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RESUMEN.——ﬂSe ha estudiado experimentalmente la absorcién de cloro por- disolu- N

*ciones acuosas de sulfato ferroso a 25 °C, en presencia de 4cido sulfirico para evitar

‘la”hidrélisis dél cloro ‘absorbido. Como contactor gas-Hquido se ha utilizado una colum-

. na de laboratorio de- esferasy -cilindros de 4rea interfacial conocida. @ - -

‘Los resultados obtenidos se han interpretado utilizando el modelo de la difusividad
turbulenta e indican' que simultdneamente a la transferencia, en la fase liguida tiene

~lugar una reaccién’ quimica’ de segundo orden entre €l cloro. 'y el ion ferroso con una

constante de velocidad de reaccién de 212 L/molg s. o T _
La .discrepancia -entre los resultados obtenidos ¥ los previstos ‘por-la ecuacién pro- -

" puesta por Hikita, Asai y col, para la constante cinética, ha sido resueltz reinterpre-
.. tando -los ‘tesultados’ finales de estos autores, lo que ha puesto de manifiesto que en

presencia de iones cloruros la reaccién tieme lugar por dos caminos paralelos

X .
CL + 2Pett w5 2Cl- + 2 Fert+.
e Tk
Cl™ + 2Fe** — 3 CI" + 2 Fe**”,

debido -2 que en la fase lHquida se establece el equilibric de asociacié
OGOl =G

A partir de los resultados experimentales de estos autores se han obtenido las siguié_n__-

' tes ecuaciones para la variacién de ambas constantes cinéticas con la temperatura

: = 10570 '

ky =.8,86.-109 exp (— ;T )L,n'molg s
) : : 1094

Kk, = 8,10-10" exp (— I(:To) Limolg s

. SUMMARY.—The chlorine absorption by aqueous solutions of ferrous sulphate Ihas

- '~-_bg_en experimentally..studied at 259C in the presence of sulfuric acid, in order to avoid
. the hydrolysis of the absorbed chiorine, A laboratory column based in a model of spheres

and_cilinders, with interfacial area known has been used as gas-liquid contactor.
Using the turbulent diffusivity model, the results obtained have been interpreted,

and .these results suggest that a second order reaction between chlorine and ferrous ion

occurs in the liquid phase simultaneanly with the mass transfer, with a rate comstants

cof 212 Ligmol s,

The’ discrepancy observed for the rate constants data between -our results and  the
results from the proposed equation by Hikita, Asai et al., ‘has been resolved by a mew
interpretation of the final results from Hikita, Asai et al.; so it is necessary to suppose
that two parallel ways for the reaction in presence of Ci- occurs

k
Cl, + 2 Fe** —5 2 CI- + 2 Fet+*

k
Cli- + 2 Fe** — 5 3 CI- + 2 Fet++

: _;'-'VI‘lm‘t supposition is due to ihe siablished association equilibrium in the liquid phase

ChL + Cl-=Cl,- .
From the experimental results of Hikita, Asai et al, the temperatura dependence of

- the rate constants have been obtained according to the following equations

: 10570

. ‘kl = 8.86-10° exp (— IgST )_L]gmo] s
' 10940

= 8.10-.1-0_“’ €xp (—- RT ) L/gmol s

- {*). Actualmente en la Universidad de Granada, Dpto, de Quimica Técnica.
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INTRODUCCION

En un trabajo anterior se ha estudiado la absor-
cién de cloro por disoluciones acuosas de sulfato
ferroso y cloruro de hidrégeno, analizandose funda-
mentalmente la influencia de la temperatura (1). El

método que se utilizé ‘para la interpretacion de los
resultados consistié en comparar las curvas. © frente.
a g obtenidas experimentalmente con las calculadas
por ¢l modelo de la difusividad turbulenta como una ..
funcién cuadrética de la distancia a la interfase (2)

para distintos valores de
k[CL}i
b

lo que permitié obtener los valores de la constante

B =

cinética para las tres temperaturas utilizadas y a par-

tir de ellos la expresi6n;

RT:

Es interesante comparar este resultado con la ecua- -~
cién propuesta por Hikita, Asai y col.. (3) a partir, .. "
de sus experimentos: de absorcién en un tanque agi-.:. ... . S

. RO SRR PUPE I TS -E%Dmétodo de ‘analisis coincide también con el utilizado
e (1 .

tado "

k=431 10exp (0,283 1— 10070) i31.
RT /-

observdndose que, si bien la energia de activacion
aparente coincide pricticamente, esta dltima ecua-: - :-
cién pone de manifiesto una influencia muy intensa . .
de la fuerza i6nica, I, sobre la constante cinética. .

