RESOLUCION DE PROBLEMAS.

T=teoria

P=hoja de Problemas

T6.1. La radiactividad de fondo debida al radén es de 1 pCi/L, la emision de radén natural del
suelo es de 0.42 pCi m™ s, que corresponde a la media del planeta. Calcular el nivel de radiacién en una
vivienda de 100 m% 250 n?’, que intercambia aire con el exterior al ritmo de 250 m’/h. Y en una casa de
alto rendimiento energético que intercambia 25 m’/h? Se despreciara la pérdida de radiactividad por

desintegracion. Un nivel por debajo de 4 pCi/L no se considera problematico.
Aplicamos el modelo de celda fija:
S—R
Q

co=1pCi/L (radiacion exterior)

¢, =cy+

La cantidad de radiacidén emitida en la vivienda es:
$=0.42*100=42 pCi/s
Mientras que R se considera 0.

El caudal es:

> 1000L 1k

a) 0=250"-x———x —69.4 L/s
h 1m 3600s

¢i=1.61 pCi/L
b) 7.05 pCi/L

P6.1. Una oficina de 150 m’ tiene el siguiente sistema de recirculacion de aire: Del exterior entra un
caudal de aire Q; debido a ventilacion natural. También entra un caudal Q; de ventilacion forzada,
pasando previamente por un filtro que recoge el 95% en masa de las particulas. Un caudal Q, corresponde
a recirculacion y filtra con una eficiencia de recogida del 90%. La concentracidon en masa de particulas en
el exterior es ¢g. 1) En este primer caso, no se recircula aire (Q,=0). El aporte de aire exterior debido a
ventilacion natural es de 30 L/s, el de aire filtrado es de 60 L/s. Calcular el nivel de concentracién en la
oficina en funcién del nivel exterior. 2) Misma pregunta que la anterior, pero esta vez el caudal de
aire filtrado se establece de manera que el aire se renueve 8 veces por hora (debido al caudal Q;+Qj3).

3) Misma pregunta que en el caso 1, pero esta vez se recircula aire de manera que el aire se
renueve 8 veces por hora (debido al caudal Q;+Q,+Q;3).

No hay ni creacién ni destruccion de contaminante en el interior (se desprecia,
por ejemplo, el hecho de que algunas particulas se depositan). El balance de materia en
estos casos es (Preguntas 1y 2):

Qicy +056,(1-F) = 0,c; = (0, + O )¢

donde F5=0.95



¢ =c Q1+Q3(1—F3):c 30+60(1—0.95)

i 0 0 =0.367 Co
0 +0, 30+60

8 intercambios por hora significa que el aire permanece en promedio un octavo

de hora en la oficina:

t=g=éh = 0 =8x150=1200 m’/h=333 L/s
¢ =c 30+303(1-0.95) 4 @
333

En la pregunta 3 (En el lado izquierdo de la ecuacion, conc. de contaminante que
entra por unidad de tiempo, en el derecho, la que sale
Oicy + 0, (1-F)+ 0,c,(1-F,) = (0, + 0, + 0y)c,

_. O+ (-F)_  30+60(1-095) _

¢ =6 0 0.107 ¢
0 +0O,F,+0; 30+243x0.9+60

Las opciones 2 y 3 conducen a una calidad del aire mucho mejor que la opcion 1
en cuestion de particulas. La opcidn 3, al recircular el aire, evita pérdidas importantes de

calefaccion/refrigeracion de la oficina.

P6.2. Repetir el problema de los niveles de radiactividad del tema 6 teniendo en cuenta la pérdida de
radiactividad por desintegracion. En este caso, considerar que el radon tiene un tiempo de vida media de
t1,=3.8 dias, con lo cual se destruye contaminante al ritmo de c¢;/t1,.

R _Ve _ 250000x¢, 0.761c, pCi/s
t, 3.8x24x3600

S—R
¢, =cC, +

§-0.761c,
C,=Cpt————

0
c(0+0.761) = Oc, + S
= Qc,+S
" 0+0.761

(a) Q=250 m’/h ¢=1.59 pCi/L
(b) Q=25 m’/h ¢=6.35 pCi/L

Conclusion: el error en sitios bien ventilados es despreciable; en cambio, cuando
los intercambios de aire son pocos, despreciar la pérdida de radiacion por desintegracion

introduce un error en el resultado (en nuestro caso es del 10%).



T7.1. Para la determinacion de SO, se hace circular aire por una disoluciéon que contiene H,0,
y que oxida el SO, a H,SO,. El flujo de aire se ajusta a 10 L/min y la captacion se realiza durante 20 h en
100 mL de disolucién. Al final del muestreo el pH de la disolucion es 2.12. Calcular la concentracion de

SO, en aire en mg/m’ y en ppmv

Reaccion quimica de captacion:

H,0,+S0O,; —H,S04

H,SO4 —2H+S0,~

Suponiendo la completa disociacion del acido sulftrico, a partir del pH tenemos
que [H']=7.6:10° mol/L. Como el 4cido sulfurico es un &cido fuerte (podemos
despreciar la desprotonacion del disolvente) diprético, la concentracion equivalente de
SO, seré la mitad que la de protones, es decir, [SO,]=3.8-10" moles/L. Sabiendo que la
masa molecular del SO, es de 64 g/mol y que la disolucion es de 100 mL, tenemos que
se han retenido 24.32 mg SO,. Como la cantidad de aire ha sido de 12000 L=12 m3,
[SO,]=2.03 mg/m’. Para hallar las ppmv, determinamos el volumen que ocupan los
3.8:107 moles de SO, (en L), dividimos por el volumen de aire y multiplicamos por un

factor 10°, resultando 0.77 ppmv.

