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l. Introducci6n. 

Dada la gran importancia econ6mica del amoniaco, es de 

interés fundamental el mejorar los procesos empleados para 

su fabricaci6n. De acuerdo con la estructura económica del 

país, la capacidad de desarrollo de un proceso obedece a un 

solo objetivo, aumentar la producci6n. Es claro que este ob 

jetivo únicamente puede lograrse a través de un buen conocl 

mie nto del funcionamiento de cada uno de los equipos que -­

c omponen la planta. La parte clave de una planta de amonía­

co es el ciclo, por lo que es necesario conocerlo perfecta­

mente. 

Una manera eficaz de lograr lo anterior es mediante la 

s i mulaci6n, técnica por medio de la cua l es posible encon­

trar ahorros considerables por concepto de experimentación. 

Este estudio es parte de un proyecto destinado a simu­

l ar una planta de amoníaco existente, empezando naturalmen­

te por ¡a simulación del ciclo. 

El fin que en él se persigue es el obtener un cabal CE 

nocimiento de la operaci6n del reactor (relaci6n de salidas 

a entradas, en el sentido más general) tanto en estado esta 

cionario como en su operaci6n a r égimen no permanente. 

Aprovechamos la ocasi6n para expresar nuestro agradeci­

miento a los Sres. Ings. Raúl Meyer Stoffel y Carlos Mena 

Bri to por la valiosa ayuda y consejos brindados, así como -



también al Instituto Mexicano del Petr6leo y la Oficina de 

Mecanizaci6n y Computaci6n de PEMEX por la ayuda econ6mica 

y facilidades recibidas de ambas instituciones, sin las 

cuales no hubiera sido posible la realizaci6n de este tra­

bajo. En forma especial queremos manifestar nuestro agrad~ 

cimiento a Marthita y Carmen por su gentil ayuda. 
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2.- planteamiento del modelo 

2.1.- Descripción del reactor I 

El reactor que se estudiará en este trabajo es uno del 

tipo Claude. Se debe senalar qUe el porceso Claude (1) fue 

el propuesto originalmente para trabajar a alta presión. 

Los detalles esenciales del convertido:, claude se ilus­

tran en la figura mostrada en la página siguiente 

(Fig. 2.1-1). 

El convertidor en si es un cilindro hueco con paredes 

gruesas de acero al carbón, sellado en la base . En su mayor 

part e y hacia el extremo superior, está ocupado por un banco 

de tubos verticales llenos de catalizador. En la parte infe­

rior del cilindro se encuentran unas resistencias eléctricas, 

las cuales se utilizan durante el encendido del reactor, así 

como en operación normal como medio de control de la tempera­

tura. 

El gas de síntesis entra a través de una abertura en la 

base del reactor, asciende por un tubo, choca con la base 

del cilindro desviándose radialmente hacia afuera. Sigue ha­

cia arr i ba a través de un e Epacio anular bastante estrecho -

entre la pared del cilindro interno y la coraza del reactor, 

la cual está cubierta en su lado externo por . un material 
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aislante. El gas .frío controla la temperatura de la pared 

del cilindro, por lo que ordinariamente ésta no es mayor que 

llaoc. Este gas pasa al interior del cilindro a través de -

unos orificios taladrados e~l la pared del mismo y en la par­

te superior. 

Los tubos con el catalizador se encuentran dispuestos 

en circunferencias concéntricas dentro del cilindro. Son tu­

bos abiertos por la parte superior, por donde están unidos 

mediante una placa metálica. Por su parte inferior se encuen­

tran incrustados en otra placa metálica circular cuyo diáme-­

tro es un poco menor que el diámetro interno de la pared del 

cilindro con ob;eto de perrniti~ que el gas, que entró a éste 

a través de orificios de la parte superior y luego fluyo -­

hacia abajo por fuera de los tubos, siga hacia una cámara de 

mezclado que ocupa la parte inferior del reactor. 

En el exterior de los tubos se encuentra un gran ndrnero 

de mamparas, las cuales son de varios tipos y sirven para di­

rigir el flujo del gas de síntesis hacia abajo, pretendiendo 

lograr el máximo contacto de éste con las paredes de los tu­

bos, de tal manera de lograr una mejor transferencia de calor. 

Es notable la distribuci6n de estas mamparas por la gran tur­

bulencia que se genera. Los gases que bajan chocan con la pl~ 

ca metálica que sostiene la parte inferior de los' tubos y se 
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desvIa radialmente hacia afuera, pasando a la cámara de mezcl~ 

do en donde se mezcla con una corriente de gas de slntesis que 

no ha sufrido este precalentamiento ("Tiro frIo"). Este gas -

asciende a través de los tubos con el catalizador, donde se -

efect6a la reacci6n de slntesis. El gas convertido que sale -

de la zona caliente del catalizador cede calor a los gases -­

que bajan y cuando sale de los tubos su temperatura se ha re­

duc i do de tal manera que el calor sensible que gan6 es muy -

aprimadamente igual al calor de reacci6n. Por lo tanto, la 

operaci6n del reactor es autotérmica (2,3) 

~,2,Modelo fenomeno16gico del reactor. 

Los enunciados I - VII que se dan a continuaci6n definen 

el modelo fenomeno16gico del reactor Claude que se ha adopta-

do en este estudio. 

1.- LOS tubos llenos de catalizador son equivalentes. 

I I.- No existen gradientes radiales en el convertidor, ni 

de t emperatura ni de concentraci6n; ésto es, la concentraci6n 

y l a temperatura en un punto dado dentro del reactor dependen 

solo de ia distancia de este punto a la base del reactor y 

del momento en que se efectúe la medición. 

I II.- En el interior de 'los tubos con el catalizador, la 

temperatura de éste y la delgas reaccionante es la misma. 



Esto permite de scribir el funcionamiento del reactor me-

diante el siguiente diagrama, 

~---8--- ----[J----

Fj~ . 2·'2. .. 1 

En la Fig. 2.2-1 l as lIneas sólidas representan flujos 

de materia (e.d., el flujo del gas) y las punteadas flujo de 

calor. 

El significado de los bloques es: 

1.- Espacio anular entre la pared del c i lindro interior 
y la coraza del convertidor . 

2.- Pared del cilindro 

3.- Espacio que rodea a los tubos de catalizador 

4. - Pared de los tubos llenos de catalizador 

5.- Interior de tales tubos, las partIculas de catalizador 

y los gases reaccionantes. 

6.- Cámara de mezclado 

Las corrientes indicadas son! 

a.- Gas de síntesis 

b . - Tiro frío 

c.- Gases ya convertidos . 
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IV.- Hay acumulación de materia solo en la sección 5 y 

de energía en las cinco primeras. 

V.- Los transportes de energía en el sistema se efectdan 

como sigue: 

a) Por convección a través de una película, las se­

aaladas en el diagrama anterior mediante líneas 

punteadas. 

b) Dentro de los bloques 1, 1 y 2 se transporta eneL 

gía por convección, debijo al movimiento de los­

gases. 

c) En el bloque 2, se transporta energía longitud~" :" 

mente por conducción axial a través del lecho em­

pacado y los gases reaccionantes. Solo en este -

bloque se presenta conducci6n axial. 

VI.- La dnica fuente de generaci6n de calor en el sistema 

es la reacción química en 2. 

VII .- La caida de presión en el reactor es despreciable. 

ResumiendQ el modelo propuesto desprecia: 

a) Los gradientes radiales tanto de concentración 

como de temperatura. 

b) La transferencia de calor por conducci6n axial 

en los gases fuera de la secci6n de catalizador 

(secciones 1 y .l> . 



c) La transferencia de calor por conducción axial en 

las paredes 2 y 4. 

d) La transferencia de calor de l os gases que atra­

viesan la sección ~ a la coraza del reactor 

e) La transferencia de masa en dirección axial en la 

sección 1, y 

f) La diferencia de temperatura entre l os gases rea~ 

cionantes y las partículas de catalizador. 

g) La caída de presi6n. 

A continuación se dan algunas condiciones suficientes p~ 

r~ que en un reactor dado sean desprec i ables los fenómenos -

a) a g) • 

i) Si la secci6n i (i= 1,2,3,4,5) es suficientemente 

esbelta", entonces los gradientes radiales en ella 

se pueden despreciar. 

ii) Si el perfil longitudinal de temperatura (concentr~ 

ción) es una línea recta durante la operación del -

reactor, entonces el transporte axial de energía -

(materia) no contribuye a la acumulación de la mi~ 

ma. 

El primero es un criterio esencialmente intuitivo y no -

ti ene mas justificación. 
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La demostración del segundo es sencilla. Sea e (t,x) la 

concentración de un componente en el punto x del reactor y -

en el tiempo t. Entonces, la contribución de la difusión 

axial a la acumulación de materia es proporcional a 

Si el perfil longitudinal de concentración es una línea 

recta para cada valor de t, 

y no hay acumulación de materia resultante de este proceso. 

Reemplazando concentración por temperatura se establece 

la correspondiente propiedad de la conducción axial de calor. 

Los siguientes dos criterios son evidentes, y solo se -

enunciarán con propósitos de completez. 

iiÜ Si la temperatura de los gases que ascienden por 

fuera del cilindro es igual a la de la coraza del -

reactor, no habrá transferencia de calor· entre ellos. 

iv) Si la temperatura de la partícula de catalizador es 

iguala la de los gases reaccionantes durante la op~ 



ración del reactor a régimen estacionar io y aquella sigue 

l 'as variaciones de ésta durante la operación a régimen -

transitorio, entonces las dos temperaturas son siempre -

iguales. 

Aunque no se han dado las dimensiones del reactor, se -

sabe que la hipótesis de i) se cumple por lo menos en las se~ 

ciones 1, 2, 4 Y 5. Por lo que respec t a a la sección 3, ésta 

no solamente no es "esbel t a" sino que la ¡¡ituación en el sen­

tido radial se agrava por el hecho de que e l fluido que se e~ 

cuentra hacia el interior de la misma está rodeado de tubos -

de catalizador, y todos ellos le ceden calor, mientras que el 

que f l uye por la parte exterior está cediendo calor a la pa-­

red. Sin embargo, recordando que esta secci6n está provista -

de un gran ndmero de mamparas, es de esperarse que se estable~ 

ca la uniformidad del f luido en el sentido radial casi desde -

su entrada al interior del cilindro. 

Al efectuar resoluciones previas de las ecuaciones que -

rigen el comportamiento estacionario del reactor, se encontr6 

que la hip6tesis de ii) se cumple aproximadamente en las sec­

c i ones 1,2,3 y 4. Respecto a la secci6n 5, s e espera la exis­

t encia de un punto caliente (4) dentro de la primera cuarta -

parte de l reactor, por lo que el perfil de temperatura no se-



rá lineal. Acerca del perfil de concentración en la sección 

5, se sabe que es bastante no lineal. 

La única motivación para proponer un modelo que ignore 

la difusión axial de materia radica en la simplificación que 

ásto introduce, aunque por otro lado se sabe (5) que los co~ 

ficientes de difusión axial en estas condiciones son muy pe­

que~os. 

Es claro que la temperatura de los gases que ascienden 

por fuera de las paredes del cilindro no es igual a la de la 

coraza. Sin embargo, dad? que ásta se encuentra aislada exte­

riormente y tiene capacidad cal orifica finita, es razonable -

suponer la existencia de un equilibrio tármico entre ella y 

los gases, por lo menos en forma aproximada. 

Kjaer (6) reporta que la máxima diferencia entre la tem­

peratura de los gases reaccionantes y la de las partículas de 

catal i zador es de 2.2°C y ocurre a la entrada del reactor, -

donde la velocidad de reacci6n es máxima. A partir de este -

punto esa diferencia disminuye, por lo cual se justifica el -

ignorar la diferencia de temperaturas entre el gas reacciona~ 

te y las partículas de catalizador.Eyrnery (7) realizó un es­

tudio dinámico de la relación entre ambas temperaturas, enco~ 

trando que la temperatura de la partícula sigue las variacio-
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nes de la temperatura del gas en forma bastante aproximada d~ 

rante la operaci6n a régimen transitorio. Acerca de g), Niel-

sen (8) realiz6 estudios experimentales de caída de presi6n -

en lechos empacados encontrándo que ésta es despreciable. 

2 . 3 Modelo matemático del reactor . 

Las ecuaciones que constituyen el modelo matemático del 

reactor se obtendrán al aplicar los principios básicos de co~ 

servaci6n al modelo fenomenológico propuesto en 2.2. 

Por 1, en 2.2 se puede considerar que el catalizador se 

encuentra en un tubo de longitud L y secci6n transversal - -

Y'\.~ 
S_n~ .. 

Como ya se dijo antes, 1, 11 Y 111 permiten considerar -

al reactor como formado por cinco secciones, tal como se mue~ 

tra de nuevo en la Fig. 2.3-1: 

r 

---8---8 L 

i --_·M-·· 
O L-.J 

Fig. 2.3-1 

Tómense dos puntos, 'ro '1 ~+4 ~ , con O '" ~"i-+At .;. L . 



Así, se ha tomado una parte de altura 6. ~ en cada secciór., 

pudiéndose representar la situación mediante la siguiente fig~ 

ra 

---~--- 3 ---8---
f"). 2.;- Z. 

En un tiempo t , la fracción masa de amoniaco calcul ada 

en los puntos ~,,1:-+t.~ de l a sección 5 ser~ C:!1t,~) '1 ~H,~1'6~), 

respectivamente. Para Ra ~J" .,r; I T .. 11, 1"') 1 T ~ It,-:¡,1'~~) 

ser~n las temperaturas a la entrada y a la salida de la corre~ 

pondiente subsección. AV'c su volumen, 6A .. el ~rea que ofrece -

para intercambio de calor. A las propiedades restantes se les 

denotará mediante una notación análoga. 

2.3.1 Balances de materia. 

Solo se efectuar~ uno en la sección 5, pues por IV se -

tiene que no hay acumulación de materia en las primeras cua-

tro secciones 

Acumulación de materia: 
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donde 0<.&<4.. 

Entrada: 

Salida: 

Por lo tanto 

~'tH,H·Q~) E- h'l't ~ l+,'t-+8Á1)­
ti-

= W~I-\,,¡)- W~HI·H·e6T) +rH,~ .. 96~)~b~V~ 

~q (t-,r+&b'T)= - w ~(.{.,H6i)-9Ii(i) 
·d f e., H,HeA~ t::.v, 

+ t>b ,..l~,T+96~) 
t e., l,*t'H~) 

'Pe1"O AVe, -= e; '7 A:e 

ro~ w . _ H,~+9Ael ... - --=_.....:.:.._--
~t f S'7 ~ H , H86i) 

~ H,~+M) -q H,f) 
61 

~b + ______ fl+,:¡'+9A~) 

l:- ec; lo(-, e+&M-) 

Haciendo ~ ~S~Y tomando el limite cuando ~~-+O, 



que por brevedad se escribirá como 

(2.'3-1) 

Es claro que cuando se escribe r( t ,z), p.ej., se quiere 

denotar el valor de r en el punto ( t ,z), calculado a partir 

de las propiedades ahí, y no que se tenga a r como funci6n -

de (t,z) de forma explícita. 

2.3. 2. Balances de energía 

a) Secci6n de los qases gue suben por la secci6n 1: 

Acumulaci6n: 

1.( e4~V.(f""'~)1 : 
~t H,H&Ai) 

= e~I-i,HBA'l)('f'.(-M·+&61)A"11)L.I-+,Hf6"i) 
}t 

tl"l·hudo.. : 

Wo halt, 't)-fo n~ H/HeM)~A'l4 [io¡ (·t,í·i9M)-"~ '·ft f+eA~)J 
Sa~\dQ.: Won4¡i, i--t8¿\'t) 

~f"O llV'I:r:!: (l>~"l_'Dc:) 61 =S-. 6't 
~ 

I:l A'l': 11"1>(.0 ~:t 

h.lf/H6 ~)- k .. li, 't) -= ('f'~ (+Jl~6T) [,. .. H,~+6~) - T.I+,:f» 

~fe c-Nondc> el -bCllcu'\ce de e~~"(~Jo., so ~s-H-kJ,,\ev\(~o 
Io.~ e'I'"pre~lones ~Vl~QT"iOres '1 . rQQ'f'"re~IQ..,doJ 

IO"L H,i)- _ W. Cpi /·hli +E~4~) "T" Itl~.f~i) -, .. H/~2 
H s.~. H, H&~¡)(f'. 44,i,*9AV A~ 

+ ,.,.1)'0 hoz
l ti, ~+eA¡) [Ttl+/H&Al,)-T" '''''~4eb~~ 

s~ e .. l~ .1--+eA~)Cl'~I'¡'/'H&li) . 

