6.1 El venturi com a reactor quimic: Introduccio

6.1 INTRODUCCIO

Mentre que I’estudi dels sistema venturi ‘scrubber’ com a dispositiu apte
per a I’eliminacié de materia particulada (pols, aerosols, etc.), ha estat
ampliament desenvolupat, basicament mitjancant estudis hidrodinamics
(donada la intensa relacid existent entre captacido de particules i
I’energia consumida pel sistema en forma de perdua de pressio), la
transferéncia de materia entre les fases posades en contacte al llarg del
tub venturi és un tema al qual s’han dedicat pocs esforcos. L’aplicacio
del sistema venturi ‘scrubber’ per a I’eliminacid simultania de particules i
de contaminants quimics hauria de ser la més estesa, ja que gairebé
cap de la resta de dispositius utilitzats habitualment a nivell industrial en
la descontaminacio d’efluents gasosos presenta aquesta caracteristica.
En aquest capitol es descriuen els mecanismes basics de la transferéncia
de materia per a sistemes gas-liquid, en presencia de reaccidé quimica
en la fase liquida. Aquest és el fenomen de major interes per al venturi
‘scrubber’ aplicat a I’eliminacié de contaminants quimics, ja que, com

es comentara posteriorment, els temps de contacte limitats que
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presenten aquests dispositius, fan que I’absorcié purament fisica permeti

I’assoliment de rendiments forca baixos.

Aixi doncs, en aquest capitol es fara un repas a les teories més utilitzades
pel que fa a la transferéncia d’espécies quimiques des de la fase gasosa
cap al liguid, on experimentaran una transformacié quimica.
Posteriorment I’estudi es centrara en el cas concret de la transferencia
de matéria en una gota, assumint que aquesta presenta una forma
esférica. Les diferents condicions de contorn aplicades a aquesta
geometria seran analitzades per tal de determinar I’expressio que
permeti predir la velocitat d’absorcid6 en una gota. Posteriorment els
resultats seran integrats al total de les gotes del sistema. A priori, i tal i
com s’ha plantejat en tots els treballs efectuats segons la bibliografia, tot
el liguid es suposara en forma de gotes, mentre que posteriorment, i
aprofitant la informacié obtinguda en el capitol 5, es procedira a
separar la fraccié de liquid que flueix per les parets de la transferencia

de materia.

En els casos en que el gruix de la pellicula de liquid sigui important, es
tindra present que aquesta zona també pot actuar com a absorbidor.
En aquest sentit també s’estudiara el sistema venturi ‘scrubber’ des del
punt de vista d’un reactor de pellicula de liquid descendent. Es a dir, el
sistema jet-venturi ‘scrubber’ estudiat en el present treball es comporta
com I’associacio de dos reactors que actuen practicament en paral-lel,

malgrat que hi ha una forta interaccio entre ells.

Donada [I'elevada quantitat de parametres a  analitzar
experimentalment, es procedi a efectuar un disseny dels experiments a
realitzar. Aixi, tal i com es comentara posteriorment, s’utilitzaren dissenys
factorials de plans compostos. Aquests faciliten la tasca d’interpretacio
estadistica dels resultats, a més a més de donar una clara visi6 de

I’efecte que produeixen tots i cadascun dels factors avaluats en el
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procés d’absorcidé. Per altra banda, I'eleccié del disseny adequat

limitara considerablement el nombre d’experiencies a efectuar.

Els processos estudiats experimentalment corresponen a I’absorcié de
SOz i HS en dissolucions aguoses de NaOH, i NHs en dissolucions de
H2SO4. Amb els primers dos gasos (acids) s’estudiaran dos rangs de
concentracié completament diferents, sempre relacionats amb aquells
rangs meés habituals a la industria. El cas de I’lamoniac, permetra estudiar
I’absorcié d’un gas de caracteristiques alcalines. En un primer moment
s’estudiara la configuracié més adequada tal i com han estat descrites
en el capitol 4.2. Posteriorment, amb la configuracié que presenti millors
resultats s’estudiara la combinacid de parametres geometrics mes

adequada.

Els resultats obtinguts s’interpretaran tant des d’un punt de vista
completament fenomenologic (a partir de la informacié estadistica),
com des d’un punt de vista mecanicista, intentant esbrinar quins son els

fenomens hidrodinamics que afecten a la transferéncia de matéeria.

6.1.1 ABSORCIO AMB REACCIO QUIMICA

Els processos d’absorci6 acompanyats de reaccid quimica sén molt
habituals en la industria quimica, basicament els trobarem representats

en cinc camps diferents (Ast arita, 1967; Charpentier, 1982):
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#& Processos en fase liquida: oxidacid, hidrogenacio, sulfonacio,
nitracio, hal-logenacio, hidrohal-logenacio, alquil-lacio,
policondensacio i polisomeritzacio.

z& Neteja de gasos: CO2, HzS, CO, SOz, NHz, NO2, NxOy, HF, SiF4, Clo,
P.Os, fosge, hidrocarburs etc.

& Fabricacid de productes purs: HSO4, HNO3, BaCOs, BaClz, acid
adipic, nitrats, fosfats, etc.

#& Processos biologics: fermentacié aerobica, oxidacid de fangs,
fabricacid de proteines a partir d’hidrocarburs, tractaments
biologics d’aigues residuals, etc.

%5 Flux multifasic: hidrodesulfuracio, hidrodenitrificacido en enginyeria

del petroli.

En el centre d’aquests processos s’hi troba I’absorbidor, el desorbidor
(‘stripper’) o bé el reactor. Aquest presenta diferents formes i
configuracions tals com columnes tubulars d’esprai, columnes de parets
mullades, columnes de rebliment, columnes de bombolleig, columnes
de plats, reactors agitats mecanicament, reactors ‘airdift” i jet-venturi
‘scrubbers’ entre d’altres. Les diferents configuracions sén degudes
principalment a la competencia entre els diferents fenomens que
s’esdevenen en el sistema. La interaccid entre els fenomens

termodinamics i els cinétics ens portara a I’eleccioé d’un o altre.