Como la fuerza idnica de la disolucién cambia de .

manera muy apreciable por la absorcién de cloro
6 SOsFe + 3 Clz —> 2 (SO4)sFe; + 2 CliFe  [4]

de acuerdo con la ecuacién [3] la constante ciné-
tica variard con el grado de conversién de ferroso
a férrico de la disolucién utilizada y, por tanto, el

valor de PB. Esta circunstancia hace incompatible el
método utilizado en (1) para la interpretacién de los. -

experimentos con la-ecuacién [31. . - -

Por otra parte, Crabtree y Schaefer (4) estudian ~
espectrofotométricamente la cinética de'la oxidacidn . .

del ion ferroso por cloro en fase acuosa a 30°C
y Hlegan a la conclusién de que en presencia de io-

paralelos
ks
CL -+ 2Fett ——2Cl- + 2Fetr+ - [5]
ks

Cl - 2 Fe*t s 3 Cl- 4 2Fet+  [6]

obteniendo los siguientes valores para las constantes °

cinéticas - .

k= 163 L/molg s ; k= 910 L/moig s Helal
: _minaron. experimentalmente las viscosidades y se es-
timaron la densidad y la tensién superficial a partir

A conclusiones semejantes llega también Sysoeva (5)
por métodos puramente cinéticos, sin la interferencia
de la transferencia de materia. L

Estos tltimos resultados parecen sugerir que es la

presencia de iones cloruro, y no.la fuerza iénica in- ..

voL, 79

discriminada, la que influye sobre la constante ciné-
tica de una manera esencial.

En este trabajo se ha estudiado la absorcion de
cloro por disoluciones acuosas de sulfato ferroso y
dcido sulfdrico con una doble finalidad:

.. a)_ Utilizar una disolucién absorbente que en el
“momento inicial esté exenta de -jones cloruro, para

tratar© dé explicar la discrepancia indicada antes.

b) Completar el trabajo anterior (1), en el sen-
tido de analizar la influencia del caudal de fase l-

. quida que determina fundamentalmente el valor del
“pardmetro b de la difusividad turbulenta, es decir,
la otra variable de operacién que aparece en la ex-
:presién de- B, ecuacion [1].

TECNICA EXPERIMENTAL

. -. La técnica experimental ha sido ya descrita en publica.
.. ciones -anteriores (6).(1). :Las condiciones experimentales

fueron las mismas que en (1), salvo las que se indican

-explicitamente en.la interpretacién de los resultados.

- En todos los experimentos realizados se utilizé una co-

lumna de 10 unidades de relleno, lo que corresponde a un
. drea interfacial .. . . L

A, = 0,00807 m?

' RESULTADOS Y DISCUSION

Experimentos previos indicaron que una concen-

'_ tracidn de 4cido sulfdrico del orden de 1 M era su-

ficiente para asegurar la no influencia de la hidré-

“lisis del cloro en la cinética de la absorcién. Por esta

razdn se utilizé una disolucién 1,04 M en SOH: y
0,95 M en SO.Fe como fase liquida de partida, que
se recirculaba de un experimento a otro hasta con-
seguir el agotamiento total del ion ferroso. Se reali-

“zaron tres series de experimentos a 25 °C, variando

de una a otra el caudal de fase liquida,
‘De acuerdo con los datos encontrados en la biblio-

- grafia, para la segunda constante de disociacién del
écido sulfdrico (7) y para su coeficiente de actividad

iénico medio (8), en los cédlculos de la fuerza ibnica

- “se considerd que el anién bisulfato permanece en la

disolucién sin disociar.” .
Para el calculo del coeficiente de absorcién fisica

nes cloruro la reaccién tiéne lugar por dos caminos - - - 5¢ qtll;zarqn las ecuaciones - -

kP = 2 /D [7]
T

b = 720 (Re)*® (Ts)* st 81

 deducidas en un contactor gas-liquido del mismo

tipo que el emplcado en esta investigacion. En cuan-
to a las propiedades fisicas de la fase liquida nece-
sarias para el cdlculo de los nimeros adimensionales
de Reynolds, Re, y tensién superficial, Ts, se deter-

de los datos para los sistemas binarios: H:O-SO4H, y

‘ ‘H.0-SO4Fe; que se encuentran en la bibliografia (9).