16 



Haciendo G.-= W./s .. '1 +omo.ndo e' 'íf'l'\i~e. c.uondo Al~O, 

la cual se escribirá como 

(2.0-'2) 

b) Pared del cilindro 

Se supondrá que en las paredes sólidas las propiedades ffsi 

cas son constantes. Por ello el término de acumulaci6n será 

y el balance de energfa queda 

Q'2 ~'Z.Il~Wt.I~,T+&A~); k'2.H,H&A~.6Au[~/~,i'''&d:t)-1iI'''''~+G6~~ 
+ k~2H,9 . .uAi)AA¡z.['EI~,Y-IM't);r¡t·hi.f.e~)J 

Mrl ~ lT'IQ, A~ 

AA!l2= lT 'Dc.i Al 
Por lo tanto, 



4'Dc;.ih~¡ CTr 1i) 
Pz(1'~(1>J-1)d) 

4 J?c!) \'11 CTz-T~ ) 
e~c~(-z:,¿-t>d) 

e) ~ ~ bajan por fuera de los tubos llenos de 

catalizador 

Acumulación: 

~!HI'HaAT)A"3~Lt/'i'T96:¡)m HlH,9A¡.) 

Entalpia que entra a' la secci6n con los gases: 

Entalpia que sale de la sección con los gases: 

Calor cedido por la pared de los tubos de catalizador: 

Calor cedido a la pared del cilindro: 

Por 'lo tanto 

~&¡'bH&~).6'f" C1'3H/HeA~)ror!o 1·f,'l-f9AQ)-:. 
CI+ 

=- No (ha H/:¡~A~) - h~ t-f.,,:¡)] 

+h43l-bH~A~)bA4~[14 I+,H,9Ó¡)-li Lt,'Heb~)J 

_h.-z. H¡ T+9Ai)AAurr3 (f/i-+96i)-TiC!/~+'9M)J 

18 



Pero II V 3 ~ -:r ("De ¡2_ n D+6'Z) 6 =t 

bAIJ.'a= nTi'Dto Af¡-
l1A3'2-": IT"P,,; A ~ 

h3 H,?1A'.f.)- ~(i¡'1') = (po l+(?+91rt-)~(+/H6T) - T 3 ( 4/~)J 
Substituyendo y rearreglando, 

flT3l+HeA~).. 4Wo (f'~I.f,"H9M) 131~/i-h~q)-~H/1-) 
f6+ I \1 tDti'l-n~")E'5H/He6T)(r~(f,~e6't) ÓT 

T 4Y1"Dto Vl43(hH'f}.d:t) CfA-T3)lt¡Tt911=t) 
CDC"i1- n"D~1) ~s H,q.te~1-)CfJ (f¡'e'1~~) 

_ 4 DC"i h31 1·f,H e 61) rr; -Tz)(i¡H9A'l) 
<...1)c?-h~) e~l'h'He6'i)C7:J('Ur+P61) 3 

Tomando el lImite cuando ~~~Ol 

rdT!I(.f¡,.t)= 4W. ~:3 (tl ~) 
Qi "n>citt'l1).+.J)~3"",.:t) .. 

Haciendo 

+ 4 r'\1>+o n4l~ l+/t) [T .. I~IT).:-r~l+lt)) 
(De i '-n p,'tl) ~ (·vn 

_ 4D,i h nL~:t) [r~lt/'i)-Tz{'M.)] 
(Ud-riD-ItIZ) Ps!-f·'t) 

(;3 rol; i- (::j n1'ig ¡"4; (I4-T~ J 
e~ ~t l~~nD1i)P:!>c..,.1 

_ ~ Dvi lt¡~~ (T!.-T?) 
lUt.i~t'D-tc?) et" 

lZ. ~-4) 

_ G3l-ror3 + rm"Dio ~~ CT4-T¡)-lT'D,¡ h~'L Oi-=Tz.)l 
- e. (j 't vvoCl's vv.Cf:. j 
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d) Pared de los tubos de. catalizador: 

' Análogamente a lo hecho e n la secci6n 2, 

e1~A'I4~ (i/HeAi)- ~H,1-+'GAT)AA?>oq Lr3IftT79Ai)-=l:t HI"HeÓ:;)] 

+~'74 U,HeM)AA~4 [T.;l+a-teAi)-~ l+,H&~'i)l 
c.0"Y\ 6.'V4= ~(~-A?)A~ 

"'\ 

h.A?A e ~1Tl)1c b1-

6A74:: nTT'Dt¡ A~ 

Substituyendo, rearreglando y tomando el limite cuandoll't~O 
I 

e) Secci6n reaccionant e: 

Entradas: 

Entalpia transportada por los gases: 

Calor cedido axialmente por conducci6n: 

Salidas: 

Entalpia transportada por los gases: 

Calor cedido axialmente por conducci6n: 



Calor cedido a la pared del tubo: 

Acumulaci6n: 

En el gas: 

~:-H/'t-t9A:n (E-~'" C'fc;it,H9h.~) tOro¡ (t,'=l-HlM) ~ 4 .} 1t 

En la partícula: 

8p(I_f.)I1~" C-p,p IThH/7--+&Ó~) 
~ I')t 

nado que Tp = T
S

' la acumulación tota~es 

Balance de energía: 
'1 t H)c; H, T+~~'¡)C'P'i Hri+9b:¡H{I-~) E''PC.,.'f') rI~A't ro;; H,:¡4& lIt):o 

:- W [\.,<J H/i·+A:r) - L-,c; (~,':¡{l + ~\.a.. L-(f!;; (~(T+AT\ -~ li,.f \1 
<4 ~ ()~ J 

~ ~ .. 14¡r-+9A't) (rI1T'Dt¡A t) [To; HlH9t.t-) ... T 4 It,'t -tet.t)J 

"De {OS), "p. lOó, ::.e -h~""E "ve 

"';; (i,'f+6'¡)- lt!c; ti,~) '2 

= C"pe; (-{ 11) [T c; H/H6:r) -T <7/ 1-,t)J 

-t ~t"l"H/H·6~ )[q H,t--+61)- g lf/~)J 

S.ub~+i+V~e.,..do 1 reClrn.'';\londo, el 6alcH"lC€ de 
~r'ler-~\o.. ~\JedQ 

fOT.., ( -h ~ + eb'i) -= 
0+ 

__ 4W C"P'7l·t,~) T'iH/t-fM)-TI7 fM) 

[~ P",(T/T-+-ellT)C,..,C+,T+911i)+U-E) ~ Cf'P J n17'D'fi'Z 6~ 



4W (-A\1 r ) 
+r-----------~~~~----~---

lE- ~c;ltl!t+9A·HCp.,(t/:HeAl) +( r· f) l"l'Cf'r) "Tr~\. 

+ I-<().. 

~ ec; ((,'HGb-:t) C1>~ H,H~6t)+(I- ~ )epc",p t.=t 

41.1C::¡1l 14,Ht9Ó't) - . 
_ lTíIM-tGAtl-T4 (~/~-+M1).! 
L E' e;; (t I H96~) Gp .. /4 /HeA't )+(1- E-) el' Cf;pJ'Dt¡ 

lamQY'ld.o Ql I{..,..,¡+'C. G-uondo A~-4o 1 ({10rrQ'3lo",cLo 

~=_ Gc; [~T; tl-lÜ.,r) Qg _~ r~tJ1TíCtt~"C (T;.T,)! 
Qt fÉ+CI-E-) ~Je; tO:t epo; 1J t- G..,Cpc; 0:¡. 'NCP"i .J r f,Cp<; (2 . 3-~) 

2.3.3 Condiciones a la frontera . 

Las ecuaciones deducidas en l as secciones anteriores 

son relaciones que deben ser satisfechas por la composici6n 

y l as temperaturas de las diferentes corrientes del reactor 

para t ">0, O<~~ L . 

Asoci adas a ellas hay especificaciones que deben satis-

facer las variables dependientes en la frontera de la región, 

las cuales son consecuencia del modelo fenomeno16gico propue~ 

to para el r eactor. Estas condiciones a la frontera son de 2 

tipos, segdn la parte de la frontera e n la cual s e especifi-

quen. 

i) Condiciones iniciales, dadas en el segmento 

t=O, O ~~ "L 

i i ) Condic iones en los extremos del reactor, dadas en 



Para establecer las primeras, se debe partir de que se 

conoce el estado del sistema al principio de la operación; se 

tienen perfiles iniciales 

Estas condiciones serían 

<?¡ [0,1-)-= ~I.lt;) 

T¡lO l f) -= T¡~l:c) 

i-:.I,.",1Ii 

O c'l L L i 3: 1, .. " t; • lO e I 

(1. ;-1) 

(Z.~ -8) 

Más adelante se describir' el mftodo utilizado para obt~ 

ner tales perfiles iniciales. 

Para establecer las segundas, se deberá efectuar un aná-

lisis que tome más en cuenta los detalles de construcción del 

reactor, así como las características del modelo fenomenológi-

co del mismo. 

En -iqo, ~:o se supondrán conocidas las temperaturas en -

la corriente 1 así como las de las paredes 2 y 4, siendo éstas 

Así las condiciones a la frontera en estas secciones son 

t~OJ j,.,./2,4 

En la sección 5, se supondrá conocida la composición a la 

en t rada de los tubos de catalizador (~(f), 'f q O) , así como la 

temperatura a la salida de la cámara de mezclado (T* (t) , -t~,O) . 



Por supuesto, dado que solo hay reacci6n en la secci6n 5, 

la composici6n a la entrada de los tubos de catalizador será 

la misma que se tenga a la en t rada de l reactor. También, dado 

que el modelo no considera transporte axial de materia, debe 

La temperatura a la salida de la cámara de mezclado se ob 

tendrá por medio de un balance de energía en ella. 

Por lo tanto, 

tz · ?-IO) 

El establecimiento de la condic i 6n para T'5/ +, O) pro-

viene de efectuar un balance de energ ía en la parte de la sec-

c i6n 5 comprend ida en tre r -::. - t. -:e 4 ~ = 6 'i-
'" \ "2.) 

h aciendo luego 

'f~o 

~ ~ -~ "-----,..-......¿ 

Z. f T*ct) 

Efectuando 'el balance de energía en la forma usual, 

~iasa de gas en el elemento: 

CL l-f4 941-0-9) M )(4H) M ~ 
\'7 lo '" 2.. ~ 

Masa de partículas: 

eL (\- E-) (l-rr't>+/ ~ 
~y "\"2.. 



Acumulación en el gas: 

AcumulaciÓn en la partícula: 

Acumulac i ón total: 

\1111>"," ~ lt>~ t"/l'Z8·1)t.~)( IH) (yO; HJle,,)~) ~~o; B·, ('l9")~) -+ 
"{ reTe; h ~-:¡)l + el'C,.p (1-(-) 9+ ti, v T j 

= -w [he; (ti A!llz)- k.,(i/-C.V~)J-hc;~1-l,9~) oTT1>-t\'~ (T;:r.¡)lt,t}A!) 

+ ntr~'Z lec... [ 0(t !-t, ~) - W (-{, -1)1..+)) 

Dado que r= *" ) h; l·h M/z)-k.c;H/-~Tlz.)-= Qfc;H/_A1-/l.)LT~H,b~It)-T (4.) 

1"'b.\t1' H: 4!) [~t+,Ath)-~H,_Arz)J 
y que ~(~,-6~)c:~lt)=O por suponerse homogéneo el fluído 

en la cámara de mezclado, se tiene que 

AcumulaciÓn= - W C1.,H,-64/z) (T{-4, tl.'i/z) -T*I f>J 

Es claro que 

- w Al1T W, Aclz) (~lt,.A1¡t)- íli, -b't-¡,,)] 

+ Y'IÜW l:2P.. 'IT1 (i ~) 
~ 9'i- I ~ 

Acumulación ~~ si 61 --i C) 

y por no haber transporte axial de materia 

t,m ~1...,_Al'l)-C l~ ~ H,~'i-h) =- ~ H/O) 
Al...¡o A~..,o 

por lo que haciendo A1-90) 

-w C,IjH,O) lJcsH,CH)-T*Hi) +- ~ ~mH/O)=O 

T'7 H,o+h: ,*l-4-) + le,. ~I~/O) (t.'!l-U) 
G~c,.s(4 .. ) ., 1-



Si bien no se puede ' considerar como conocida la temper3 -

tura en la parte inferior de la sección 3, se tiene una con-

dición que debe cumplirse en i ~ O J r = L . Suponiendo -

que no hay acumulación e n l a sección superior del reactor -

donde el gas que sube deja la sección i y pasa a la sección 3, 

se tendrá que 

(Z . ~-I'2.) 

Efectuando un balance de energía en la sección de los 

tubos de catalizador comprendida entre ~= L- ~ '1 1: L+ ~ 

y después formulando el ~ismo tipo de consideraciones que lle 

varon a la ecuación (2.3 - 11), se obtiene que 

Ic;H,I:) -= J;U,Lt) +~ COTe; H,L) 
G~(fc;H,L) 0~ 

En la ecuación anterior se debe tener que 

es decir 

(i. '3-13) 

pues de no ser así, dos casos podrían presentarse: 

i) ~I",L)O En este caso, el perfil de temperatura 

dentro del reactor tendría la apariencia 

mostrada en la Fig. 2.3-4 e.d., la temp~ 

ratura dentro del reactor pasaría por un 

mínimo en algón punto del mismo. 

e L., t-
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Este hecho está en contradicción con los perfiles de tempera-

tura en lechos empacados que han sido reportados hasta ahora. 

-~~) ~QT¡ l ~, L) /...0.-

De darse ésto, la temperatura en la corriente de salida sería 

mayor que al extremo del reactor lo cual es imposible pues la 

dnica fuente de energía en el sistema está en los tubos donde 

ocurre la reacción (el calor de reacción) . 

Se ve, pues, que ambas alternativas llevan a contradicciones 

de lo cual se concluye la validez de la Ec. (2.3-13). 

Es conveniente recordar el hecho de que las condiciones 

a la frontera (2.3-11) y (2.3-13) han sido ampliamente discu-

tidas en la literatura (9,10,11,12) desde que fueron deduCl-

das por primera vez (13). 

En honor a su autor, se les conoce como "condiciones de -

Danckwerts". 

2.3.4 Sección de mezclado. 

Por comodidad, se desprcc l ~rá el intercambio de calor -

existente entre esta zona y el exterior, el cual con6~~t~ ~n 

lo siguiente: 

a) Los gases que bajan por fuera de los tubos del cdL~liza-

dar chocan contra el espejo inferior y ceden calor al inte-

rior de la zona de mezclado. 



b) Esta zona recibe calor de estos mismos gases a través de 

sus paredes laterales y lo cede a los gases recién alimenta-

dos a t ravés de su pared inferior. 

El despreciar estos factores reduce la situaci6n en es-

t a secci6n a la que ocurre en un rec i piente aislado en el -

cual se mezclan dos corrientes. Esta situaci6n se describe 

en la Fig. 2.3-5. En ella T*(t)= 'N',T*'(t ) 

t emperatura del gas que sale de 

la cámara y entra a los tubos 

con el catalizador. 

Ttf Temperatura del gas de "Tiro frío" 

Wtf = Gasto de alimentaci6n de éste . 

Los símbolos restantes tienen el significado ya establecido . 