T7.2. Un muestreador de alto volumen capta particulas durante 24h con un flujo de 1.4 m’/min.
El area del filtro expuesto al aire mide 18.0 X 23.5 cm’. Se corta una tira de 5.0 x 18.0 cm’ y se encuentra
que contiene 6.5 mg de sultafo. Calcular la concentracion de sultafo en aire en pg/m’.

El aire que ha pasado por el filtro es 2016 m’. Si en 90 cm® se han retenido 6.5
mg de sulfato, en el filtro de 423 cm? habra 30.55 mg=30550 pg de sulfato, que en los
2016 m’ son 15.2 pg/m’.

T7.3. Se capta una muestra de particulas en aire en un filtro con un flujo de 30 L/min durante 7
horas. El filtro pesa inicialmente 27.9257 g y después de la captacion su peso es 27.9550 g. Los HAP se
extraen en 50 mL de acetona en un soxhlet durante varias horas. El liquido resultante se enrasa a 200 mL
con acetona. La disolucion resultante se analiza por HPLC. Se detectan dos picos, A y B, a 360 nm por
UV-Vis. Las areas bajos los picos son Ay=0.595 y Ap=0.571. Por espectrometria de masas posterior se
encuentra que A es acridina y B es benzopireno. Se obtienen rectas de calibrado para ambos compuestos,
Ancripina=4.74 X 107 C =2 x 107 y Agenzopireno= 2.57 X 107 C — 0.238, donde C es la concentracion en
ppb en las disoluciones patron. Calcular las concentraciones de benzopireno y acridina en aire, en ppb, y

en % en peso en particulas.



Z

999

acridina benzopireno

La concentraciéon de cada HAP en ppb en la disolucidon se puede determinar
directamente a través de las rectas de calibrado, teniendo 126 ppb de acridina y 315 ppb
de benzopireno. En los 200 mL de acetona tendremos 25.2 pg de acridina y 63 ug de
benzopireno.

La cantidad de aire que circula es de 12600 L, por lo que podemos determinar
los pg/m’ en aire sin mas que dividir las masas por el volumen de aire en m’, teniendo 2
ng/m’ de acridina y 5 pg/m’ de benzopireno. A través de la masa de las particulas en el
filtro (29.3 mg), se calcula el % resultando 0.086 % de acridina y 0.22 % de
benzopireno. Para obtener los ppbv, se calcula los moles de acridina y de benzopireno a

partir de los pesos moleculares que se pueden obtener a partir de la figura: P.M.

(Acridina=C3NHy)=179 g/mol, P.M.(Bzp)=252 g/mol

-6
[acr]= 22210179 109 — 0,27 ppby
12600/24.5

[Bzp]=0.49 ppbv

P7.1- Se recoge una muestra de particulas atmosféricas con un filtro conectado a una bomba de
vacio. El flujo a través del filtro es 27 L/min y la muestra se recoge durante 8 h. Inicialmente, el peso del
filtro seco es 23.3082 g y al final de la captacién el peso del filtro en las mismas condiciones es 23.3203
g. El filtro se disuelve en acido y se realiza un analisis de plomo por espectroscopia de absorcidon atémica.
El 4cido del filtro se transfiere cuantitativamente a un frasco de 50 mL y se enrasa. Se prepara un estandar
por dilucion de 1.50 mL de una disolucion de 200 ppm de Pb a 250 mL. La absorcién atomica muestra
que la absorbancia del estandar es 0.234 y que la de la muestra es 0.112. Calcular la cantidad de plomo en

el aire en pg/m’, en ppbv, y el contenido en plomo de las particulas en %. Dato:Pm(Pb)=207 g/mol
El peso de las particulas en el filtro es de 12.1 mg. Por otra parte, la
concentracion del estandar serd, a partir de la ley de las diluciones, de 1.2 ppm.
Tratandose de una disolucion, esto son 1.2 mg/L. Sin tener la recta de calibrado, como
la absorbancia es proporcional a la concentracion (ley de Beer), estimamos que la
absorbancia problema (0.112) corresponde a 0.57 ppm Pb, que en 50 mL son 0.029 mg.
Calculamos el volumen de aire que ha pasado por el filtro, que es 12960 L. A

partir de este dato podemos calcular los pg/m’® de Pb sin més que dividir los pug de Pb



entre el volumen de aire en m’, resultando 2.24 ug/m’. E1 % de Pb se obtiene conocido

el dato de peso total de las particulas, y se obtiene 0.24 % de Pb. Los ppbv de plomo se

obtienen:
-6
n= & =1.4x10""mol en la muestra
207
PV 1x12960

n,:..= = =530.4 1
aie = pr T 0.082% 298 e

ppbvp, = M x10° = 0.264 ppbv

Nyire

T8.1: El analisis de una muestra de aire de la que se ignora su contenido en NO, se efectlia por
el método de la quimiluminiscencia. Haciendo pasar un flujo de aire de 500 ml/min. directamente a la
camara de reaccion se obtiene una lectura en el detector de 321 mW/m® Cuando el flujo de aire se hace
previamente pasar por el convertidor catalitico la lectura que se obtiene es 958 mW/m?. Con el objetivo
de obtener la concentracion de NO en aire se utiliza un patrén de NO de 100 pug/m’. El paso directo del
patron a la camara de reaccion con un flujo de 500 ml/min satura la sefial, por lo que se opta por diluirlo

con aire sintético. Se prueban con distintas relaciones de flujo en ml/min. Los resultados son:

Patrén (mL/min) | Aire sintético (mL/min) | Sefial (mW/m?)
100 400 8560
50 450 4232
25 475 2105
10 490 838
5 495 428
2.5 497.5 231
1 499 88

(Cuadl es la concentracion de NO y NO; en aire?

