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RESUMEN

Se presentd un analisis tedrico del equillbno y 1a cindtica de |as reaccionas durante el proceso de
absorcidn de Sxldos nitrosos para la produccion de acido nitrco, Incluyendo un algoriimo v diagrama
de flujo de un programa de computador gue simula la operacion de una torre. Se comparan los
resullados dal modelo computacional con los datos de opsracion de una planta incustrial

INTRODUCCION

La produccion de acido nitrico se leva a cabo por absorcidn de los éxidos mitrosos
&n agug, mecanismo que estd asociado con un proceso de reaceldn quimics. Este mo-
canismo de reaccifn e complejo v del cual no hay mucha informacian, ademis el
proceso de produccién en si s bastante contaminante por |4 presencia de Oxidos ni-
trosos en los gases residuales, Esta situacion ha conducido a que se presente cisrlo

interés on ol cstudio del proceso. de fabricacion por parte de varios invesligadores,
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Se han desarrollado métodos de disefio de columnas de absorcidn, que han sido en
primera instancia aproximaciones viilidas dentro del proceso de desarrollo tanto in-
dustrial como desde el punto de vista cientifico, pero que han dejado lagunas e
inexactitudes que deben ser llenadas o corregidas. E.D. Ermenc (5) plantea un mode-
lo, gue para evitar el planteamiento de las relaciones de equilibrio tediosas y com-
plicadas, coloca éstas en graficas v nomogramas pargd que la persona encargada de
hacer el diseno ahorre tiempo v esfuerzo en sus cilculos. Este método fue prictico
ern la época de su concepcion, pero realmente presenta algunos incaonvenientes, unos
de forma como el caso de basarse en graficas, lo que conduce a errores de lectura
y apreciacidn, poca exactitud de éstas, y sdemas estin limitdadas a muy pocas condi-
ciones de operacidén; otras de fondo como es la consideracidn de que el NEDzl no
reacciona con el agua para la formacion del Acido nitrico sino el NU'&' afirmacion
que aungue el autor sostiene ha sido verificada en operaciones reales, hay mucha
controversia al respecto y conceptos de varios autores en contra de tal planteamien-

Lo

Otro método muy ingenioso, también grifico, es el propuesto por RB. King y J.C.
Fielding (7), v consiste en un extension del clisico diagrama de Mc Cabe-Thiele. Com
Mo el proceso de absorcidn de ND}: en contracorriente presenta dificultades adiciona-
les porque se contempla la presencia de una reaccién guimica muy lenta, en los
calculos debe considerarse el factor tiempo como una varlable muy Importante.,

Lagicamante el tamaho/ de la columna se ve afectado por el tiempo reguerido para
la oxidacidn de NO a NDE' Este método indudablemente es hastante interezante o
ingenioso pues aplica un procedimiento sencille para la solucidn de problemas de
transferenciaz de masa como es el méroda de Me Cahe-Thiele, a casos complejos de
absorcién gas-liquide con resccidon guimica. Su limitacién mis importante es la tedio-
sa ¢ inexacta construccion de |as curvas de operacion y equilibrio que hacen poco

practico su uso.

Otros autores Sherwood (17) vy Chiltor (3), han tratadeo de plantear el mecanismo de
ocurrencia de los fendimenos en lo torre v sugieren métodos de calculo, los cuales

se han escogido como basc para el presents trabajo,

El prophsito es desarrcllar un procedimiente sistematizado de calculo por computador
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que se base en los mecanismos propuestos con algunas simplificaciones apropiadas y
sirva para disefar una columna para la produccion de acido nitrico, con su corres-

pondiente veriticacidn en un proceso industrial en uso.

ASPECTOS TEORICOS

La torre de absorcién simulada por el modelo se muestra en la Figura |, en una for-
ma esquemftica. Esta torre practicamente trabaja isotérmicamente ya que todo el
calor generado durante el proceso de absorcién es retirado por serpientines con agua

de enfriamiento en cada plato.