Tomando como temperatura base la del Tiro frío, el bala~ 

ce de energía queda como sigue: 

Suponiendo la igualdad de los dos calores específicos m~ 

dios que intervienen se tiene que 
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de lo cual resulta que 

l'2 .3-14) 

El error en el cálculo de T * (t) introducido por tales sim-

plificaciones es menor de l oe, según se obtuvo al efec~uar -

un cálculo preliminar. 

2.3.5. Cálculo de la velocidad de reacción y los coefi-

cientes de transmisión de calor. 

En las ecuaciones (2.3-1) a (2 . 3-14) aparecen términos 

como calores especificos, densidad, etc., asi como coeficie~ 

tes de transmisión de calor y el término de velocidad de rea~ 

CLón. Realmente. el modelo matemátjco no está completo si no 

se especifica la forma en que se calcularán tales cantidades. 

En este apartado no se tratará del cálculo de l as pro-

piedades f isicas, pues de ello se hablará en el capitulo so-

bre Anál i sis de Sensibilidad. 

Velocidad de reacción. 

La expresión matemá t ica de la velocidad de reacción se 

'_omó de (14); es la ecuación de Temkin modificada utilizando 

fugac i dades en lugar de presiones parciales. La velocidad de 

reacci6n queda expresada por: 



donde: ~: constant e, generalmente tomada como 0.5 

17s Volumen molar parcial del N2 adsorbido 

Va volumen molar parcial del N2 en el es t ado de 
transición. 

T Te~peratura de la partícula. 

Normalmente Vs y Va' se hacen iguales al vol~~en molar -

del amon iaco solido (27 cm 3/ gmol) 

Para calcu l ar correctamente las f ugacidades es necesaric 

utilizar una ecuación de estado para obtener el término (~~. ) , 
de la ecuación siguiente : 

~1 t..~;.= í~f(~~JT"". - ~1 d\J - 'R1 \\'\ 2 Jv l I I J 

Si se aplica la ecuación de Beattie-Bridgeman la expresió~ 

resul t ante es: 

+ 

donde: 

~'l. = -~ T {'Bo ... Io ... ~ "So' .. \O..., -+ "So ... \0'10) + 0: .. Ao-

+ 'Z. o. .... ~ Ao-. Ao:.' - ~'&. I C_ ~o_ + c.~ '00- +C_ 'Bo'" ) 1 \ . 



El cálculo de las fugacidades por medio de esta ecuación 

requiere de muchas operaciones; para evitar ésto se propuso 

considerar a la mezcla como ideal de gases reales, simplificá~ 

dose las ecuaciones porque la fugacidad se cal cula como la del 

componente puro por su fracc~ón mol (i; X
J
" f~). f~ se obtie:1e 

J J 

de: 

s ~endo Vj el coeficiente de fugacidad del componente puro y 

?ara su cálculo se cuenta con correlaciones de datos experime~ 

Substituyendo esto en la ecuación de velocidad de reacc~ón 

! utilizando el hecho de que: 

queda: 

r= 

-Ccrlstante de equilibrio. 

La constante de equilibrio real (~) se calculO con la 

ecuaci6n dado por Kjaer (15). Esta es: 

5 -~ ~ 
\~ K. = -"2.'=1\\122 \OQ ,- - 5.5l'\z."~·\O- \' + l.e48!1,"~·\O -r 
~o ~41o 

+ 200\. " "" Z. (;:.S,\q 



El valor de Kp se obtuvo por el método pro?u~sto por 

Kjaer (ibid): éste consiste en: 

exp (2.302585 P {A1Bl + e, \ ) 
Las constantes Al, B1 Y el se calculan as!: 

Bl = 38.76816/T2 

Cl = 0.1191849 + 25.12273 x 106 

donde: 

T 

+ 

0.4444 x o 
8 2 

0.4444 x o 

8 2 

1.1361 o x 
Ar 

o 
+ 1.1595 x N 

2 

b 1 - 1.1595 X o 

N2 

O 
+ 1. 5089 x CH4 

• + .2:.'::,,,... + o. 5 t \ + X-'T 

o o 
\ - X Ay - x.c."" 

b 2 + 1.5469 + A3 

. 
3~ltl ) 

Xt4z. 

- 1) 

Zeq - fraeei6n mol del NH) en el equilibrio 

• ~j : fracci6n mol del componente j en la mezcla con 
todo el Na3 descompuesto. 



Las ecuaciones del balance de materiales son: 

o 
X 

o 
X (1 + z ) AY" eq 

o 
x (1 + z 

CH4 eq 

Este cálculo de Kp supone un valor conocido para Zeq 

po r lo que es necesario ut Llizar un m~todo iterativo de c~l 

culo. 

La función error es: 

z 
Error = Kp P - eq 

x1.5x 0.5 
H N2 

2 

En l a figura 2.3-6 se muestra el diagrama de f l ujo para este 

cálculo. 

La nueva estimación de z se hizo con el m~todo de eq 

Newton-Raphson con evaluación num~rica de l a derivada (ver 

pag. 75 ). 

- Fugacidad del Nitrógeno. 

Para calcular el coeficiente de fugacidad del nitrógeno 

se usó la ecuación de Cooper (16) obtenida por ajuste de datos 

experimentales. 
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Cálculo de ~1' C1 , A3, A~ Y A5 
(no dependen c e Zeq) 

de c91cula !>.p 

(l!-cuaci 6n ~~·'1 cién ce 

.. > 
/ " 

oe calcula el error ~~ómo es e~. 
u~.cuación !J.f.(' f--_ ...... " error con res 

pecto a '.ll:a / -; 
toler811ciy. 

'.,/ 
; ~ o 



~Nt = o.Q343137 + O,3101804'IO- 3 T -+ O,Z'\89""Ici3 1> 

- O. 21012.19 #LÓ" ,lo -t 0.41152.01"0-'" -pt. 
(Z. ~ - le\) 

T está en °K y P en atm 

contante de velocidad de reacci6n. 

~ª constante de velocidad de descomposici6n del amoníaco (k2) 

se expresa matemáticamente como sigue (17): 

donde Ea es la energía de activaci6n y su valor es 

\

1:\; 000 , ~', 

%:0.. -= 3'5 000 ) S': 

30 000 ~. 

T<~50°C 

4'.50·1:, ~ T ~ 500°C. 

1') Soo·e 

('2..3-20) 

La constante de velocidad de reacción se calcula as! 

(Z,3-21) 
Difusión. 

La ~a~n~tud de la difusión interna es fuñ=ión del tamafio de 

partícula. Se tienen partículas de aproximadamente 3 mm en el le-

cho cata¡!t!~9; son los suficientemente para que pueda considera~ 

se que las Pf~~ioneB del gas e n el interior de éstas son constan-

tes. 



Las presiones parciales que aparecen en la eCUd­

ci6n de velocidad de reacci6n son las que tienen los componerr 

tes en la partícula; la diferencia entre éstas y las de la -

corriente gaseosa se deben a la difusi6n de los componentes 

hacia la partícula 6 de la partícula a la corriente. Las ecua­

ciones de velocidad de difusi6n son: 

\'" ~ ~\o\~ (~~~~ - '"?~l. ) 

'r: ~ ~t. ("Ptt¿ ~ - ?~t. ) 

'(":. \e ~ \\ , (t>t4\\} -1>N"J ~ ) 

(2.3-l20..) 

l~ . ;- 22 'o) 

(2.3- Z.2c ) 

'onde kj es el coeficiente de transferencia de masa del compo­

nente j. La importancia de la difusi6n se estudia en el análisis 

de sensibilidad y para las conclusiones hay que referirse a él. 

La manera de obtener la velocidad de reacci6n es -

iterativa, y se muestra en la figura 2.3-7; es un método de -­

substituci6n directa y la convergencia se logra en tres 6 cuatro 

iteraciones como máximo. 

Coeficiente de transferencia de masa 

El método seguido es el que propone Hougen (18) -

para la t ransferencia de masa con reacci6n química en lechos -

empacados. 

La velocidad de transferencia de masa del componerr 

te i está dada por: 
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'Pl'C .. ·.o ... ~ t", ~ F"'~ wLo-

::. 'VrCl\ '. o ..... \ 4.", Q.' 'a" A. ~ , 

c.cL \1.1.110 dG. lD... \l'd~d<l.ci 

J 4. ra..''';'o:''' <. 'r) 



El coefi ciente de transferencia de masa (ki) 

cuand o hay reacción quImica se calcula de una forma pare-

c ida al caso en el que no la hay. 

Para det alles sobre ésto ver el artíc ul o de Hougen (te) . 

Las ecuaciones de cálculo son: 

(l.. 3- Z.3a..) 

G 
~ = 

~q, P 
11 .. ?-z~..I.) 

'" 
'? - 'P~ 01. ( 

.2.Qi.. \ 

'P~~ 
\,=1 ) l2..~-2.3(l.) :: 

0." 

a~ 
b (l- E.) (2..3-2.;~ ) :: es 'J)? 

Coeficientes de transmisión de calor 

En el cálculo de éstos se utilizarán las siguien-

tes expresiones: 
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a) para los gases que ascienden por la coraza 

del reactor (l9)~ 

0.023 
\el 

'l), 

donde D~ Y G~ son el diámetro equivalente y la masa velocidad 

en la secci6n l. calculados en la forma usual, y los sImbolos 

restantes. ya fueron definidos. 

b) Para los gases que bajan por fuera de los -

tubos llenos de catalizador, la ecuación utilizada es (20): 

GiWes la masa velocidad promedio en esta sec-

ción, calculada con la sección de flujo media geométrica en-

tre la del espacio sin mamparas y la que dejan libre éstas. 

La constante ~ es func i ón de la turbulencia que 

provocan las mamparas, y su valor se determina experimental -

mente. Dado que en la literatura no se encuentran rep~rtados 

valores de e adecuados al tipo de mamparas de que está provi~ 

to el reactor. se optó en este estudio por utilizarla como un 

parámetro en la simulación del estado estacionario (C~'~f4) 

e) Para los gases reaccionentes. 
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Aquí se utiliz6 la expresi6n propuesta por Leva 

et al (21,22) para la transferencia de calor en un lecho em-

pacado cuando se trata de una remoci6n de calor 

n4">" 3. -; ~ ~ (""p (- '1.(, ?t )llltf'~ 'r' ) 
expresi6n válida para 250 S Re $ 3000. En ella.. ~ es un 

factor de corrección que toma en cuenta la conductivicad -

térmica del catalizador (~ =1.2 en este caso) y se determina 

a partir de una correlación gráfica dada en (22, p. 417) Una 

limitaci6n en esta ecuaci6n es que en su desarrollo se ha s~ 

puesto que el número de Prandtl t iene un valor de 0.8 aproxi 

madamente, que es el que corresponde al C02 en las condicio-

nes experimentales utilizadas por Leva y sus colaboradores. 

Las ecuaciones 2.3-1 a 2.3-26, junto con las 

que se refieren al cálcu lo de las propiedades físicas cons-

tituyen el modelo matemát~co del régimen transitorio del reac 

tor Claude. 

2.4 Modelo matemático del estado estacionario 

Por definición , un estado del sistema en estu-

dio es una colección f o rmada por los perfiles de g , Ti ----

(i= 1~ •... , 5). Estas e oleeeiones no son arbitrarias, sino -

que deben ser t ales qu e l a s ecuac iones (2.3 . 1) a (2.3.26) 



se vean sat isfechas. ~ operación del s i stema es una sucesié:. 

contInua de estados (a cada tiempo le corresponde un estado 

del sistema) y se dice que el sistema está siendo operado a 

régimen estacionario si ese estado es el mismo para todo -

tiempo. Este estado muy particular se denomina es t ado esta-

cionario, y será aquél en el cual las propiedades en un pu~ 

to no varíen con el tiempo, es decir, 

roq ('h't)-:.O 
(H 

roT~ L.V~.) =0 , "sl,,·,/':; 
(H-

en -t'I'O IOR-~ L . Por lo tanto , el estado estacionario del sis 

tema deberá ser tal que 

~: 
ti~ 
dT~ _ 1T"D(.o \"'2 , l~ -T" ) 
~ - -y..¡oC:f~ 

dT3 -::. -¡¡"Dc\~~'l tr3-T ,,)- \1ITD .... ~ (T,.-T¡) 
d~ Wo Cf'; Woc.f" 

dTí..: ~ l'Tj _ rnrDti~c;4 (T'7-"'T4)+A\,,. ~ 
d.=t Go:¡Cop'") d~'2. 'fVC'P'7 Ci'C; Ci:t-

;:: ~ d'Tí _ 'nrrJ)n bca lT~ -T~) 1" . ~ (" 
Gc;C'fC¡ C1 ~ Y\lC"c; GS(í''7 

Dc.oh,"Z. (Tz. -T,,) .:& 1)(., k~'l \T¡ -T~) 

"D-ti ~ ';4 C"r.; -T.) -= 1) -m \.., ~ 4\ (T" -T3 ) 

Multiplicando ambos miembros de la tercera y la quinta 

de las ecuaciones anteriores por 11' y nTr ,respectivarne~ 



te, se obtiene 

TI1)coh 1'2.(T~-Tc) -= ¡rDe, h~2 (T3 -Tz) 

Y'\lr\)+i h"j4(T .. =r4) -;:. nrr'D+o Vl~.q (T4-T,) 

Las dos ecuaciones anteriores muestran que existe un equ~ 

l ibrio térmico dinámico tanto en la pared del cilindro como 

en la de los tubos, pues los miembros de la izquierda repre-

sen tan el calor que la pared recibe y los de la derecha el -

que ésta dá, todo ello por unidad de longitud. De lo anterior 

se desprende que en el estado estacionario (y s6lo en él) se 

puede hablar del "calor cedido de una corriente a otra a tra~és 

de una pared metálica" y es cuendo tiene sentido utilizar un -

"coeficiente total de transmisi6n de calor (U)." 

Definase U~I y U .. " tal~s que el calor transmitido por 

unidad de longitud de la corriente 3 a la corriente 1 sea 

y el cedido por la corriente 5 (gases reaccionantes) a la co-

rriente 3 sea 

Entonces se tiene que 
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Sumando miembro a miembro las dos ecuaciones anteriores 

V31:::O 
I ~.f 
lii .. + 1>,. ~'Z. 

En forma análoqase obtiene que 

u.,~~ -:----=---
2- + 'º=n _'_ 
~ '74 '"O ... \141 ~ 

Substituyendo lasiqualdades 

~íU = -rr-Dr.4 O~I en. =T,,) 
:. lr'Dc.o ~-Z\ (T-¡ .:r,,) 
= ñ1)t,( h-¡'L lT~ 4"".) 

%;~ '= niT1>ti Út;~(T.,-T~) 

; Ylv"D-Io \., .. ~ m-l!.) 
::. ~lr -0.., ~'74\ tT.,~) 

en las ecuaciones que satisface el estado estacionario 

se lleq~ a que el comportamiento del reactor a téqimen es-

tacionario está descrito por: 

~ =- f>b., 
dt- ~o; 
dT., _ T1)~ilJ6) ('Ti-Te) 
d~ - 'NoC,. 
l'l -::. 1) c..o h., . T" + 1) c,¿ l1~ 1- -r 1> 

'Deo w,,-fD:.i WH 'Oto \'1l-fJ)Gi ~3 

cll;. = ñDc.i U".!.tr?>"'!o\) _ nii1>+iUt;3 tT~-TiS) 
ti ~ 'No Cf& 'No CpoS 

T4 -:=: 'Oto t,~4 ~ + 1) -k l.JCj~. 1; 
'D-Io~Jq+DlLk'i1 'D~hS<t +~hc:;q 



cfTs:= 2.~' d~9 _ nli"D;iOc;,3 (Tc;-T3) 
c:l ~ (i.,CpC; d 'p.. 'IV Cvc; 

+ ebA~-r .. 
ca., ee; 

Las condiciones iniciales y a la frontera para este sistema 

son: 

/dlor- 'lo 
l:t!o)= L,o 

,~(L)= -,:, IL) 

T,.IO)- T*"+ ~ c[!j lO) 
- C.1 c;{' pe; el i-

cfTJ(L)= O 
d~ 

-p- = (~- ~)4f+ ~.,.~Lo} 

~ = Fracci6n masa de amoniaco en la alimentaci6n 

~ = Temperatura de la alimentaci6n 

(1.4-1) 

(".4-8) 

l'l·~-q) 

(VHO) 

l'2·4-II) 

l24-1'Z) 

y todos los s1mbolos restantes tienen el significado que se 

les dió al principio. 