Calculamos la concentracion de NO para cada dilucion del patrén y hacemos
una recta de calibrado que represente la intensidad de quimiluminiscencia frente a la
concentracion de NO. Para calcular la concentracion de patron tomamos como base de
calculo 1 min. Multiplicamos el volumen de patrén en la mezcla con aire sintético en
mL por su concentracion en pg/mL y dividimos por el volumen total (500 mL),

obteniendo los siguientes resultados:



Patrén (mL/min) | Concentraciéon (10 pg/mL) | Sefal (mW/m?)
100 2 8560
50 1 4232
25 0.5 2105
10 0.2 838
5 0.1 428
2.5 0.05 231
1 0.04 88

La recta que se obtiene es la siguiente:

I/(mW/m?)

9000 +
8000 -
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -

1000 |
0 16°

Recta de calibrado para analisis de NOx

0.00E+00

2.00E-05

5.00E-06  1.00E-05 1.50E-05

[NOJ/ng/mL

La ecuacién de la recta es [=4.27-10° [NO]-7.6.

2.50E-05

Cuando el flujo pasa directamente a la cdmara, la intensidad es proporcional a la

concentracion de NO. Sustituyendo en la ecuacion correspondiente el valor de 321

mW/m? tenemos que [NO]=-7.7-10" pg/mL=0.77 pg/m’.

Cuando lo hacemos pasar por el convertidor catalitico, medimos los NOy totales,

con lo que sustituyendo el valor del detector tenemos [NOx]=2.26 pg/m’, y entonces

[NO,]=[NO,]-[NOJ=1.49 pg/m’.



T8.2: Se estd probando un nuevo adsorbente para el muestreo de benceno en aire ambiente. Dos
mL de un patrén de 10 mL/m’ se hacen pasar por una trampa que contiene dicho adsorbente. Diez litros
de aire limpio se hacen fluir por la trampa después del patron. Posteriormente el benceno se desorbe y se
determina por C.G. Por comparacion del area del pico cromatografico del benceno con el de un patrén, se
comprueba que se recupera el 60% del benceno. Al repetir el experimento con 6 L de aire se recupera el

98% ¢(Qué limites de volumen de escape podemos deducir de esta experiencia?

El benceno total que esta entrando en la trampa es de 20 nL. Es facil ver que la
cantidad de benceno que queda retenida en cada experimento es de 12 nL para la
elucion con 10 L y 19.6 nL para la elucion con 6 L. por tanto, los limites del volumen
de escape serdan 6 y 10 L: en el primer caso, se adsorbe casi todo el benceno (nunca se

adsorbe un 100 %); mientras que en el segundo caso atin queda mucho por adsorber.

T8.3: Queremos analizar los siguientes COV en aire a 20 °C: pentano, hexano, hexanol y
pentanol.

a) (Puede realizarse la captacion con una trampa adsorbente de carbotrap?

b) si no fuera asi ;podriamos captar eficientemente estos compuestos a alguna otra temperatura
con el mismo adsorbente?

¢) En caso de que pueda realizarse la captacion, ;a qué temperatura deberiamos realizar la
desorcion para analisis por CG?

Dato:Volumen de escape en L/g de adsorbente.
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de escape de hexano, pentanol y hexanol son

4

umences

los vol

a) Segun las tablas,

superiores a 10 L/g, lo que indica que la adsorcidon es factible en la practica. Sin

embargo, para pentano es de 5.89 L/g, con lo cual no se puede utilizar Carbotrap a 20°C

para este conjunto de compuestos.

b) Sin embargo, a 0°C, el volumen de escape es superior a 10 L/g, con lo cual la

adsorcion si se puede llevar a cabo.



c) Las temperaturas de desorcion son: heptano: a partir de 200°C, hexano: 260°C,
pentanol: 260°C, hexanol: 300°C. De modo que a partir de 300°C, se puede desorber

cualquier de estos compuestos.

P8.1- Se utiliza una trampa de Tenax para recoger benceno del aire ambiente. La captacion se realiza
durante 1 hora 20 mn con una velocidad de flujo de 0.1 L/min. Se sella la trampa y se lleva al laboratorio
para analizarla por CG con desorcion térmica. El pico correspondiente al benceno tiene un area de 38.3.
Posteriormente se preparan patrones introduciendo 1 uL y 2 uL de benceno en trampas analogas. Se
repite el mismo programa de desorcion térmica y cromatografico y las areas obtenidas son 23.5 y 47.2
respectivamente para los patrones. Calcular la concentracion de benceno en aire en ppmv. Dato:
Pbenc=0.88 g/mL

A partir de los datos de los patrones podemos plantear un sistema de ecuaciones

para determinar la ecuacion de la recta de calibrado.

235=a+b
472=2a+b

La solucién es A=23.7 V-0.2,

donde V se expresa en plL.

Resolviendo para el area problema obtenemos 1.62 ul. C¢Hg. Como el benceno de los
patrones es liquido, estos puL son, sabiendo que la densidad del benceno es 0.879 kg/L y
su peso molecular 78 g/mol, 1.83 10™ moles. Usando la ecuacién de los gases ideales, el
volumen ocupado en las condiciones del muestreo (P=latm, 25°C), son 447 uL.
Dividiendo por los 8 L de aire que han entrado en la trampa y multiplicando por 10° son
55900 ppmv.

P8.2- Se ha determinado que una muestra de aire contiene benceno, tolueno, xileno y tetracloroetileno.
Se utiliza una columna capilar de dimetil-silicona para separarlos y detectores FID y ECD. Teniendo en
cuenta que el detector FID es muy sensible a los hidrocarburos y a la mayoria de los compuestos
organicos, pero no detecta los compuestos inorganicos como N,, O,, H,O ¢ incluso CO y CO,; sabiendo
ademas que el detector ECD no detecta hidrocarburos, ni alcoholes, ni cetonas, pero es sensible a
moléculas que contienen halégenos, grupos nitro y organometalicos; Realizar la asignacion de los picos
en los cromatogramas siguientes.