Finalmente, la solubilidad del cloro en la fase

- lquida y su difusividad: en la-misma se calcularon
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por los .métodos md:cados en los traba]os -anterio-
res (10) (1).

Los resultados obtenidos en las tres series de ex-
perimentos se indican ‘en las tablas I, I1 y III, en
las que se:observa ‘que la concentracidn 1mc1a1 de
sulfato ferroso utilizada, 0,95 M, permite una varia-
cién del parametro q desde 1 a 40 aproximadamente.

-~ TABLA T
Absorcién de cloro . por disoluciones acuosas de SQO,Fe;
M en SOH,
L= 649 L/ - T=25°C
[Fet+l i {Fett ok o '
Mo oMo omfh o g e )
0,930 oo 0,870 SLiALT e 3991 372
0,914 . .10,835 1,412 -0 38,72 53,71
0,881 .....:0,803 1,400 . 3742, ... 3,67
0,812 0,79t 1,280 134,69 336
0,764 0,697 1,224 . 33,35 3,21
0,723 00 0656 0,230 SN 1 U TR 3,23
0640 - - 0576 1,191 2802 . 313 .
0,603 ' 0541 1,159 2648 . 304
0,530 . 0471 1,113° 2341 292
0493 - 0437 - 1,067 21830 280
S 0A200 . 0367 o 1,019 - 1896 - 26T
0343 . 0294 .. 0951 .. ..1534. . .. 250.
0319 0270 095 . 1426 251
- 0,292 0247 0,882 13,11 ‘2,31"'
(0,242 w0203 0 0 0,768 --10,88 - 2,02
0,174 - . 0,141 - 0,657 7,78 o 01,72
0,152 ... . 0,121 .., 0620 - . 878 . 1,63
0,132~ 0,103 . 0583 587 153
0,109 © 0,080 - 0,585 473 '1,53
0,092 . 0065 0,545 s 395"" R 3 X
0076 - . -..0051 . 0505 . . -320.. . 133.-
0060 . .. ~. 0487 o241 1,28
“ 0,046 U '0027 0,386 186 77 Lo
0,024 ) 0006 ’ 0,365 0,75 © 0,96
R "TABLA 11.
Absorcidén de cloro por dzsoluczones acuosas de SOJ"e,
1 M en SOH,
Q=805 L/h ; T=25°C
{Fe*+]. [Fe*+*], ki ‘
M M m/h q o
0914 0 0,849 - 1428 0 38,86 © 3,33
“0,881 7 0815 v 1463 1037690 341
0,812 0,753 - 1,319 35,11 0 308
0,764 0708 . . . 1,263 . 33,30 295
0,723 0,667 1,269 31,59 296
- 0,640 0,584 . 1,287 28,20 3,00
- 0,520 0,481 1,142 23,65 2,67
0,493 0444 1,147 22,02 2,68
0,454 0,409 <1064 -20,47 2 48 :
0,420 0,376 1,045 18,95 24 44
0,344 0,300 1,055 1548 2,46
0,319 0278 .. .. 0987 14,44 230
©0,292 0,253 0,944 13,25 2,20
0,265 0,230 0,851 12,10 1,99
0,194 0,164 0,737 8,82 1,72
0,174 0,147 0,663 --7,93 -1,55
0,152 0,125 0,666 6,88 1,55
0,132 0,105 - 0,670 5,02 1,56
0,109 0,085 0,596 4383 1,39
0,092 <0,069. . . 0574 405 1,34
0076 - 0,053 0574 325 134
0,060 - 0,039 0,526 - 251 1,23
0046 - o 0,028 - 0451 186 . . 1,05
0,008 0,403 0,81 0,94

0,024
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TABLA 111 .
Absorcion de cloro por disoluciones acuosas de SOFe;
M en SOH;
Q=1050L/Mh ; T=25°C
[Fe**], [Fe**], ki
M M m/h q ©