Comparant amb I’absorcidé sense reaccié quimica, la transformacio
guimica ocasionara un augment en la solubilitat del gas a absorbir,
reduint el flux de dissolvent necessari per a una determinada eficacia
d’absorcié. A més a més, si la reaccid és suficientment rapida, també
augmenta la velocitat d’absorcid, augmentant aixi el coeficient global
de transferencia de materia per a la fase liquida i, per tant, reduint les
dimensions requerides de I’equip d’absorci6. Si el dissolvent és més
reactiu cap a un gas particular en una mescla, pot emprar-se per

absorcio selectiva. Com a exemple es pot citar I’absorcio selectiva de
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H2S, quan mescles de CO:2 i HzS son absorbides en una columna que
utilitza metildietanolamina en solucié aquosa. Aquesta reacciona de
forma rapida amb el sulfur d’hidrogen i relativament lenta amb el dioxid

de carboni (Astarita et al., 1983).

L’efecte de la reaccidé quimica en els processos d’absorcié ha estat
sovint comptabilitzat amb I'Gs d’eficacies d’etapa d’equilibri,
obtingudes empiricament (Glasscock i Rochelle, 1989). Sembla, pero,
millor utiitzar models mecanicistes, si les dades fisico-quimiques sén
conegudes. Ja que la naturalesa exacta de la hidrodinamica en les
interficies gas-liquid és encara desconeguda, caldran certes

simplificacions.

La més antiga de les teories de transferencia de matéria entre una fase
gasosa i una de liquida és 'anomenada Teoria de Pel-licula (Lewis i
Whitman, 1924). En aquesta, es proposa que una pellicula estacionaria
de liquid roman en la interficie gas-liquid, de forma que la transferencia
de mateéria des del gas cap al liquid es produeix per difusi® molecular i
Unicament a través d’aquesta pel-licula. Per sota d’aquesta pellicula, la
composicio és uniforme a causa de la turbulencia. Per la seva natura, la
Teoria de Pellicula porta a un model en estat estacionari que requereix
la solucié d’equacions diferencials ordinaries per tal de determinar els

perfils de concentracio a la capa limiti a la interficie.

Una alternativa més realista a la Teoria de Pellicula fou introduida per
Higbie (1935) mitiancant I’anomenada Teoria de Penetracidé. En
aguesta, Higbie proposa que els elements de fluid es mouen des del si
del liquid cap a la interficie, hiromanen durant un curt periode de temps
(anomenat temps de contacte), i sOn arrossegats de nou cap a |’interior.
Danckwerts (1951) fou qui millora aquesta teoria tot i permetent que els
elements de volum de liquid que arriben a la interficie, tinguin temps de

contacte diferents. Aixi I’autor proporciona una distribucié de temps de
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contacte. Aguesta teoria és coneguda com la Teoria de Renovacio
Superficial, i ve caracteritzada per la fraccié de superficie renovada per
unitat de temps. A la practica, la Teoria de Renovacié Superficial
proporciona millors solucions analitiques per a la velocitat d’absorcio,
mentre que la Teoria de Penetraci6 és més rapida de resoldre
numericament. Ambdues teories proporcionen models en estat no
estacionari, és a dir, la seva solucié portara incorporada la resolucio
d’equacions diferencials parcials. Danckwerts (1970) assenyala que
aquestes dues Ultimes teories son més realistes i acurades que la Teoria

de Pellicula, pero agquesta ultima requereix menor esfor¢ de calcul.

En aquests tres models mencionats, la transferencia de materia ocorre
per difusié a través d’una capa limit laminar, analoga a la difusié en un
solid. En flux turbulent, pero, una aproximacido meés realista és la Teoria de
Difusié Turbulenta (King, 1966). En aquesta teoria, el coeficient de difusid
és modificat per tal de permetre I’efecte del transport turbulent i
difusional en la capa limit. Generalment s’utilitzen formes simplificades
de 'equaci6é general de difusié turbulenta per tal de reduir el nombre

de parametres desconeguts (Glasscock i Rochelle, 1989).

En el cas concret de I'absorci6 amb reaccié quimica destinada a
I’eliminacié de contaminants gasosos, els primers treballs utilitzaren
basicament les tres primeres teories descrites, donat que la complexitat
matematica de la Teoria de Difusidé turbulenta en limita el seu Us. En
aquest sentit cal destacar treballs com el d’Astarita i Gioia (1964), els
quals estudiaren I’absorcidé de sulfur d’hidrogen en solucions aquoses
d’hidroxid de sodi i de solucions reguladores carbonat-
hidrogencarbonat. Els perfils de concentracié de les diferents especies
qguimiques foren presentats sota la hipotesi de la localitzacié d’un lloc
geometric (Pla de Reaccid) entre la interficie i el si del liquid, on les
concentracions del gas absorbit i de I'agent absorbent sén zero, de

forma que la velocitat de reaccid és igual a la velocitat amb qué les
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dues substancies es poden difondre cap a I’esmentat lloc geometric.
Aquesta descripcio dels perfils de concentracié fou utilitzada també per
I’absorcioé de dioxid de sofre en dissolucions de hidroxid de sodi i de sulfit
de sodi (Hikita et al., 1972, 1977), malgrat que en aquest cas, i en tractar-
se d’un procés d’absorci6 amb dues etapes (dues reaccions

instantanies irreversibles), s’utilitzaren dos plans de reaccio.

Astarita i Gioia (1964), avaluaren la velocitat d’absorcidé d’una especie
gasosa A (flux interficial de I'especie A) a partir de la coneguda

expressio:

N, ? ?k%(C,, ?C,,) (6.1.1)

és a dir, el flux interficial de I’especie gasosa A és proporcional al
gradient de concentracions d’aquesta entre la interficie i el si del liquid.
Aquesta proporcionalitat ve donada per l'area interficial (a), el
coeficient de transferéncia de materia per la fase liquida (ko) i un
coeficient anomenat Factor d’Acceleracid de Reaccio (?). Aguest
factor es defineix com la relacié entre la quantitat de gas absorbida en
un determinat periode de temps, per una quantitat determinada de
liquid i la quantitat que seria absorbida sense la preséncia de reaccié
quimica. Val a dir que aquest parametre és el més susceptible de variar
en utilitzar cadascuna de les teories descrites anteriorment. Com a
exemple, el procés d’absorcid de SOz en dissolucions de NazSO3 pot
considerar-se com un procés d’absorci6 amb multiples reaccions

instantanies reversibles:

SO,(g) ?H,0() ?  HSOX(ag) ?H’(aq) 6.1.l
HSOZ(aq) ? SOZ (ag) ? H (aq) 6.1.11
H,O0() ? H? (ag) ? OH’ (ag) 6.1.111