Tanto el término de velocidad de reacción como los coefi 

cientes de transmisión de calor se calculan en la forma ya -

indicada arriba. Por lo que respecta a las propiedades físi-

cas se calculan seg~n resulta del Análisis de Sensibilidad 

Laa ecuaciones (2.4-1) - (2.4-12). junto con las que 5i~ 

ven para el cálculo de los coeficientes involucrados en ellas, 

constituyen el modelo matemático del estado estacionario del 

reactor de amoniaco Claude. 



un modelo matemático simplificado en el sentido de que 

no toma en cuenta la conducción axial en el lecho cataléti 

co, es el que realmente se utilizó para efectuar la simula-

ción del reactor en estad~ estacionario en este trabajo. E~ 

tA constituido por lae e~uaciones anteriores excepto (2.9-11), 

con la salvedad de que ~ se tomó como cero. Se sabe que -

en reactores industriales de este tipo la influencia de la 

difusión longitudinal sobre los perfiles de temperatura y -

composición en el estado estacionario es muy ~quena. En -

efecto, en (23,24) se efectuaron cálculos sobre el estado -

estacionario del reactor TVA y se encontró que la máxima di 

ferencia entre ambos perfiles. (tomando en cuenta la conduc­
e 

ci6n axialVignorándola) era del orden de 0.6 oC, precisame~ 

te a la entrada del reactor. 



3. Análisis de Sensibilidad 

3.1 Motivaciones 

En el capitulo anterior se plantearon las mode­

los matemáticos tanto del régimen transitorio como del estaciQ 

nario del reactor Claude. El siguiente paso es la predicci6n -

de los estados del reactor utilizando tales modelos, lo cual 

se logrará mediante la implementaci6n y subsecuente resoluci6~ 

de los mismos . Es necesario hacer notar que dada la gr.n ~o -

linealidad de los modelos propuestos, no es pos~le Le resolu­

ci6n analítica de los mismos, por lo que ésta se efectuara ut~ 

lizando métodos numéricos. 

En los diferentes términos de las ecuaciones del 

modelo existen parámetros cuyo valor debe ser calculado antes 

de poder aplicar el método numérico de integraci6n. Dichos -

parámetros pueden determinarse mediante métodos de distinta -

complejidad (desde considerarlos constantes hasta usar compli­

cados modelos te6ricos) siendo siempre los más precisos los que 

requieren mayor tiempo de cálculo y de implementaci6n. Una for­

ma de decidir que tan sofisticado debe ser el método empleado -

para estimar un cierto parámetro es basarse en la informaci6n 

suministrada por un análisis de sensibilidad, seqdn se explica 

en la siguiente secci6n. 

En este caso concreto los parámetros en cuesti6n son las -

propiedades físicas, así como el calor de reacci6n y la veloci 

dad de la misma, por lo que los resultados de éste 
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análisis serán la forma de calcular estas cantidades. Mas 

precisamente, se pretenderá decidir cuantitativamente que 

propiedades del sistema se considerarán constantes en este 

estudio, cuales variables y además, con que grado de preci 

si6n deberán ser calculadas. 

3.2 Método a seguir en el Análisis de Sensibilidad 

Para facilidad en la referencia se repetirán las ecua-

ciones ('2. 'a-I) Q,. l2.~-E1) 

~ __ ~ (ro~ _ 
~t - €e~ LCñ' 

ror~ = _ <i.. (~ _ ii'D~ ~ZJ (T" -T .. )) 
0+ ~ ~¡ N~~~ 

~~ : 41)csh:n (T3.:r~)-
WT ft('Dcl-'J)"'~)Ú?L 

(414_ 
Q-i; -

Se observa que en las ecuaciones anteriores la densidad 

aparece exp1icitarnente solo en (3.2-1). (3.2-2), (3.2-4) Y 

(3.2-6) Y en ellas se enquentra como factor del segundo mi~ 

bro de la ecuaci6n correspondiente. Estos segundos miembros 

son los que dan el valor de la derivada con respecto al tiem-



po de la propiedad correspondiente y ésta es la que finalmente 

determina la variaci6n de la misma. 

De lo anterior resulta evidente la gran importancia de cal 

cular las densidades e~1 e!> y € c; en la forma más precisa posi-

ble y no se abundará sobre la forma de cálculo de la densidad, 

la cual se encuentra en l a secci6n de resultados de este mismo 

capítulo . 

Siguiendo con las ecuaciones de balance de materia y ener-

gía en las secciones 1 , 3 Y 5, es claro que una buena parte de 

la influencia de los pará~etros se encuentra en los segundos -

miembros de las mismas; más adn , esta influencia se refleja en 

el cálculo de 

en el modelo del régimen permanent e. 

De las ecuaciones anteriores es claro que el cálculo de la 

velocidad de reacci6n es muy importante y s610 se tratará en -

esta parte de análisis de sensibilidad la importancia que tie~ 

la difusión de les reactivos de la fase gaseosa a la partícula 

ge catalizador y de los productos en sentido inverso en el buen 
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cálculo de r • 

Por lo que respecta ~ los términos ~~/~~I~~ ellos sí se ana­

lizarán en forma más cuidadosa en lo que respecta a la influena 

cia de los diferentes parámetros sobre su cálculo. Antes de pr~ 

ceder a desarrollar el método de análisis utilizado es conve-

niente incluir algunas aclaraciones acerca de 1~. En su expre-

si6n de definici6n aparecen dos términos: 

en el caso no estacionario y 

en el caso contrario. En este estudio se analizará solamente el 

segundo y ésto para el modelo simplificado (en el que se despr~ 

cia la conducci6n axial en el lecho catalítico), suponiendo que 

los resultados que arroje este análisis seguirán siendo válidos 

en el caso no estacionario. 

Se observa que en el caso estacionario 

dl"Zi~' _ VI • -- " C1-:t 

por lo cual (ecuaciones 2 . 4-2, 2.4-4, 2.4-6) 

~ -=- -,rl)u Oi.l ~ -¡~)_ nü'DttQ.¡1.. CT<;.:T3 ) 

Wo~ 'No f~ 

~~: 
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Los parámetros que serán investigados son las propied~ 

des físicas, a saber 

y e.l calor de reacci6n ll~". . Para sistematizar la nanencl~ 

tura, tales parámetros se denotarán por lA~, ... , "~, lA "0 res­

pectivamente, por lo que ~i;4--i (tt"T .. ;rJ~ic; ... IA~, . ··~l.4(o) ,l~='''Z,3) 

donde es claro que U¡-= L4j (~IT1IT~,T,.) ~ i = 1 ...... ,10. 

Claramente, la influencia del parámetro IA¡ (-4 ~ j ~ 10) en 

el cálculo de 1\ está medida por 

~ 
QI.C I 

Cuanto más grande en valor absoluto sea ásta, mayor será 

la influencia de Uj sobre ~I' • Ahora bien, cano en este es-

tudio lo que se pretende es precisar la influencia de un error 

en la determinaci6n de Uj sobre ~i ' se presenta la dificul­

tad de que la importancia de ese error depende de la magnitud 

de los ndmeros que representan a , los 

cuales a su vez dependen del sistema de unidades empleado, lo 

que hace carente de sentido el hablar de que la derivada sea 

"grande" o que no lo sea. Esta dificultad se vence si se uti-

lizan variables adimensionales o, de no ser as!, si se mide -

el efecto de 

te la cantidad 

u· 1 sobre ~i en forma relativa, e.d., media~ 
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Si se analiza con cuidado la ~ltima expresi6n, se verá 

que representa el error relativo introducido en el 

cálculo de ~i por unidad de error relativo cometido en la 

estimaci6n de 4i. Ahora sí se puede hablar en forma absoluta, 

pues ()(¡ j es adimensional: Cuánto mayor sea I IXi j'l, mayor -

será el efecto de un error en la estimación de sobre 

el cálculo de ~i ' por lo que se requerirá estimar ~i con -

mayor precisi6n. En 3.3 se dan los criterios de decisi6n a 

este respecto. 

A continuaci6n se dan las expresiones obtenidas para -

las Oc'lj'~: 

J ='", "lO 

J=I/ . •. /IO 

En las f6rmulas anteriores, es claro que 

Además 
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Las expresiones para el cálculo de los coeficientes de tra~ 

misi6n de calor se pueden dar en la forma 

donde 

L A 1.1.-0.4 la 0.4 ILQ.D 
"'11 = -4 .... Z 1'\6 

~,,~: ""2 ~ 'e> V;:·'I.1 1A~·n I.t~o.~ 
~ = ~ L(~O.1 IA~O U~· o 

A -= O.O'l3 G?''O 1'0,°·2 
'B = ~ ~:: .~.f, 

~ :: '3.5~ e4.,,~ 'Dpo., G~·l/D*"Í 

por ello 

()~1:1 _ ~. hoz. 
W¡- '"". 

Q~ _ C)\tn ~ 11.. M~~ " -= 1, . . · ,10 
~i - (j\(¡ n"i 

~~ -=~ . 1",.,. 
()I.<j I "'i 

donde ~i/t;/(i son los exponentes a los que se encuentra eleva-

da U; en la expresi6n para ~ZI)'~'L'1"'''"' respectivamente . 

Difusi6n. 

El fenómeno de reacci6n consiste en la difusi6n de los com-

ponentes de 6 hacia la partícula y en la reacci6n química en á~ 

tao El problema a resolver es qué tanto influye la difusi6n en 

este fenómeno. La medida que se utilizará es: 
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La base de esta medida es que l a influencia de la difus :.'<:. 

del componente j (~j) está dada por la variaci6n de la veloc:.­

dad de reacci6n al cambiar la constante de difusi6n (~j) . Se -

pone en forma adimensional para poder comparar los resmltados. 

La importancia de la .reacci6n qu1rnica en la partícula está dada 

de igual forma por: 

donde 

Las ecuaciones de las velocidades son: 

reacci6n I f ~ \ ::: f") química r ~ ~v ~f '?~t ~ ~ ) - (3.2~ 1) 
1>N~~ 

difusi6n kM1. \ '?~I.'l t>N1. ) ~3.2-8 ) 
del N2 '('" = 

difusi6n r :: k~ \ '?~'ra - 1\~1. ) ('1.2- Q ) 

del l!2 

difusi6n r :-\t"I\'¡} \ '?u~)'l- "PN"~) tu .. lo) 
del NH 3 

Despejando de las ültimas tres ecuaciones las presiones en-

la partícula y substituyéndolas en la primera ecuaci6n se obti~ 
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Esta es una función implícita en r , donde las variables i~ 

dependientes son las cons~antes de difusión y velocidad, la tem 

peratura y las presiones en la corriente gaseosa. Se fijará l a 

temperatura ~ las presiones en la corriente gaseosa para obten~ 

las alfas. Entonces 
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Las alfas así obt e n idas tienen la propiedad de que s'-'.!:¡a :1 

uno. Esta es una comprobación de que representan l o que se _ .. 

de, además t ienen una estructura que recuerda la idea de resi s­

tencias en serie, esto es, si se llama ~j la res i stenc~a a la 

difusi6n del componente j y Rv la resistencia a la reacci6n qui 

mica en la partícula, se tiene que 

y substi t uyendo esto en las alfas 

~" "R."'t 0<,,= ~~t : -
'E."T 'RT 
'K\04t ()( 'R~"2 O( \h. =-
~I UW~ .. ~ 

Con los resul t ados de este anál i s i s se puede saber qué dif~ 

sión Ó d i fusiones se van a tornar en cuenta y cuál es su impar -

tancia. 
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El error cometido en el cálculo de la velocidad de reacc: :" 

por mala estimación del coeficiente de difusión está dado po~ 

La dependencia de con e l coefic i ente de difusión es de -

l~ forma siguiente: 

entonces la expresión de C(~j queda 

2. ex' 3" ' J 

Se calcul ará ahora la magnitud del error que se cometería -

si no se tomara en cuenta la difusión. 

E = 

donde ~~ es la velocidad de reacción calcmlada sin difusión -

(con pres iones en la fase gaseosa) y \"" es la veloc idad real -

de reacción calculada con difusión (con presiones en la partíc~ 

la). Se puede aproximar por: 

y será más correcta mientras más constante sea (~~) 



cano 

se tiene que 

r = r\ (\ev) 1> ) 

r = r¡ (\e.j) 1» 

de (3.2-8) 

'P~'P( rJkj) 
subst. en (3.2-'> 

(3.1.-1) 

{3. z-B) 

'r ~ '(~ (~'W) kj ) l~·2 - \\) 
de (3.2-8) 

~j = lej ( '? J r) (3."z - \'l. ) 

subst. (3.2-II)en (3.2-12) 

k)~ ~J V?) \Q.,,) (3. 2. -\~) 
usando las ecs. (3.2-Jll y (3.2-13> 

La ecuación de cálculo del error resulta: 

Esta ecuación dice que el erroe crece desmedid amente cuando 

aumenta la importancia de la difusión. Cuando la difusión expll 

ca más del 50 % el valor del error es mayor de uno. 
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3.3 Criterio de decisi6n. 

El criterio a seguir para saber de qué manera se calcularán 

las propiedades está basado en la magnitud del coeficiente de -

sensibilidad y se muestra a continuaci6n, para 

Valor de O( 

101,\>1 

1> Ioc. I > 0·8 

O.\l> IC(\) 0.2 

o.t>\cxl 

Diagn6stico 

cualquier error se amplifica; propiedades 
criticas. Es necesaria una muy buena esti­
maci6n. 

Los errores no se amplifican; es una zona 
de tr~sici6n. Se necesita una buena esti­
maci6n. 

Los er~ores se reducen a la mitad aproxim~ 
damenee; propiedades de influencia media. 
Se necesita una estimaci6n regular. 

Los errores se reducen a menos de la quin­
ta parte; propiedades que casi no inflmyen 
Cualquier estimaci6ft es buena. 

El diagrama de flujo para este criterio de decisi6n aparece 

en la figura (3.3-1). 

3.4 Resultados. 

Para obtener los coeficientes de sensibilidad es necesario 
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tener una estimaci6n preliminar de las propiedades: se propo:-.F; 

la si~iente forma de calcularlas. En las conclusiones se deter 

minará si es necesario una mejor estimaci6n 6 no. 

3.4.1 Densidad. 

El cálculo de la densidad requiere de una ecuaci6n de esta-

do, se efectu6 una investigaci6n bibliográfica p~ra obtener da-

tos de presi6n-volumen-temperatura para la mezcla problema (~-

N¡-NH3 -Ar-CH4 ) y lo encontrado está resumido en la tabla (3.4-1) 

T A B L A (3.4-1) 

Composici6n (Frac. mol) Mezcla Rango de Rango de RefereJU::ia 
presiones tempera- bibliográ-

6 2 N2 NH 3 Ar CH4 
tura fica 

0.586 0.196 0.218 O O de O atm de 75°C b9 
0.52 7 0.196 0.198 .040 .059 a 300 atm a 150 0 e 

0.665 0.264 0.071 O O de O atm de ooe 
0.601 0.276 0.123 O O a 100 atm a 150°C 70 
0.586 0.239 0.175 O O 

1. O O O O 
0.874 0.126 O O O de 25 atm de ooe 
0.517 0.483 O O O a 1000 " a 300 oC 11 
0.261 0.739 O O O 

O 1 O O O 

0.25 0.75 O O O de lOOOatm de 25°C 
0.505 0.495 O O O a 3000 atm a 125°C 11. 
0.753 0.247 O O O 

O O 1 O O de looatm de OOC 13 a 1100 atm a 210" 
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Se utilizaron estos datos para probar las ecuaciones de es­

tado (25)~e Martin-Hou, de Hirschfelder (26), de Beattie-Bridg~ 

man (27) y de van der Waals (28) . Las expresiones matemáticas -

de é stas están en el Apéndice 2. 

