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! INTRODUCCION

Una de las grandes preocupaciones de Ja sociedad moderna, es la contaminacidn
ambiental, este problema tiene su origen en la propia transformacién de la naturaleza hecha
por el mismo hombre, con el fin de cubrir sus necesidades de alimentacién v energla entre
ofras.

En el presente trabajo se abosda el problema de reducir la contaminacion del aire
provocado por la quema de combustdleo en las centrales termoeléctricas; considerando que
en este momento es imposible parar la operacién de este tipo de plantas, por lo que se
buscan soluciones alternativas como el uso de energfa edlica o solar. En particular se estudia
un proceso para retirar Oxidos de azufre y nitrdgeno de los gases de combustion, uvsando
una torre de lavado de gases, haciendo hincapié en el control del sistema 2 fin de mejorar el
aprovechamiento de los reactivos que toman parte en el procese vy la eficiente eliminacién de
los dxidos contaminantes.

Con tales objetivos se desarrollaron ecuaciones que describen el comportamiento de
las reacciones quimicas que ocurren en el proceso. Este conjunto de ecuaciones se describe
el comportamiento de una planta tipo; el modelo propuesto inchiye coeficientes de
transferencia de calor con base en datos experimentales tomados de un sistema tipico,

A partir de datos experimentales se calibraron los coeficientes del modelo. El modelo
fue programado usando el paquete matemético MATLAB + SIMULINK, que permite
simular v validar las reacciones quimicas. Para realizar la tarea de control se propone un

esquema de control tipo PID para regular la adicion de reactivos al proceso.



Este trabajo esta organizado de la siguiente forma:

En el segundo capitulo, se presenta el balance de materia y energia, vy se caiculan
también los coeficientes de transferencia de calor que se utilizarin para la sinwtacion.

En el capituio tres se ajustan las constantes de las ecuaciones de] modelo por medio
del paguete matermtico MATLAB + SIMULINK, las cuales se validan con los datos
experimentales. En ¢! capitulo cuatro, se implementa Iz estrategia de control para Hevar a
cabo la adicidn de reactivos.

Finalmente, en el capitulo cinco se presentan v analizan los resultados v las

conclusiones del presente trabajo.



2 MGDELC DE PROCESC

INTRODUCCION

En México, se genera energia eléctrica en centrales termoeléetricas por medio de
turbinas que son accionadas por wvapor de agua, este se genera pracias a la quema de
combustéleo, que es una fraccion pesada de la refinacion def petrolec. infortunadamente, el
petréleo mexicano tiene un alto contenido de azufre, per lo que al ser quemade genera
inevitablemente Oxides de azufre cuya concentracién depende de ia regidn de donde se
surministra el combustéleo.

Las alternativas posibles para reducir la emision de oxidos de azufte, son la
eliminacion del azuffe del combustéleo antes de quemarlo o eliminar los dxidos de azufre de
los gases emitidos por tratamiento de estos. Para la prirera alternativa existen experiencias
sobre todo europeas, donde la legislacion estd dirigida primordialmente a eliminar las causas
de la contaminacion antes que a remediar las consecuencias, por lo que la concentracidn de
azufte mixima en los combustibles estd restringida. Sin embargo, el proceso de eliminacién
de azufre (endulzado) es muy caro, debido a que las concentraciones de azufre que se tienen
en ¢l combustdleo mexicano son altas.

En vista de lo anterior se tiene la necesidad de tratar los gases que se producen en la
combustién. Bl procese de eliminacién de astos oxidos de nitrdgeno y azufre estd basado en
las reacciones quimicas que se llevan a cabo al ponerse en contacto agua con 6xidos de

nitrogeno y azufre, dando como resultado la formacién de 4cidos sulfirico, sulfiroso, nitrico



¥ nitroso, dependiendo del grado de oxidacion al que se llega. Este fendémeno se corrobora
en ¢f fendmenoc Yamado lluvia dcida {Apéndice D).

Por ofro lado, durante la combustion se generan dxidos de nitrdgeno cuya formacion
depende de la eficiencia en la combustién y la temperatura que se alcance durante dicha
combustién. La generacion de estos oxidos de nitrégeno es inevitable, debido a que el

nitrégeno que se encuentra en el aire da lugar a la formacidn de estos 6xidos de nitrégenc.
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En el proceso que se considera en este trabajo, la elitninacién de los éxidos de

azuffe y nitrégeno, se realiza poniendo en contacto los gases de combustion con agua para



formar los acidos respectivos. El objetc es eliminar estos 6xidos de la corriente gaseosa por
medio de las mismas reacciones que dan fugar a Ia iuvia 4cida, esto de manera controlada,
posteriormente neutralizar completamente estos 4cidos y reintegrar al medio ambiente las
sales producto de la neutralizacién.

En las instalacioncs que se consideran para este trabajo, se emplean espreas para
rociar el agua que fluye en contracorriente o en flujo paralelo con respecto al fhijo de gas,
atrapando con ello los oxidos de azufre y nitrégeno en forma de los acidos presentes en la
corriente de gases. Posterformente se condensa el vapor y se retiene el agua que es
arrastrada por medio de agua de enfriamiento, con lo que también se baja Iz temperatura de
la corriente de gas. Finalmente, toda el agua se decanta y neutraliza reintegrindose al
proceso y secando las sales, estas pueden considerarse comoc material inofensivo.
Actualmente, estas se depositan en zonas predeterminadas, pero se estudian alternativas
econdmicamente viables para el aprovechamiento de estas , en materiales de construceion y
para la habilitacién de caminos previo a la capa de astzlio.

En la figura 2.1 se representa esqueméaticamente el proceso de lavado de gases, la
seccién del ducto es cuadrada v se dividen por codos ilustzados por medio de cuadros asi
misme se observan Jos puntos de adicion de cal v amoniace, en cada seccién se encuentran

espreas gue riegan agua a la corriente de gases.



2.2 BALANCE DE ENERGIA

Para el balance de energfa se decidié considerar el equipo como 1 reactor tubular,
esto se muestra en la figura 2.2.

Para este sistema se considera que la energla acumulada por un elemento de volumen
es debida exclusivamente al flujo de calor transferido de la corriente de gas hacia el liquido,
entonces ei cambio en Ia energia del sistema denotado dU se debe al calor transferido dQ,

dU = dQ (2.2.1)
que es equivalente a la energia calorifica que sale del gas. Este calor transferido es igual al
flujo masice del gas T por ks capacidad calorifica del gas Cp y por la variacién en
temperaturas dT, por lo gue para un diferencial de calor transferido se tiene la siguiente
expresion.

dO=FCpdl (2.2.2)

Para el caso de una mezcla, la capacidad calorifica Cp es funcién de la composicion y
el flujo de 1a mezcla F. Cuando el agua de enfiiamiento alcanza Ja temperatura de ebullicién,
la transferencia de calor invelucra un cambio de fase, y esta cantidad de calor es igual al
calor latente de vaporizacion A, multiplicado por la masa de agua evaporada.

dg =1 dm (2.2.3)

Cuando existe cambio de fase, el calor transferido eleva o disminuye la energia
cinéfica de Jas moléculas y con ello las moléculas escapan del Hquido Nevandose con ellas 1z
energia adquirida como calor en {orma de energfa cinética hacia Ia fase gas.

Por otro lado, en el caso de la condensacidn, la energia cinética de tas moléculas en



ia fase gas es transmitida en forma de calor a un medio de menor temperatura en este caso
agua de enfriamiento, las moléculas se acumulan en forma de gotas en la fase liquida; bajo
estas condiciones el calor transferido es igual 2 la diferencial de masa condensada
multiplicada por el calor latente de condensacion Ao

En la expresion 2.2.2 no se ha considerado la energia calorifica que resulta de las

reacciones quimicas. Al considerar las reacciones quimicas el cambic en la entalpia dH

queda definido de acuerdo a 2.2.2 como.
dH = FCpdTl + A Hp (rdV) (2.2.4)

Donde et AHwe es el calor de reaccion y r es el vector composicién por unidad de

volumen multiplicado por un diferencial de volumen dV,
Reactor de flujo tubular

T

¥ Figura 22

De acuerdo 3 2.2.1 , la transferencia de calor es igual al cambio en Ia entalpia, por lo
que de 2.2.4 y 2.2.3, y considerando que los mecanismos de transferencia de calor son en
primer lugar hacia el agua de enfriamiento y en segundo lugar hacia las paredes v estdn
asociados a los respectivos gradientes de temperatura v coeficientes de transferencia de

calor:



dH = hl (Ts-TYdA + A2 (Ta—T)A(z) (2.2.5)

Como las concentraciones de los xidos de azufre y nitrégeno son muy pequefias en
comparacion con el flujc de gases el termino asociado a la reaccidon quimica es despreciable

y considerando gue todo el calor es transferido a través de las paredes pc;demos escribir:
Flpdl = h(Ta-T)dA 2.2.6)