FID

ECD

I L] L] L] L]
10 15
Tiempo de retencion / minutos



En un detector de captura electronica ECD, unicamente podemos observar los
compuestos halogenados. Por ello, el pico que unicamente aparece en el cromatograma

ECD corresponde al tetracloroetileno.

La columna (dimetil-silicona) siendo apolar, el resto de los analitos debe tener
un tiempo de retencion que dependera de sus pesos moleculares y sus caracteristicas
dipolares. Benceno (CgHg), tolueno (Cs¢HsCHj), y xilenos (C¢Hs(CHs),) son
hidrocarburos, son todos muy apolares, la separacion entre estos compuestos depende
fundamentalmente de los pesos moleculares. Primero saldra el benceno, después

tolueno y como ultimo xileno.

T9.1: El gas natural esta formado casi exclusivamente por metano. ;Cuanto CO, se produciria
por la combustion completa de un metro cubico de gas a T=298 K y P=1 atm? Dar el resultado en

kilogramos y en metros cubicos (en las mismas condiciones) de CO,.

Como la reaccion de combustion de metano para dar oxigeno es de
estequiometria 1:1, se producirian 1 m® de CO,. Como un mol de gas ideal ocupa 22.4 L

en c.n., 1 m® seran 44.6 moles de CO, que son 1.964 Kg (1964 g).

T9.2: La composicion elemental del hueso de aceituna es (% en masa):

C 47,5 H 6,3

N 0,2 0] 46

Una caldera consume 1000 kg de hueso de aceituna al dia. ;Cuantos Nm’ de CO, produce

diariamente?(“Nm™”: se define como metros cubicos en las condiciones de T=0°C y P=1 atm)

1000 kg de hueso de aceituna contienen atomos de carbono por un peso total de
475 kg. Esto representa: 475000 g/(12 g/mol)=39580 mol de C

Suponemos que la totalidad del C se quema y forma CO,. Formaré tantos moles
de CO; como habia moles de C. Esto corresponde a un volumen en condiciones

normales de 39580%22.4/1000=886.7 Nm® de CO.,.

T9.3: Suponer que los gases de salida de un tubo de escape tienen una composicion molar inicial de
18% de CO,, 3.3% de O, y 78.7 % de diluyente (preferentemente N, y agua). Los gases se emiten a una
temperatura de 1600 K. Determinar la concentracién de equilibrio de CO en microgramos por metro
cubico a una presion ambiente de una atmdsfera

Dato: constante de equilibrio de descomposicion de CO, a 1600 K, K,=1.98 x 10°



Podemos calcular la presion parcial de cada componente a partir del dato de

presion total y composiciones molares.
Pcor=0.18 atm

Py;=0.033 atm

La constante de equilibrio de la descomposicion de CO, corresponde a la
reaccion:

CO, —» CO+1/2 O,

Considerando que las presiones parciales no cambian significativamente con la

formacion de CO (buena aproximacion siempre que K,<<1):

ProPy?  x-0.033"2
=00 —5 Py =1.96-107 atm

P P, 0.18

Esto significa que la concentracion de CO es, aplicando la ecuacion de estado de

los gases ideales a T=1600 K, de 1.48-10moles CO/L, que son 4.15-10° pg/m’.

T9.4: Calcular las concentraciones de CO en la combustion en aire de un motor funcionando en dos
condiciones, una rica en aire, otra empobrecida en aire. El combustible es octano (CgH;g). En este primer
caso, se considera que la relacion de equivalencia ®=0.99

1) Escribir la reaccion de la combustion para este valor de @, incluyendo al nitrégeno que no
reacciona.

2) Calcular la presion parcial de CO en atmosferas y en ppmv.

En las preguntas 3 y 4 se considera el funcionamiento con una relacion ®=1.1.

3) Escribir la reaccion de la combustion para este valor de @, incluyendo al nitrogeno que no
reacciona.

4) Calcular la presion parcial de CO en atmosferas

5) (Cuaél seria el efecto de un convertidor catalitico en ambos casos?
Datos:

P = (ncombustible/ Myire )real

(ncombustible /n aire )estequiom.

La composicion del aire es: 80% N, y 20% O,.

Se supone que las presiones de salida de los gases son de 1 atmdsfera.

Se despreciaran los hidrocarburos no quemados

Constante de formaciéon de monoxido de carbono en las condiciones del motor: Kp=1.98+107

1) La relacion estequiométrica seria:
C8H18 +12.5 02 +50 N2 — 8 C02 +9 H20+ 50 Nz

donde se ha tenido en cuenta que hay 4 veces mas moles de nitrégeno molecular que de
oxigeno molecular (dado que hay 20% O,, 80% N en el aire)

Una forma de introducir @ es multiplicandolo por el coeficiente estequiométrico del
octano (que vale 1):

0.99 CgHyg + 12.5 O, + 50 N, — 7.92 CO, + 8.91 H,O+ 50 N+ 0.125 O,



2) Se calcula el nimero de moles totales de gas generados:
7.92+8.91+50+0.125=66.96 mol por cada 0.99 mol de octano quemado.
De ahi deducimos las presiones parciales:

0.125 3
Py=—"—"P_, =186x10"atm
7.92
=—P =0.118atm
KpP, _
Prp=—12C02 = 54%10 % atm = 54 ppmv

Foz
3)

1.1 CgHjg + 12.5 O, + 50 N, — a CO+ b CO, + 9.9 H,O+ 50 N,
En este caso, O, se consume entero, y parte del carbono no se oxida totalmente y queda

en forma de CO. Los coeficientes a y b se obtienen equilibrando elemento por
elemento:

Total C: a+bh=8.8

Total O: 2*12.5=a+2b+9.9

Resolviendo, se halla:

a=2.5

b=6.3

4) La suma de los moles de gas es 68.7 mol.