El mecanismo seleccionado plantea una serie de cuatro pasos consecutivos, que son:
1. Reaccion de dimerizacidn

2. Reaccion de produccién de #Acido nitrico a partir de la absorcion del NDE

en agua.
3. Balances de masa en el plato en consideracion
4. Reaccitn de oxidacifn del dxido nitrico (NO)

En la Figura 2, sc presenta la descripcién de la secuencia de les pasos considerados

por €l modelo para el primer plato de la torre.

A continuacion se hace una descripcion detallada de los planteamientos tedricos que

sustentan el procedimiento propuesto,

Primer paso. Dimerizacion del NDE

El digxido de nitr6geno existe en un estado de equilibrio con su dimero el tetradxido
de dinitrégeno, sin impartar gue existan en proporciones pricticamente despreciables
Axidos mayores como el NEDE v el NDS' Chilton {3) muestra graficamente que el
equilibrio de la dimerizacion favorece la forma dimérica a bajas temperaturas. A

altas temperaturas la mezcla estd compuesla casi totalmente por la forma disociada.
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Esta reaccifn de asociacifn se lleva a cabo en fase gaseosa (17) y su equilibrio es

alcanzado en forma casi instantinea (16).

2NO, ¢ N0, [1]

l.a constante de equilibrio para la reaccldn se representa por:

7]
Kp = F'{NE()q]EP{NDEI

log Kp= (2993/T) - 9.226

Definiendo © como la fraccidn de NED4 disociada, y considerando comportamiento
ideal en la fase gascosa, la K‘I—"’ se puede representar como:

2
)

Kp = (1 - ¢B/(P, x 4 x09)

Si definimos N{}g* = Peroxido de Nitrdgeno = E‘Q".‘Q.I2 + 2 N204 ¥, F{NDz}* = PIN{JE
+ 2 PHN204}, reemplazando v reordenando la expresiGn para la constante de equili-
bric, se llega a la ecuacidn:

Kp = (1 - @)/(P(NO® x 2 x ol

reordenandao, ; '
ExP{NDE*]xKme£+u—I={]

La solucién de esta expresién cuadritica para @ estd dada por:

el s R p[moz*n”z - /4 x (PNO,®) x Kp)

P
conocidos por lo tanto los valores de & y [-"T se pueden hallar las presiones parcia-
les de N204 y de NDE en el plato. de fondo. Es importante sefialar que la dimeri-
zacidn del NGE v todas las consideraciones que esto conlleva, s6lo se tienen en cuen-
ta para la corriente que entra inicialmente al plate de fondo. En los plalos siguien-
O, por separado, porgue siempre se toma

274
en cuenta el perbxido de nitrégenc como el complejo que se absorbe y produce el

tes no se analiza la cantidad de Nl‘.:ll2 y N
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fcido nitrico. La razdn de usar las expresiones de dimerizacién en la corriente del
gas que entre 8 la torre es obtener un indicativo de la relacifn I\-’ZDdr ¥ NDE presen-
te en la mezcla producida en los pasos anteriores, ¥ constituye un punto de arrangue

en los cliculos posteriores.

Segundo paso. Reaccion de produccion del &cido nitrico

Se puede presentar la formacion de &cido nitrico en los absorbedores industriales

por los siguientes pasos:

9 NDE{NQD4J % HEO + NHCIE + HNUE 2]

3 HNO, *  HNO, + H,0 13]

las cuales son equivalentes a la reaccifn global:
3/2 NyO, (g) HO (1) 2 2HNO, (1) + NO (g) [4]

esta reaccifn es esencialmente reversible, rfpida v su equilibric es alcanzado casi
en forma instant@nea. Bajo condiciones normales en operaciones industriales, se lleva
a cabo en fase liquida vy se considera gue la constante de eguilibrio para esta reac-
cion es:

P(NO) a(HNO,)
3/2

K. =
a
PIN,0,)7? a(H,0)
donde a[[-iN03] ¥ a{HED] representan las actividades en el liquido. La expresién para

la constante de equilibric se puede representar como:

K. =K

L , o 72
o = Kgp X K = K | x [PNO)/P(N,0,)

donde l‘{c es sblo funcién de la concentracitn del &cido ¢ independiente de la tem-
peratura. Se reporta (16), (17) esta relacién de K. v W [concentracion del HNO, en

3
fraceci6n en peso) como:
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Log K, = 7.412 - 2028621 x W + 32.47322 x W’ - 30.87 x W’
para KC en atm”z.
Si se representa la ecuacion [4] como:
3 I-INDE* + HEO = 2 HNDS + NO (5]
se puede concluir que:
HIP[NO}SM i Pl:Nment = EF‘IP\UE*]Em £ PINDE*JSEI

se puede mediante reemplazos de las definiciones de las constantes de equilibrio

y arreglos matemiticos organizar la ecuacién para las condiciones de entrada y sali-

da:

2
| {F{NUE} S}

1.5 , _
3{1(; x Kp 1 x {FEI\.OE]H}:* =Gl Kp {PHDzﬁS

la cual es una ecuacién cibica donde la variable a evaluar es {FNDEHS . El modelo

computacional planteado en este trabajo la resuelve por el método de CARDANO.

Conocido &) valor de {F‘I‘«li}z:l':lh1 se evaliia

(PINJO ) = K X {P{NOE}E}E

2
(PINJO ), = K x (PINO,)

(PNO)), = K_ = IF{N204}E}"5

(PINO,%), = PINO,)_ 4 2 (PN,O )
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Tercer paso. DBalance de masa

Se trata de encontrar la nueva concentracion de acido nitrico. Para esto, se relacio-
nan las moles de Nﬂz* absorbidas con los moles de HNDS producidas (ver Figura 3)

Mol de ac. prod. = [{PNDE*}q}} X Fg x (2/3)/P

5 4
donde:
Mol ac. prod = moles de &cido producidas
F'T = Presion total promedio de la torre
Fg = Flujo de la corriente gaseosa en moles/tiempo

Los sufijos e ¥y s representan entrada y zalida respectivamente, Haciendo el balance
de masa para el Acido nitrico en el plate en consideracion con base en {a Figura 3,

ftenemaos:

{Mac}s = tMac}S - {Mu{;]]}md = Fs X WS - Mol ac. prod x 63

donde F representa el flujo miasico y W la fraccidn en peso,

El peso de agua necesaria para la produccidn de Acido en el platoc en consideracidn

se calcula de acuerdo a la relacidn esteguiométrica asl;

; ., = Mol ac. prod. x 8 = F
agua necesario agua

por lo tanto la fraccién en peso de dcido a la entrada es:

WE = [Mac}ef”Mﬂgua}IS + Fagua + [Macis

Tercer paso. Reaccitn de oxidacion del acido nitrico

La oxidacifn del &xido nitrico es el paso esencial en la produccion del acido nitrico.
Ademés del NO que trae la corriente gaseosa, el cual dzbe ser oxidado, existe el NO
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generado en la reaccidn de produccifin del HNOE que indudablemente debe también
ser oxidado. En la parte final de la torre donde las presiones parciales de NO vy la
relacion de NDE,I"ND son bajas, la velocidad de produoccidn de I'INDE es altamente
dependiente de lavelocidad de oxidacidn del NO. Esta reaccion: 2 NO + OE—"' 2 NOE
[6], es uno de los pocos ejemplos de reacciones de tercer orden, y estd caracterizada

por llevarse a cabo lentamente en la fase gaseosa [16], [17].

Para el desarrollo cinético, se hacen algunas consideraciones en la evaluacion del tiem-
po de residencia del gas en el espacio comprendido entre el nivel del liquido del

plato inferior y el fondo del plate superior, que es donde ocurre la reaccion.

2
\*'esp:"r'l'x{D.r'é}xN

donde VESP es el volumen comprendido entre el nivel del liquido y el plato superior;

D es el difmetro de la torre; v N la altura entre platos.