Donde dA representa ¢l drea de transferencia y es igual al perimetro de la seccién
multiplicado por un diferencial de longitud dz a lo largo del reactor y Ta la temperatura del
agua de enfriamiento, por lo gue la diferencia Ta-T es el gradiente de temperatura gracias al
cual ocurre una fransferencia de calor, si la seccién es cuadrada el perimetro es 4L y

podemos escribir:
ALk (Ta-TYd7 = FCpdT {2.2.7)

En la expresién anterior el drea 41. d7 vepresenta el drea de transferencia de calor,

por lo que de 2.2.7 el perfil de temperatura sera:

dr AL h(Ta-T)
az - FCp @28)

La adicién de reactivos depende del tiempo, por o que es conveniemte expresar el
perfil de temperatura como una funcion del tiempo, ya que se conoce el perfil de
temperatura y considerando que el gas se comporta como un gas ideal podemos escribir para

el flujo volumétrico:

dz
Ar—= (2.2.9)

© |



Donde p es la densidad de la mezcla, F es el flujo masico y A es la seccidén
transversal del reactor, en particular L*. Por otro lado, debido a que Jos puntos para la
adicion de reactivos estan localizados en lugares predeterminados 2 lo large del reactor y en
la coordenada 7, se debe obfener una expresién para Z como fiuncion del tiempo. En vista

de lo anterior, se relaciona el perfil de temperatura con Iz coordenada Z:

= = (2.2.10)

dT/dZ es el perfll de temperatura a lo largo del reactor ( 2.2.8) v d7/dt es la
velocidad del gas. La expresion 2.2.10 se debe resolver simultineamente con el sistema de
ecuaciones que describen las reacciones quimicas ya que éstas son dependientes de la
temperatura y considerando la adicién de reactivos en puntos 7. especificos, estas reacciones
se describen en la seccién 3.2 y 4.4,

Se puede conocer la posicidn correspondiente a cada valor del tiempo si se considera

el flujo masico de 2.2.9.

_ciZ“ = -SRMT- 2211
dt  PAt @211
Considerando 2.2.11 y el perfil de temperatura (2.2.8) se puede escribir:
dTr RT
e 4Lh(Ta-T) 1P Cp (2.2.12)



2.3 COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Para conocer la forma en que el calor se intercambia de la cortiente gaseosa hacia el
agua de enfriamiento, se requiere del coeficiente de transferencia de calor h, que se defire

con base en la expresion:

AQ = hAAT

_—
)
L

Z

Donde ¢ es el calor transferido a través del drea A debido a una diferencia de
temperatura AT entre el gas y ¢l liquido. En el caso de la torre de lavado de gases, se tienen
varias etapas de enfriamiento; sin embargo, todas ellas consisten en poner en contacto agua
fria con los gases. Para cada etapa se dispone los valores de los gastos de agpa de

enfriamiento, con estos se calcula el calor transferido desde el gas para cada etapa usando;

AQ = FCpAT (2.3.2)
Esto quiere decir que el calor transferido a Ja corriente de agua se evalua con base en
la diferencia de temperaturas del agua desde que entra a las espreas hasta que sale de cada
etapa; ya que las perdidas por evaporacion que sufre la corriente de agua son calculables. Si
se despeja el producto A*h de 2.3.1 y se calcula el calor @ adquirido por el agua con 2.2.3,
entonces podemos calcular el producto A*h con los incrementos en la temperatura del agua

gue se miden en Ja planta y el gasto de agua de enfriamiento:

10



Para conocer el drea de transferencia se usé fa correlacién de Froessling :
Ny = 2 + Re? pr'” : (2.3.4)

Esta correlacion expresa la relacion entre el mimero de Reynolds Re, el de Prandtl, Pr y el

nimero de Nussel:

Re = —— (2.3.5)

Re es el niimero de Reynols, que representa la parte cinética del movimiento, I es el
diagmetro del ducto, v es la velocidad, p es la densidad v p es 1a viscosidad todos ellas son

propiedades del gas y el ntmero de Prandtl se define como:

Cpu
K

Donde Pr es el mimero de Prandtl, Cp es la capacidad calorifica del gas, p es Ia

Pr = (2.3.6)

viscosidad y K es la conductividad térmica. El niimero de Nussel Nu se define como:

2
K

Donde h es el coeficiente de transferencia de calor, D es ¢l didmetro y K es la

Ny = (2.3.7)
conductividad térmica.

Por otro lado, se tiene que el calor que se transfiere a las paredes es la diferencia
entre ¢l calor toial transferido menos ¢l calor adquiride por el agua que se obtuvo de 2.3.2.
El calor que fluye 2 los alrededores representa una pelicula Hgunida descendente que cubre las

paredes del ducto y ademds que la transferencia en las paredes no es significativa, por lo

11



tanto se considera que el mecanismo responsable de la transferencia de calor es el espreado

o

con el agua fria, por io que 2.2.9 se escribe:

T KT 238
= (23.8)

= 4Lh(Ta-T) 17 Co

Por lo que es posible emplear 2.3.5 junto con 2,3.6 y 2.3.7, para cbhtener el valor de

huna vez que evaluamos Nu:

Nuk

h = D (2.3.9)

Este coeficiente h representa el intercambio de calor con la corriente del liguido y

permite calcular con la expresion 2.3.2 el drea de intercambio para cada efapa; esta drea
represenia el contacto promedio emre las gotas de agua y el gas. En el apéndice C se
presenta un listado del programa que calcula el pardmetro h para el caso considerado en

este trabajo.

12



3 REACCIONES QUIMICAS

3.1 INTRODUCCION

Las reacciones quimicas se llevan 2 cabo a una velocidad determinada como funcién
de la temperatura v l2 concentracion, esto de acuerdo & un mecanismo por medio del cual
una especie quimica se transforma en otra, la velocidad es la masa en moles de un producto
formado o de un reactante cousumido por unidad de tiempo, el mecanismo de reaccidn es
un modelo propuesto que explica la forma en que las diferentes etapas de reaccion se llevan
a cabo. El mecanismo de reaccion indica las colisiones o interacciones que ocurren entre
los elementos susceptibles de reaccionar o que afectan el comportamiento de la velocidad
total observada, no sélo en términos moleculares, sino en tériminos de interacciones.

No es5 necesario conocer con precision el mecanismo de reaccién para el disefio de
un reactor real, sélo es necesario tomar una ecuacién de la dindmica de la reaccidon. En
particular, cuando la reaccién se verifica en el equilibrio a temperatura v presién constanies
¥y la energia libre es constante , Ia relacion entre el cambio en la energfa libre normal AF® v
la constante de equilibrio K puede definirse en términos de Iz temperatura T como.

AF? =-RThK G

Es decir, Ja variacién en Ia energia libre normal AF es la diferencia entre las energfas
libres de los productos v de los reactantes, considerando valores en estado normal. Por otro
lado, para una reaccion genérica la constante de equilibrio K definida en términos de las

actividades de los reactantes v los productos en e} equilibrio:

ad + BB < o + dD (3.12)

13



En términos generales, se sabe que la velocidad de desaparicion de la especie A, es:

ac, . p
r=-t=KCi 0l (3.1.3)

Donde o es el orden de reaccién con respecto 2 la concentracién de A (C,) v B es el
orden de treaccidn con tespecto a la concentracién de B (CB).. La constante de
proporcionalidad k, lamada constante de velocidad de reaccién, depende de la temperatura,

Para el cdleulo de las constentes de equilibrio se debe tomar en cuenta la dependencia
entre la constante de equilibrio K y la temperatura, para ello se dedva 3.1.1 para obtener Ia

ecuacion de Van't Hoff:

d(nkK)  AH°

dar RT?

(3.1.4)

Donde AH® es el cambio en la entalpia en estade normal, para reacciones
reversibles. Hs importante observar que K disminuye cuando se aumenta fa temperatura, por
lo que cuando la reaccidn es exotérmica serd necesario eliminar el calor de reaccién. En
nuestro trabajo no se considerd el calor de reaccién, debido a que las concentraciones en la
corriente de gas son muy pequefias y ademds, a lo largo del reactor se disminuye
continuamente la temperatura de la corriente de gases. Asi mismo, [a expresién 3.1.3 puede
ser escrita en términos de las constantes especificas de velocidad k', donde la i representa el
sentido preferente de la reaccion 3.1.2. Para tomar en cuenta el efecto de la temperatura se

emplea Ja ecuacidén de Arrhenfus:

E

K= Ae®T (3.1.5)
Donde A es el factor de frecuencia y E es la energia de activacién. Combinando 3.1.7 ¥

3.1.3 se puede escribir:

14



3.2 REACCIONES DEL PROCESC

Las reacciones quimicas que se presentan en el proceso de lavado de gases, son
bisicamente de dos tipos, la formacién de dcidos al ponerse en contacto los 6xidos con agua,
¥ la posterior neutralizacién de los dcidos gencrados.