0,914 - 0,863 1,451 39,16 292
0,881 0,831 1,434 37,88 2,89
0838 0,791 - 1,353 36,38 2,72
0,764 0,717 1,367 3338 2,75
0,723 0,677 1,362 31,82 2,74
0,640 0,594 1357 2843 2,73
0,560 . 0516 1,321 25,02 2,66
0,530 0,489 1,249 23,79 251
0,493 0452 1,255 2221 2,53
0,454 0,418 1,121 20,57 226
0,420 0,384 1,107 19,14 2,23
0,344 0,310 1,043 15,72 2,10
0,319 0,285 1,054 14,59 2,12
0,292 0,259 - - 1,000 13,40 2,03
0,265 0,235 + 0,939 12,20 1,89
0,228 0,199 0,911 10,44 1,83
0,194 0,168 0,814 8,92 1,64
0,152 0,129 0,748 6,98 1,51
0,132 0,110 0,703 599 141
0,109 0,088 0,675 488 1,36
0,092 0,073 0,620 4,10 125
0,076 0,056 0,633 3,30 1,27
0,060 0,043 0,552 256 i1
0046 . 70,029 0.545 1,86 1,10

De estas tablas puede obtenerse facilmente por
mterpolamén gréfica los valores del factor de acele-
racién quimica © para valores dados 'del pardmetro ¢
y ulilizando la figura 4 de (1) determinar el valor
de B correspondiente (tabla 1V). .

TABLA IV

Q.

L/h q @ B

6,45 30 320 0,145

6,45 20 2,76 0,165

645 10 1,94 0,135

8,05 30 28 - 0,120

8,05 20 2,54 0,130

8,05 10 - 1,89 0,125
10,50 30 2,67 0,095
10,50 . 20 227 0,095

10,50 10 1,69 0,085

Puede observarse que los resultados obtenidos in-
dican va que las tres series de experimentos pueden
ajustarse @ una de las lineas P frente a ¢ de P cons-
tante previstas por el modelo de la difusividad tur-
bulenta, como se comprueba en las figuras 1, 2 y 3,
en las que se comparan los resultados experimenta-
les con la linea. tedrica prevista por el modelo citado
para el valor medio de B.

En la tabla V se indican, para cada una de las
series de experimentos realizadas, los valores medios
de & v ki calculados mediante las ecuaciones [8]
y {71, -asi como los valores medios -de los 8§ obteni-
dos arteriormente, ‘A partir de estos resultados, me-
diante la ecuacién :[1] es posible determinar la cons-
tante cinética, cuyos valores también se 1nd1can en
esta tabla, -
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TABLA V
Q, L/ b st  k,m/hi Bk L/molgs
649 292 0,381 0,150 . 205
8,05 37,1 0429 0,125 SooA7

L1050 .. 497

0497 - 0,002 214

- Los-valores obtenidos de la constante cinética co-
inciden précticamente, lo que indica la aplicabilidad
del modelo de la difusividad turbulenta, ya que la
temperatura y la composicién de la fase liquida fue-
ron las mismas en las tres series de experimentos.

voL, 79

'Sin embargo, a lo largo de cada serie de experi-
mentos la composicién de la fase liquida cambia,

Estado inicial: Estado final:
1,04 M SOHz - 1,04 M SOJL

0,95 M SO:Fe 0,317 M (SO:)sFe,
" 0,317 M CliFe

¥, por comsiguiente, la fuerza idnica
I = 4,84_-_ . Ig = 7,70

de manera que utilizando la ecuacién propuesta por
Hikita, Asai y col. (3), la constante cinética en cada
serie variarfa de 705 L/molgs a 1585 L/molg s, Por
el contrario, los resultados obtenidos en esta inves-
tigacién parecen indicar que la constante cinética en
cada serie de experimentos debe variar poco, puesto
que los punios experimentales se ajustan a una linea
de B constante y su valor resulta muy inferior: 212
L/molgs. . o .
En nuesira opinidn, la influencia que Hikita, Asai
y col. (3) encuentran de la fuerza ibnica sobre la
constante cinética es debida a la concentracién de
iones cloruro-y a la reaccidn de asociacidn del cloro
con' los mismos. Téngase presente que estos autores
emplean exclusivamente 4cido clorhidrico o cloruros,
por lo que la fuerza idnica, en lo que respecta a los
aniones, es debida exclusivamente al ion cloruro.
Si se tiene en cuenta la asociacién del cloro mo-
lecular con el don cloruro para dar ion tricloruro
¥ los resultados publicados por Crabtree y Schaefer
{(4), es evidente que la oxidacién del ion ferroso
puede tener lugar no sélo por cloro molecular di-
suelto, sino también por el anién tricloruro; por
tanto, la velocidad de reaccién vendrd dada por

r = ki [Fe*+]1 [CL] + k2 [Fe**1[Cl1  [9]

admitiendo que el equilibrio de asociacién se man-
tiene en la fase liquida en cada instante