La ecuación de Martin-Hou aj ustó muy bien para bajas presi~ 

nes pero arriba de 100 atm las desviaciones eran notables y ad~ 

más crecían en forma exponencial. Martin-Hou proponen la adici6r. 

de un término exponencial para eliminar estos errores (25). 

La me j ora que se obtiene no jastifica el trabajo neCeSarlG 

para lograrla (habría que hacer muchas correlaciones, primero -

para cada substancia y después para la mezcla), por lo cual se 

decidió descartar esta ecuación. 

La ecuación de Hirschfelder-Buechler~c Gee-Sutton dió resul 

tados buenos para las substancias puras. Para calcular la dens : 

dad de la mezcla es necesario obeener primero las constantes -­

pseudocríticas, para lo cual se han desarrollado varias reglas 

(29). Las propiedades críticas del hidrógeno y del amoníaco son 

bastante diferentes, por ejemplo, las temperaturas críticas son 

33.3 °K Y 405.6 °K respectivamente, esto hace que ninguna regla 

dé resultados satisfactorios. Al substituir las propiedades pse~ 

docríticas así calc~ladas en la ecuación de estaddo, los errores 

producidos fueron demasiado grandes para considerar a la ecua­

ción como buena para el cálculo de la densidad. 

Corno los resulaados anteriores no condujeron a nada se pro-
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baron dos ecuac ione s mucho más senci':'la s , la de van der ';:'é':":, 

la de Bea t t i e - Bridgeman. La prlmera tuvo desviac iones mayore ~ -

que l as ob t en idas con las an t eriore,s y también se des c art6. 

Finalment e l a de Beattie - Bridgeman d i ó buenos resultados. -

Los e rrores fue r on más ó menos constan t es en todo el r a ngo prc-

bado. En l a l iteralura se han reportado comprobaciones de esta 

ecuac~ón y se ha encontrado ~ue es :a mejor ecuación 9ara ~rede 

3.4.2 Viscosldad. 

Para la estimación de las propiedades siguientes se hizo --

refere ncia al libro de Reid y Sherwood (30). La estimación de la 

viscos i dad está ampllamente discutida en la pago 395. 

Primero se calculó la viscosidad de cada substancla a baja 

presión. Para esto ~e utilizó la correlación 
1. 

de Sutherland (31) 

'bJ ¿ 

donde b Y S son constantes para cada substancia. 

rJna tabla de estas constantes se encuentra en (34), (ver ta 

bla .1 . 4-5) . 

Csta ecuac i ón es bastante buena para correl acionar la V1SCO 
t -

contra T 
T ' sidad c o n l a temperatura. Si se hace una gráfica}) 

los puntos caen bastante b i en en una lInea recta de pendiente ~ 
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y ordenada al origen S 

Una vez obteni da la viscos idad de cada substanc1 ~ a ba ja 

presi6n y a la temperatura de traba j o se calcu16 l a viscosida= 

de la mezcla(a alta presi6n)por el método de Wilke (33). Las e-

cuaciones son: '" _1 

~:'(1) :: .I }J~ l \+ j~Ii.q>\.} l~~)1 
'--"\ 

cjl'i = [,. (~¡,)i(~U\ ]'['i3(". ~d ( 
La v iscosidad a alta presi6n se es t L~6 de l a manera siguiente: 

Dean y Stiel expresaron el lado derecho de la ecuación de -

esta forma: 

Las propiedades pseudocríticas que se recomiendan para este 

caso son las dadas por la regla modi f icada de prau~itz y Gunn 

V\ 

Ic"", :: L :t. .. \c.'-
.... -:.\ 

\/\ 

le ...... = L Xi.. xc.\. 
.. ~:., 

'" 
\le ...... ~ I Xi.. V(. .. 

.~= I 
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3.4.3 Conduc t ivi dad térmica. 

El cami no seguido fué el mi smo que en el caso de la viscosi 

dad. La conductividad térmi ca de cada subs t ancia a baja presión 

y a l a temperatura de trabajo está dada por la ecuación empíri-

ca propuesta' en (34) ~ . 

( \' 
~~( T) :: ~ l\ lo) ~o ) 

En l a misma referencia se puede encontrar una tabla de es-

tas constantes para las subs~ancias en el gas de síntesis, ve~ 

tabla (3.4-5) . 

Para la mezcla se usó la ecuación de Was s il j ewa (35) 

le: l,) ~ c~ k .. [ 1+ ? A;_j l~~) ( 
J:; ~ 

Lindsay y Bromley (36) propus i eron la siguiente ecuac~ón 

para A~j basándose en el modelo del gas de Sutherland 

1 ~ l 

A-, :: 1.. ( H.f
l 
(~~ ) l Mj )"1 (1+ Si.) ( 1+ ti)-\11.) 

l.,) "1 \ f' j \ M~ , . T T 

'::>i. j 
\+­

T 

La constante de interacción de Suther l and (Stj) está dada 

por 

se escogi6 un valor de 0.733 para e s 

.1. 

Para la conductividad térmica de la mezcla a alta presi6n ro 

se ha desarrollado nada, lo único que se puede hacer es aplicar 

las correlaciones desarrollada s para la s substancias puras usa~ 

do propiedades pseudocríticas (igual qee en el cálculo de la ~I~ 



cosidad) • 

Stiel y Thodos :::-elacionaron la conductividad a cúta pres~6r· 

con la densidad reducida, ver fig. 10-7 (pag. 480) (30). Expre-

siones análíticas de las curvas son las siguientes: 

\ 
-¡; 

le. .... 
1 
2. 

M .... 

3.4.4 coeficientes de difusi6n. 

~. ~ r ...... < o. 5 

El coeficiente de difusi6n de un componente en la mezcla se 

calcu16 ut i lizando la ecuaci6n propuesta por Hougen (37). 

( 
0.' - \ 

Xj - XL a.~ ) 

La estimación de ~~} se dá a continuaci6n: se partieron de -

valores experimentales a baja presión y una t~~peratura. Los da 

tos encontrados (38) son los de la tabla (3.4-2). 

Para las mezclas binarias que no se encontró ningún dato en 

la literatura se estimó utilizando la siguiente ecuación (39): 

~ l \ ~ (1--\-: \ t- ti j' ) \ 
1> (l¡, ~ .n 1.. 
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T A B L A (3.4-2) 

r---
cm2 atrn 

Mezcla Temperatura ( °K) (Dij)P seg 

Ar~ 333 0.253 

Ar-H2 628 3.210 

Ar-CH4 298 0.202 

Ar-N2 - -

H2-NH 3 533 2.149 

H2-CH4 288 0.694 

H2-N2 573 2.417 

N2-NH3 358 0.328 

N2-CH4 - - I 
I 

NH3JCH4 - - i 
I ._ -

Los resultados feeron: 

T A B L A (3.4-3) 

cm' atrn 
Mezcla Temperatura ( °K) (Di.) ) P seg 

Ar-N2 700 0.836 

N2 -CH4 700 0.9322 

NH#-CH4 700 1.046 

66 



La influencia de ' la temperatura en el coeficiente de difu-

aión binario se tan6 cano': 

(1)\.j ~)T = bj 1
1 

donde 

Los valores de' esta constante están en la tabl a (3.4-5) . 

Para el coeficiente de difusi6n a alta presi6n la única 

manera de estimarlo que ~~ ancontr6 en la l iteratura fu~ la 

que di6 la teoría de Enskog para los gases. La ecuaci6n resul-

tan te es (40) : 

donde 'X."j se calcula así 

\" •. ) (\ro • ')1.. (.... . )'3 
Xt.j : 1+ o. bZ.S \ ~"l + O.2.S"c; \ ~"'l -\ o. \l5 \ ~ ... j 

3.4.5 calores específicos a presi6n constante. 

Estos se calcularon mediante la exp~~si6n 



Las constantes se tomaron de (41), ver tabla (3.4-5). 

El Cp varia poco con la presi6n y el único que tiene valo-

re$ diferentes es el amoniaco. Sha (42) correlacion6 la difere~ 

cia entre el Cp del amoniaco a la presi6n de trabajo y el Cp a 

baja presi6n contra l a tempera~ura y presi6n. Los resuláados 

son: 

:: ('{Ic,. tb 18 -o. 0'151 1» - (o. ZU 5 -l. bMNÓ'lp)T 

'2. 

... (l. z t'h IÓf -1.Oo'tS·HO' 1»'" 

3.4.6 Calor d! 5eacci6n. 

Guillespie y Beattie (43) utilizaron la ecuaci6n de estado 

de Beattie-Bridgeman para obtener la influencia de la presi6n -

en el calor de reacci6n llegando a la ecuaci6n siguiente: 

~h.= -

3.4.7. Coeficientes de sensibilidad. 

Los coefic i entes de sensibilidad se obtuvieron para un per-

fil representativo de las temperaturas y conversi6n en el eeac-

toro Los datos de la pago 160 fueron los que se usaron. 

Se hizo una primera corrida con un perfil y constantes pro-

pues t os y despuás con on perfil y constantes reales. Los resul-



tados obtenidos con la segunda no cambiaron el cri te;~':' ') -.:7.' - -­

inicialmente. Se muestran a continuac i ón los resultados :;;:'t -:?:-.:. 

dos con el perfil y cons t antes reales. Ver tabla (3.4-4a 1 4b ) -

3.5 Conclusiones~ 

La calidad requerida en la estimación de las propiedades -­

es como sigue: 

Densidad 

Viscosidad 

Conductividad térmica 

Calor específico 

calor de reacci6n 

Difusividad 

Buena 

Regular 

Regular 

Muy buena 

MUy buena 

Regular 

Al aplicar el criterio de decisi6n se obtuvo la siguiente con­

ellai6n! 

La estimaci6n de las propiedades es adecuada. 

En lo que respecta a la velocidad de reacci6n la difusión del 

NH 3 e s la única importante explicando con ésto más del 9~~ del fe­

n6meno. Entonces las pres iones parciales del N2 y del H2 en la par­

tícula se hicieron iguales a las de la corriente gaseosa. 
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T A B L A (3.4-4a) 

Coef. de ralidad de 
corriente propiedad sensibilidad estimación 

Gases Viscosidad - 0.37 Regular 
en el Calor específico - 1.0 Muy buena 

catalizador Cond. térmica + 0.52 Regu l ar 

Gases Viscosidad + 0.09 Regular 
por fuera calor específico + 0.69 Muy buena 

tubos Cond. térmica - 0.13 Regular 

Ga.ses Viscosidad - 0.30 Regular 
por la Calor específico - 0.70 Muy buena 
coraza Cond. térmica + 0.45 Regular 

Difusividad NH3 + 0.15 Regular 
Difusividad N2 Despreci~ 

ble Regul ar 
Difusividad H2 Despreci~ Regular 

ble 

Calor de reacción + 1.06 Muy buena 



TABLA 3.4 - 4 b 

""/ 

~3 o(N2 C(H2 

¡ 
lPun to del ~NH3+cx'" 

reactor 

1 3491 0031 000064 .9969 

2 3035 0032 000069 .9967 

3 2351 0030 000068 .9970 

4 1894 0027 000064 .9973 

5 . 1 500 0024 000057 .9976 

6 1113 0020 000046 .9980 

7 0777 0014 000033 .998 5 

a 0380 0007 00001 5 .9992 

9 . 0158 . 0003 .000006 .9997 

10 .0055 0001 .000002 .9999 

11 .0015 .00002 .0000004 .9999 

12 .0007 .00001 .0000002 .9999 

Promedio 
global .1231 .0016 .000033 .9984 

Promedio 
en ia -
prlmera 
~itad .2231 . 0027 .000062 .9972 
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TABLA 3.4-5 

~onstantes 
[para el - NH3 
¡Cálculo de N2 H2 Ar CH4 
propiedades 

Te o~ 405.6 126.2 33.3 151.0 190.7 , 
Ce. .242 .291 . 304 0.29 0.29 

Ve. 
e ..... ? 

~_\ 72.5 90.1 65.0 75.2 99.5 

'Pe 0..-\ ...... 112. 5 33.5 12.8 48.0 45.8 

W .25 .04 o r 0.002 .013 

M 17.03 28.016 2.016 39.944 16.04 

b Cf .0096 .0166 .0084 0.0210 0.0120 

es 0\C. 377 118 79 169.9 198 

\e(1o):=~ .081 .0208 .1480 0.0142 .0264 

10 °K 273.16 273.16 273.16 273.16 273.16 

n 1. 53 0.8 .78 0.8 1. 33 

b <..",,1 
o ~_I 

30.78 69 . 14 28.51 46.08 66.98 

01. 6.5846 6.903 6.9 52 4.9675 4.75 

~ 0.61251 - 0.03753 ~.04576 o. 1.2 

r 0.23662 0.193 0.0956 3 o. 0.3030 

Ó -1.5981 - 0.6861 - 0.2079 o. - 2.63 



TABLA 3.4-5 (CONTlNUACION) 

" I 
~\.j'\O NH 3 N2 H2 Ar CH4 

I 
NH 3 .5904 2.129 .5079 .6883 

---

N2 2.148 .5501 .6133 

I 
n2 2.488 1. 733 

Ar: .4789 

CH4 
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4. Simulación de l régimen estacionario. 

4.1. Discusión de l mét odo iterativo. 

El modelo del reactor para el régimen estacionario es un s 

sistema de ecuaciones diferenciales con condiciones a la fronte 

ra. En forma esquemática se puede escribir como sigue: 

~ = ~, ( ca I ís ) 
di!! 

~~ = ~t (1,/ 1;) 

d"'~ = ~~ ( Tlj T~J í'») 
di. 

~ ~ ~ ~4 ( ~ J f~ J T ~ ) 
y las condiciones a la frontera son: 

para z = O 

4.\ - \ 

L{ . \ - 2 

4.1- '3 

4.1-4 

e¡ (o) :: ~o 

TI (o) = T lO 

T3 lO) :: ,~(o) ~ ~ (Ir, (o) - 110 ) 

para z = L 

El sistema de ecuaciones es no lineal, de ahí que no sea -

posible obtener una solución aná l ítica. 

Se resolvió el peoblema por med i o de una i ntegración numé-

rica. El algoritmo que se empleó es el de Runge - Kutta de cuarto 

orden, cuya descripción se encuentra en (44). 

Este méoodo necesita los puntos de arranque , ó sea, las --

condiciones iniciales de todas las variables. 



Se tienen tres condiciones para z = O Y una para 7 = 

Falta una condición para z·= O Y a cambio de ella se tiene ~ = 

de z = L. 

Para obtener la solución se supone la cond i ción inicial --­

que falta (1;(0), se resuelve el reactor y se comprueba si se -

cump l e la condición para z = L. Si no se cumple es necesario 

corregir la estimación de (T,(oi) hasta que se satisfaga. La fun­

ción error mide lo alejado que se está de esta condición y se -­

calcula así: 

(4.\ - ':» 

El método iterativo utIlizado para hacer ~-.O es un New­

ton-Raphson (45) con evaluación numérica de la derivada. 

La fig. (4.1-1) muestra al error como función de ~lO). Es­

ta función tiene por lo menos una raíz real, TIllO\ ~ 'lO. Esta es 

la solución trivial (curva ~), ya que bajo esas condiciones de o 

peración no es posible sostener la reacción autotérmicamente. 

En la curva ~ se ejemplifica el caso en donde existen ade­

más otras dos raíces reales, éstas son los puntos de operación -

del reactor; b, es un punto inestable de operación y b~ uno es­

table. La curva c muestra un solo punto de operación el Y es in­

estable. Una discusión amplia sobre la estabilidad de los reacto 

res autotérmicos está en (46). 

Para evaluar numéricamente la derivada, primero se calcula 
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· . 1. lo • 

el error en los puntos 1')(0) y IsLo}"A," , a l primero se le lla-
\. i. i. 

ma €I y al segundo é~ (ver fig. 4.1-2) . Ts<'o) es la estimación 

de l!> (o) en la iteración i y A," es un increlllento para tener 

los dos puntos necesarios en el cálculo de la derivada., debe -

ser lo_suficientemente peque~o para que la derivada sea aproxi-

mada correctamente. 

