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LIQUIDOS DE LA PLANTA MODELO EXPERIMENTAL DE
'AGUA PESADA CON DETECTOR EN FASE GASEOSA

A.D.Zonis y E.A.Rojo

F LS JIMEN

Medianic ¢l ewmpleo d~ ur nedidor de st-en aire, sc¢ ha
construido ur aperate capaz de pedir concentraciones de PfF.L
gas feurce 0.1 y mis uc 160 rpm en efluentes liguidos. EL ae
es extraido del liguide en una columna rellena de bolitas de
vidrio mediante una corriente de aire, en la cua’ se realiza
la medicidn.

Se presentan las cuw vas <2 “aw > _ste ~el dnstrumencs ob=~
“tenidas en diferentes cnndiciones de funcionamierto v calibra-
cibn. - '

Se discuten, finalmente, las ventajas y limitaciones del

aparato construido.

Divisibn Fisicogquimica
1979
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"1.- INTRODUCCION

La determinacidén de 1,8, en efluentes liquidos provenien-
tes de plantas de agua pesada por el proceso GS, puede realizarse
" mediante el emplec de medidores basados en electrodos especificos.
Sin embargo los resultados obtenideos por este método en mediciones
continuas no han sido satisfactorios. Por otra parte existen medi-

dores de H,S en aire, cuya performance ha resultado confiable du-

2
rante largos perfodos de funcionamiento.

Empleando un medidor de- este Gltimo tipo, la empresa Onta-
rio Hydro ha desarrollado para la planta de agua pesada de Bruce,
un instrumento capaz de medir la concentracidn de st, en efluen-
tes liquidos, en forma continua con resultados satisfactofios. So~
bre el particular disponemos Ze ' n informe preliminar, del cual
“harewes una rr_ove dcoeni . libn y suvan indicaremes loz medificacio-

nes . c.asayos de fu ionamicnlo por nosotros realiladAa-.,

-

2,-- DESCRIPCION DEL INErRUMEINTO DE EITTR

Sa ooperecifn d2 ecte aporato se basa ... vas la cencanitra- o

cifén de H

(1

55 en el aire, que ha sido puesto en contacto con agua,
on una determinada Concentracién de HZS’ es propercicnal a su con-
ventiecidn en el agua.

g3 instrumento consiste en una columna c¢e vidrio. 7o llina
de holitas del mismo material, en la cual fluye agqua, (300 ,nl/min)
desde su parte supcrior, mientras que una corriente de aire,
_(250 ml/min} circula en contracorriente desde la parte inferior
del tﬁbo. Parte del HZS contenido en el agua pasa al aire, el cual
es medido con el detector ceolocado en la parte superior de la co-
lumna. Mediante una calibracién del instrumento con soluciones de
H,S se registra directamente la concentracidn en el agua.

La concentracibn de las especies H,S, SH ¥y 87, que exis-
ten en el agua con H,5 disuelto depende del pH de ésta, como pue-
~de verse'en la figur; 1. Por este motivo la concentracidn a obte-

nerse en el aire a partir de una determinada concentracifn en el



agﬁa es funcién de cste factor. Al pH normal de-salida del agua

de planta, entre 8 y 9,“sélo-una,pequeﬁa fraccifn del st se en-~
cuentra como tal, y ademds varia fuertemente en ese estrecho ambi-
to de pH (fig. 1). En estas coﬁdiciones la relacidn de concentra-
ciones aire:agua es del orden de 0,5:1, y las variaciones produci-
‘das por el cambio de pH, hacen que el instrumento s6lo sea de uti-
lidad para indicar errores groscros en el funcionamiento de la
planta. | ‘ ' _
' Para evitar este problema, se modificd el procedimiehto.
emple&ndose una mezcla de aire con 10 % de C02. La acidificacidbn
producida por este gas reduce el pH a alrededor de 6, independien—
temente del pH del agua de salida. Como puede verse en la figura
1, a pH 6 el equilibfio de las especies sulfuro se desplaza, ha-

ciendo que précticamente sdlo exista H,S. Manteniendo 12 velacibn

i |

-
e

2 hsuce del orden de 500:1. . .