177



6.1 El venturi com a reactor quimic: Introduccio

Aquest és el procés a considerar quan el SO es troba diluit en el corrent
gasos (Ca < 0.1 M) (Chang i Rochelle, 1985). En altres condicions, la
hidrolisi del SO2 no es produeix (reaccio 6.1.1), de forma que el procés

pot llavors descriure’s com:

S0,(g)?SO%¥ (ag) ? H,O() 2 2HSO? (aq) 6.11V

Aixi, a més a més de les diferents teories comentades anteriorment, cal
tenir també en compte el tipus de procés que es desenvolupa per la
determinacio (teorica) del factor d’acceleracid. Si s’anomenen les
especies SO2 ? A, SO3% ? B i HSOs ? E, el sistema anterior podria

plantejar-se segons:

a) Teoria de pellicula, reaccié instantania de primer ordre i
irreversible (IV) (Danckwerts, 1970)

D Coo
DA CAi

? 217 (6.1.2)

b) Teoria de renovacidé superficial, solucié aproximada, reaccid

instantania de primer ordre i irreversible (Danckwerts, 1970)

0. 7 2p. 7
2 oﬁDAg OODBg Ceo (6.12.3)
5D, 5D, CAi

c) Teoria de renovacio superficial, solucié aproximada, multiples

reaccions (I, Ili lll) en equilibri (Chang i Rochelle, 1985)
e D. 7%
2 olooDEg Ce ?Cu . 3 3 Can (6.1.4)
'>D Cai 2D, % C,
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La Teoria de Penetracidé també ha estat utilitzada amb forca éxit, tant
pel que fa a I'absorcié de SO: en dissolucions basiques (Hikita et al.,
1972, 1977), com en aigua (Hikita et al., 1978). En aquest darrer cas, es
constata el fet que fins i tot I’absorcié en aigua cal considerar-la com un

procés d’absorcié amb reacci6é quimica (Carmichael i Peters, 1979).

Donat que la teoria de penetracid no permet obtenir solucions
analitiques, una possible aproximacio consisteix a obtenir aproximacions
analitiques de I’equacioé general de difusi6 amb reaccié quimica, tot i
reemplacant les relacions de difusivitat en la solucié analitica exacta,
basada en el model de pellicula, per les seves arrels quadrades (Hikita
et al., 1978; Chang i Rochelle, 1981, 1982, 1985; Glasscock i Rochelle,
1989; Liminana et al. 1990; Bravo et al., 1991).

En els treballs esmentats fins aquest punt, les geometries de les interficies
utilitzades en la validacio dels models, han estat basicament contactors
de fase plana, jets laminars o columnes d’esferes i cilindres. Aquests
sistemes presenten poques similituds amb el tipus d’interficie que es
presenta en sistemes venturi ‘scrubber’, on practicament aquesta es
troba en forma de sistemes discrets esferics (gotes), en un ambient de
forta turbuléncia. Per altra banda, gairebé tots negligeixen la resistencia
a la transferencia de materia de la fase gas, perque en els seus
experiments utilitzen gasos purs (absencia d’aire). Aquesta caracteristica
limita la utilitat d’aquests treballs, ja que a nivell industrial els gasos a

absorbir es troben diluits generalment en aire o altres components inerts.

La bibliografia presenta gran quantitat de treballs efectuats per a
I’estudi de fenomens atmosferics, concretament la transferencia de
materia d’especies quimiques atmosferiques cap a les gotes de pluja o
navols. En aquest sentit destaquen els treballs de Baboolal et al. (1981)
els quals estudiaren I’absorci6 de SO2 en gotes d’aigua en aire, tot i

considerant tant resistencia en la fase gas com en la fase liquida, i

179



6.1 El venturi com a reactor quimic: Introduccio

permetent difusi6 del gas en la direccidé radial i polar de I'esfera
constituida per la gota. Els autors trobaren la soluci6 numeérica per al
sistema, i determinaren els perfils de concentracié a I’interior de la gota
tot i utilitzant els camps de flux descrits per LeClair et al. (1972), a partir
de la resolucié de I’equacié de Navier-Stokes pel moviment dels dos
fluxos (interior i exterior de la gota) acoblats. Aquest treball fou ampliat
per Adewuyi i Carmichael (1982), per tal de permetre |’absorcid

simultania de diversos gasos i I’exhauriment d’aquests.

Altres estudis han estat encaminats a la recerca de processos
regeneratius, és a dir, en els quals I’agent reactiu sigui recuperable. En
aquest sentit, basicament, s’han assajat diferents solucions reguladores

d’acetat i de citrat de sodi (Camacho et al., 1988; Bravo et al., 1991).

La millora del rendiment del procés d’absorcié amb reaccié quimica ha
estat estudiada a través de I’addicidé d’agents tensioactius en el liquid
absorbent (Hikita et al., 1977,1978). També I’addicid d’acids organics ha
estat avaluada (Chang i Rochelle, 1982). La capacitat reguladora
d’aquests acids millora en general el percentatge de gas absorbit en

sistemes on I’agent absorbent és calc o pedra calcaria.

6.1.2 ABSORCIO EN SISTEMES VENTURI

‘SCRUBBER’

Els processos reactius que es poden portar a terme en sistemes venturi
‘scrubber’, han de presentar unes velocitats de reaccié molt elevades,

ja que els temps de residencia s6n molt petits, essent sovint inferiors a 0.1
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segons (Broekhuis et al., 1992). En el mateix sentit, Charpentier (1982)
relaciona aquest fet amb el nombre de Hatta (Ha = (Da?Cgo0)%5/k.)), de
forma que per a valors de Ha > 3 recomana I’Gs de columnes de plats,
de rebliment o sistemes venturi ‘scrubber’. Aixi, i seguint aquesta
premissa, en el present treball s’ha estudiat I’absorcié de gasos que
presenten reaccions de tipus acid - base (ioniques i per tant gairebé
instantanies) amb algun component de la dissolucié absorbent. AqQuesta
ha estat també la tendéncia seguida en la totalitat d’estudis revisats en

la bibliografia referents a absorcio en sistemes venturi ‘scrubber’.