El wolumen molar {‘u"m',i del gas que ocupa este espacio se calcula de acuerdo a la

ecuacion de los gases ideales (3}, (17):

y el flujo volumétrico:

donde Fgas es el flujo volumétrico del gas actualizado, o sea, retiréndole las moles

de gas absorbidas para producir el HN{JE. Por filtimo el tiempo de residencia cs:

t =V /F

r esp’ gas

En cuanto a la reaccifn de oxidacidon propiamente dicha, se hacen las siguientes con-

sideraciones:

- La influencia de la reaccion inversa de equilibrio puede despreciarse a las
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condiciones de operacitn de un absorbedor industrial (1)

- El nfimerc total de moles puede considerarse constante, ya que la corriente
gaseoss posee principalmente nitrogeno de tal forma que la proporcién de

oxidos de nitrégeno no produce un error significative en los caleulos (1).

- [l flujo por el interior de la torre y en el espacio entre los platos se consi-
dera de mezclado completo con la suposicion de una velocidad de reaccion
constante donde el grado de oxidacidn puede ser obtenido por un balance de

materiales (1), (6L

- [n general a temperatura y volumen constante, la ecuacién cinética de esta

reacciin puede expresarse por:
d P(NO )/t = K (PINON? (P(O,)
para la coal la constante de velocidad se calcula comao:

lng K, = 641/T - 0.725

1

llamando 2 la fraceidn oxidada de NO, puede representarse la presidn parcial del gas

al final en tuncion de la del inicio asi:
[PLNO”finui = fP{ND}l}im SN =)

(P1O,)) (P{O,)), . = (PINON. . - (x/2)

final ~ ini Jin

Haciendo un balance molar de MO para el sistema gaseoso antes y después de llevada

a cabo la reacciin de oxidacifn, se tiene:

Moles de No iniciales - Moles de NO resultantes =

Moles de NO que no reaccionaron

Mediante reemplazo v arreglos se llega a la expresion:
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_ 2 e
te = X/K,(PINO)), . (1-9° {(P(O,)), . - (PINO)). . x/2))
La expresifn anterior se lleva a una forma cilibica con el objeto de poder hallar x.

(PN, /3 x° - [(PNON), . + (PO, . 1 x* + [PINO)), /2 +

E{F{OE}]im + mtr I'{]IF{HOH x - {F{DEZI}. =0

ini ini

Esta ecuaciom se resuelve también por el método de CARDANQ para x. Seguidamente
se hallan los valores de las presiones parciales de los compuestos presentes plato a

plato de la torre de absorcian,
IMPLEMENTOS Al COMPUTADOR

Diagrama de flujo

En la Figura 4 se representa un diagrama de [lujo para la simulacifn de la operacifn

de la Lorre.

Algoritmo general

l,- Entrada, Se suministran dos tipos de datos, unos llamados standar y otros llama-

dos variables.

Los datos standar son:

Diametro de la torre (metros)

- MNiomero de platos reales de la torre

- Espacio entre platos, medido desde el nivel de liquido del plato inferior al
fondo del plato superior [centimetros).

- MNomero del plato en que se inyecta el acido débil

Los datos wariables son:

- Temperatura (K)
- Presion (kPa)
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- Flujo de gas que entra a la torre (kmol/h)
- Composicién del gas de entrada (% molar)
- Acido nitrico producido (kg/h)

- Acido débil inyectado (kg/h)

% en peso de Acido producido y débil

b

2.- Desarrollo. Comprende los siguientes pasos:

Paso l.- Expresar las composiciones de los constituyentes del gas en funcifin de sus

presiones parciales. Calcular las presiones parciales para el gas que entra a la torre.

Paso 2.- Calcular la constante de equilibrio para la reaccién de dimerizacién

Calcular la fraccifn dimerizada de NO

2
Calcular las nuevas cantidades de Mtli2 ¥y N204 en el gas

1

Paso 3.- Balance de masa para calcular la produccién de HNGI'3

Calcular los flujos de gas entrando al plato.