Flnine antes indicada, la Leladifn A~ crneontr sciones a’‘r=2:agua

De esta manera si bi:n se soluziona el proklema (.oasiona-
do pdr las variaciones del oH, ¢l detector del instrumento se ~e
expuesto a concentraciones de st mucho mayores que .as de dizeho,
Tas ¢ue deben ser compensadas por ajustes de calibracidr. Este he-
cho es reconocido por los autores *2]1 infcorme de Bruce.

»aba Lenerse en cuenta gue <r una columna de grin. :ficien-
cia, que realice la extraccifén total del st del agua, la relacibn
de concentraciones aire:agua debe ser de 720:1. Las concentracio-
nes en el 11 uido 57 wupresar en mg/litro, vy en el gas en microli-
rros/iitrc C ome .. H.E tiene & T-° y presilbn atmosférica, un volu-

.

. men de 7lv nicrolitroes.

3.- MODIFICAUIONES ENSAYADAS -

Las modificaciones que hemos ensayado para evitar una ex-
posicifn excesiva del detector a altas concentraciones de HZS' y
al mismo tiempo hacer el instrumento méds versdtil, en cuanto a am-=

pliar el &mbito de medicibn, son las siguientes:

1) Cambiar la relacién de flujos airc:agua de 2,5:1 a apro-~



‘ximadamente 720:1%, reduciendo el de‘liquido_a poces ml por minuto .
_y aumentando algo el de aire. La eficiencia de la columna debe au- .
mentar hasta realizar una extracbién total del st, resultando la
concentracién en el aire similar a la del agua a analizar. Se evi-
"ta asi una alta concentracidn de st en el detector, haciendo que
los ajustes de calibracidn resulten minimos respecto a la calibra-
cibén realizada para su uso normal de medicifn en aire.

Para analizar concentraciones mencres de 10 ppm puede re-
ducirse el flujo de aire 10 vebés, es decir una relacidn de 72:1.
La escala del instrumento de 1-100 ppm gueda asi transformada en
0,1-10 ppm, debiéndose dividir sus lecturas por 10 para hallar la

concentracifn correcta.

2) Acidificar la muestra con una solucidn diluida de &ci-
do sulffirico (0,05 %), en cuntic. * igual a la muestra, empleando
"dos cabezaler Lafn.icog de une homb. reristdltisa gue tranpajar a-
coviadns, La acidificx~ 70 se muniis at conctante aungue cambie el

i

flujo. v& lic:1co. E1 pH resultante e net=mente “.%de, ~proximada-

mence 2,5, Cour 1O 4ul nu Zaliste en somz1h otra esnecie que no

sea‘qu.

. -

3V. Emplear para la calibracidn solucoicnes ligeramente al-

calinas - SNu. en vez de H.S5. ¥stns son was isr~ilaes de pDraparar
s e .

y evitan la pérdida de H,S. El exceso de &cido asegura también en

este caso valores muy bajos de pH.

4,1 APARATO

Fn la figura 2, 2a y 2b se muestra un esguema y los deta-
lles del aparato empleado que hace innecesaria una descripcidn més
extensa. '

El medidor de st es un instrumento Dictaphone modelo 710,
con &mbitc de medicibn de 1 a 100 ppm e indicador digital. Dispo-
ne de dos niveles de alarma que pueden fijarse a cualquier valor
_ de concentracidn deseado; proporciona ademis una sefial gque puede

emplearse para accionar alarmas audibles u otro dispositivo en for-



ma autom&tica. Este instrumento se empled por ser el finico dispo-
nible para la medicibn de st en_aire. _ ‘

_ La bomba peristiltica empleada es una Masterflex de Cole-~
“Parmer, modelo 7546-10, con dos cabezales N° 7014, uno para hacer
circular la muestra y el otro la solucitn de acidificacién. Con
la combinacién de bomba y cabezales elegida pueden obtenerse flu-

jos en forma contfnua entre 1 y 21 ml/minuto.