(CL-] = Ka[Cl-1[CL) [10]
y por tanto,
r = (ki + k2 Ka [C17]) [Fet*] {CL] [11]

Cuando Hikita, Asai y col. ignoran la reaccién de
asociacién estdn considerando como cloro molecular
disuelto fisicamente la suma de las concentraciones
de cloro molecular y anién tricloruro

r = kap [Fe**] ({CL] + [CLs7D) [12]

con lo cual la constante cinética determinada por
estos aufores serd

b+ BK.ICI]
1+ KaiCl]

eciiacién que puede ponerse en la forma
b (1 KW [CI D) =k + k2 Ka [CL] [14]

mediante los valores de k., determinados por estos
autores y los de la constanie de asociacién determi-
nados en un trabajo previo (10), asi como las con-
centraciones de iones cloruro de sus experimentos,

kap =

[13]
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es pos:ble comprobar Ia ecuacxon I14] de forma
gréfica,” :

En la figura 4 se ha realizado la representacmn
indicada para los datos de Hikita, Asai ¥ col. corres-
pondientes-a 25 °C. Se observa en ella que la ecua-
cién [14]se cumple muy. aceptablemente Por re-
gresion -lineal se .obtiene

k{1 +Ka [CEN=146--167 [Cl7] ; r220,993
¥y teniendo en cuenta ¢l valor de Ka a 25°C,
ki =146 L/molg s ; % = 858 L/molg s

Kapl 14Ky €T )
£00]
400 1
300
2004 o Hikita, Asai y cols,
1001
0,0 10 2,0 fctd

Figura 4

Para las otras temperaturas utilizadas por estos
autores mno es posible comprobar graﬁcamente la
ecuacién. [14], ya que sélo realizan dos experimen-
tos; sin embargo, es posible calcular las constantes
cinéticas individuales, Los valores obtenidos se han

o Hikita, Asai y col. {3)

& Crabtree y Schaefer (4)

(4T, K"‘)103

32 33 D34
Figurs 5

3

representado en la ﬁgura 5 en coordenadas semilo-
garftmicas frente a la inversa de la temperatura ab-
soluta, junto con los valores determinados por Crab-
tree y.Schaefer (4) para la temperatura de 30°C
por un método puramente cinético sin interferencia
de la:transferencia de materia. De la observacién de
esta figura es evidente la consistencia de esta rein-
terpretacion de los datos finales de Hikita, Asai y
col. (3).

Por ajuste de los datos de estos autores, sin incluir
el de Crabiree y Schaefer, se obtiene

10570
xp (- =

i =896-10° e )L/ molgs; r=0,995

109;0 ) L/molgs; *=0,991

fr= 8,10 10" exp (._

Obsérvese que las energias de activacién de ambas
constantes son préicticamente iguales. Esto explica
que los diversos autores coincidan en el valor de la
encrgfa de activacién, aunque no tengan en cuenta
las dos reacciones que tienen lugar de forma inde:
pendiente, sobre todo teniendo presente la pequefia
variacién con la temperatura de la constante del
equikibrio de asociacién (10).

NOMENCLATURA

b Parimetro de la difusividad turbulenta,
Dr = b £

[Clk Concentracién de cloro en la interfase gas-
liguido.

D Difusividad.

[Fet*]s Concentracién de ion ferroso en el seno de
la fase liquida.

h Altura de una unidad de telleno.

I Fuerza idnica de Ia disolucidn.

k Constante cinética.

Ky Coeficiente de transferencia de materia.
&P Coeficiente de absorcién fisica.

L Caudal de mojado de la fase liquida, Q./
/perimetro mojado.

q Pardmetro adimensional, [Fe*+}o/[CL]:.

QL Caudal de fase liguida.

Re Nidm. adimensional de Reynolds, 4Lmpo/f1r.

Ts Nam. adimensional de tensidn superficial,
Whoop.

x Distancias a la interfase.

g Pardmetro adimensional definido por Ia
ec. [1].

P Factor de aceleracién quimica, ki/k?".

18 Viscosidad.

4] Densidad.

o Tensién superficial,
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