Calcular los &xidos totales entrando al plato.

Caleular el estado de oxidacidn de los Gxidos entrando al plato.

Paso 4.- Calcular la constante Kc para la reaccién [5]

Se efectfia el célculo de las constantes para conformar la ecuacién clbica mediante
la cual se puede evaluar la cantidad de NDE* gue abandona el plato. Esta ecuacidn
clibica es resuelta por el método de Cardano.

Paso 5.- Avanzar al siguiente plato

- Calcular las presiones del gas saliendc del plato anterior

- Calcular los flujos de salida del plato anterior

- Mediante balance de masa calcular el NC!?* absorbide en funcién de las pre-
siones del palto actual vy el anterior, que eguivale al HNDS producido.

Paso 6.- Si el plato actual es igual al nlmero del plato en el cual se inyecta el
Gcido débil, entonces se sustrae al HN{):3 existente, el producido m#s el débil invecta-
do.

- Bi el plate actual es diferente al nimero del plato de inyeccién del &cido
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débil, entonces sélo se le resta el I—II\HC.I3 produccidn al existente.

- Se calcula la cantidad y fraccibn en peso del nuevo HNE!'CZI:3 s

Paso 7.- Comienza el célculo de la cantidad de NO que se oxida a N02 en el espa-

cio entre platos.

- Calcular el tiempo de residencia del gas en el espacio entre platos

- Calcular la constante de velocidad 1{1 para la reaccibn de oxidacion del NO
a NO, [reaccion [6]).

- Calcular las constantes para conformar la ecuacidn cibica mediante la cual
se obtiene la fraccidn de NDE que se forma en el espacio entre el plato
actual y el anterior.

- La ecuacidn ciibica es igualmente resuelta por el método de Cardano.

- Calcular el NOE* formado en el espacio entre el plato actual y el anterior.

- Calcular las nuevas presiones de todos los componentes del gas en el plato
actual,

~Calcular la presiGn total del gas sumando las presiones parciales de sus consti-

tuyentes.

Paso 8.- Efectuar la correccion de las presiones parciales a los componentes del gas

respecto a su presion total.

Paso 9.- Si el plato actual es diferente del nimero de platos de la torre mas

1 (N + l),entonces va al paso 3.

Si el plato actual es igual al nimero de platos mas 1, entonces termina el procesa-

miento de datos y finaliza el programa.

3.- Salida

Esta seccibn del algoritmo estd dividida en dos pasos, el paso | muestra la entrada
con los cuales el programa fue ejecutado, y el paso 2, reporta los resultados platos
por plato, o para un plato especifico.
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RESULTADOS

Se hicieron varias corridas de prueba del programa para apreciar la influencia que
ejercen las variables de operaciin y evaluar el comportamiento del modelo, dentro
de las gque se destaca, la que se llevt a cabo con datos promedio de una planta de
produccién existente en Colombia {Amonfaco del Caribe), gue sirvieron para compa-
racién y verificacion.

Esta corrida se hizo a una temperatura constante variando la presion de operacitng
¥y a una presion constante variando la temperatura. Parte de los resultados se pre-
sentan en las figuras 5 a 8 las cuales corresponden a una temperatura de operacion
constante de 305 K y determinaciones a distintas presiones de operacion, de procen-
tajes de Acido nitrico, estado de oxidacibn, porcentaje de recuperacién en cada plato

¥ porcentaje de recuperacion total.

Donde el porecentaje de HNDa es la concentracidn de &cido en peso gue sale del

plato en consideracibn.
El estado de oxidacitn es la relacifn molar de:
*
NDEHND + E'»]"Sl2 )

El porcentaje de recuperacidn por plaloe es el porcentaje de Oxidos Lotales recuperados

por plato; esta relacién se obtiene mediante la expresion:

[Moles de NO  entrando Moles de NO_ entrando]

al plato n al plal;ux n+l
100 x

Moles de NDK que entren a la torre absorbedora

El porcentaje de recuperacién total representa el porcentaje acumulado de Gxidos

totales recuperados por plato y se halla mediante la expresion

% Recuperacidn total para + % Recuperacién total para
el plate n para el plato n+l