4.2 ENSAYCS PRELIMINARES DE FUNCIONAMIENTO

a) Columna de extraccidn.

Luego del armado y nivelado del_agarato, se hizo circular
por ambos canales una solucién diluida de NaOH, con un e @so de
rnndlipaiefns para lograr un color LIs.o7 -nuens: ; se obser "¢ una
gran canalizacién del ligquid., yue circular: smplezaGe £330 ona
parte de la secc16n del tubu., Tete procoema se solucioné ~.anejendo

previamente con un exceso d» aTna las Mnlitas Anr v:drlo gue Se en-

~uerniran debajo de la entrada de muestra, el liquids circula erton
ces anpleande toda la seccidn del tubo. '

Con - el aparato funcionardu en 2stas condiciones se Combro-
pAd La eficiencia del mezclado hacizndo circulas pof und Je los ca-
nales una colucién dilufda de &cido sulffirico. La gota que se for-
ma en la unién de los truos capilares pierde el color rosado antes
ds caer v iocé ia culuirna se decelora en un tiempo de-alrededor
4 un riruce  para fitjos de 2 £ T ml/minuto. No se observaron res-
© tos de solucién coloreada er el tubo, indicando gue no se forman

zonas "muertas" con menor circulacién de liquido,

b) Calibracién

El procedimiento normal de calibracién del medidox de st
_consiste, en hacer pasar por el cabezal de medicién una corriente
de aire conteniendo 10 ppm de H,5, obtenida mediante un tubo de
permeacidn 'y el equipo de circulacidn de aire adecuado; luego de
estabilizada la lectura del instrumento, se ajusta con el tornillo

de calibracifén correspondiente. A continuacién, bajando el flujo



de aire, se lleva la concentracidn de st a-un valor entre 35 y
50 ppm, y con el tornlllo de calibracidn indicando expan516n se
ajusta al valor correspondiente., De esta manera queda calibrado
el instrumento. . ' '

El procedimiento'empleado por nosotros consiste en substi-
tuir el sistema de permeacidn por soluciones patrdn de SNa, con
las concentraciones antes indicadas.

Las soluciones patrén se prepararon por dilucibén de una
- solucidbn de'aproximadamente 1000 ppm expreéado como HZS.-La con-
centracidn exacta de la solucidn concentrada se determind por el
procedimiento indicado en Vogel A.J. (Q.A.C.)Kapelusz B.MA. p. 476
(III, 104). El agua empleada en la dilucidn se 1levd a pH entre
9 y 10 por el agregado de solucibn dilufda de NaOH hasta viraije

‘cor fap~1ftaleina; de esta manera se asegura que el equilibrio de

ias especiras de sulfuro csili Acrplazado en un 100 % hrusa & - #vi-

+euduse ool pérAidas de 5.3. Fotas . soluciones diluida- # ben pre-

b

pararse inmediatamentc antes de su empleo; la solucific Ae 10 prm
vermanece estakle 30 1 4o minutos y las de 40 ppm 2¢ miratos. A

: p?rfir de estos ticmpos las lecturas del instrumento comienzan a
Jocaer lentawcsnte. Uonsiderancs gque ne es necesario recurrir al
empleo de anticxidantes, tales como el &cido ascdHrbico, va Tuo oo

cierpns indicados son .aas gua ufn i ues para realizarx lo o2liby

[}

cibn.

¢) Ensayos del ~uipo

Luego de calibralio el Jjus.i l.mmto be Licieron pesrc otrasg
‘soluciones patrén de ¢oucentraciones diferentes con 21 fin de ve-
rificar la linealidad de respnesta del instrumento.

Como puede verse en las figuras 3, 4 y 5, la respuesta del
equipo no es tineal, obteniéndose curvas cuya forma depende de los
puntos elegidos para la calibracién. Por lo tanto la lectura direc-
ta proporcionada por el instrumento sGlo puede ser empleada en un
estrecho. entorno de los puntos de calibracifn, debiéndose recurrir
en otros casos a la curva de calibracidén obtenida previamente.