En este trabajo se consideran exclusivamente las reacciones que presenta el tridxido de
azuire y el didxido de nitrégenc. Para las reacciones que involucran al didxido de nitrdgeno, se
szbe que al ingresar el didzido de nitrdgeno al reactor, entra en contacto con el agua espreada
en contracorriente y por lo tanto se presenta un brusco intercambio de calor, hasta llegarala
temperatura de ebullicion. Bajo estas condiciones, se forma el dcido nitrico v el dcido nitroso
en el vapor de agua y sus velocidades de formacién dependen del grade de oxidacidn
alcanzado. En el caso del reactor tratado, se pudo constatar con los datos experimentales que
la formacion del dcido nitriee es la reaccidn predominante, per lo que se desprecia la
formacion del 4cido nitroso. La formacién de dcido nitrico a partix de didxzido de nitrégeno y

agua se lleva a cabo como sigue:
1
NG + H0 < HNO: - 5 He (G2.D

El édcido nf trico presente en el vapor, viaja con la corniente del gas en forma de
pequefas gotas de agua, las cuales se condensan debido 2 la introduccién de agua fif a
espreada.

En este trabajo, se propone el amoniace como neutralizante, esto a pesar de que en la
instalacién fi sica 5o se esta llevando a cabo. Con esta consideracién se Hevard a cabo la

simulacién. El neutralizante se agrega para desplazar el equilibrio hada la formacién del 4cido,

i€



esto (limo, debido a que el didxido de nitrégens continua generando dcido por la presencia
de humedad er la cortdente de gas. Bs importante observar que la adicién del amoniaco se
propone llevar a eabo en lugares predeterminados mediante una vilvula, bajo estas
condiciones de flujo el régimen de flujo es tutbulento y, pot lo tanto, el amoniaco se difunde

ripidamente en la coriente de gas iniciindose inmediatamente la neutralizacidn del dcido

nitrico, la reaccién que se presenta es:

HNO: + NH: < NH{NOG: (3.2.2)

Se hace notar que uno de los objetivos del presente trabajc es definir la forma
adecuada de adicionar el neutralizante en funcién de % cantidad de 4cido formado en el
reactot.

El comportamiento dindmico del praceso de eliminacidn del didxido de nitrdgeno se
representa pot medio de un sisterna de ecuaciones diferenciales interrelacionadas entre si, éstas
son descritas en este capftulo y postetiormente se resuelven de forma simultinea con el resto
de las ecuaciones dindmicas con ayuda de un paquete matemitico.

Para escribir las ecuaciones diferenciales que describen la concentracidn de cada
sustanciz involucrada en el procese de lavado de gases, se deben considerar las relaciones
dadas en las ecuaciones 3.2.1 y 3.2.2.

En primer lugar, para la reaccidn que describe la desaparicién del NO,, de acuerdo con
3.2.1 lz formacidn de 2cido nitrico depende dnicamente de la concentracién de didzido de
nitzégeno. Usto se debe 2 que el agua se encuentra en exceso en el reactor, por lo que la
disminucién de diéxido de nitrégeno solo depende de ésta y de la temperaturs, ésta
funcionalidad se muestra en 3.2.2 v 3.1.6. Con base en este argumento se propone describir fa

desaparicion del didxido de nitrégeno como sigue:
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dCro,
—= = - ki Crwvos (3.2.3)
at

Por otto lado, el dcido nitrico formado de acuerdo con 3.2.7 reacciona con el
amoniaco inyectado al reactor, por lo que & ecuzcidn que descrbe Iz concentracién del 4cido
nitrico, tiene dos términos, el primero, representa ia formacion del écldo,.que es equivalente a
la desaparicién del diéxido de nitrégeno 3.2.1 y el segundo términe la desapariciéon del Acido
nitrico al reaccionat con el amoniaco, de acuerdo con 3.2.2. Esto dlomo, debido a que en el
segundo término se deben considerar las dos espectes, el icido y el amoniaco; por tanto la
concentracion de 4cido nitrico esta gobernada por la ecuacién:

dCHWO:

o = kiCnor -~ kaCimvos Crws @ Z) (3.24)
Adictonalmente, 1a reaccidn 3.2.5 muestra que la formacion de la sal NH,NO; estd lunitada
por las concentraciones de acido nitrico y amoniaco, por lo que 12 concentracién de la sal se

puede escribir en términos de estas dos especies como se muestra 2 continuacidn:

dCwe Nos

- ke Crrts Crmvos a2(Z) (3.2.5)

Donde a{Z) es una vanable auxiliar, que se utiliza para implementar l2 adicién de amomaco
la cual estd en funcidén de la coordenadz longitudinal Z.

Finalmente, la concentracién del amoniaco se considera descrita como paralels 2 la
formacién de la sal, esto, debido a que la concentracién del amoniaco toma el papel de
reactivo limitante en la reaccién 3.2.5, por lo que la evolucién en la concentracién de

amoniaco esta gobernada por:

O
—%‘:i= - T2 Cros Crooner(Z) (3.2.6)

Las reacciones correspondientes al tridxido de azufte, se deseriben a continuacién y son
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similares 2 las del didxido de nitrégeno, diferencidndose en que la reaccién de neutralizacidn
se Beva a cabo en la fase Hquida. Esto permite suponer que ésta no afecta al equilibrio de Ia
fase gas y por tanto que la reaccién de formacién del aado, se termina en el punto de adicion
del neutralizante.

1.- Al entrar en contacto el tridxido de nitrdgeno con agua se forma el acido sulfidco de

acuerdo a la reaccidn:

80: + H:0 & H:804 (32.7)

2.- Tl 4ddo formado es precipitado 2 la fase liquida por medio de espreas y ya en la fase

liquida se neutraliza por medio de cal, la reaccidn se describe por medio de.
HoSGs + CaCls < CaS0s + CGr +HO 328

Como se observa, el resultado de ésta \ltima reaccidn es la formacién de carbonato 4cido
de czlcio y de la sal de sulfato de calcio, que es insoluble y es renirada del sistema en forma de
lodo, se hace notar que este lodo contiene ademids hollin compuesto principalmente de carbén
sélido v es responsable de Ia coloracién nepra en el lodo.

Finalmente para obtener el conjunto de ecuaciones diferenciales que describen la formacién
y neutralizaciin del dcido sulfirico a través del tHempo, se hacen las siguientes
consideradones.

La reaccidn 3.2.7, muestra la reaccién que tiene lugar al poner en contacto tridwido de
azufre con agua. Debido a que el agua se encuentra en exceso, es vilido supcner que la
concentracién del tridmido de azufre en el tempo sflo depende de la cantidad de tridmido
presente en cualquier instante, por lo que se puede escribir:

a CSO!

el KiCuso {S(Z)-1) (325

e



Donde B(Z) se utiliza para implementar la adicién de cal, la concentracién del 4cido
sulfirico, depende de la caniidad de tndxido de azufre que ha reaccionado, hasta el momento
en ¢l que todo el dcido se condensa. A partir de este punto, se considera que debido 2 que la
concentracién de indxido de azufre en la fase gas es muy pequefia no se produce mas dcido en
la fase gas y a partie de éste punto se verifica la reaccién de neutralizacién del zcido sulférico.
En vista de lo anterior 12 concentracidn de 2 cido sulfirico es solo funcién de la concentracién

de tridxido de azufre, por lo que se puede expresar como:

dChzs0¢
R e RiCsos (B(Z) -1) - Ko CrsonCoscon B(Z)
dr (3.2.10)

La neutralizacidn se verifica teniendo como reactivo limitante la concentracidn del
acido y 1z concentracion de cal presente en todo instante. Entonces, la concentracién de la sal

de suifato de calcio se describe por:

dCeason
—a - Ko Coco Cruson S(Z) (3211
Donde la concentracidn de la cal disminuye de manera inversa en relacién al aumento

de sulfato de calcio generado, por lo que se describe su concentracién como:

ACcacns
di

= - K2Cacos Cuso {Z) (3.2.12)
En ambas reacciones la variable B(Z) que depende de la distancia, permite definir en que
instante comienza la segunda etapa de las reacciones.
Los datos experimentales muestran que el SO, es eliminado en 1a formacién del 4cido,

entonces, es valido suponer que en 3.2.7 existe un mecanismo catalitico que favorece Ia

reaccién dada por:
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4 SIMULACIGN DEL PROCESO

INTRODUCCION

Con base en los datos experimentales se propone calibrar las constantes del modelo
desarrollado en los capitulos anteriores, por medio del paquete de simuiacidon MATLAB con
SIMULINK, en particular, las constantes a evaluar son : para el caso del infercambio de
calor se determina el coeficiente de intercambio de calor h; para las reacciones quimicas se
determinan las constes de velocidad de reaccién k, (i= 1,2,3,4), las constantes se ajustan,

considerando valores iniciales (Apéndice B).