Els estudis d’absorcié amb reaccié quimica efectuats en sistemes venturi
‘scrubber’ sén escassos. Els primers foren efectuats per Johnstone i
Robert (1949) i Johnstone et al. (1954), els quals investigaren I’absorcié
de SO:2 en solucions alcalines i mesuraren la quantitat de SOz absorbida
a diferents llargades des del punt d’injeccié del liquid, per a un sistema
venturi tipus Pease-Anthony. Els autors observaren que [’eficacia

d’absorcio podia ser expressada segons:

EFICACIA 717N (6.1.5)

on N, el nombre d’unitats de transferencia, fou determinada
directament proporcional a I'area especifica de les gotes. També
determinaren que el metode d’injeccié del liquid no era determinant, si
la totalitat del coll és coberta per gotes. Tot i no presentar cap model
per a la prediccio de les eficacies d’absorcio, els autors conclouen que
aquest sistema és valid per a la desgasificacié de liquids, I’absorcié de
gasos fins i tot lleugerament solubles, i per al control de reaccions

rapides.

La bibliografia russa conté alguns articles dedicats a I’absorcié de gasos

en sistemes venturi ‘scrubber’. Boyadzhiev (1964) i Kuznetzov i Oratovskii
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(1962) presentaren treballs tedrics on suggerien que existeix una relacio
optima de F./Fc de la mateixa forma que existeix un cabal de gas optim,
depenent del regim predominant (cinetic o difusional). Val a dir que la
teoria no fou contrastada amb dades experimentals. Elenkov i
Boyadzhiev (1967) estudiaren I’efecte de I’addicié de surfactants en
I’absorcié de SOz en aigua, i no van observar efectes significatius. L’Unic
d’aquests treballs amb dades d’absorci6 de SO, amb dissolucions
alcalines fou presentat per Volgin et al. (1968). Els autors trobaren un
augment en el rendiment d’absorci6 quan la concentracio inicial de
gas contaminant disminueix, també quan la velocitat del gas augmenta
i quan la longitud del coll augmenta, malgrat que en aquest cas

determinaren una llargada optima.

Per analogia amb els processos de captacio de particules, també
s’estudia I’absorcié de CO:2 en dissolucions alcalines en sistemes venturi
‘scrubber’ d’accés humit, ja que aquests presenten un millor cobriment
del coll (Virkar i Sharma, 1975). En general es determina un millor
rendiment en els sistemes tipus Pease-Anthony, perdo amb unes perdues

de pressid més elevades.

En cap dels treballs esmentats anteriorment apareix un intent de
modelitzar, en base a principis basics, el procés d’absorcié. Uchida i
Wen (1973) foren els primers a intentar postular un model pera I’absorcio
amb reaccié quimica en un sistema venturi ‘scrubber’ tipus Pease-
Anthony amb injecci6 axial. Els autors formularen balancos de mateéria,
calor i quantitat de moviment, obtenint un conjunt d’equacions
diferencials ordinaries no lineals, relacionant la velocitat de les gotes de
liquid, la concentracioé de SOz en el liquid i la concentracié de SOz en el
gas al llarg de la coordenada axial del tub venturi Una vegada
menyspreada la possible resisténcia a la transferencia a la fase gas,

formularen un balan¢ de materia per a una gota individual segons:
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xC, D, 22,72C, 2
ZZA 9 A H2 A5
2t r? ?r{>r r 9 (6.16)

amb les condicions de contorn:

at=0, O<r<rg? Ca=0
ar=rg, t>0? Ca=Cax

ar=0,t>0? ?2Ca/?r=0

Aquesta equacio pot ser resolta analiticament, de forma que permet
obtenir la velocitat d’absorcié sense reaccié quimica per a un periode

de temps determinat com:

2D,C,. 2 32D, m’p’t3
N, (1) ? 5289 gp2  —aTL P 27 (6.1.7)
g ™ ? 'y ?

A partir d’aquesta expressio calcularen el coeficient de transferéncia de
mateéria per I’absorcié fisica dins la gota. L’efecte de la reaccié fou
afegit mitjiancant el factor d’acceleracio. En concret utilitzaren el terme
corresponent a una reaccio instantania de primer ordre i irreversible , a
partir de la teoria de penetracioé (equacio 6.1.3), considerant a més que
les difusivitats del gas i I’absorbent so6n iguals. Aquesta darrera
aproximacio és dificil de justificar pels valors que es poden trobar a la
bibliografia, de forma que per a I’absorcié de SO2 en NaOH a 25°C, hi
ha un factor de 3 entre les difusivitats dels ions hidroxil i del dioxid de

sofre en dissolucié aquosa (Chang i Rochelle, 1985).

Un intent de modelitzacidé més realista del flux de les espécies quimiques
a linterior de les gotes fou efectuat per Cooney (1985). En aquest
treball, les gotes foren dividides en 50 carcasses concéentriques d’igual

gruix. Per a cada capa foren formulats els balancos de materia en
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forma de diferencies finites a partir dels fluxos de cadascuna de les
especies quimiqgues que penetren i que surten. Per a cada interval de
temps, es calcularen les composicions a partir dels possibles equilibris
guimics que s’estableixen. La seva justificacié de la no existencia de
resisténcia a la transferéncia en la fase gas és del tot subjectiva, pel cas
que utilitza d’exemple (absorcié de H:S en solucions alcalines). Sén
d’esperar reaccions instantanies en la fase liquida, ja que totes elles s6n
de transferencia de protons (Astarita i Gioia, 1964). En un treball
posterior, Cooney i Olsen (1987) avaluaren experimentalment I’absorcid
del H:S mitjancant dissolucions de NaOH en un venturi ‘scrubber’ tipus
Pease-Anthony de dimensions similars a I’utilitzat en el model de Cooney
(1985). Tot i no presentar conjuntament els resultats experimentals i
teorics, els autors detecten unes tendéncies similars en les prediccions i
els valors reals, tot i que es constaten grans discrepancies en els valors

absoluts.