La ecuación de cálculo es: 

E .. =- ~·(Ts\.to)) 

1>E.L~ r(1i;"(Ó\) ~ 

y la fórmula de recurrencia 

l4 . \ - G:. ) 

En la figura (4.1-3) está el diagrama de bloques simplific~ 

do del método seguido. 

Se elaboró un programa en lenguaje Fortran que resuelve el 

sistema . 

En el método de integración es necesario calcular el error 

que se cornete en la aproximación de las derivadas; se calcula s~ 

mando el error cometido en cada ecuación (derivada) por un factor 

de ponderación. Este último se calcula de la manera siguiente: 

a) Se integra la ecuación con dos veces el incremento. Al valor 
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u 
• lo 
e 
ti 
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¡.;' 

-.J -~ loo 
v 
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o 
~ 
.L 

UJ 

o r-~---------------------------~~~---~-----------------

-100 
O 100 200 ~oo ",00 5°0 ,"oe 100 

T&{o) en ·C 

Fig "'1.1-1 
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V~I) 
fina l de la variab l e dependiente i se le llamará ,~ 

b) Se integra dos veces la ecuación con el valor del invremento. 
l1.) 

Al valor final de la variable dependiente se le llamará '(~ 

Los dos caminos llegan al mismo valor de la variable indepen~ie~ 

te. 

c) La diferencia de los valores obtenidos por los dos caminos -

dá una medida de qué error se está cometiendo en la aproximación 

de las derivadas. Si se llama e" al error cometido en la deriva 

da i 

donde 

El error total se calcula como: 

... 
E.2 ¿ E." e;?;.) 

;':1 

l=?i. = Factor de ponderación de la variable i. Este es -

función del tamai'!.o de la derivad"" '! (1., ". ""t'iación de ésta. Si 

se aumenta la variación aumenta el factor, el tamaño t i ene lógi-

camente efecto contiari~. La suma de los ~~~ debe ser uno para 

que tenga sentido el error total. 

Las ambigüedades resultantes del uso de diferentes unidades 

se evitaron usando variables adimensionales. La ecuación de cál-

culo es: 
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donde ~ "" va10' pranedio de la primera derivada i 

valor promedio de la segunda der~vada i 

y sus valores están en la tabla (4.1-1). 

TABLA (4.1-1) 

Variable 0.'- ,O ..... l='P,-

Y1 J4"023 3.2292 0.4561 

Y2 0.7531 1.6964 0.3825 

Y3 0.6843 0.5060 0.1256 

Y4 0.2127 0.0448 0.0358 , 

Las variables dependientes se adimensionalizaron dividiéndo 

las entre su valor inicial y la variable independiente entre la 

longitud total del reactor. Si se llama Yi a las variables adi­

mensionales y ~ a la longitud adimensional 

(41\.'-8) 



y e l sistema de ecuaciones resulta: 

d 'e :a "R 
elt 

d '1'2. ~ ~c:. _ ). l't't. -Y, ) 
dt. 

-
d '(3 -:: _ ~o ("(1. -"(~) ~ ~o ty~-y~) 
Ji 

~ = ~c:. (Y~ - YL\) 
di. 

en donde l os grupos adirnensionales son: 

t 

~ = Y\ 111)+.0, L ~\o ~ 
4W'io 

~ 

1<.c.= \11T'D-t.t L elo 
4~CfsT,o 

~ ~ ~1I~ L U!tl 

~ c.,s 

Ao= ~1l1>~ L U'3 

\:¡Jo Úf5 

10 == 1T \)c.;. L u" 
woc,J 

A e = 1T ~(i. L U 31 

w. C.f¡ 

(-M~) '(" 

(ct.l-lO) 

(,\ .\ - \\ ) 

\4 .\-\4) 

(4.1 - \ 5) 

(4.\-11) 

(4.' - la) 



y las condiciones a la frontera son: 

Y, (O) : 

'(1 (o) = 

13 (o) = '1'1.(0) + ~ (Y,..lO) - \ ) 

'( 3 t,) ~ Ti (,) 

.4.2 Resultados de la simulación. 

4.2.1 Problema de las propiedades. 

Los resultadps del análisis de sensibilidad dieron una pa~ 

ta para el cálculo de propiedades. El p~oblema que existe toda-

vía es averiguar qué tanto varían y cómo afecta esta variación 

a los resultados. El procedimiento que se siguió fué: 

a) Primero considerar a las propiedades corno variables y --

calcularlas en cada uno de los puntos del reactor, obteniendo -

así unos perfiles de temperatura y conversión. 

b) Se hicieron constantes y se obtuvieron nuevamente unos -

perfiles, los que se compararon con los anteriorees, si la dif~ 

rencia no fué significativa se consideró que la propiedad en --

cuestión se podía tornar corno constante. 

Se probó la influencia de la variación de los coeficientes 

de transmisión de calor, del coeficiemte de difusión de l arnonía 

co, de los calores específicos y del calor de reacción. 

Al considerar un coeficiente de transmisión de calor se to 
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maron como constantes las propiedades qu e inter-v· ~e!1Bn e :-- ,,'~ 

culo. La razón por la cual se hizo así \' no ¡:>roba ndo projliedad 

por propiedad es que a final de cuencas lo que i nteresa no es 

la variación de las propiedades en sí, sino la de los coeficien 

tes de transmisión de calor. 

Los resultados fueron: 

T A B L A (4.2.1-1) 

Término Modo de cálcu lo 

h 12 Constante 

h 23 " 

h 4S " 

DNH " 
3 

CPi Variable 

--
CP3 " 

CPS " 

Ah u 

4.2.2 Ajuste de parámetros. 

Los parámetros que quedan l ibres en e l modelo son: 

i) La constante C en el coeficiente de transmisión de calor 
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en la zona de las mamparas. 

U) La constante de veloci<lad de reacción de4lJO). 

La constante e depende de la turbulencia provocada por las 

mamparas. Los datos encontrados son, en promedio, los siguientes 

(47) : 

Mamparas de disco y dona 0.31 

Mamparas seg~adas (25%) 0.25 

El tipo de mampara del. reactor provoca una turbulencia ma-

yor que cualquiera de las encontradas. 

Para la constante de velocidad de reacción se tomó el valor 

encontrado por Weale (14) como la constante ideal, y ésta multi-

plicada por una efectividad dá la constante real. Es claro que -

no se trata de una efectividad tal como se entiende, sino de un 

factor que dá la constante real a partir de un valor dado, que -

seguramente no se refiere al mismo catalizador, pero para los fi 

nes que se persiguen es correcta; 

donde ~.., es la constante de Weale y su valor es 0.9643 x 10-3 

en kg atm0 •5seg-l kg- l 
NH3 cat 

y f es la efectividad 

Se efectuaron varias corridas tendientes a determinar el V! 

lor de C. Loa resultados se muestran en las figs. (4.2.2-1,2.3). 
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Los datos utilizados para las variables fueron los de d i sc 

fto (ver Apéndice 1) . 

En la fig. (4.2.2-1) se muestran todas las corridas tenien 

do como abscisa la temperatura a la entrada a la cama catalítica, 

como ordenada el valor de e y como parámetro la efectividad. Loa 

números que apareceD al lado de cada punto son l as conversiones 

en masa (kg de NH3 producídos/kg de mezcla) • 

Se construyó la fig. (4.2.2-2) con objeto de saber cuáles -

eran los valores de e y f que daban una conversión de 0. 154 (co~ 

versión de disefto) • 

En la fig. (4.2.2-3) están representados los resultados ob­

tenidos en la fig. (4.2.2-2). 

Para decidir que valor de e es el más apropiado se toman en 

cuenta dos factores: 

i) La diferencia de temperaturas entre los dos estados estacio-

narios lb. T). A medida que aumenta ~ T baja la posibilidad 

de que el reactor se apague. Al sufrir cambio las condiciones de 

operación varía la temperatura de entrada al catalizador y si b. T 

es grande se dispone de más tiempo paxa lograr que se restituya n 

las condiciones originales. El valor mínimo de~T que se recomíen 

da es de aproximadamente 25 oC. 

ii) . La temperatura de entrada a la cama catalitica. La restric­

ción que se tiene es que la temperatura no debe ser mayor de 

600 oC en el interior de la cama catalítica; equivale a decir que 
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la temperatura de entrada a la cama no debe ser mayor de 500 oC. 

Se recomienda qu~ esté alrede~or de 450 oC. 

Los valores de e comprendidos en el intervalo O. 9 ~ e ~ 1.1 

cumplen con las dos restricciones mencionadas. En la simulación 

se utilizó un valor de 1.0 • 

4.2.3 Influencia de las variables. 

La influencia de las variables se midió por un procedimie~ 

to análogo al del análisis de sensibilidad. La medida fué: 

Influencia de 
la variable x 

Aumento en la producción x promedio 

Variación de x Prado prom. 

ó bien: 

llX 

X 

Las variables analizadas fueron : 

1) Efectividad del cata l izador (f) 

2) Gasto en masa de alimentación (W) 

3) Porcentaje de tiro fria (Tf) 

4) Fracción mol alimentación NH3 (x ) 
NH3 
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Re l ación 
X~l 

5) de H2 a N2 ( r = 
LHt. 

6) Fracción mol de inertes (xi) 

7) Temperatura de alimentac~ón (T lo ) 

En l a tabla (4.2 . 3-1) se muestran todas las corridas hechas 

y en la (4.2.3-2) los valores de las dx. Se inc luyen, además -

algunas gráficas para visualizar mejor los resultados. 

4.2.4 Temperatura óptima. 

El perfil óptimo temperatura-conversión en el interior del 

reactor es el que dá mayor producción de amoníaco. 

Si se construyen curvas de temperatura contra conversión a 

velocidad de reacción constante (fig. 4.2.4-1) Y se unen sus má 

ximos se obtiene la curva de la temperatura a la cual la veloci 

dad de reacción es-máxima para una conversión dada. Esta curva 

e s e l perfi l óptimo ó curva de temperatura óptima . En la fig. -

(4.2.4.-2) la curva ~ es el perfil óptimo y la curva ~ es un -­

perfi l de operación del reactor. Para la determinación de ~vs 

máximos se utilizó la técnl~a ce Fihona~~i(48). 

La mejor política de operación del reactor es la que dá u­

na curva más vercana a la óptima y además sin problemas para 

mantener l a. El estudio de lo segundo se trata en el capítulo si 

guiente. Mediante el análisis de las curvas de operación se pu~ 

den proponer mejoras al diseno del reactor. 



"
. 

o!:. 
-.11 

.., 
N

 
O

 
O

 
,.... 

O
 '" 

~ 
, 

..., 
. 

-9 
~
 

<
l) 

ro-
-

-
.... 

¡
J
 

O
 

!lO
 

"" 
<

 

t-1~ 
<O

 
ro-

'i'> 
rn 

" 
~
 

•• 
C

 
S 

r-
V

-
"" 

en 
~
 

::r 
r-

"r 
''J

 
-

<1' 
,,"11 

• 
<! 

',~-
~
 

O
 

~
 

O
 

~ 
O

 
'" 

~
 

r
-

-
O

 
.-

e 
N

 
~
 

'1 
.JI 

"" 
... 

.¡ ~'!.. 
<

D
 
~
 

IX> 
'" 

'J 
o 

... 
JI 

~
 

-
"" 

N
 

'" 
J 

<:r: 
Ó

 
o 

~
 

I! • s 
r 

'3'-
.... 

r.:. 
-t-

..... 
J 

-
..,; 

e 
~
 

.". 
o 

Do 
r 

r
-

~'f " 
eS) 

:yo 
<

r 
\Il 

J
" 

.. 
~
 

iIl 
~
 

r 
9

l 
"" 

;
-

c:>. 
~
 

\lo 
<lo 

C
P

 
... 

~
 

...... 
-, 

«
\ 

<
r 

o 
'" 

'" 
'" 

.o 
~
 

,~ 
.... 

-
"" 

'" 
o 

JI 
'" 

... 
... 

]
-
~
 

'9
" 

~
 

'" 
o 

JI 
.,.. 

.l 
o 

"" 
..... -

,.... 
10 

~ 
o 

,¡. 
...; 

..J 
..... 

() 

"" 
..á 

... 
.fl 

"-+-
....i 

.'\1 
.,f 

.. 
'" 

.r 
~
 
~
 

.n 
.... 

. 
• 

>
-
~
 

3
" 

o 
,., 

o 
!lo 

o 
8 ... 

~
 't d 

~
 

2 
2 

~
 -

.. 
.,¡ 

-
~
 

T
 

::r 
2 

-
.2 

r 
j 

o 

-
..... 

~
 

.JI 
41 

~
 

<:r -
-

1 . 
~
 

.JI 
"" 

'It-
,..... 

...., 
" 

'" 
O

 
~
 
~
 

O
 

-
'-

' 
...... 

cr" 
m

 
.J

I 
~
 

O
-

..s 
O

 
<

T
 

-
-

'" 
(]) 

.-
.f' 

..... 
O

 
¡.!' 

V
 

v 
~
 

'l"' 
.,. 

V
 
~
 

o 
o 

lO
 

..... 
V

 
~
 " 

T
 

V
 

'T
 

Z
. 

2! 
..". 

.('\ 

.J 
~
 

:: 
:: 

~
 

.JI 
~
 

-
;: 

+
 

" 
-

" 
:: 

~
 

" 
:: 

-
-

::; 
-

::: 
:: 

:: 
-

~f~ 
(>

'\ 
, 

:; 
: 

::; 
:: 

~
 

.. 
" 

I'J) 
:: 

~
 

..... 
<

Y
" 

" 
"";'\ 

;;. 
.;; 

" 
n 

'" 
" 

~
 

... 
..... 

"" 
.: ... 

o 
"" 

:;.. 
" 

~
 

~
 

::; 
=-

J 
~
 

<
 

~
 

:: 
J
) 

'" 
=

 
JI 

'" 
;
:
 

s 
:-

s 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
O

 
:. 

:;.. 
:J 

<,t\ 
:: 

O
 

O
 

O
 

O
 

.rt 
O

 
¡-: 

<;r 
<

 
<r 

<;r 
:JI 

::: 
.: 

=
 

::: 
" 

<:t' 
1

() 
..". 

..9 
"" 

~
 

O
 

:: 
:: -

N
 

O
 

N
 

O
 

::; 
:. 

;: 
N

 
O

 
:;.. 

=-
:. 

~
 

O
 

::: 

¡
-

::; 
:r 

3 
.... 

:: 
s 

~
 

;; 
:: 

::: 
:: 

~
 

• 
::; 

.=
 

:. -
.
:
 

.a
 

.... 
-

::; 
=

 
-

...$ 
--

O
 

1
() 

~
 

::. 
::: 

:: 
:: 

.:: 
::: 

::. 
c.+

-
r-

¡
-

¡
-

::: 
::;. 

;; 
=

 
=

 
;: 

; 
.:: 

::; 
. 

o -
I'-l 

rn 
V

" 
'" 

.." 
r
-

0
0

 
a-

O
 

-
,..¡ 

"" 
V

 
I.í' 

.J) 
..... 

Q
O

 
cr-

-
-

~
 

-
--

-
-

-
-

-



TA'BLA 4 .2.3 - ~ l(.0",~· ... -..Io..4,:'Ó",) 

~ Tt "f.o ~J x~ 
l'""""",,, ~ .1' ........ .; .:.. I ATsto) 

No W \'" T!> lO) "'IV,", ",,-,,,,.,- ........ , .. , 
"""0 ,",,< ' , •• c.,. 

;'lO .Tl 1.11'1 '2 ~o .05'- 3 . 12. ~o ""&,o &.,~ .. o ",~...\ .... "';0 

~\ ,. ' .4'1') o 11 \1 \1 

" 
500 lol.'Ii' 1í·"'\ 94 

22- l' • "2. " ,. " lO 41') \0\ .13 ~" .'\ 1 ~l 

l~ . 1'5 " o l' " " 1\ j,o 104."1 " .SZ 100 '. 