Peo = 628.5713(” =0.0364atm = 36400 ppmyv

5) El convertidor catalitico s6lo funciona bien si la relacion es estequiométrica. Para
®<1, no habria CO suficiente para reducir los NO formados, mientras que en la region

rica en combustible, no habria NO suficiente para oxidar el CO.

T9.5: La gasolina contiene un 1% en volumen de benceno. Se supone que la disolucién es ideal. ;Cual
seria la concentracion de benceno en miligramos por metro cubico en una cavidad cerrada en contacto
con la gasolina, supuesta formada de octano, a temperatura ambiente (20°C) y presion atmosférica?

La temperatura ambiente asciende a 40°C. ;Cual seria la nueva concentracion de benceno?

DATOS: constantes de Antoine para el benceno (para presion en milimetros de mercurio y temperaturas
en grados celsius)

A=6.90565

B=1211.033

C=220.790

Densidad benceno: 0.88 g/cm’

Densidad octano: 0.7 g/em’



Con la ecuacién de Antoine obtenemos una presién de vapor de benceno p” a 20
°C de 75.2 mmHg, que corresponden a 0.098 atm (sabiendo que 760 mmHg equivalen a
1 atm).

Para poder aplicar la ley de Raoult, se necesita la fraccion molar de benceno en

la mezcla liquida (gasolina).

Se considera por ejemplo un volumen de 1000 cm®. Esta constituido por 990 cm’
de octano y 10 cm’ de benceno. Concociendo la densidad, las masas de octano y

benceno son 693 gy 8.8 g respectivamente. El nimero de moles totales es:

n=3 188 _(07940.113=6.19mol
114 78
Sy = 3 _ 0 0182
6.19

Aplicando la ley de Raoult, se obtiene:

Pypre = Xpoe® = 0.0182x0.098 =1.80x 107> atm

Con la ecuacion de estado de los gases ideales, esto son 75107

mol/L=5850-mg/m”’.
NOTA: Comentar este valor.

Operando igualmente para una temperatura de 40 °C, obtenemos:

13300 mg/m”.

T9.6: Estimar el tiempo requerido para destruir el 99.9% del benceno en un desecho gaseoso a 500 °C,
600 °C y 800 °C asumiendo una cinética de primer orden.

DATO: Energia de activacién de la oxidacion de Benceno: prefactor A=7.43x10%'s™! Energia de
activacion: 95.9 Kcal/mol

Suponemos una reaccion de oxidacion de benceno de primer orden:
benceno —productos de descomposicion (CO, + H,O)

La velocidad de descomposicion es:



_ dcbenc
dt

La resolucidn de esta ecuacion conduce a:

= kaenc

Y =

donde Cp,,. s la concentracion final y Cy pene 1a concentracion inicial.

NOTA: Un caso particular de esta formula permite calcular el tiempo de vida media,
Crenc=50% de C(),benc. = ln(2) =kt

Segun la férmula de Arrhenius, la constante de velocidad & se expresa como:

E
k=Aexpl ——% |.
p( RT]

Con un poco de algebra, el tiempo necesario para que un compuesto llegue a una

concentracion C es:

. 1 (Ea ) CO,benc
t=—exp In
A RT Chronc

Como queremos que del 100 (%) quede 0.1, es decir la milésima parte de la
concentracion inicial, no hay mas que sustituir los valores de factor preexponencial
(7.43-10*' s) y energia de activacion (95.2 Kcal/mol) para el benceno con las unidades

apropiadas y las temperaturas, resultando:

Para 500 °C; 13.6 dias.
Para 600 °C; 15 min. 24 s
Para 800 °C; 31 ms.

T9.7: Un carbon activo tiene una superficie efectiva de 1200 m*/gr. Se ha experimentado con un
dispositivo adsorbente de este material para la eliminacion de tolueno. Se comprueba que a 20°C se
adsorbe un maximo de 18.6 Kg de tolueno por kilogramo de adsorbente.
a) (Cuadl es el tamafo del centro activo del carbon activado con respecto a la adsorcion de tolueno?
b) Se hace pasar 1 m’ de aire conteniendo 275 ppmv de tolueno a través de un kilogramo de
adsorbente a una temperatura de trabajo de 20°C . Suponiendo que se alcanza el equilibrio a esa
temperatura entre tolueno gaseoso y adsorbido, ;cual seria la composicion en ppmv del aire de

salida?



DATO: K (Langmuir, tolueno sobre carbon activo) = 0.0657 atm™)

a) El tamafio del centro activo es la superficie de carbono que adsorbe una
molécula de adsorbato. Segun los datos, cada gramo adsorbe 18.6 g de tolueno (C;Hy).
Como ese gramo tiene una superficie activa de 1200 m” y éste tiene una masa molecular
de 92 g/mol, por una sencilla regla de tres cada molécula ocupara 9.86:10"7 cm?® de la
superficie activa del carbono.

b) La fraccion molar (o presion parcial en este caso en el que la presion total es
de 1 atm) de tolueno sera 275-10° atm. El numero de moles iniciales de tolueno sera,
aplicando la ecuacién de los gases ideales:
na0=0.0114 mol. El nimero de moles de sites (=nimero maximo de moles de tolueno)
es nt=18600/92=202 mol:

El grado de recubrimiento:
oo KPi _ [s4]  _ ngy
1+KkP, [S]+[s4] n;

(1)

La conservacion de materia del tolueno implica que hay tolueno libre en aire y

tolueno fijado en los sites del adsorbente:
Esta ultima ecuacion se puede reescribir, incorporando la primera:

Observando que KP, <0.0657 *275 X 1070 <1,

(1) — 0= KP, 4)
combinando (3) y (4)
nA=nA,O_nTKPA (5)

Aplicando la ley de gases ideales al tolueno gaseoso e incorporandolo en (5):

IA]
=n n.KP 6

Se puede ahora despejar P

4.0 _ 0.0114
41.62+13.27

P, = =208x10 " atm

. +nr K
RT

El aire entra con 275 ppmv de tolueno y sale con 208 ppmv.