134
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CONCLUSIONES

Algunos comentarios se pueden hacer de las Figuras 5 a 8

- En general el platc donde se inyecta el &cido débil se detecta f&cilmente
va gue presenta un salto abrupto en las propiedades medidas, lo gue indica

gque el modelo representa el comportamiento real

- Todas las curvas presentan una tendencia delinida, ldgica y dentro de las

especlalivas,

- Las figuras ayudan a visualizar la influencia de los datos standard y varia-
bles en valores muy significativos en torres de este tipo como son el % de

I'{NID':3 y el porcentaje de recuperacitn de Gxidos.

El andlisis de resultados puede extenderse tanto como se quiera dependiendo de las
necesidades que se tengan al evaluar las condiciones de operaci6n utilizando el mo-

delo de simulacion. No es este el propbsito de esta presentaci6n.

Aungue el modelo utilizado es ideal, proporciona buena aproximacion a las condicio-

nes de operacidon de las plantas industriales.

Al comparar datos de la corrida arriba senalada, con los datos promedios de la plan-
ta industrial en consideracitn, se puede decir gue los resultados son bastante aproxi-

mados. Estos se presentan en la Tabla 1.

TABLA 1.- Comparacifin con datos reales de operacifn

Datos de Condiciones Condiciones

disefo actuales de obtenidas en
operacidn la simulacidn

NO, en los gases de cola 2000 ppa 2300 ppm 900 ppm
Gas de cola 25370 kg/h e 22500 kg/h
Acido nitrico 53 % peso 54 Y% peso 24 "% peso
H,O inyectadsa 2640 kg/h 2300 kg/h 2150 kg/h

2z
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Se pueden sacar las siguientes conclusiones:

Los ND:&{ en los gases de cola predichios por el modelo estdn en una concen-
tracitén cercana a la obtenida en operacién y a la reportada en los datos

de diseno,

El flujo del gas de cola oue reportan los resultados del modelo estd bastante
cercano al dato de disefo; este flujo no es evaluado en la operaciém de la

planta,

El dato de [lujo de apua gue se obtiene por el modelo esti del mismo orden
de magnitud del reportade por los datos de disefio v por los actuales de

operacion,

El modelo desarrollado tienc la [lacilidad de presentar los resultados plato
a plato cuando asi se requicra. Esto permite hacer un andlisis de la opera-
cion més detallado. Un resultado tipico se presenta en la Tabla 2,

2.- Representacién de flujos ¥y composiciones en un plato
Composicibn del gas vy del liquido en el plato No. 18

Entrando Saliendo
NGE* (1 bmol/h) C.2407 0.0936
NO {1 bmol/h) 0.9146 0.9638
N2 {1 bmol/h) 1638.3600 1638.3600
02 {1 bmol/h) 87.0544 87.0544
IIZE' {1 bmol/h) 12,7650 12,7650
{NDE* + NO) ({1 bmol/h) 1.1553 1.0574
Flujo de gas (1 bmol/h) 1716.5290 1716.5290
Estado de oxidacién (%) 20,8319 8.8531
HI\IU'3 4366.4040 4871,6890
% en peso del H[“J'CJ:3 31728 3.2962

ey 1O, Bucaramanga (Cokembia), 110117182135, junks 1502
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Lo sencillo y versitil del modelo le hace ficil de entender y aplicar a las plantas

industriales. Mediante el programa de computador se pueden generar anilisis de va-

riables v condiciones de procesc con el fin de conseguir mayvores eficiencias opera-

clonales, v control de proceso.

10,

11.
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ABSTRACT

AL theorical analysis i=s made ahout Ehs réa:tinns that sccur in
the absortien process of nitrous exides for the productiom of
nitrie acid. An algoritmo and flow diagram of a computer program
that simulates the tower operstions is presepted. The simulation
results are compared wikh datas obteined in & commercial plant,
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