2'\ ~ (. . J~l ,. 1\ . ob ~ . , . ,. 41. 1 '18.4i ~O.'11 2G. 

'2.5 l' " ,. bO . 058 ,. 
" 

51'5 10'1 A'lo 1't . 14 lO ., I 

;(b .H \1 \1 80 " •• " 525 10& .'5 1". 1 12.1. 

:n " " 
2 \1 .. .. " '5oi 109,1. 1'0 .3 IO~ 

28 • 1< o 40 ,. '.z . S ,. '52(,. lOb.oo l .. . S IZ 5 

29 l' " " 
\, " 2.0 ,. 55z \b3.00 (,4. " 1 "z. 

3 0 ~ 

" 
\1 \1 1\ ~. o .10 4 '11. 5' 110 · 1 5''t. 't 10 

31 " b. o 2 
" " 11 . I'¿ 4"15. i '1'1.':> 17.2 "f~ 

.~ l. ,. b. lit O " .o~o ,. n ') 1 1.1 lo" IIt. DO 80."10 
H " " 4 ~o . 0')8 " .. <t 10 110 .00 88.10 ¡>z 

~'f 
" 

\1 .l "lo \1 ,. " -t80.I:. lo ¿. 3 11.\ 50 

H " " S Bo .. 
tolo " .... " lo ~,.\.. . 4I,~..:. . .. ~ o 

3" l' ,. 
'" " " " " ~H.b 10'1. 1 110 .; ~ ., 

I~ 



1> A -1.2 .. 3-
- '00-;-

x X: 
~f' 

~ 07. '4.r.a I,\t, T .. VI -..: ~ 
l c'; l. 

40 ,u,, - o e 
.05t 3 .\1 .11 +.8~ 45 

J 45 .c 50 .. .. .. .. .. ot.", -<.J So la - ,"o 
lO lO .. .. " +.5 ... :l - iO 

lo .. ~ lO .. ,. .. t.21 
<: 40

45 Qt .. 2 .. , . .. lO +\. 'lo 
::l 
Jo- 4s < So l' .. -' .. " .. -t '.o~ 
C\l. 

"'" 
~o .. t . l'l 

(lo. ,"o .. lO .. " ,-
l: .0 
1'+ lo .. .- " " " " + .44 
f- !S 

O "o ,- .. " .. .. +1. 1\ 

1 40 ,. 11 ,- " 10 I " .12. .. l 01 
I 

'; " ,- ,-
" " " ·,z I -

.:+ ." ,,0.10 

~ "O ,. lO l' " " ·1'l I 'ta."O .1; 
~ 

.:t0 . ,-¡ 
ÚJ (,.4'\5 \1 " •• " ·15 -t 0.(, 1 

.. l..aH el. 11 , .' .1Z _l. S" . 
o '50 " 

o .. .- , . 11 -0.31 
~-

'Z. 
> o .. .. 0.0 - "O .. 2. ,. .. 
o 40 (. .4'ts o ,. 'Z. .' .. " .. -0.11 .-r- 80 " .H1 

o 
l. 'o " .. ~.50 

" 
40 !lo' m o 11 • l' " -.t¿ ') 1.11'1 

- 40 i'-."~~ • ~ 1\ II to.1 
i~ 

c..1~1 1\ 

". () ",O 1\ 
, \1 U 1\ .~ "'" ·12 d 1-. 

0J 40 h 2 " " 
\. .1i>. -.21 

'" G,.H1 o .0')' 
-I.OS ~ " " .1 ·lZ 

:l .0"0 

H ,. \1 " 
.051 ~ • .15 -.C¡5 ~ • Ob~ 

" .1 _, .01) i 'l.S '3 " ·12. - .41 
¡ 

1.- 'Z.. S I 
" - - .. 

2.8 " " -0.0,"1 

.,J l' " " I 
.1 3 -\1. 

I 
\\ -:" • 'j 3 

H 
( .l't 
I 

--------------------------~-------------------------~~------



o 

r 1.'.) 

1')( 

I 

----'.1'7 

.lO 

~---------+--------------------~~--------+---~~.oo 
4.(,184 o 

Pet"f.II~ +I'PI ~o~ er\ al e.,,+ado 
n,+oeior.o .. 1o (cot'\dic.lof\e1. d. d ¡'lQ.1'Io) . 

4.0 
i-rm) 

95 



• 

IO't 

%.5 

r 
Fi9 -4:2..'-

h5 

--~ 11O 
P 

" $ 

¡! 
-.J 

~ 
'o 

,05 
.... 

<J 
U 
:1 
." 
o 
~ l~ 

Cl. 

.;0 .1% x.t .14 , 

.OS ~5.s J:.KKs .0' 
.... 4.1..3-'Z,. rl~ 

i~ 



-

¡ 
! 

! 
:= 

( 'O
Jo. / '-\0.1.) 

~~\"'Mf'Q.I d 

o ro -.f § 
....., 

-~
 

\ti 
o 

.
~
 

,. 

o 
.. 

O
 

-;; CJ 

rn , tri 

N
 

q
-C
T\ 

.-L
L

 



110 

-\00 

~ 
p 

........ 
S 
~ -

'0 10 50 60 lo 
lío oC 

0" 



o 
j ~
 

.-t -¡ 
eS 

."
 

~
 

~
 

.s 
"1 

~ 
I 

;) 

'" 
V

' 
\J 

~
 

. 
~
 

N
 

E
 

.¡ 
~
 

0
"\ 

.-..... 

o,,,, \&
0

,",," 
~
f
'
 

-0
,'0

",", 
\
A
~
 

U
O

IS
 .. ?

>
"

"
,Q

:) 
, . 

9
9 



JO
¡ 

S_, 
~
 

,.. 

~
 
. 

W
I 

... 
~
 

f'! 
-: 

. ClToI."'O""V 
.,. 

.~.d 
"',~?2"~ 

o 
o 
.. o o 
10 

8 
'Ir' 

~ :) 
-+

 

t 
~
 

fl 
I 

O
-

E
 
~
 . 

¡! 
~
 . V
 

O
'"" 

t:-



5. Sirr.'-11ación del régimen transitorio. 

5.1 Discusión del modelo m~temático. 

Zl sistema de ecuaciones diferenciales parciales planteado 

en el capitulo 2 es de la forma general 

con 
1.\.: l u.~ l' •. , lA,,) T 

~"A.)= (~llo\)/ . . ,.f-ól¡.n)T 
. .---

(5.1-1) 

y donde A,B y e son matrices n x n que dependen de t, z y u. 

Es un sistema cuasilineal . no siendo lineal a causa del término 

f(u) y porque posiblemente A, B y/o e dependan de u también. 

En este caso I Il = 6 

~~ (~/T."T-z/T3,T4IT~)T 

.:t llA.) = (Ó I O I O I D,O I O)' 

-~ 

o 

~o 

o 



o o 

o -<ro cr. 
<r"l, -If~ <r .. 

(! - <re; -<!. <I, 

q't> -(4 <r\O 

. cr .. - <J .. 

donde los términos que no se indican son todos cero. 

IX = Gc; h, = ~~ 
f €>c;c.,c; C3~ ~ €le; Cf; 

E :: & -t ( ~ - f) el' (1" 
~C?'5 

~=~ 
f t'7 

~~ -= (;. e;-
~~= ~ 

El!> 

~., : ~ 
E eo; 

~.,o = G, (-~l.,r) 
f €., Cl'~ 

~ =- ~'Dco h'21 

'E\C"f. sI 
<fz -::: 'lT1>co \"12 

~'2 Cp2 s~ 

~4 ~ líDc.i ¡'¡'n 

e, Crz ~'Z 

<S$ = <Sz+<r.q 
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<!'j::: T'Dc.il-,3'­
~~Cf.i <;;3 