P9.1- Escribir la reacciéon de combustion del octano (uno de los componentes principales de las

gasolinas) y dar el namero de metros ctbicos normalizados (“Nm’”: se define como metros ctbicos en las

condiciones de T=0°C y P=1 atm) de CO, que se formarian a partir de 50 litros de gasolina supuesta ésta
formada inicamente por octano. Densidad del octano: 0.8 gr/cc.

CsH51t25/20,—8C0O,+9H,0

Teniendo en cuenta la densidad del octano, obtenemos 40000 g de octano en 50

L. Estos 40000 g son (dividiendo por la masa molecular, 114 g/mol) 350.9 moles.

Como la estequiometria es 1:8, a partir de 50 L de octano se formarian 2807

moles de CO; que, en c.n., son 62.88 Nm’® CO,.

P9.2- Determinar la variacién de entalpia y de entropia de la reaccién de descomposicion del CO, a
partir de los datos de constante de equilibrio de la tabla adjunta:

7K 1000 1200 1400 1600 1800 2000

InKp -23.529 -17.871 -13.842 -10.830 -8.497 -6.635

Se recordaran las relaciones entre variables termodinamicas aprendidas en "Bases fisica y quimicas del
medioambiente":

Kp=exp(-AG/RT)

AG=AH -T AS

También se recuerda que AH y AS apenas varian con la temperatura.

Pista: en base a las relaciones termodinamicas se tendrd que buscar una relacion lineal entre las variables
para realizar una regresion.

_AG/
K,=¢ 'Rl & -RTInK,=AG

—RTInK, =AH —-TAS

La representacion de -R7InK,, frente a T dard una recta de pendiente -AS° y

ordenada en el origen AH":




Calculo de AH" y AS®
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A partir de la pendiente de la recta y la ordenada en el origen se obtiene

AS°=0.0856 KJ mol™ K™ y AH=281.19 KJ/mol.

P9.3- La composicioén tipica de los gases de escape de un motor de combustién son 3.3 % de O, y 77%
de N,. Obtener las composiciones de equilibrio de NO y NO, a 1800 K en la mezcla. Constantes de
formacion de NO y de NO,: Kp (14N, + 140, — NO)= 4.71 exp (-10900/T); Kp (NO + %2 O, > NO,)=
2.5x10™ exp (6923/T)

Aplicamos las ecuaciones correspondientes a los equilibrios de formacion de NO

térmico:
N2 +0,¢52NO Kpno=4.71exp(-10900/T)
NO+(1/2)0,<3NO, Kp.no2(atm™?)=2.5-10"exp(6923/T)

Las presiones parciales de N, y O, son 0.77 y 0.033 atm respectivamente. Las
constantes de 1800 K valen 0.01104 para el NO y 0.0117 atm™? para el NO,. De los

equilibrios anteriores se obtiene:

Pyo = KP,NO\/ Fo2 Py

Pyor = KP,NOZPNO | Foa

Sustituyendo los datos resulta 1.76-10~ atm de NO y 3.74-10 atm de NO,.



Conclusion: La presion parcial de NO es alta a altas temperaturas, mucho mas
alta que la de NO2. NO es el contaminante primario que se forma en las reacciones de
combustion. A bajas temperaturas, los equilibrios se desplazan: NO se convierte
lentamente en NO2. NO2 es el contaminante secundario.

P9.4- Las velocidades de evaporacion de los hidrocarburos liquidos, desde superficies horizontales, se
pueden estimar en base a la formula:

V=0.5£5
P

donde V es la velocidad de evaporacion en mol m™s™, p es la presion de vapor del liquido y P la presion
atmosférica.

Estimar cuénto tardaria en evaporarse

a) una pelicula de 1mm de unos residuos de fioul pesado en la playa (chapapote)

b) una pelicula de 1mm de gasolina.

Datos: prou =1 g/cm’; P.M.(fioul)=400 g/mol; n(fioul)=10" torr a 20°C

Peasolina =0.74 g/em’; P.M.(gasolina)=95 g/mol; n(gasolina)= 48 kPa a 20°C

R:Cuidado, no confundir la velocidad de evaporacion con el volumen, dado que ambos se
podrian expresar facilmente con el mismo simbolo V.
Para un 4rea 4 en m’, el volumen a evaporar es:

Vol = Ax107
moles contenidos en este volumen:
_ pVol

P.M.

moles evaporados:

_ladn
A dt
= jAvdt = Avt

Equiparando las dos cantidades molares:

n

nevap

a) t=3.8x10'" s=1200 afios!!
b) t=33 s

P9.5- La combustion de hidrocarburos no suele ser nunca completa. En este problema, se va a examinar
el caso del benceno en una gasolina. Se asumird que la composicion de la gasolina liquida es del 1% en
volumen de benceno y el resto una mezcla de otros compuestos. Se supone que la mezcla de los
volimenes es ideal (no hay volumen de exceso).

a) Calcular los moles de benceno en 1L de gasolina liquida.

b) (Qué porcentaje del benceno inicial no se quema? Se supondra que la oxidacion sigue una cinética de
primer orden, y que la combustion se efectiia a 850 °C durante 2.5 ms.

¢) Se propone un modelo alternativo para explicar el benceno no quemado: hay dos regiones en la camara
de combustion, una de temperatura alta en la que el benceno se quema por completo, y otra, cercana a las
paredes frias del cilindro, en la que el benceno no se quema en absoluto. En los gases de la salida, se mide
una concentracion de benceno de 22 ppmv. Calcular el nimero de moles de gas que salen del cilindro por
cada litro de gasolina.

d) Calcular el volumen de la region fria como % del volumen total.



Suponer que en la combustion, el oxigeno del aire esta presente en condiciones estequiométricas. Se
podran hacer las aproximaciones oportunas.