Continuant amb la tendéncia de modelitzar la transferéncia de materia
en una gota individual, Ravindram i Pyla (1985) proposaren un model
hidrodinamic molt simple, tot i assumint flux homogeni a I’interior del tub
venturi, en el qual el liquid i el gas flueixen a la mateixa velocitat
(suposicié de o slip’). Tot i que aixd pot semblar poc realista per a
sistemes tipus jet-venturi, I’estret angle del difusor emprat (2°) pot
justificar aquesta suposicido en sistemes tipus Pease-Anthony o d’accés
humit. També suposaren que la resisténcia a la transferéncia de matéeria
en la fase gas és negligible, i les condicions d’operacio isotermiques. La
solucio presentada per a la fase liquida fou adaptada de la proposada
per Crank (1975) per a difusi6 en una esfera acompanyada d’una
reaccidé de primer ordre amb cinética finita. Per a les condicions de
contorn, suposaren que cada gota viatja envoltada per un volum finit
de gas, d’on el solut gasés és contihuament absorbit. Aquest

plantejament permet obtenir solucions analitiques, que seran
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presentades posteriorment, juntament amb la soluci®6 de I’esmentat

procés de difusio reactiu per a altres condicions de contorn.

Val a dir que el treball de Ravindram i Pyla (1985) ha estat motiu de forta
controversia, a causa d’algunes de les suposicions adoptades, aixi com
per la credibilitat dels resultats experimentals presentats. En aquest sentit,
Dutta et al. (1987) trobaren diverses incongruencies en el model cinétic
plantejat. Posteriorment, Ravindram (1987) les justifica mitjancant
I’aparicio d’errors tipografics en el procediment matematic efectuat. Un
altre aspecte criticat fou el fet de negligir la resistencia a la transferéncia
en la fase gas, justificant-ho a partir de I’elevada turbulencia que

experimenta aquesta fase en els sistemes venturi ‘scrubber’.

El treball més complet de modelitzacio de sistemes venturi ‘scrubber’ en
general fou efectuat per Hills (1995). En aquest es presenta la solucio de
I’equacié de difusi6 amb reaccié quimica per a una esfera sota
diferents condicions de contorn, presentant les equacions analitiques
obtingudes en forma de parametres adimensionals. Aquest sera el
document de partida per a la caracteritzacidé de la transferéncia de
materia en sistemes jet-venturi ‘scrubber’ per al present estudi. Els
models presentats foren comparats amb les prediccions i valors
experimentals de Ravindram i Pyla (1985), i si trobaren grans

discrepancies.

Pocs son els treballs efectuats que intenten relacionar la transferéncia
de mateéria en sistemes venturi ‘scrubber’ amb la hidrodinamica que
presenten. En aquest sentit cal esmentar I’estudi de Hills et al. (1996) on
s’estudia I’absorcié de CO:2 i HCI en dissolucions de NazSOs i NaOH. Els
resultats que se’n desprenen indiquen que el fet de negligir I’absorcio
que pugui presentar la pel-licula de liquid que flueix per les parets, pot
provocar errors en les prediccions teoriques efectuades amb models

simples. La suposicié de flux homogeni de Ravindram i Pyla (1985) és poc
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justificable en sistemes venturi ‘scrubber’, on les interaccions entre el
corrent gasos, les gotes de liquid absorbent i la pellicula provoquen

fortes variacions en la velocitat relativa de les gotes.

Talaie et al. (1997) aprofitaren el model tridimensional de distribucié de
liquid basat en I’equacio de dispersio turbulenta descrit per Fathikalajahi
et al. (1995), per estudiar I’efecte de considerar les gotes distribuides
amb concentracié uniforme o no. Els resultats sbn comparats amb
dades bibliografiques, i es comprova una milora de les prediccions

guan es considera la distribucié de gotes com a no uniforme.

L’anic treball efectuat en sistemes jet-venturi ‘scrubber’ correspon a
Atay et al. (1987). En aquest s’efectuaren algunes proves d’absorcié de
SO:2 en dissolucions de NaOH. Els rendiments d’absorcié determinats
foren extremadament alts, molt propers al 100 % per a gairebé la
totalitat de cabals de liquid absorbent utilitzats. L’elevada concentracié
de SO2 emprada (12500 ppm v/v), juntament amb Ila baixa
concentracio de la dissolucié de NaOH (104 M) fan desconfiar de la

validesa dels valors aportats.

Altres treballs d’interes, per la similitud dels dispositius experimentals
emprats en el present treball, sén aquells referents a reactors tipus fet-
loop’. En aquest sentit cal destacar el calcul dels coeficients de
transferéncia de matéria per a la fase liquida presentats per Dutta i
Raghavan (1987), Dirix i Van der Wiele (1990), Xianlou et al. (1992),
Cramers et al. (1992a i b, 1993) i Velan i Ramanujan (1992). Només s’ha
trobat un estudi a la bibliografia referit a la transferencia de matéria en
sistemes tipus jet-pump’ (Wright et al, 1997), consistent en un proceés
d’ozonitzacio d’un aigua residual. Aquest estudi es limita a determinar el
coeficient de transferencia de materia en la fase liquida, i s’hi pot
observar, com en la resta de treballs citatss un augment d’aquest

parametre en augmentar la relacio Fc/F..
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6.1.3 DIFUSIO | REACCIO EN UNA ESFERA

RIGIDA

Donat que la geometria de les gotes pot ser aproximada a la d’una
esfera, tot i que les elevades tensions hidrodinamiques podrien
deformar-la, sembla convenient intentar descriure la transferencia de
materia en una gota, per tal de integrar posteriorment & conjunt de
totes les gotes del sistema. Les diferents possibilitats derivades de les
caracteristiques dels sistemes gas-liquid emprats a nivell industrial fan
que les condicions de contorn de I'equacié de difusi6 en una esfera
variin considerablement. Tot i aixi, I’estudi sera restringit a processos
d’absorcié de gasos de caracteristiques acides i basiques mitjancant
solucions aquoses basiques i acides respectivament. Aquests processos
presenten unes velocitats de reaccio suficientment altes com per portar-

se a terme en sistemes venturi ‘scrubber’.

Els processos acid - base relacionats amb mecanismes d’absorcio,

acostumen a ser reaccions del tipus:

A(aq) +B(aq) ? C(aq)
on A seria I’espécie gasosa a absorbir un cop solubilitzada en el medi
absorbent, B seria I’especie ionica absorbent (OH pel cas de gasos

acids i H* pels basics) i C I’espéecie ionica formada. Aquesta darrera pot

experimentar successives hidrolisi, malgrat que al ser reaccions
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purament ioniques, la seva velocitat es considera practicament infinita
(Astarita i Gioia, 1964; Hikita et al., 1977; Carmichael i Peters, 1979;
Chang | Rochelle, 1982, 1985; Limifiana et al., 1990; Schultes, 1998), de
forma que la seva cinetica no controla el mecanisme d’absorcio. Per a
aqguests tipus de reaccio, I’equacio cinética que descriu la velocitat de

desaparicio d’A, acostuma a ser de la forma:

? dgt’* 22T, ,? (6.1.8)

Es a dir, reaccions de segon ordre. Val a dir, perd, que a nivell industrial
s’acostuma a utilitzar concentracions d’agent reactiu constants i
ampliament en excés del necessari estequiometricament. En aquestes
condicions, es pot considerar que G és constant i per tant la cinetica

passa a ser de pseudo-primer ordre.