‘FEn la takla 1 figuran las diferentes relaciones de flujo

ensayadasg. Con todas ellas la curva de callbrac1én mantiene la mis-



ma forma, dependiendo como ya hemos dicho, de los puntos elegidos
para calibrar. _ ' _

En la figura 6 se observa una curva de calibracién, y las
variaciones en las lecturas obtenidas por los cambios de flujos
de liguido y gas. La concentracidn de st en el aire, se calculb
a partir de los patrones empleados, considerando que es proporcio-
nal al flujo de liguido e inversamente proporcicnal al de aire.

La coincidencia de estos puntos deﬁtro de la curva de calibracibn,
hace que ésta pueda.obienerse empleando s6lo deos patrones, varian=-
do luege de la calibraci6n los flujos de liquido y aire.

Se verificd que la falta de linealidad en la respuesta,
es responsabilidad del instrumento de medicién, y no del conjunto
del -sistema, realizahdo pruebas de calibracidn solamente con este
instrumento. Se prepararon'diluciones de H.S en aiite, er recipien-
Les Az pléstico de un litro re ca;aﬂiA:J: aeyl To cantidoa2s de
Hgb rmedidas con jeringas de “z:.:s. Se coioc* la pora Ty recipien-
te. ajtustando sobre el cabezal de med r.dn, luego de es,iuilizada
la 1éctura se procedid a r€alizar'la calibracidén del instrumer.o
segfn el procedimiento normal. A continuacidn se midid una ser.ie
Ae ~iferentes concentraciones, obteniéndose la curva de calixra-
cibn que se muestra en la figura 7 y i€ ec coincidente con las
optenidas con. el émpleo de patronss Licuidos y 2l apara.o comple-
to.

La Gnica ventajs que presenta la falta de linealidad en
la resruetts del detecio., 25 Jue permite extender el ambito de
redinion. i-.idoe ~. achatamiente <e la curva, aunque por este mis-
mo motive se produce una dicminucién de la sensibkilidad para las
concentraciones m&s altas.

'De la cbhservacidn de las curvas de calibracién puede dedu-
‘cirse que,si no se realiza una adecuada eleccifn de los patrones
enpleados pé:a calikrar, puede llegarse a cometer errores conside-
rables. Por ejemplo, en la figura 4 se obkserva la curva obtenida
‘por calibracién con patrones de 10 y 80 ppm, la cual aparenta ser
la mejor, va que es la que més se aproxima a una recta. Sin embar-
go, para bkajas cohcentracionés resulta muy inexacta, pues para u-

na concentracién de 5 ppm la indicacién del instrumento es-C.



d) Pruebas de funcicnamiento

En estas pruebas se adoptaron flujos de muestra de 2 a
3 ml/minuto, y de aire entre 1400 y 2200 ml/minuto respectivamen-
te, en el caso de mediciones en el &mbito normal de mediciones del
" instrumento (1-100 ppm) . Para soluciones més diluidas (0,1-10 ppm)},
se emplearon los mismos flujOS'de muestra y 140 a 220 ml/minuto
de aire.

Lﬁego de calibrado el instrumento se verificd su funciona-
miento empleando scoluciones de'H2S, preparadas pbr un procedimien=
to similar al de los patrones de SNaz. Los resultados obtenidos
fueron satisfactorios, las diferencias de ¥ 1 ppm es la misma que
las gue se cbtienen con los patrones de calibracién.

El tiempo de respuesta del instrumento, hasta lograr una
lectura -estable, depende de var. 35 factores. La respuesta del me-
dider dr Hyo &3 f.,cifn se la conceycracién a malir, y o sioha
egt sur exPuesto prev.Amsnlea if weciciln, 2 un sondo e paja con-
centrasifn d:.hzs. En la tabla 2 figaran lecs dates proporcionados
po. el fabvicante 981 o vaduce en towo lo porible la longitud de
los tubos de la bomba periztiltica, e tfiomeo tetal d= respuesta
del’ conJunto €S apenas &.gou mayor gue loz cue figuran e la takla
2, debildy a que el equilibrio en la columna de extracciZi: se esta-
blece r&picamente. '