Dragrama de bloques
BAgua Amomace Agua
4 <+ +
Mohino (Gases
Gases —b Torre - Ducto -+ C aloidal —+ Lavados
L <+
Cal —p Tanque - Agua
Decantads
n Tangue
Prensa N Agua
de Lados Recuperads
+ T
Tales _ Aguma de reposicion
Fig 41

Debido a que se conocen los valores de salide de las variables de proceso,



(temperatura, composicion), la diferencia entre los valores caleulados con el modelo v los
datos sirven como criterio para conocer el grado de desviacion del modelo. Los valores de
las constantes de velocidad para las reacciones deben predecir las eficiencias reportadas en el
apéndice B, esto para los tiempos de residencia correspondientes a los flujos de gases que

se manejan en la planta.

4.1 SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALES

En las secciones 2.2, 2.3, 3.1 v 3.2 se presentaron las ecuaciones diferenciales que
describen el comportamiento de las variables de proceso en funcidn del tiempo, en este
capitulo se estudian las condiciones bajo las cuales este sistema debe ser resuelto, ésto para
obtener una descripeion adecuada del proceso de acuerdo a las suposiciones que se tomaron
y a los datos experimentales disponibles, asf mismo, se resuelve el sistema de ecuaciones que

representan las reacciones quiinicas, esto sin considerar la accién de un controlador,

4.2 PERFIL DE TEMPERATURA

La ecuacién que describe ¢l comportamiento dindmico de la temperatura de acuerdo

con 2.2.1y 2211 es.

RT
AP Cp

dT
— = 4Lh(la-T) (4.2.1)

En la resolucion de esta ecuacién se toma en cuenia que el valor def coeficiente
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de transferencia de calor i es constante para cada seccidn, ya que las condiciones fisicas
varian en cada una de efias. Para tomar en cuenta esta condicidn, se propusc describir el
comportamiento de los coeficientes de transferencia de calor mediante una variable auxiliar
H dependiente de la coordenada Z, en particular H se incrementa en forma discreta por
medio de tres bloques del simulador. Asi, la salida de cada bloque es funcidn de la

coordenada longitudinal Z (2.2.10), ¥ de las condiciones de enfriamiento.

Vilotes de auste
hE10%(Keal £°C) para los coeBicientes de transferencia de calor

7

8

§

=

AT

t (zmn)
Fig 42
Cormo el enfriamiento se ve afectado por la longitud de cada seccidn y por el tipo de
contacto liquido-gas. Se debe considerar: la primera y cuarta zona tienen un tercio de la
longitud total del equipo; v la segunda v tercerz un sexto respectivamente.

Por otro lado, €] agua es espreada en contracorriente en Ja primera v tercera zonas y



en fluyjo paralelo en la segunda y cuarta zonas. El programa para e calculo de los
coeficientes se presenta en ] apéndice C. En la fgura 4.2 se muestra la grfica que describe
Iz evaluacién del pardmetro H, en funcién del tiempo.

Cormno valores iniciales, los valores para el caiculo de las H, , se tomaron los valores
dados en el apéndice C y realizando méltiples corridas por cada etapa, hasta obtener un
perfil de temperatura cercano al reportado. Para poder ejecutar (una vez ajustados) los
coeficientes, se condicionan a la variable Z; para esto, se utiliza un bloque condicional,
tomando la sefial del perfil de velocidad y fijando para cada etapa los valores de Z, de esta
manera ¢l coeficiente de transferencia de calor h va cambiando como funcidn de Z, este de

forma discreta, Jas ineas punteadas dividen las diferentes zonas del reactor.

PERFIL DE TEMPERATURA
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Fig 43

Las cruces representan los valores de la temperatura promedio que se registran en el
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equipo.

Por otro lado, existe una dependencia con el valor del gasto que ingresa al equipo vy
esto se considera alimentando perfiles para el gasto de entrada, esto por medio de un bloque
de datos, como se muestra en la figura 4.7 de acuerdo a las consideraciones anteriores se
resuelve 4.1.1, a continuacién se muestra la grifica del perfil de temperatura para un valor
del gasto de 4700 Kg/hr.

En la figura se observa que el sistema se va enfriando al atravesar el equipo, hasta la
temperatura de ebullicion, donde se observa una zona de transicién de fase, en ésta, el vapor
que arrastra la corriente de gases es condensado y la temperatura permanece constante, el
tiempo en el que esto ocurre se caleuld eon el perfil de temperatura experimental, ésto para

un gasto constante, se determind el trayecto AZ para el cual la temperatura permanece

AZ A
Lotmeen =~ : (4.2.2)
vl

constante y cen el gasto volumétrico se obtiene el tiempo como en 4.2.2.

Debido a que los gastos volumétricos que se consideran en este trabajo son similares,
se considerd que ¢! intervalo de tiempo para la fransicién de fase no varia apreciablemente
con €stos, este intervalo de tiempo se implementé multiplicando una variable al perfil de
temperatura, esta toma un valor de cero para este intervalo AZ y unc para cualguier otro
valor. Posteriormente Ia temperatura continua bajando hasta salir def equipo, durante esta

trayectoria se observa que el efecto de el cambio en los coeficientes de transferencia de

calor.
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Tabla 4.1

Seccién Baustado Beatoutado
Uno 3676 2975
Dos { 0

Tres 2600 1873
Cuatro 2365 1423

Como se observa en la tabla 4.1 los coeficientes calculados fueron en todos los casos

mas pequefios que los ajustados, esto debido a que las eficiencias consideradas para el

calculo de los coeficientes se consideraron del 100%.

4.3 PERFIL DE VELOCIDAD

Por otro lado, la distancia que recorre el gas a través del equipo, es fimcién de la
temperatura como se observa en 2.2.10, esto se muestra en la figura 4.4 que representa Ia
distancia recorrida por el gas en €} tiempo.

En la figura 4.4 se observa la disminucion de fa velocidad al transcurrir el tiempo, es
decir la pendiente de la curva, por otro lado el perfil de temperatura de ta figura 4.3, se
puede apreciar Ia contraccidn del volumen, y comparande 4.2 y 4.3, se aprecia el efecto de
los coeficientes de transferencia de calor sobre la velocidad del gas sobre el tiempo de

residencia.

Las lneas punteadas dividen las cuatro secciones del reactor.
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4.4 REACCIONES QUIMICAS

En el capitulo anterior, se obtuvo el conjuntc de reacciones quimicas que toman
parte en el proceso de lavado de gases, a continuacién se calibran las constantes de
velocidad para las reacciones quimicas (tabla 3.2), para el dioxide de nitrégeno se toma
como base en la reaccion (3.2.1) que se inicia al ingresar ef didxido de nitrégeno al equipo,
¥ la neutralizacion posterior que ocurre para Z=36 m esto de acuerdo con (3.2.2). Para
obtener las concentraciones de las especies imvolucradas, se resuelve el sistema de
ecuaciones diferenciales para el dioxido de nitrégeno (3.2.3), 4cido nitrico (3.2.1), nitrato de
amonio (3.2.5} y amoniaco {3.2.6). En primer lugar, se considera la composicién de la

corriente de entrada, ya que de ésta se toman los valores iniciales para las reacciones. Con
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respecto al tiempo, para la adicién del neutralizante, éste se valora por medio de un bloque
discreto, donde se toma el perfil de Z en el tiempo (2.2.10) y genera una salida de cero para
valores menores a 36 m y uno para valores mayores, esta salida se representa en el texto
como af Z).

En la figura 4.4 se observa el comportamiento de los componentes involucrados en

las reacciones para un gasto de entrada constante.

Reacciones del dioxdids de nitrogeno

0 0o4)

0002

0 0D2¢

ooo1l

30
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Fig 45

En Ia figura 4.4 se observan diferentes efectos: la dependencia entre la concentracién
del 4cido y el consumo y la consecuente desaparicién del NO,. La coincidencia con el valor
de 11 m para el punto de inyeccién del amoniaco {36 m), se sabe que este pardmetro es
funcién del gasio de entrada. A partir del punto de inveccidn comienza la reaccién de

neutralizacién con el amoniaco (3.2.2), consurniendo el 4cido nitrico presente para



formar la sal de NH; NO;. teniendo como reactivo limitante el amoniaco presente al inicio
de Ia reaccion; por esta razdn el equilibric en (3.2.1) se ve desplazado a la formacidn del
acido,

Debido a la dependencia con la temperatura, y a los cambios discretos en los valores
de los coeficientes de transferencia de calor, las curvas muestran ciertas discontinnidades en
los puntos donde los coeficientes permutan de un valor a otro,

Para determinar la reaccion de formacién del dcido sulfirico y su posterior
neutralizacion con cal, se considera la implementacion de la variable B(Z), para definir el
tiempo en el que la formacion del 4cido (3.2.7) termina. Esto se lleva a cabo multiplicando
G289y (3210 por {1 - B(Z), vy (32,11 v (3.2.12) por B(Z), de este modo cuando B(Z)
toma el valor de cero, el primer par de ecuaciones no se afecta mientras que las variaciones
en el tiempo descritas por (3.2,11) v (3.2.12) se anulan, este esquema opera hasta llegar al
punto de adicién de cal (Z=36). A partir de este punto se supone que toda la reaccién se
lleva a cabo en la fase liquida, por lo que B(Z) tomz el valor de uno y se anula la primera
reaccion y se inicia la reaccidn de neutralizacién (3.2.7). La figura 4.5 muestra estas
reacciongs.