A I’hora de formular els models per a cada cas, cal efectuar una serie

de suposicions:

z&5 Les gotes son esferes rigides i es mouen seguint la direccio axial
deltub venturi.

z&s Totes les gotes tenen el mateix diametre (el diametre mig de
Sauter avaluat en el capitol 5.1).

2 NO hi ha canvi del diametre de les gotes a mesura que avancen
pel tub venturi (no hi ha coalescéncia ni trencament de les gotes).

% Els efectes de compressibilitat del gas son negligibles.

## NO es produeix evaporacio del liquid.

% Els calors de reaccid i de dissolucio son negligibles.

= No hi ha conveccié dins de la gota, de forma que els fluxos
difusionals sobn només en la direccio radial de la gota.

z&5 La temperatura a I’interior de la gota és uniforme.
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Amb aquestes condicions, el balanc de materia diferencial pel solut

gasos dins de la gota sera:

LN 272°C 27C, 2
2 2 AT TAR299
% DA,; 52 T o % 2C, (6.1.8)

La solucié analitica d’aquesta expressid, pot obtenir-se per algunes

condicions de contorn, tali com demostraren Crank (1975) i Hills (1995).

6.1.3.1 CONCENTRACIO A LA SUPERFICIE DE LA GOTA

CONSTANT

En aquest cas, i per tal de complir la condici6 de contorn fixada, la
resistencia a la transferencia de materia en la fase gas és negligida, aixi
com I’exhauriment de la fase gas. La concentraci6 Ca €és la
corresponent per a I’equilibri gas-liquid (Llei de Henry). Aquesta podria
ser la situacié trobada quan la fase gasosa es composa del solut a

absorbir pur. En aquesta situacio, les condicions de contorn serien:

at=0, O<r<rg? Ca=0
ar=rg, t>0? Ca=Cno

ar=0,t?0? ?2Ca/?r=0

Seguint el procediment d’integracio de Danckwerts (1970), la velocitat

d’absorcio dins de la gota pren la forma:

? 2 D n2p2'7?
22D, n’p?exp?t3?2? A2
; B A 3 23 (6.1.9)
N, ?8pr.D,C - &
A pg A Aon.?l ?rgz?DAnzpz
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Per tal d’avaluar la quantitat de solut absorbida en un determinat
periode de temps, homés cal integrar I’expressié anterior respecte el
temps. Per a una millor comprensio i simplificacid dels resultats resulta
convenient emprar els seglients moduls adimensionals (Crank, 1975; Hills,

1995):

M r? tD
? ?4—; 27— t?—A (6.1.10)
AprgCAO D, Iy

on M, es la quantitat de solut absorbida per un temps t.

Substituint els moduls adimensionals anteriors, arranjant de nou

I’expressio 6.1.9 i integrant respecte del temps, s’obté:

2% np? 772
29 A 2 200 PtH2n2p?
? 7 621 570707 Bantp? exp 2t 2?2n°p "3 (6.1.11)

Tot i que la integraci6 de I'equacié 6.1.9 pot semblar trivial, cal

assegurar-se de que la serie sigui convergent i uniforme.

Per a la definici6 de ? en I'expressid 6.1.10, es podria dir que aquest
parametre representa la relacié entre la quantitat de gas absorbida, i la
guantitat necessaria per a saturar el liquid en absencia de reaccio
quimica, de forma que permet determinar I'increment en la

transferencia de matéria a causa de la reaccié quimica.

A mesura que ?? ?, la velocitat d’absorcié assoleix un valor estacionari,
suposant que la concentracié del I'agent reactiu en el liquid sigui
encara present en una quantitat superior a la estequiometricament

necessaria. En aquestes condicions, Hills (1995) determina que el calcul
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de ? es pot fer de forma analoga que per a la reaccio en un peél-let de
catalitzador, anomenant aquestes condicions com pseudo-
estacionaries. L’expressid per a la quantitat de matéria absorbida

adimensional en estat pseudo-estacionari és:

W2 2

2400 ? 27t'> coth?’>1° (6.1.12)

Obviament, la suposici6 d’estat estacionari per a sistemes venturi
‘scrubber’ no és aplicable, donat els temps limitats de residencia de les
gotes. Tot i aixi, agquesta expressid és util en substitucié de I’equacio
6.1.11 (més complexa) per a valors de ?t > 10, és a dir en condicions
estacionaries (Hills, 1995). Aquesta expressio sera emprada posteriorment

en altres situacions.

6.1.3.2 VOLUM DE GAS LIMITAT PER A CADA GOTA

Aquesta fou la suposicid que utilitzaren Ravindram i Pyla (1985) per tal
d’estudiar I’absorcid6 de SO: en dissolucions de NaOH. Els autors
assumiren que cada gota circula rodejada per un embolcall de gas
perfectament agitat que es mou a la mateixa velocitat que la gota.
L’dnica especie quimica lliure per difondre i reaccionar amb el liquid
absorbent és el solut que conté el gas. Les condicions de contorn per
aquesta situacidé poden trobar-se a Crank (1975), per a una geometria

de lamina semiinfinita. Per a una esfera rigida, aquestes seran:
at=0, O<r<rg? Ca=0

ar=rg, t>0, V/(4?rg2m) ?Ca/?t =DA?CA/2r
ar=0,t?0? ?Ca/?r=0
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On V és el volum finit de gas que rodeja cada gota i m és el coeficient

de distribucio:

Concentracio en equilibri a la fase gas
m=2?222222°2?2?222222222°2°?2°? (6.1.13)

Concentracio en equilibri a la fase liquida

Crank (1975) suposa un valor d’1 per aquest coeficient, la qual cosa és
poc realista ja que, depenent de la solubilitat del gas en questid
(constant de la llei de Henry), aquest factor sera més o menys gran. Cal
recordar que en aquest treball la concentracio del solut ve referida a la

fase liquida, de forma que pera la fase gasosa Ca?gas= mCa.
La segona condicié de contorn indica que la velocitat de canvi de la
concentracid de gas en I’embolcall que rodeja la gota és igual a la

velocitat que aquest gas pot difondre en el liquid.