La eficiencia de la columna respecto a la extraccién de
4.5 se comprobé haciendo pasar una solucidn de 100 ppm durante
an ciert> tiempo; el 1liquido de salida fué& vuelt:- o pasav WL i
fuese r.o~ctra, no se detectd la presencia de st. Fuede "o . _rar-
se Jue la eficiencia es précticamente del 100 %. '

_ La estabilidad del instrumento se comprobd dejando el de-
-tector en funciconamiento durante cinco dias, aungque sin circulacidn
continua de muestra y aire; las mediciones con los patrones reali-

zadas diariamente no presentaron variaciones mayores de 2 ppm.

5.- CONCLUSIONES Y RFCOMENDACIONES

1) El instrumento ensayado puede emplearse en forma confia~



‘ble para la medicidbn de st, en efluentes acuosos, en el ambito
0,1 a mias de 100 ppm, dependiendo de la forma de calibracidén y las .

relaciones de flujo cmpleadas.

2} La falta de 1inealidad en la respuesta del instrumenfo
de medicidén, exige por parte del operador, el empleo de un crite-
rio adecuado en cuanto a la eleccidn de los patrones de calibracidn,
seglin el ﬁmbito de concentraciones a medir. De otra manera pueden

.

cometerse errores considerables.

3) A pesar de lo expresado en el punto anterior, si se ha-
ce coincidir la concentracién de los patrones, con los niveles de
alarma disponibles, &stos serdn accionados con exactitud. La sehal
producida podrd ser empleada para hacer funcionar oOtros dispositi-
vOoSs. '

4j; Drzle e ¥ oire irse el i, otrumento de meAi~ign anqui em=
ples.iz por uno de G - evai Mowl.ore, del mismo tire de s emplea-
dor 2c Bruce. €. este instrumentc présenta .n~ Cespuesta mas li-
neal,'las advevtenciasg heéhas en el pouto 7 puzaca dejar de tener'
vigencia.

4



PaBLA 1

Flujos de muestra y aire empleados

Py Fo ;ﬁ- R
1

1.6 1200 | 750 1.04

1.6 100 62.5| 0.87

1.6 500 312 2. 30

3.0 500 1 166 4,32

3.0 200 , 65 5 i 1.07

3.0 €90 ! 200 : 0.38

30 SUVIVIN IS S S

3.0 2200| 733 0.0° |
— e B

Flujo de mucstra

Flujo de aire

Relacién de flujos

Cr yoeniiracidn de

muestra.

st en el aire en ppm por cade OPP cit L&



Tiempos de-respuesta del detector de H

TABULA 2

- 10 -

25

B i " 1 4
CONCENTRACION | _ _ EXPOSICION PREVIA _
DE H2S Aire sin HZS Aire con 1 ppm de st
| .
Tiempc en Segundos para Tiempo en segundes para

llegar a una lectura de: | l1legar a una lectura de:
10 25 50 10 25 50
50 pi.n 80 : 110 240 10 25 50
i 135 npm 60 .70 180 7 1r 40
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Fig, 2: Explicacién'en la pégina siguiente.



Fig.

2:

a)
b)
c)
d)

Detector de st en aire
Unién de goma,
Tubo de vidric

Camara de nezclado

e vy £) Anillos de distribucidn

g)
h)

i)

1)
2)
3)
4)

")

Relleno de bolitas de vidrio
Placa perforada
caudalimetro

Salida de airé

Entrada de muestra

Entrada de solucifén de acidificacién

salida de liquido via tubo de pléstice en U con ex-
tremo de salida a nivel h (no dibujado)

Entrada de aire
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Detalle de la cimara de mezclado.

2b:

Fig.
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LECTURA DEL INSTR.IMENTO

/. Calibrado con 1 ppm vy 8 ppm v ajustado a i
©1-110 y 80 ppm (flujo de aire 1/10 del normal j

4 5 6 7 8 9 10

CONCENTRACION DE 1,5 EN ppm
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