En la figura 4.6 se observa como las reacciones de formacidn del acido v de
neuiralizacion se llevan a cabo con independencia. De este modo, la generacidn del dcido se
detiene posterior al punto de condensacién y a partir de este punio comienza a desaparecer
Gnicamente como consecuencia de la nmeutralizacidon por la cal, esta cal toma el papel de

reactivo limitante, debido a que s6lo se agrega una cantidad inicial y sin adicionar en ningiin

otro punto. Esta cantidad inicial se mantiene constante en la simulacidén presentada en este



capitulo.

D¢ manera similar. en la figura 4.6 se observan discontinuidades o cambios en las

graficas, esto debido a la dependencia con la temperatura y a los cambios en los coeficientes
de transferencia de calor.

Con base en este modelo se propone en la siguiente seccién una ley de control que
permite la adicién de cal y amoniaco en funcién de las concentraciones de los dcidos nittico

¥ sulfiirico,

Reacciones del trinmdo de aznfre
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En la figura 4.7 se presenta el diagrama de bloques gue se genera el MATLAR +
SIMULINK, para la reselucién del sistema de acuaciones diferenciales, los bloques que se

observan estan rotulados de acuerdo con la funcién que desempefian, v las lineas gue los
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uien representan las variables.

A continpacion se presenta el conjunto de ecuaciones diferenciales que se resolvieron
en el MATLAB y a continuacion el diagrama de bloques equivalente como se presenta en
pantalia.

En primer lugar, se presenta el conjunto de ecuaciones diferenciales que representa el
comportamientc de las especies involucradas en la eliminacién de diéxido de nitrégeno, las

ecuaciones se presentan numeradas para su facil referencia:

dac.
d“:)z = - kiCinos (4.4.1)
g-c%i = kiCrer - k2 Crno: Crmn e2(Z) (44.2)
dCnos
——‘Z‘;—”" = kO Ciover @(Z) (4.4.3)
dCrs
—f—: - k2 Crs Crovonx(Z) (4.4.4)

Las ecuaciones que describen la eliminacién del diéxido de azufre son:

dj"’ = - KiCuso ((Z)-1) @45
L. - KiOnsor(BD) -1) - K CasnCicor I2) (.4.6)
dczso‘ = Kz Coxcor Crissor H(Z) “4.7)
d_cd‘?i’i: - K2 Caxcor Cruson f(Z) (4.4.8)

Finalmente, se presentan las ecuaciones que describen el perfil de temperatura y la velocidad,
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estas deben resolverse simultaneamente con las ecuaciones que describen el comportamients
de las especies quimicas Fig. 4.9.

En primer lugar, se establece la relacién entre la posicion y el tiempo, esto se debe a
que el volumen del gas es funcidon de la temperatura, y por otro lado se sabe que es
necesario determinar para gué valor del tiempo debe alterarse el coeficiente de transferencia
de calor h.

dz RT

;{? = ﬁ (4.4.9)

El diagrama de bloques de SIMULINK figura 4.7 se muestra como es dependiente la

temperatura con el flujo de gases Gm que ingresa al proceso.
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El perfil de velocidad esta descrite de acuerdo a la siguiente ecuacién diferencial.



LLER
= 4Lh(Ta-T)

Y T (4.4.10)

En la figura 4.7 se observa la dependencia de la temperatura con los valores de h.
Como se observa la temperatura debe resolverse es una funcidn del coeficiente de
transferencia de calor b que depende de ia geometria del equipo, se considera el valor del

tiempo. En la figura 4.8 se muestra el modulo que se generd para calcular la temperatura.

mx! ol H |

Coeficlentes de

transterencia de calor : 7 ;

Fig 4.8

En la figura 4.9 se presenia el esquema completo de SIMULINK, aunque las
etiquetas no son observables por la escala, las relaciones entre los mddulos de reaccidn

quimica ¥ los blogues que representan la temperatura si son observables.



Fig. 4.9



5 ESTRATEGIAS DE CONTROL

5.1 CONTROL PARA LA ADICION DE REACTIVOS

Fl proceso de lavado de gases requiere de una continua adicion de reactivos y agua
de reposicién; el agua debe reponerse, debido a que ésta emigra la corriente de aire lavado
en forma de humnedad.

Con respecto a [a adicidn de reactivos, en el proceso del que nos ocupamos, éstos
son cal y amoniaco vy se utilizan para neutralizar el agua y la corriente de gases
respectivamenie. La adieién de cal se lleva a cabo, soplando la cal con aire al interior del
equipo en un punto predefinido (Z= 27 ), el amoniaco es inyectado a la corriente de gas por
medio de una valvila de adicion en ¢l punto (Z=36).

El problema de control para la adicién de reactivos es diferente para la cal y para €l
amoniaco. En ¢l caso de la cal, ésta se agrega v al permanecer en la fase liquida, [a medicién
det pH indica Ia cantidad de cal que se debe agregar, ya que el agua v las sales deben tener
un pH neutro (Apéndice D) para poder disponer de las sustancias como material inofensivo,
La medicién del pH se realiza tomando una muestra de agua del reactor. Por otro lado los
solidos decantados son manipulados desde el fondo para secarse v llevarse a un
confinamiento definitivo, por esta razén, et pH que debe tener este fangue es neutro.
Fisicamente fa muestra de agua es tomada y llevada a unos tangues de muestreo donde se
encuentran electrodos, que miden ei piH.

Por otro lado, en el caso del amoniaco, éste es adicionado a la corriente de gases



para neutralizar el vapor dcido gque acompafia los gases. Debido a que el amoniaco
permanece con ios gases, éste se debe adicionar tomando en cuenta el minimo necesario -
para neutralizar el dcido presente en la corriente del vapor, es decir, el control debe basarse
en la cantidad de didxido de nitrégeno en la corriente de gas. En particular, las eficiencias
que se obtienen en el equipo al trabajar sin la adicién de amoniaco hacen pensar que el
responsable de 1a acidez en la 0ltima etapa de lavado es el didxido de nitrdgene, y por tanto
tomando en cuenia la eficiencia del equipo v el flujo de gases que ingresan al equipo, se
puede conocer la cantidad de amoniaco que debe adicionarse a la corriente de gases para
neutralizar los acidos presentes en el vapor, ¥ asi promover la reaccién de formacion del

s - )
nudn nitrico
(OHLE N VLD LN

Dmgrar de bioques de un sistema retrealimentado

Valer + Eleresnto Salida
= de t Pmcesc > 5
deseaddo control kA zal
Fig 5.1

Para el control de las dos reacciones se propone emplear como variable para regular
mndirectamente la concentracién del 4cido. Asi, el error entre el valor descado v Ia
goncentracion real determina la ecuacion de control (cantidad de cal y amoniaco que debe

adicionarse). Si éste se realiza de manera continua, se habla de temer um confrol
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retroalimentado, la figura 5.4 muestra un diagrama de bloques para un sistema
retrcalimentado.

En el caso particular de que Ia accidn de control sea proporcional al error, es decir:

= K,e (5.1.1}

se habla de un controlador proporcional, otro tipo de controlador es el integral, que tiene la

forma:

uft) = %” fea (5.1.2)

Zonde T, es el tiempo de restablecimiento, y 1/ T; se considera como velocidad de

restablecimiento,

Esta retrolimentacion tiene la ventaja de poseer una memoria y por tanto un error

cero de regulacidn, sin embargo, si no esta bien ajustado puede provocar inestabilidad.
Otro tipo de controlador es el derivative, que tiene la forma:

de
u) = K, Tp = (5.1.3)

Donde Tp se denoming tiempo diferencial, normalments se utiliza para mejorar la
estabilidad del sistema, tiene la desventaja de aumentar el ruido involucrado en el proceso v
de no Hevar al sisterna a un valor de error cero.