Afegint el coeficient de distribucié a la condicié de contorn, I’expressio

obtinguda a partir del meétode de resolucié de Crank (1975) fou:

exp’p, t*

M 5199
VCAO n?1 ?’ZLO 2pr§m 5 P, - Vpﬁ ? (6.1.14)

2 V. 2D,K2 8pr’Dim3

on els valors de pn i Kn corresponen a les arrels de:

\%

——p, ?K,rycotK r, 7170
4pD ,rym

(6.1.15)
2 03Py 2?2
?2 Da 2

La solucié proposada per Hills (1995), tot i definint un nou parametre

adimensional:
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mv
V, 2?2 — (6.1.16)
A/ 3
VLt
és a dir, V; és la relacio entre la quantitat de solut present en I’embolcall
gasos i la quantitat de solut necessaria per a saturar la gota en abséncia

de reaccid quimica. Utilitzant I’arrel imaginaria de Kn de I’equacio 6.1.15

s’arriba a:

22V 12 ep’pt?15cosech’K, ? ‘cothK, r(Kir:o

1?%%osech2Ki 2 othK, 7K. ?
f 6.1.17
5 V. ephtk222? (6217
. 2
“?11.5'.)&?i§? Viz, ? 31??\/*3?\”(”
2 V,%9 3 2Kﬁ? 32 6
amb:
v

P, 712 7K, cotK, (6.1.18)

K2 22%, 27?7

On pi correspon a I'arrel imaginaria iKi de I’equacio 6.1.18. Com es pot
observar, la solucié no és trivial, i es fa necessari en cada cas avaluar la
possibilitat d’utilitzar formes simplificades a partir de les dades fisiques i
cinetiques de cada cas considerat. Ravindram i Pyla (1985) proposen un
meétode de calcul i utilitzen els sistemes CO2 - NaOH i SO2 - NaOH per
comprovar la validesa del seu model. Cal pensar que els autors
cometeren algun error, ja que les elevades constants cinétiques per
aguests processos (practicament instantanis) impedeixen resoldre amb

exit el sistema utilitzant el seu procediment de calcul.
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6.1.3.3 RESISTENCIA A LA TRANSFERENCIA DE MATERIA
EN LA FASE GAS AMB CONCENTRACIO

CONSTANT

En el cas d’existir resistencia a la transferéncia de materia en la fase gas,
probable en sistemes venturi ‘scrubber’, i utilitzant un coeficient de
distribucio diferent d’1, la velocitat de transferéncia de matéria a través

de la interficie ve donada per:

2 r r
N, ? 42r;hemC,, ?C, (6.1.19)
La quantitat adimensional de solut absorbit pot avaluar-se a partir de
I’expressid anterior i de I’equacid que descriu la variacio de la
concentracio del solut en la esfera de liquid proposada per Crank

(1975). Afegint un nou terme adimensional:

H o JalteM (6.1.20)
DA

i després d’arranjar de nou I’expressié de Crank, Hills (1995) proposa la

seguent equacio:

2 AP2a PalexpRterali?l
? ?6H27 H S n'" n pl. [ n'e ' (6.1.21)

w »2a27h2 2HH 217

onles ?n sén les arrels de:

a,cota, ?H?1?0 (6.1.22)
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6.1.3.4 RESISTENCIA A LA TRANSFERENCIA DE MATERIA

EN LA FASE GAS AMB VOLUM FINIT DE GAS

Aquesta situacio, forca probable en sistemes venturi ‘scrubber’, no fou
considerada per Crank (1975). El problema es pot resoldre si es té en
compte que les velocitats de reaccid en els processos a estudiar son
molt elevades ( de I’ordre de 104 - 10° I/(mol.s)), aixi que malgrat que els
temps de residencia siguin de I’ordre de décimes de segon, el procés
reactiu ja haura assolit un estat estacionari. A tal efecte es pot utilitzar
I’lequacié 6.1.12 que descriu aquest pseudo-estat estacionari per
avaluar la velocitat de transferéncia de materia en la fase liquida. Per a

la fase gas:

N, ? 42r?h,mC, ? C,;" (6.1.23)

Per altra banda, fent un balan¢c de matéria a ’embolcall de gas que

rodeja la gota:

dt 3% dt

amb aquestes expressions es pot obtenir la quantitat de materia

absorbida adimensional com:

? 2
23 27HUZ - coth == 213

2 2V, A2exp?? ? % (6.1.25)
) ?
23
? ?

ffgf_’s‘g
®

J’ 2, 5%

3 rARS
VrsH? 9 coth— 552
? 07

L’expressido obtinguda en el present estudi presenta lleugeres diferencies

d’aquella deduida per Hills (1995), a causa de les diferencies en
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expressid 6.1.12. Cal destacar, pero, que el resultat numeric

experimenta poca variacio fent servir una expressio o I’altra.

6.1.3.5 REACCIO INSTANTANIA

A mesura que la velocitat de reaccio tendeix a infinit, el model anterior
deixa de ser efectiu, ja que I'analogia amb el pellet requereix una
concentracio constant de ’agent absorbent. Es molt més realista pensar
gue la reaccio té lloc unicament en un pla situat per sota la interficie
gas-liquid, on les espécies reactives difonen i on la seva concentracio és

zero (Hikitaetal., 1972, 1977).

La solucié en aquestes condicions €s simple si es considera que, a nivell
industrial, les concentracions d’agent reactiu sempre sén presents en
excés. En aquestes condicions, hom pot situar el pla de reaccio en la
interficie, de forma que el procés es troba completament controlat per
la transferéncia en la fase gas. Aixi doncs a la interficie es compleix que
Ca = 0. Utilitzant el flux molar de solut en la fase gas (equacio 6.1.23) i el
balan¢c de mateéeria per a un volum limitat de gas (equacio 6.1.24), la

integracio de la concentracioé de solut permet obtenir:

? 2 4?r§thtg?>

C, (1) ? C,o 2p3? , (6.1.26)
3 2 vV 3B

la quantitat adimensional de massa absorbida pot avaluar-se com:

? 2 %
2 2V, A%2ep3? L5 (6.1.27)
? ?2 V. »
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Per tal de comprovar que la condiciéo de Ca = 0, només cal calcular la
velocitat a la qual és transferit per difusié I’agent reactiu cap a la
superficie de la gota, i comparar-la amb la velocitat en qué el solut

gasos és transferit per difusié cap a la interficie.