Datos: Densidad benceno: 0.88 g/cm’ Densidad mezcla de otros compuestos de la gasolina: 0.7 g/cm’
Foérmula empirica de la mezcla de otros compuestos: C7,H 7

Se asumira que el aire esta constituido de una mezcla de 80 % nitréogeno y 20 % oxigeno en volumen.
Constantes de Arrhenius de combustion del benceno asumiendo una cinética de primer orden: Prefactor
A=7.43x10"' s'; Energia de activacion E= 400.9 kJ/mol , R=8.31 Jmol'K'=0.082 atm L mol'K"'

Solucién: Se detalla para cada parte el ejercicio que contiene una técnica de resolucion analoga
y algunas palabras claves del ejercicio mencionado.

a) 1% en volumen de benceno:

(resolucion analoga al ejercicio T9.5: presion de vapor del benceno en aire en una mezcla con
gasolina, constantes de Antoine)

Se puede resolver por ejemplo para 1 litro de gasolina:
1litro son 1000 cm’, de los cuales el 1% es benceno: Vpene=10 cm® de benceno.
Mpenc=p Vbenc=8.8 g de benceno

P.M. (benceno=CsHg) =6*12+6*1=78 g/mol

Npone =M=&=O.113 mol

PM. 78

b)

(resolucion andloga al ejercicio T9.6: cinética de primer orden de oxidacion del benceno en un
desecho gaseoso)

La constante de velocidad se obtiene mediante la ecuacion de Arrhenius:

400900

=1637s"!
8.31x (850 +273)

k(850°C) = Aexp(— i;) =7.43x10%! exp| —

La cinética es de primer orden:

dC dC
~& ke =kt
dt C
lo que conduce (tras integrar, o sabiendose el resultado):
C
In| 7 |=—kt
Ci
Inciso: Esta formula se estudia también en "bases fisicas y quimicas del

C.

l

Cy

medioambiente” (1° curso) £ = —In

A

Cf = exp(—kt) = exp(—1637><2.5><10_3)= 0.0167

es la fraccion de benceno no quemado, el 1.67 %



(resolucion analoga al ejercicio T9.4: el motor térmico en varios regimenes de combustion)

Para simplificar, supongo que la oxidacion de la gasolina es total (no es absurdo, ya que el
benceno es mucho mas dificil de oxidar que la gasolina, como se ha comentado en el ejercicio
T9.6).

Puedo despreciar el benceno, también para simplificar, ya que solo representa el 1% en volumen
de la mezcla.

Se va a suponer también que el benceno esta distribuido de forma homogénea en la camara de
combustion.

Se escribe la ecuacion quimica, por ejemplo para n moles de gasolina, que incorpora el balance
de materia y se equilibra. Para los detalles, ver el problema T9.4:
n C7_2H10_7 +9.875n 02 +39.5n Nz — 7.2n COZ +5.35n H20+ 39.5n N2

Para fijar n, se deben hacer los calculos para 1 litro de gasolina:

En 1000 cm’ de gasolina, hay 990 cm® de "mezcla de otros compuestos" que tienen una masa de
693 g (teniendo en cuenta su densidad).

El peso molecular medio de las moléculas de "mezcla de otros compuestos” es:

P.M. (C;,H,07) =7.2%12+10.7*1=97.1 g/mol

p= ™ 69 137 mol
PM. 971

Sustituyendo en la ecuacion:
7.137 C;,H 07+ 70.48 O, + 281.9 N, — 51.386 CO, + 38.18 H,O+ 281.9 N,

El nimero de moles finales de gas generados (CO,, H,O y N, salen en forma de gas) por litro de
gasolina es:
51.386+38.18+358.3=371.5 moles de gas.

d) Ntmero de moles de benceno sin quemar en la salida (por litro de gasolina quemada):

n=22x10"°%371.5=8.17x10"> mol

Fraccion de benceno sin quemar x,:

. -3
v = Npencsin quemar — 8.17x10 =0.0723

' n 0.113

Conclusion: el 7.2% del volumen corresponde a la region fria

NOTA: También se podria haber hecho un calculo méas exacto, asumiendo que la gasolina se

quema soélo en la region caliente, al igual que el benceno. Esto hace el calculo un poco mas

complicado, pero algo mas realista:

7.137 C7,Hy7 + 70.48 O, + 281.9 N, — 51.386(1-x,) CO, + 38.18(1-x,) H,O+ 358.3(1-x,) N+
7.137xv C7_2H10_7 +70.48 Xy 02 +281.9 Xy N2

En la pregunta c, el nimero de moles seria entonces: 371.5-12 x,

n=22x10"°%x(371.5-12x,)
 Mpepesinguemar  22%107°%x(371.5-12x,)

X, =

n 0.113
Ecuacion del primer grado con una incognita, despejando x, se obtiene:
x,=0.072

Conclusion: aunque se ha tratado de forma mas complicada, jel resultado numérico es
practicamente igual!



El motivo es que la mezcla de gases antes de quemarse (la gasolina ya se considera vaporizada)
tiene casi el mismo numero de moles (359) que los gases quemados (371), con lo cual el
volumen apenas varia.

P9.6- El 1,1,1-tricloroetano (también llamado metil-cloroformo) en el aire y en las aguas articas tiene
practicamente durante todo el afio las concentraciones siguientes: 0.93 ng/L en aire y 2.5 ng/L en agua.
Las constantes de Henry a 0°C (invierno) y a 10°C (verano) valen 0.154 y 0.0893 mol L'atm™
respectivamente. Calcular tanto en invierno como en verano si los flujos de 1,1,1-tricloroetano van de la
atmosfera al agua o viceversa. ;Cuales son los efectos adversos sobre el medio ambiente de una molécula
como el 1,1,1-tricloroetano?