El controlador PID resuita de la suma de las retroalimentaciones proporcional,



integral y diferencial, y tiene la forma:

de

—J (5.1.4)

. I o
Us) = Kp[e+ﬁjedtf Tp i

La combinacion de estas acciones es utilizada pare proveer una mejor reduccion de
error simultdneamente con una estabilidad y amortiguacion aceptables, los controladores
comerciales suelen incluir un PID por lo que séjo se ajustan las constantes K, Tp v T de Ia
ecuacion (5.1.4), para llegar a un comportamiento aceptable. Uno de los criterios mas
usados para gjustar las ganancias se presentan en la tabla 5.1 y se concce como la
sintonizacion de Ziegler-Nichols.

P

A continuacion, se muestra la gréfica de respuesta con los pardémetros R y L.
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Fig. 5.2



Para llevar a cabo la sintondzacion de Ziegler-Nichols para un regulador PID, se
requiere en primer lugar de ia respuesta al escaién. La mayoria de los sistemas tienen en
general curvas como la ilustrada en la figura 5.2, ésta se depomina curva de reaccidén del
proceso, €sta representa a un sistema de primer orden més un retraso de transporte. Con
hase en la recta tangente en el punto de inflexion de la curva de reaccion Fig 5.4, se puede
medir aproximadamente la constante R=K/t, y la interseccién de la tangente con ¢l eje de

tiempo identifica el retraso de tiempo L=t

Tahla 5.1
Sintonizacion de Ziegler-Nichols para el regulador, Dels) = Kp{1+1/(T] s}+TD s}, para una

razdn de decaimiento 0.25.

Tipo de controlador (Ganancia optima

p Kp= 1/ (R L}

PI Kp= 0.9/ (R 1), T, =L/0.3

PID Kp= 1.2(R L), T;=2L. Tp=0.5L

El ajuste del controlador de acuerdo con los criterios de  Ziegler-Nichols,
proporcionan una buena aunque conservadora respuesta en lazo cerrado. El ajuste final del

controlador se realiza manualmente.



5.2 ADICION DE AMONIACO

El amoniaco se almacena en forma de liquido en un tanque presurizado de donde es
tomado v por diferencia de presiones ingresa al equipo, la dosificacion de éste se Heva a
cabo mediante una valvula, en funcion de la concentracion de 4cido presente en el Hempo.
En este trabajo se estima que la concentracién del 4cido se conoce, esto con base en el

modelo desarrollado en la secciton 3.2,

Curva de respuesta del acido nitrico

En la etapa de condensacion el vapor pasa a la fase liquida, por lo tanto el acido
presente en esta corriente pasa a la fase Hquida. Ya que el neutralizante propuesto es
amoniaco y éste es un peligroso contaminante, se propone que todo el amoniaco que se

agregue sea consuntido por el 4cido, por lo gque &l PID debe en primer ugar asegurar que
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esta condicion se verifique, ¥ en un segundo término se busca que el 4cido en la cortients de
vapor sea eliminado. Se define el error como la conceniracién de amoniaco menos la
concentracion del 4cido nitrico, esto asegura que la cantidad de amoniaco sea suficiente en
el tiempo para que el dcido sea neutralizado de manera eficiente, ¥ ademas se logre que a la
salida del equipe no exista amoniaco remanente.

En [z figura 5.3 se adiciona una cantidad fija de amoniaco al sistema para determinar

su respuesta ai escaldn,

Adicidn de amoniace

Cone 0008

00051

o0e4q

0003

0002

0.001

t (mmin)

Fig 54

En la figura 5.3 se observa como a partir del punto de adicidén de amoniaco, ¢l dcido
comienza a desaparecer con rapidez; de acuerdo a el criterio de  Ziegler-Nichols se marca la
pendiente en el punto de inflexién de la curva de concentracién del acido, se toma el valor al

que tiende la concentracion del 4cido, en la figura 5.3 se marcan el tiempo de retardo vy el

42



valor K al que tiende Ia concentracion del acido. Con la pendiente de la curva de respuesta y
el retardo L se calculan Ky, Ti, To, estos valores son Ia primera aproximacion para fas
constantes del PID, estos valores se ajustaron y se presentan en la tabla 5.2. En la figura 5.4
s¢ observa el efecto del PID ajustado.

Enla figura 5.4 se observa que la concentracion del amoniaco aumenta rapidamente
a partir del pumto de adicién, v posteriormenie comienza a decrecer al igual que la
concentracion del acido; y en el punto de salida el amoniaco se encuentra en concentraciones
marginales. Como en la salida del equipo se cuenta con un molino coloidal donde se lavan
los gases, este lavado asegura que el amoniaco ha reaccionado en sy totalidad.
omo el objetivo principal del controlador es que todo el amoniaco reaccione y en segundo
término la neutralizacion del acido, por lo que se puede decir que el objetivo fue alcanzado.

Reaecinnes del NG,

Ky=-002
Conc s )

205

004

ooz

0.024

£ (rain.)

Fig 55
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Adicionalmente, se mostrd en el simulador una reduccidn del acido del 50%, sin
comprometer ¢i que el amoniaco reaccione en su totalidad, el 4acido no disminuye
paralelamente al amoniaco debido a que el didxido de nitrégeno remanente en la corriente de
gases continlia reaccionando, ¥ por esta razdn la concentracién del dcido disminuye con
lentitud.

Al incrementar el valor de Kp en el controlador, se observa que la cantidad de
amoniaco adicionada en el sistema se vuelve excesiva y que a la salida del equipo el
amomniaco gue no excede con mucho el valor deseable. Por otro lado, cuando se incrementa
¢l valor para K, el sistema genera una desviacién negativa para el valor de la concentracién
de amoniaco, que aungue reforna a valores positivos este comportamiento es fisicamente

imposible.

5.3 ADICION DE CAL

ILa cantidad de cal agregada depende de la velocidad con la que ésta es soplada ai
terior del equipo, la cantidad de cal agregada es directamente proporcional a la velocidad
con la que gira el gusano con la que se alimenta la cal. Entonces, se propone variar la
velocidad del motor para regular la cantidad de cal que se introduce al reactor.

En este caso, se propone como sefial de error la concentracién de dcido presente
menos la concentracién de la base, la tarea del contrelador congsiste en garantizar que el

acido sea neutralizado con una cantidad de cal suficiente.



Ia figura 5.5 muestra la respuesta al escalon del acido sulfiirico cuando se agrega

una cantidad fija de cal.

Curva de reaccién del doide sulfurico

Conc. 00035

\\SO

000251

gaozg

comst

000058

15 20 23 30
N
%

Retardo }g_____j t {min.)
T
Fig 56

Con base en la figura 5.5 se calcula el retardo y la pendiente de la recta tangente en
el punto de inflexidn de la curva de respuesta, tal como lo indica Ia regla de Zigler- Nichols,
esto permite obtener Kp, T3, Tp de la misma manera como se realizd en ¢l caso del
amoniaco los resultados se presentan en la tabla 5.2, La figura 5.6 muestra el efecto del
control. En particular, se observa que la concentracion de la cal se incrementa rapidamente
tratando de igualar la concentracién del 4cido y posteriormente ambos disminuyen. Se
recuerda que la reaccion se lleva a cabo en Ia fase liquida v en un tanque agitado, por lo que
la neutralizacién se continua en el tanque después de que los gases han salido del equipo, en

este trabajo se considera que el tiempo de permanencia de los gases es el disponible para la



neutralizacion.

Rearcciones del trioxido de azufre
Concentraridn

00035

0.003

Qoozs

anoz

0o0s

0004

0.0005

30 535 30

También se observa que la cantidad de tridxido de azufre residual no disminuye. Esto

se debe a que éste se encuentra en la fase gas.
En ia figura 5.8 se observa como un valor excesivo para Kp genera una
inestabilidad en la cantidad adicionada para compensar, sin embargo, las reacciones
continGian dirigiéndose hacia una condicidn deseable. Para valores superiores el sistema se

vuelve inestable.



Tabia 5.2

Sintonizacidn de Ziegler-Nichols

P i D
Amoniaco -0.18 0 -12
Cal 1.5 0.001 0.3

En la figura 5.8 se observa como un valor excesivo para Kp genera una inestabilidad
en la cantidad adicionada para corppensar, sin embargo, las reacciones contindan

dirigiéndose hacia una condicion deseable. Para valores superiores el sistema se vuelve

inestable.
Reacciones del trioxido de azufrs (Kp=8703%
Cone
0035 -
3,
\SOB
0a3L i
CaCO, CaS0y4
Qo5
ooat
n015L
oot
0eosL \
. HESO A
g g 20 i i ] &0
t(min}
Fig 58
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5.4 RESULTADOS Y ANALISIS

De acuerdo con los objetivos del presente trabajo, se models un proceso de Javado
de gases por medio de ecuaciones dindmicas, éstas se  implementaron en el paquete
matemdtico MATLAB + SIMULINK, con este modelo se describié el comportamiento de
los datos experimentales ajustando las constantes de éste, esto se verifica al comparar las
gréficas obtenidas con los valores reportados en el apéndice B, por otro lado, aunque los
valores dinAmicos de operacion no estan disponibles, en el capitulo 2 se hacen las
consideraciones que nos permiten concluir que el comportamiento dindmico es también
adecuadamente descrito, con respecto a las leyes de control propuestas, para la adicién de la
cal y el amoniaco, es importante adveriir la forma en la que se define el ervor, para la
neutralizacién del dcido nitrico se considera como la concentracién del dcido menos la
concentracion deseada, el valm: deseado se define como cero, para buscar reducir al méximo
la concentracion del dcide, la accién de control serd adicionar amoniaco, lo cual se
representa como una variacidn en la concentracion de éste.