6.1.4 DIFUSIO | REACCIO EN UNA
PEL-LICULA DE LIQUID

DESCENDENT

Tots els treballs citats en I'apartat 6.1.2 referents a I’estudi del sistema
venturi ‘scrubber’ com a reactor quimic, consideren el volum total de
liquid injectat en forma de gotes. Tant si la distribucié d’aquestes és
considerada homogenia com no, en el capitol 5.3 s’ha constatat que
una fraccidé important de liquid (sovint d’entre un 20 i un 30 %), circula en
forma de pellicula adherida a les parets. Aquesta fraccié de liquid,
acostuma a ser negligida o considerada inert, la qual cosa és poc
probable a nivell real. A part de I'area de transmissid que representa,
prou important, es tracta d’una pellicula a velocitat baixa
(probablement circulant en flux laminar), en contacte amb un gas a
alta velocitat i elevada turbuléncia. Es d’esperar doncs una elevada

transferencia de materia en aquesta situacio.
Els reactors de pel-licula descendent han estat ampliament utilitzats per

a portar-hi a terme reaccions exotermiques tal com sulfonacions i

cloracions. A la industria quimica s6n emprats en la produccié de
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detergents, alimentaci6 i surfactants (Talens-Alesson, 2000). La
bibliografia és prou abundant en treballs dedicats a I'estudi i
modelitzacié d’aquests reactors. Com a meés representatius destaquen
els treballs de Lamourelle i Sandall (1972), Johnson i Crynes (1974), Davis
et al. (1979) i Gutiérrez-Gonzalez et al. (1988). En ells es constata la
dependéncia del procés d’absorcidé de la difusi6 molecular. El model
meés utilitzat es basa en I’equacié de difusié turbulenta de I’especie
absorbida pel liquid. Pel que fa al coeficient de transferencia de materia
en la fase gas, principal mecanisme de resistencia a la transmissié del
solut al liquid, s’utilitza generalment el coeficient descrit per Johnson i
Crynes (1974), els quals utilitzaren el coeficient de transferéncia de
materia en flux turbulent tot i multiplicant-lo per dos per tal de tenir en
compte les ondulacions que presenta la interficie gas - liquid. Aquesta
estimacio de caracter empiric es troba recolzada en treballs posteriors,
qgue han observat el caracter determinant d’aquestes ondulacions. En
aquest sentit, McCready i Hanratty (1985) observaren que Ila
transferencia de materia ve controlada per les fluctuacions que

presenta el liquid degudes a:

% Turbuléncies generades pel liquid
%5 Fluxos induits generats per ones superficials

%< Turbulencia en la fase gas

La variacid al llarg de la coordenada axial de la tensid de tall
provocada per grans ondulacions a la interficie és considerada la
causant de moviments convectius en el liquid, accentuats quan la
viscositat del liquid és elevada. Aquestes teories s6n avalades per
Yoshimura et al. (1996), els quals provocaren |'aparicié d’ones en una
pellicula descendent de liquid laminar. En el seu estudi es presenta un
coeficient ‘d’escombratge’, el qual és multiplicat pel coeficient de
transferéncia de mateéria en la fase liguida (definit segons la teoria de

pellicula). Aquest coeficient d’escombratge augmenta amb la
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velocitat de les ones i, per tant, amb la velocitat relativa entre el gas i el
liquid. Yang i Jou (1998) observaren que fins i tot el coeficient de

transferencia de materia per a la fase liquida pot arribar a duplicar-se.

Tot i que existeixen models hidrodinamics complets, acoblats amb els
fendmens d’absorcioé tant fisica com quimica per a reactors de pel-licula
descendent (Riazi, 1985; Riazi i Faghri, 1986; Gutierrez et al. (1988); Dabir
et al. (1996); Riazi, 1996; Hugues i Bott, 1998; Yang i Jou, 1998; Van Dam
et al., 1999), i donat que en el capitol 5.3 s"ha presentat el model
hidrodinamic per al sistema jet-venturi ‘scrubber’, les prediccions dels
parametres fisics necessaris (concretament el gruix de la pellicula

descendent) seran extretes d’aquest darrer.

Assumint doncs que la velocitat de la reaccidé quimica és, igual que per
a la transferéncia en una gota, instantania, només cal determinar el
coeficient de transferéencia de materia per a la fase gas. En aquest

sentit, I’expressido més utilitzada és la de Johnson i Crynes (1974):

he ? 0.046% Re1017 5o70%6 (6.1.29)

Aquesta expressio té en compte la millora de la transferéncia produida
per les petites ondulacions (‘ripples’) que es produeixen en la interficie.
Quan el liguid absorbent presenta una elevada viscositat, aquestes
ondulacions no apareixen, de forma que en aquestes situacions,
Gutiérrez-Gonzalez (1988) i Talens-Alesson (1999) aconsellen emprar la

correlacio presentada per McCready i Hanratty (1984) segons la qual:

he 2 (0.35c?00704 (6.1.29)

0

on:

199



6.1 El venturi com a reactor quimic: Introduccio

U, ? te 2f?2,U2  f20.04A R’ A? A,?Az (6.1.30)
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essent Ao i A1 dos parametres empirics. Tal i com assenyalen Dabir et al.
(1996), aquesta correlacié comporta I’as de molta informacié empirica
en el calcul de la tensié de tall amb el gas ?c. Per tant caldria buscar
una forma alternativa per al calcul d’aquest parametre. Aix0
s’aconsegueix partint de la base de que es disposa de la magnitud del

gruix de la pel-licula, en aguestes condicions:

t, ? ;;g& '.>2t—Go|2 (6.1.31)
L lJ'L

A partir del coeficient hc avaluat amb aquest procediment, nomeés cal
efectuar un balan¢ de matéria en la fase gasosa, similar a I’efectuat a
apartat 6.1.3.5, per tal d’avaluar la quantitat de solut absorbida per la

pel-licula.
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