Solucidon: La ley de Henry para la sustancia A (el 1,1, 1-tricloroetano) estipula que:

[A]disolvente = KH PA

Llamemos M, al peso molecular de nuestro contaminante, que podriamos calcular, aunque en
realidad no lo necesitaremos.
La presion parcial de A se relaciona con la fraccién molar en el gas y la presion total:

Py=y P
Se puede hacer el calculo para un determinado volumen, por ejemplo un litro:

La cantidad de contaminante en moles en 1 L de aire es:

c, .
Al = Aaire
[ ]azre M

w
La cantidad total de moles de gas en 1 L por otra parte es:
Ryotal — P
V RT
donde se ha de usar el valor 0.082 para R.
Por tanto,
[A]aire RT
M, P

w

Ya=

El miembro de la izquierda en la ley de Henry es la concentracion molar de
contaminante. Se relaciona evidentemente con la concentracion mésica Caagua
dividiendo por el peso molecular:
[ A] . CA,agua
agua —
M.,

Reuniendo las distintas expresiones, se obtiene:
CA,agua = KHRTCA,aire

A 0°C: Caagua= 3.2 ng/L
A 10°C: Cpagua= 1.93 ng/L



El valor de equilibrio termodinamico a 0°C esta por encima de la concentracion en las
aguas (de 2.5 ng/L), por lo que el flujo de este contaminante en invierno esta dirigido de
la atmosfera a las aguas (se empobrece la atmosfera, se enriquece el agua), mientras que
en verano, pasa lo contrario, las aguas liberan contaminante a la atmosfera.

Esta sustancia es un CFC cuyo principal efecto pernicioso sobre el medioambiente es la
destruccion de la capa de ozono.

T10.1.- Calcular la velocidad terminal de una particula de 1 pm de didmetro en un separador

centrifugo con v,=18 m/s. Datos: viscosidad del aire a 20 °C: 0.018 cP, densidad de las particulas: 2 g

fem®.

Aplicando la ecuacion (3) se obtiene directamente:

vd2p  18x(107f x2000(kg /m?) ,
v, = = =5 =2x10"/R m/s (para R en m)
187R 1.8x10
1 poise es la unidad de viscosidad CGS, es decir que equivale a 1 g cm™ s =0.1
kgm™ s'=0.1 Pas — 1cP=10" Pas
Todas las magnitudes se han pasado a S.I.

T10.2.- Calcular la eficiencia de un ciclén con W= 15 cm, v.=18 m/s y N=5, para d =1 pm.

Datos: viscosidad del aire a 20 °C: 0.018 cP, densidad de las particulas: 2 g /cm’.

v, d* p . .
Ry =—-°"=0.0233 en la asuncién del flujo en bloque
Wi
R, =1-exp(—R,;)=0.0233 en la asuncion del flujo mezclado (para

rendimientos tan bajos, apenas hay diferencias entre los dos modelos).

T10.3.- Los multiciclones, un conjunto de ciclones miniaturizados por los que el flujo pasa en
paralelo, son mas eficientes en la captacion: Si consideramos un ciclon grande con eficiencia de captura
del 30% para particulas de 3 |, cudl es la eficiencia para un conjunto de ciclones de misma geometria
pero con todas dimensiones de la mitad (V¢ se mantiene igual!)

Asumiremos flujo en bloque:

v, d?p
ow.n

1



El unico parametro que se ve afectado al escalar el ciclon es W; que pasa a la

mitad, dado que los demds dependen del flujo (v.), del medio (1) o de la particula (d, p).

. aNvdip _

= 2R, =0.6
%)/

Las particulas de 3 micras se captan con un 60% de eficiencia.

P10.1- Un sedimentador por gravedad tiene una longitud de 20 metros. Se recogen el 40% de las
particulas. Si se dobla la longitud del sedimentador ;cual sera el porcentaje de particulas captadas?
Asumir un flujo en bloque.

_ L gd’p
H 181V,

Si L'=2L, R'%2=2R,=2*0.4=0.8
80%

b

P10.2- Un sedimentador por gravedad tiene una longitud de 20 metros y una velocidad horizontal de 1
m/s. El didmetro de corte es de 50 um. Si se dobla la velocidad horizontal del gas ;cudl sera el didmetro
de corte? Asumir un flujo en bloque.

_ L g(50x10°)°p _

b 0-5
H 18V,
Buscamos el nuevo diametro de corte:
. _L gd’p _
" H18p(2v,)
12

:>{2::60x104f
d'=~/2d =71 um

P10.3- En un sedimentador por gravedad en un determinado régimen de funcionamiento, se recogen el
40% de las particulas. Si se dobla el caudal del gas ;cual serd el porcentaje de particulas captadas?
Asumir un flujo en bloque.

Dado que el ancho W y el alto H del sedimentador no cambian (consideramos el mismo
sedimentador), esto significa que V'y=2Vy

O =HWYV,
0'=20

& HWV' .= HWV,
sV =V

X

R
Ry =—2=20%
2



P10.4- Un ciclén se analiza con el modelo de flujo en bloque. Se calcula una eficiencia de captura del
150%. Con los mismos datos geométricos y operativos, se utiliza el modelo de mezcla total. ;Cual es la
eficiencia de captura?

R, =1-e"=777%

P10.5- Un ciclon tiene una eficiencia de captura del 70% para particulas de 5 um. ;Cudl seria la
eficiencia de captura para particulas de 5 pum si el flujo pasa por dos ciclones de estas caracteristicas
dispuestos en serie? Asumir flujo en bloque en los ciclones y mezcla total en la tuberia de un cicléon a
otro.

El primer ciclon captura el 70% de las particulas. El segundo ciclon captura el 70% de
las particulas no capturadas. Céntrandonos en las particulas no capturadas, hay:
0.3*0.3=0.09 = 9%

La eficiencia de captura del sistema es de 91%.