Para la neutralizacidn del 4cido sulflirico se define el error como la concentracion de
Ia cal menes la conceniracion de! 4cido, con ello, se busca que ambas especies tiendan a
cero. Posteriormente y de acuerdo con el criterio de Sigier- Nichols para el ajuste de
controlador tipo PID, se simuld ia adicién de cantidades constantes de cal y amoniaco para
neutralizar el 4cido nitrico y sulfirico respectivamente.

Con ecsta informacidn se obtuvieron las constantes de PID para la adicién de

reactivos, finalmente, se realiz6 un ajuste manual para los PIDs. El comportamiento que se



& CONCLUSIONES

El objetivo del presente trabajo consistié en obtener un modelo matemdtico que
describiera dindmicamente el comportamiento de un proceso de lavade de gases, el cual
debera permitir probar el disefic de leyes de control bisicas para regular las reacciones
quimicas via la adicién de reactivos. Para obtener el modelo en fonma de ecuaciones
diferenciales se desarrolld el balance de materia y energia, La validacion del modelo se llevo
a cabo simulando el proceso con el paquete matematico MATLAB + SIMULINK. La
validacion def modelo con datos experimentales se muestra en el apéndice B. En términos
generales, el modelo describe satisfactoriamente el comportamiento del proceso real, esto
considerando las aproximaciones sefialadas durante el desarrollo del modelo.

Por otro lado, para regular el proceso se consideré la adicion de reactivos. En el
caso del amoniaco la prioridad es que todo el amoniaco utilizado para neutralizar el icido
nitrico reaccione en su totalidad antes de salir del equipo, esto se verificé como se muestra
en la figura 5.4; y adicionalmente se encontrd que el 50% del dcido es meutralizado sin
comprometer ¢l objetivo del control.

Para el caso de la cal, la neutralizacion se logré como se muestra en el capitulo 5,
igualando la concentracién de ésta con la de! dcido sulfiirico presente en el liquido.

Ladiferencia bésica entre ambos esquemas es la forma en la que se define el error de
regulacién. En el caso del amoniaco, el error es definido como la concentracion del
amoniaco menos un valor deseado cercano a cero, mientras gue para la cal se toma el valor

del 4cido sulfiirico menos el de la cal; esto garantiza que las concentraciones de la cal y el
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APENDICES

A) COMPOSICION DEL GAS

Gasto (Kgih) = 97,610 {Kg/min) =} 1626.83333
Componente % en peso | Masa de i | Peso Molecular | # de moles
Didxido de azufre 0.5 488.05 64 762578125
Tridxido de azufte 2.1 2049.81 80 25.622625
Mondxido de carbono 1.7 1658.37 28 59.2632143
Ditxido de carbono 17.66 17237.926 44 351.771045
Oxigeno 5.67 5534.487 30 184.4829
Didxido de nitrégeno 0.46 449.006 48 9.761
Agua 5.58 8432.480 18 357.361056
Aire 65.25 63690.525 146 4362.36473
Cenizas 0.07 88.327 12 5.69391667
100 97610 336.6 5403.94626
PM de la mezcla = 18.06272587 | {Kg/mol}

CONCENTRACIONES REGISTRADAS EN

LA CENTRAL TERMOELECTRICA DE CELAYA GUANAJUATO

NOx {ppm) 50x {ppm)

Enirada Salida Eficiencia % Entrada Salida Eficiencia %
310 300 3.22580645 1944 23 88.8168724
328 322 1.82926829 1949 53 97.2806567
383 325 410.46831808 2038 41 ©7.985258
329 319 3.03851368 2135 59 97 236534
370 336 9.1891891¢ 2004 405 79.7204192
333 327 1.8018018 2083 57 97.2635622
385 363 0.81967213 1991 69 98.53440438
349 342 2.00573066 1989 389 80.4424334
34 323 3.29341317 1882 252 87.1558633
348 335 3.17819075 1875 127 93.2302772
371 259 19.4070081 1864 99 84 6888412
345 330 4.34782609 1783 73 95.6286113
357 355 0.56022409 1780 % $7.9888208
354 348 1.69491525 1762 37 97.9001135




Los datos de la termoeléctrica de Celaya Guanajuato son de operacion y no consideran la

adicion de amoniaco, per lo que las eficiencias reporiadas no fueron tomadas como base

para la eliminacién del NO»
REACCIONES QUIMICAS
NO; + H0 vy HNCs
8 58 41

NHa + HNO3 > NH;NO;
-11 41 -87
80; + H:0 p— H:S04
7 58 154

280, + CaC0; $—> CaSC. + HCO, CcO;
-194 -288 -483 -28 -85

Reaccién | AH (kCal) AH/RT de Reaccion T{Cy=

NOx 8 0.013380975 | 1.01348104

HNO, -35 -0.056167862 | 0.94538086
SO, -65 -0.10507776 | 0.90025451

H>S04 -123 -0.19824301 1 0.82017052

Reaccidn CAgp CA Tiempo = | 1.56

NOx 0.06 0.012345778

HNGs 0.05 0.218508735
50: 0.012 0.062846181

H,S03 0.054 0.194114863

Total 0.176 0.427013556
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B EFICIENCIAS ¥ NORMATIVIDAD

La norma ambiental establece niveles de emisién permisibles de bidxido de azufre por
el predio o sitio y niveles méiximos de emisiones regionales para las zonas criticas y la zona
metropolitana de la ciudad de México (ZMCM).

Los limites del predio considerados en el Distrito Federal v las zonas criticas
requerirdn de suministro del suministro del combustéleo de medio (2% en peso)) y bajo (1%
en peso} contenido de azufre. Ademds, para cumplir los niveles regionales se requerird la
utilizacidon de gas natural en algunos centros industriales o una combinacién de diferentes
combustibles a eleccién del consumidor.

Para la aplicacion de la norma ambiental, los combustibles que se distribuyan en
México deberan contar con la calidad ecoldgica establecida para contar con los limites
méximos permisibles de emisiones. Con el propésito de facilitar ¢l monitoreo del
cumplimiento de la obra, se deberd certificar el contenido de azufre en las facturas del
embarque.

La normativa ambiental fue resultado de analizar la costo-efectividad de los
escenarios alternativos de regulacion ambiental estos resultados, llevaron a la publicacion de
la Norma Oficial Mexicana NOM-085-ECCOL-1994 a fines de 1994, para regular la
emisiones de fos combustibles industriales utilizados en equipos de combustion de fuentes
fijas, hacia el final de la década. Principalmente en lo que se refiere a la emision de: dxidos
de nitrégeno, biéxido de azufre y particulas.

En la grafica se muestran los niveles de emision permisibles para equipos de

combustion de fuentes fijas.

%



LIMITES DE EMICICNES DE BIOXIDO DE. AZUFRE
PARA EQUIPQS DE COMBUSTION FLJOS

Egde 30 /ulgacalom

036 Hivel mivime regronal * ; ' ' l
UM
7 Predin /71 204 ; :

Zomat 144 Nivel minimo regional ™ ,

Criticas / Pesdio 7777 4

Bunja o apheable !
Fogto del / Rebo 777701 ///////W/W 516
Gas Disal 2 3 4 b=t <] 7 ] 8 Yeenpesc

Comimistdlen

* S6lo aplicable para equpes de conmbustmbn mayeres a 43 Gigyoules f hora

Fuente - Horma oficizl Méxicana NOMOBSECOL 199

-

En la siguiente tabla se muestra la eficiencia porcentual en la eliminacion de 3C; (ppm),
esto representa 1a eliminacion de azufre, aun que se debe tomar como base la concentracion

de azufie en el combustdleo y posteriormente considerar la eficiencia de la tabla.

Flujo Kgfhr Entrada Salida Eficiencia %
7680 1944 23 98.8188724
5890 1949 53 §7.2606567
7720 2035 41 97.985258
6880 2135 58 97.236534
8330 2004 405 79.7904192
4610 2083 57 97.2635622
5750 2193 g2 97.1728226
2640 1989 388 80.4424334
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C LISTADO DEL PROGRAMA

REM Calculo de los cocficientes de transferencia de caler

REM Para una torre de favado de gases

REN] Foickniviopi op i g S LRk Tyagrqe SAkEREE R R Se R e Rk SRk vEd ook

DiM Velocidad(20}, TR(20}, Mgas(20), DSO2(20}

CLS

REM Gas

Mgas = 999 §76- REM gasto mastco (Kg/hr)

Cpgas = .2% REM Capacidad calorifica (Keal/Kg C)

k= 0208; REM Coeficiente de trans de calor (Keal/ ki C)
Ro=1.2496- REM Densidad (Kg/metro cubico}

Mu = 000018 REM Viscosidad (Kg/mi s)

AT=8*8*{3048 ~2) REM Seccion transversal (m 3)

L=24%2+18%2 REM Longitud (m)

REM Agua
Magua(ly =234 123 REM Kg/hr
Magua(2) =234 123: REM "

Magua(3}=7234 123 REM "
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Magua(4) =234 {23 REM "
Maguaf3) =234 123- REM "
Cpagua = 1 REM Kealtum C

LamdaVap = 2345 REM Keal/Ky

REM Temperaturas tomadas del proceso para el agua y el gas son

TEG(1) = 171. TSG(1) = 98
TEA(1) = 27: TSA(1} =95
TEG(2) = 98 TSG(2) = 80
TEA(2) = 27 TSG(2) = 75
TEG(3) = 75 TSG(3) = 68
TEA(3) = 25 TSA3) = 65
TEG(4) = 63 TSG(4) = 50
TEA(4) = 25 TSA(4) = 46
TEG(5) = 75: TSG(5) = 68

TEA(5) = 25 TSA(S) = 65

FORX=1TOS5
PRINT " Etapa ", X

REM EI calor transfendo de la cornente gaseosa a el agua espreada es:
Qgas(X) = Mgas * Cpgas * (TSG(X) - TEG(X)} + Magua * XI* Lvap

REM el calor cedido por ¢l agua es:
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Gagua(X) = Magua{X) * Cpagua * {TSA(X) - TEALX)

REM Donde AguaBvap es of agua ovaporada por ia corriente gaseosa
REM E! calor transferide de [a corriente gasecsa a los alrededores as;
QAlrededores(X} = Qgas(X) - Qagua(X)

NEXT X

REM w¥exefirbets Cileulo de los coeficientes de transferencia H#* ¥ ssstdsssss
REM La expresidn para el calor transferido al través de las paredes es.
REM QAlrededores{X)=h A (Ts-T)

REM Por lo que de |2 expresicn anterior

REM hAparedes{X) = (T - T} / QAlrededores(X}

REM hAagua(X) = (T - T} / Qagua(X)

REM Re = Seccion ¥ V * Re/ Nu

Pr=a ’

REM bt sttt ihdhhd tEhp 85 £5 ETT IRt SASRRGEERELE SRR EEEER AL EF

REM Calculo de las constantes de velocidad de reaccién para

REM la formacion de 4cido sulfirico v nitrico

REM asi como su neutralizacion en base a datos experimentales

REM FFE S5 50 kst £F 6200 R 0085008 RERRRLR R AREROEREFFRIRELELRCEERRERRTERREERRHRA
REM Flujo de gases medido en Kg thr

Mgas(1) = 76800 / 24

Mgas(2) = 58900 / 24

Mgas(3) = 77200 / 24

Mgas(4) = 68600 / 24

Magas(3) = 63300 / 24
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Mgas(8) = 46100/ 24

Mpgas{7) = 57500/ 24

Mgas(8) = 26400 / 24

Meas(9) = 55500 / 24

Mgas(10) = 34800/ 24

Mgas(11) = 50700 / 24

Cantidad de cal consumida para llevar la solucion 2 pH neutro
REM

Mcal(l) = 6404

Mcal(2) = 6330

Mcal(3) = 6184

Mcal(4) = 7251

Meal(5) = 6384 12 g

Mecal(6) = 5723 12

REM Ia cantidad de didxido de azufre retemdo por el equipo
REM 802 a la salida menos el de 1z entrada en g/metro cubico
DSO2(1) = 1944 - 23

DSO2(2) = 1949 - 53

DSO2(3) =2035 - 41

DS02(4) = 2135 - 59

DSO2(5) =2004 - 405

DSO{6) = 2083 - 57

BSO2(Ty=2193-862

DSO2(8) = 1989 - 389

&1



Variables Math Lab (Work space)

Name Elements Bytes Densily Complex
A 30by 4 120 960 Full  No
At 1by1 1 8 Full  No
8 3G by 4 120 860 Full No

Con 30 by 1 30 240 Full No

Con2 30 by 1 30 240 Full  No
Cp 1 by 1 i 8 Full No
E1 1hy 1 1 8 Fuii No

Gm 1by 1 1 8 Full  No
H 30by3 80 720 Full No
L 1by1 1 8 Full  No
En 30by2 60 480 Full No
P 1by1 1 8 Full  No

Producto 123 by 1 1 984 Fuit No
R 1by1 1 8 Fult  No

RT 1 by 1 1 Full No

SQ3 30by2 860 Full No
T 30 by 1§ 30 Full No
z 36 byt 30 Fuli No
akK 1by1 1 Full No

ans 1 by 1 1 Full Na
coef 124by 3 372 2976 Ful No
dist 124 by 1 124 992 Full No
eA 1by 1 1 8 Full No

A2 thyt 1 8 Fuld No
h 1by 1 1 8 Full No
K1 1by1 1 8 Futl No
k2 1by 1 1 8 Full No
k3 1by 1 1 8 Full No
k4 1by1 1 8 Full No
i 1by 1 1 8 Full No
2 tby1 1 8 Full No

m1 1by1 1 8 Full No
n 1hby1 1 ) Full No
p2 1by 1 1 8 Full No

proZ 123y 1 23 o84 Fuli No
proA 123by1 123 984 Full MNo
reac 33by4 132 1056 Full Mo
reac2 33by4 132 1058 Full No

Grand totai is 1721 elements using 13768 bytes



D LLUVIA ACIDA

La Huvia 4cida tiene un pH inferior al de fa Huvia natural {(pH=5.6). La lluvia natural
disuelve e! bioxido de carbono de la atmosfera para dar una solucién ligeramente dcida. El
pH de la lluvia &cida en el oriente de Norteamérica y en Europa occidental, es
aproximadamente de 4, y algunas veces inferior. Esta acidez es principalmente el resultado
de la disolucion en el agua de Huvia de dxidos de azufte y dxidos de nitrégeno provenientes
de las actividades humanas. En la regién noreste de Estados Unidos, los componentes de
acidos fiertes en la luvia 4cida son alrededor de 62% acido sulfirico, 32% de 4cido nitrico
¥ 6% de 4cido clorhidrico.

El 4cido sulfiirico en ia Huvia 4cida ha sido asociado a la combustién de combustibles
fosiles v a la combustién de minerales sulfurados en la produccién de metales. En presencia

de particulas de polvo y otras sustancias en ¢l aire contaminado, ¢l bioxido de azufre se
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oxida a triéxido de azufre, el cual reacciona con agua para formar 4cido sulfiirico.

La constante de equilibrio para D.1 es K, = 1.7 X 107, lo cual indica que para todos

SO; (®) + H, O < H.80, (ac.)

los fines précticos la reaccion D.1 se efectdn casi compleiamente a la formacién de

productos. Sin  embargo, cuande el azufre se quema en are o en oxigeno, forma



predominantemente SO; ¥y muy poce SOs. La oxidacion de  SO; a 8Os, sencillamente es
demasiado jenta para dar una cantidad significativa de producto. Sin embargo, ja velocidad
de 1a reaccidn es apreciable en presencia de un catalizader de platino o de pentdxido de
divanadio. La oxidacién de SO, en presencia de un catalizador es la etapa principal en el
proceso de contacto para la produccién industrial de dcido sulfiirico, el tridxido de azufre
reacciona con agua para formar cido sulfiirico ( En el proceso industrial, el S0O; se disuelve
en H>804 concentrado , el cual después se diluye.)

La catilisis es 1til para la reaccion anterior, sin embargo i la reaccion tiene una
constante de equilibrio excesivamente pequefia, un catalizador es de poca ayuda. Un
catalizador no producirfa un rendimiente significativo; pues ¢l catalizador solo acelera la
reaccién hasta alcanzar el equilibric. La constante de equilibrio se eleva al aumentar la
temperatura. 7

Casi todo el acido sulfirico se disocia en los iones H', HSQy y SO4 . La primera
jonizacién del H,SO, es completa v la segunda ionizacion es parcial (K = 1.1 X 10%).

La Huvia acida es perjudicial para las plantas y los peces (al cambiar el pH del agua

de los lagos), v para los materiales estructurales y monumentos también,
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