<S'., =. l1iJ U +o \..t <4 3 

~"!>y..~~3 

~ - <S~+<S, 

<:;f~.: lT 1).+0 \"3,g 

~4 (1'4 ~ 

~O = "'!CDn ~?:o( 
~~~ 

~'1 = <Se '+ q-. O 

<r" ~ nTr"'t4t hCJ~ 
~ e.,~ cs.., 

o -= -€' b 'f" 
~ El.:; 

Es claro que A resulta de la existencia de difusión axial 

(sea ésta de masa ó energía) . ~",~~y ~"i son las velocidades de -

las corrientes en las secciones respectivas, siendo ~ y ~~O 

proporcionales a la velocidad en la sección 5. El término ~"50 -
\ 

mide el calor generado por la reacción. 

Así pues ~ • ~" , f'. y ~<:; se originan por el transporte 

de energía por convección y · ~~O por la generación de energía -

por concepto de la reacción. La matriz B estará formada por té~ 

minos de estos dos tipos en el caso ~eneral en que (5.1-1) re-

presente un sistema en el que haya reacción química acompañada -

de transferencia de maaa y energ!a. El término CIil mide el ca-

HB 



l or transmit i do de una sección a ot ra y f(u) es , en e s tQ ,~ ~ 

el término que dá la generación de compone:1te clave para '"~ _;a-

lance de materia (amoníaco, en este caso) . 

Una observación pertinente acerca de e es la siguiente: 

En caso de que se hubiera considerado la transfere:1cia de -

masa y energía entre la fase gaseosa y las partículas óe catali-

zador en l a sección 5, hubieran aparecido dos h:nciones i:1c6gni-

ta más (la concentración de amoníacc en la partícula (c:;pJ y la -

temperatura de esta última Tp ' y con ellos términos de la forma 

consto x(TS - ~p) y consto x(g los cuales medirían la trans 

ferencia entre el gas y la partícula. En este caso, pues, e es-

taría formada por términos que representarían a la transferenc i a 

de calor de una sección a otra y de la partícula al gas, así co-

mo la transferencia de masa entre gas y partícula. 

Las ecuaciones 

son del tipo hiperbólico de primer orden (49) siendo la segunda 

y la tercera lineales además, y sus scbluciones están determina-

das especificando ~(O,1)/TdO,r) ,T?>IO,r) (condiciones ini:. 

(condiciones a la fron-

tera) (50). En este estudio se dispone de las condiciones ini-

cia:es (los perfiles determinados en el capitulo anterior), se 



especificarán q H·, 01. . y -r., I hO) (en forma de perturbaciones -

en el sistema) y a cambio c1e T, U/O) se tiene la igualdad 

T~ 11-, L ) ~ "13 l-t I L ) 

De lo anterior es claro que la solución de las tres ecuacio 

nes anteriores está determinado en forma única pero que tambiéfi 

el problema de valores a la frontera es no clásico. 

Las ecuaciones 

~; ;: <J'zl .. - cr31~ +~4IT3 

I)~ O'e;T!i - ~ T .... +<JloT", 
~+ : .,. -. 

·son parabÓlicas lineales de primer orden (49), bastando para 

determinar sus soluciones en forma única el especificarlZl~~)y 

-r.4t~r), las cuales se obtuvieron también de la simulación del 

estado estacionario. 

Por último, l a ecuación 

es parabÓlica en T
S 

y lineal de segundo orden (49). Un probl~ 

Da clásico para ese tipo de ecuaciones es el de determinar una 

solución para la cual 

T.,lO,i)= ;l-:r) , Of~'L 

(A T,(i,O)t-b ~/l,'}'" ~o 1-1) I +~O 

l To¡H, L)id fiÉ{-I,O = 'j" 14-) I t)~ O 
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donde f , go y g l son funciones especificadas. 

La primera de las tres condiciones anteriores se comoce 

como tipo Cauchy (al problema de valores iniciales se le d e~omi 

na también de Cauchy) y a las dos ú l timas se les llama "de ter-

cer t ipo" (5 1). 

En este caso, el problema de valores a la frontera ~ clá-

sico , pues se tienen condicones del tipo anterior: f es el --

perfil de temperatura en el estaddo estacionario, a 1, b =- ~ 
G;c, .. 

calcula usando la ecuación 

De la discusión anterior es claro que el modelo matemático 

del reactor Claude es razonab l e en el sentido de que el proble-

ma tiene solución única, tal como debe ser si va a constituir -

un modelo de la realidad más ó menos bueno. Algo que también se 

l e debe pedir al modelo es que sus soluciones dependan continu~ 

mente de sus valores iniciales; esto es muy importante dado que 

a l determina r éstas se cometen errores y se desea que la solu-

ción determinada con las condiciones iniciales aproximadas "di-

fieran poco" de las que corresponden a las condiciones eXéj.ct as • 

. Que esto ocurre aquí viene del hecho de que las funciones invo-

lucradas en los diferentes términos de l sistema de ecuaciones -

son suficientemente contínuas en sus diferentes variables inde-

pendientes (52). 

Por lo tanto el problema está "bien planteado" en el senti 



do de Hadamard (53). Es claro que una condición necesaria para 

que un modelo matemático' sea bueno es que sea un problema ---

-bien planteado~ pues de no ser así no representaría la realidad 

adecuadamente. No es una condición suficiente pues también debe 

representar cuantitativamente lo que sucede. Ambas condiciones, 

(y nnnquna independiente de la otra) determinan el que un mode-

lo matemático de la raalidad sea bueno ó no. 

5.2 Implementación del modelo. 

Como un primer paso s~ introducirán variables adimensiona-

les en la forma siguiente: 

Defínase 

L f nTfl)JL e~tO) -to = -= 
(;c;/f: e,~tO) "l W 

De la misma definición es claro que to representa el tiem 

po requerido para que la mezcla de gases atraviese la sección 5, 

en caso de que su densidad permanezca igual a la de la alimenta 

ción a 1 reactor en estado estaci onario ( ~:>L O) • 

Las variables adirnensionales serán 

1:-= i­
h 

1 -= .1.. 
L 

~- ~ 
<0'(0) 

Gi: li (:.1, .. . ,e; 
--;;'/0) 

donde ~tO) '1T~\(O) denotan a la fracción masa de amoníaco 



en la alimentación y a la temperatura de la misma corriente, t G 

do en estado estacionario. 

Introduciendo las definiciones anteriores en el sistema de 

ecuaciones diferenciales , éste se transforma en otro de la forma 

(5.1-1) en el que 

y las derivadas se toman con respecto a ~ y 1 Las ecuacio-

nes (5.1-1 a 5.1-5) siguen siendo válidas, sólo que ()(I~""~~/~C;I 

~o, <S"I,···, <fu representan ahora grupos adimensionales definidos --

por las ecuaciones: 
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<Sb= <ro; + cr, 
<fQ = , e.~IO) ( 1>!i'1 ) nrr1)n, L \'~?I 

t>~ ~'l..'D+? 'fIIe,q -
<f.o -= E- e .""ID) ( l>ti?) Yl1TDh L \.,C;~ ::; t>!j ~ '74\ C-e 

~~ ~ ~\-1>+i~ WClél ""D-I6l1'r~ 

~= <re,+~IO 

<r
ll 
': rnr 'Dn L \";:;4 ~.:; 

wy... 
Ó = Y\1T 'D+i'2 L e..,." 3. 

4W~~/O) '\ 

Utilizando las mismas_~ubstituciones, las condiciones a la 

frontera se tranforman en la forma obvia. Las condiciones de 

(2.3.--11) quedan 

donde 

De esta manera se ha obtenido un modelo matemático que no 

depende del sistema de unidades utilizado, con la ventaja adici~ 

nal de que las diferencias entre los rangos de valores de las -

diferentes variables dependientes ya no son tan grandes; y será 

el que de aquí en adelante se use en este estudio. 

5.2. Aproximaci6n por diferencias finitas. 

En términos de las variables adiAensionales introducidas, 

la regi6n sobre la cual se trabajará es la descrita por las de­

sigualdades T.,.. O" O " 1 ~ .... 
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Con objeto de lograr la resoluci6n del sistema de ecuacio-

nes, se introducirá una malla en esa regi6n de la manera sigui~ 

te: pártase el intervalo o ~ ~ f:.l en m subintervalos (de lo.!! 

gitud no necesariamente igual) y lo mismo a ~~ O, pero aquí sí 

usando intervalos de igual longitud. Así, se ha introducido en 

la regi6n una malla de puntos ('ti' 1 j) y se hablará de 'Ti c,2 

mo"el tiempo i". 

En las ecuaciones de balance de materia en la secci6n 5 

y de balance de energía en las secciones 1 , 2, 3 Y 4, se pens6 

primeramente en intrmducir las siguientes aproximaciones: 

Las derivadas con respecto al tiempo se aproxima~n usando 

diferencias hacia adelante 

y las derivadas con respecto a la longitud utilizando diferen-

cias centradas y promediando entre el tiempo i y el i+l : 

usando las aproximaciones 

x l,',jti)~ 
1I1',j- t)--1 

se obtendría 

~ I i Ij+I)+~I(',j) 
2 

~ I 1', i) .. l' (1' I i -1) 

"2 



En forma análoga 

GOlf ((,n~ 9ICh',i1",)-OIlIL',i-,) +1)\tIt:+',HI)-9ItU-tI,J-I) 

G1 4'1t1j) 

además, los términos de la forma ~ se aproximarían por 

Ole t,' ,¡) + Ülc l~,J) 
2 

y ,los términos cano ~",~, -- ' ,~';Qo ~I, - - - , es 'O directamente por 

(tltí,p,- _·,~ .. ot¡"j),<r,l .. ,j),- . -,<l,otl,j). 

En la ecuaci6n de balance de energía en la secci6n 5 se u~ 

lizaría el esquema propuesto por Stone-Brian (54), el cual ell~ 

encontraron muy convenien~e para su uso en los problemas con --

convecci6n y conducci6n axial, 

'Mtz:.(I',j) ~ ~r;li+l,i+,)-G~t,~"j.,) + 9'7li,i+/)- Q<;Is',j-,) 

~1 .:lleljl ~~Ii) 

~'7U,') ~ ~'i li+l,j+I)-"2e..,t't l , i) + gc, I iil,j-I) 
l)11 1, 7 Ir 1 n 2 

t ~..:; ( i, j + ,) -"} &; LI'. i ) +- e 'J tI'.j - 1) 

"2, Ir I j)t 

Es claro, que en esencia, este mátodo usaría también dife-

rencias hacia adelante para aproximar la derivada con respecto 

al tiempo y diferencias centradas en el caso de las derivadas -

con respecto a la longitud (de segundo orden en el caso de la -

segunda derivada) , s610 que en este caso se usa una media pond~ 
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cada de las derivadas en las localidades j - 1, j Y " ~ 

~dernás de promediar entre los tiempos i e i + 1 

Las aprox:irre. ciones para ~~ I ~~ o '1 C!'" serIan análogas a las 

descritas arriba y los términos ~ y 9., se aproximarlan por 

(jI(. 1,'/ i) ---1 e JC..1 l' , ¡' -,) + 4 el( I i I i )"t ce '" II} i +,) 
''2. 

+ Q\¿IL'-tI,j-I) +4 th II'fl,)) ~e\¿ li+-I,) .. ,) 
12 

El término de velocidades de reacci6n serIa aproximado co-

mo sigue 

Efectuando las aproximaciones descritas arriba, el sistema 

de ecuaciones diferenciales parciales se transforma en 

- ~ (¡"pI., ~I¡'+I'J' -I)+ YIi+I,.i) + ~Ii,j)¡" ~/I'+I,jil)-= 
"'le I j) 4'e I ¡) 

- - ~ Ud)'" [l'l¡'I+I)-rll·,i-')l+~/,·,j)+~ Ll/I',j) ('7.1.1-1) 
4lrlp 

- ('7.7.1-12) 



:: - ~JU,j)\I! G~ll''¡-I) +[A- ~.(¡,d)¡"j~I/" j)T ~~Ii,jl~ ~~li,jtl) 
4 ~I j) '- 4'r1j) 

-1- q'¡;l~,i>~ l~llt',i)+(hll'+/,))) 

+- <f J 1 <t \t¡ [94l 11' , i ) ~ e4 ( 1'+1, i> j (9:2,1- ~n 

,,"S.?, 1- S) 

3J'<;( f ' )~ - '1 
2 le Ij) 

+ <r\ll~il\l!] Gc; li+I, )-1)+ 

+2~d(',i) 1.\Je" l 1'+ 1, j )+ 

+l-~ _301~I' ')}\1. + ?>~<;H,j)\.¡+cr"Ll,i)liIl~¡;I,·-t"it')_ 
'r 1 \)1. 2' bil z. J 

:::;. [~+3~{I"P¡'" +'1~II',j)1.1 _<:S'IIÚ:¡¡k, J'9'7I1',j-,) 
~'fl'Z. <!'PIj" J Z 

' - '11/ 11) '" ~c;lf,n + -lA - éCttI',j)\" 2~ (")LJ 
E-Ij)l. 

+l-.+2C\'II"j)l,. _Z.~:;Ii,il\'" -6JIli'i)""J" " ) 
l'1j)'Z. n,ti) "2. 1;10; {l,j+1 

+ a~.oUIj) \.., [r i,j+ 1)- 611',j -,) +(L/',p,j+/) - tlt'-t 1, i-,)} 
ePI;) 

+ <J1I(I',Pl.1 [84Ú/l-,H4e<lI:',j) 4-l14 I ':d+.') +1 ('?'Z . I-b) 
z. e'lI,'Hj-')-t4~qlr+I,¡) -t~.:¡ ll+/di,) j 

Se obser va que, exceptuando el caso de las ecuaciones de -

balance de energía en las paredes metálicas, las aproximaciones 
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adoptaaa. llevar!an a, aistemas implícitos, lo cual aparentemen-

te es conveniente desde el, punto de vista de la ·estabilidad del 

mátodo. Los sistemas de ecuaciones a que se llegaría serían de 

la forma 

Q~ '1.. i- I + b¡)(j +C i )(¡+I:= di j= .\", ",Y'rl-\ 

siendo las incógnitas valores de l , e-~, e~ ")9.:; en el tiempo 

i + l. Para truncar este sistema de ecuaciones y obtener así un 

sistema con matríz tri~agonal se utilizarían las condiciones a 

la frontera. 

Siguiendo a Eymery (55), en lugar de aproximar las condi-

ciones antes mencionadas se intent6 trabajar con balances de m~ 

teria y energía practicados en los extremos del reactor en por-

ciones del mismo de longitud 6T. , e ,c;l.) de :t= -~ a. i- -,s ~ '1 ó2 

~=L- ~ G. ~= L~ ~ , sin tanar el límite cuando Ó~-'10 • 

Efectuando tales balances en la misma forma que se ejempli 

fic6 en el cap. 2, y aproximando de acuerdo a cano se describi6 

arriba se obtuvo que 

= [~ +.z..L ~t j, O) '" 1 '(1,,, o) 
A+E- 4lrfo 

+ 'lE- .h. !loLi) 
4 +e- 2. 

donde 



En las ecuaciones de balance de energía 

rf - 2·(,,~k ... (1";"',0) ""1 ~".i+I,O)+ ~.I':,O)'" 9, (1'+1'/) -::. 
l 4"1')" 4~11) 

~ + ' ~,!l,O)H _ <I,((,o)1.1] edi,o) _ ~,(",o)h Q,U.t) 
~ 4 'el,) 4 41rr"1.) 

+ o¡ l~c)a" O~lli,O) + e, Üt'I, O)J (C;,'2,I- S) 

~+ ~aU,o)l-\+G'"tr'.o)'¡"J~>.L(tl'O)_ (¡~(1"()')""9 U-i,,¡)-= r .q~/I) 4" \:'.q \t l') > 

= ~ - (h (.j,O)'" - <S"blI,O) !ti] Ii\ ti ,D) + ~31 (¡!V \., Q~ 1",..4) 
[' 4~(') 4 1:':' 4~11) 

..... 6'Sl~OlJa ~1lt'16).J 9lll'+ 1, o>lt éJl ~& h [tl4I 1',O)f 9411!.t I,<ll] (S:Z .I-~) 

ri + 12oli>\" + 1?OI~~Li)l., + 'Ro (()Ao l0l11 Qc; (1'+/ o) .... 
[~21(I') (')' 'Z 'J ' 

[
!.+ 1(0 lí)\tl _ 'f(oli) ~b lO"" + 'Ro t.() ~ 01 i) I,;,J 9 c; ti + ,,,) _ 
b ZE") 'éll)"l.. 'Z 

=- [2_ i'oll))" _ Qoli)bLO!t, _ Q()~n ~oLl)""J~h'UIO) 
b 2 ~(I) ~ I')Z -z.. 

[
.L_ eoW¡" ..... 1?ouNoti>¡'" _ 'Ro [,0 ~OLIl""] ~c; u, 1) 
b Z 211) )! (,), 2 

+ 6"0'; ~ Rol.¡));¡ [( li-T/, ,) - f 11'+1, o) +tLc' ,1) - (L 1,0») 

+ ~O"}!O ti) le, [9,,1(+1,0) +S4 Lr'tld) +Q,Ht',I)-4 8411,ol) 

+ 12oto t., [S~U)-+~U+I)J (~!7,1-'o) 
~/,) 

rA _ Q,Lil\;' _17,,(i) @~(i)¡" + ~,"i) ~1ljlkJ B17 ll'-tI,m-I) 
Lb 2~(m) ~lm")"2. Z. 

[2. + 17 .. /t)¡" + 'l?11i)~lli) \.01. -t f?" tl)~, (j) l., l e~ ti +1, WI) ~ 
b Z~lm) ~'m)"2. J 

[
.1 + 'Bli}~ 4- QU)~,U)~ _ 1?"Li)~Il.i)l.,) Q<; (I',m-I) + 

-- á Z ~,~) 't-lm)'2 

+ [.2.. - 1?4m~ _ 'P.(ln~,li)"" _ 'P,.U) ~,I.")\"] 9"7 t¡,M) 
" Zlrlm) .IVl"l)1. -z.. 

+ 'PilO G", to'-' [l L c'm'l)- rti,m-.) H'll't ',ni) -rt "+1, n1- 1) ] 
~~rm) 

4- 1:'" I.() ~, ti)\" [94 II,rn-,)+ ~((,mH 94ll-+ "m-,) + ec¡((:,r, rn)] (C;,'Z. 1-11.) 
Z l 



donde 
'RDLi): ~ t-

eo;I(,o) l'; E- +(~ -~) ~!'.L. 
f'., (,',0)( PSI;,U") 

= ~ ..f. Q~ lO 
e"",',Y1I) ~ +f:. +(I-n €'P (p,/> 

€¡; Ii,m)(ys-li.rn) 

q-. (i) :: 

~~lO) [- ~ lA, Li/O)J 
I~ ~ lO') C:.'¡le; litO) 

<1~tO-) C-l;~( U,m)] 

I .\(0)(1c; (11m ) 

VI TI "Dt,. L In <; 4 LL" o) 

'N (1'5 ''',0') 

~,li)::. VllT 'D+j L \".:;" tl'H'n) 

w Cl'<;U,m) 

~(j)= [~- 'Li)J~¡1(O)+ nA) {htl,U) 

,!i)= Wo Li) 
Wli) 

Las ecuaciones (5.2.1-1) a (5.2.1-11) (junto con las ecua-

ciones auxiliares de éstas que no han sido numeradas) constitu-

yen una versión en diferencias finitas del sistema de ecuacio-

nes diferenciales que gobierna el comportamiento dinámico del -

reactor Claude. 

Se desarrolló un algoritmo para la resolución del sistema 

de ecuaciones, el cual se programó en FORTRAN de cne 6400. Las 

características de' este programa se encuentran en el siguiente 

diagrama de flujo. 

En este diagrama los índices i e ik denotan el tiempo 

en el cual se calculan los perfiles y el n~ero de iteraciones 

req~eridas en el tiempo i respectivamente. 



(-Lecturo 
de datos 

1 
Resoluci6n de las 
ecuaciones de balance 
de materia (5.2.1-1 Y 5.2 . 1-7) 

I 
Resoluci6n preliminar 
de las ecuaciones de balance 
de energía en las secciones 
2 y 4 (5.2.1-3 Y 5.2.1-5) 

I 
I ik""¡ 

J 
. Resoluci6n de las ecuaciones 
de balance de energía en la 
secci6n 1 (5.2.1-2 Y 5.2.1-8) 

I 
Resoluci6n de las ecuaciones 
de balance de energía en la 
secci6n 3 (5.2.1-4 Y 5.2.1-9) 

1 
Resoluci6n de las ecuaciones 
de balance de energía en la 
secci6n 5 (5.2.1-6, 10 Y 11) 

1 
Resoluci6n de las ecuaciones 
de balance de energía en las 
secciones 2 y 4 ( 5.2.1-2 Y 4) 

~ 

---(6) 

----

~ 

---

Se utilizan los valores 
de ~, 93 Y 9 S que se 
tienen en el tiempo an­
terior. Se obtienen pe~ 
files 9~ y 94 

Se usan los valores de 
9 (i,j), 9 (i , j) y 
9 (i,j), j = 0,1, ••• ,m 
calculados arriba 



Cálculo del error 

sr 

Impresión de los 
perfiles 

<'>-_--:.N:..:O'--__ ~ ik ~ ik + 1 

i+-i+l I---.... R 

Al correr el programa anterior utilizando los resultados 

del estado estacionario con f = 0.72, T (O) = 3l3°K, C= ~.O 
4 

y la composición de dise~o a la entrada del reactor, se encontb 

con dificultades muy serias de tipo numérico: el esquema obten! 

do resulta altamente inestable. Como muestra baste referir que 

utilizando valores de A~ = 0.001, A1 = 0.025, el valor calcula-

do para las dif~rentes propiedades oscilaba de valores negativos 

del orden de 10
151 

a valores positivos del mismo orden de mag~ 

tud de UN PUNTO A OTRO. Se refinó la división , tomándose 

A1 = 0.0125, pero los resultados no mejoraron. Posteriormente 



se aument6 A~ a 0.01, obteniéndose oscilaciones menores, del 

orden de - 1025 a 1025 • .Se sigui6 aumentando el valor de A~ 

a 0.1, 0.2 Y 0.3, encontrándose que las oscilaciones en estos -

. tres casos se habían amortiguado en forma considerable, siendo 

el mejor resultado obtenido aquél para 6t = 0.2 

De estas experiencias se encontr6 un valor óptL~O para 

A~ (~0.2) en lo que respecta a la disminuci6n de la oscila­

ci6n en los valores calculados, sin embargo, este alto valor de 

6~ causaba que el cálculo de e2 y e4 perdiera exactitud. 

De aquí se concluyó que no sería posible encontrar un buen valor 

de ~1 , pues si una ecuación se veía favorecida por el hecho de 

·usar un AT bajo, a otra le favorecía un alto valor de él . E~ 

to se explica por el hecho de que las ecuaciones que constitu­

yen el modelo matemático son de varios tipos (c.f. 5.1). 

Dadas las razones anteriores, se optó por proponer un nue­

vo t ipo de aproximaci6n. 

Antes de desarrollar este nuevo mé t odo de aproximación es -

conveniente aclarar que su principal característica es la de a­

proximar las ecuaciones del modelo despreciando los términos -

de acumulación de materia en la sección S y de energía en las -

secciones l y 3. Esto se hizo apoy~ndose en la experiencia de -

algunos investigadores (56), los cuales encontraron que se lo­

graban aproximaciones estables por este camino. 

Se intent6 hacer lo mismo en las ecuaciones de balance de 

energía en las paredes metálicas, pero se descart6 la idea al 
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efectuar el siguiente análisis: 

Las ecuaciones en cuestión se pueden escribir en l a forna 

donde y denota a l a desviación de la temperatura correspond ie~ 

te respecto a su valor en el estado estacionario; x y z a l~ 

desviaciones de las te~peraturas en las corrientes adyacentes a 

la pared considerada. 

Obteniendo la transformada de Laplace de ambos miembros de 

la ecuaci6n anterior 

- ~-'X [~,1) +-1 [~),1) 
~+b So+b 

Esto es, la respuesta de y a variaciones de x y z pu~ 

de describirse mediante funciones· de transferencia con constan-

te de tiempo, -¡ = lib . Para T
2 

se encontr6 que 'l: = 23.63 seg 

y T : 2.16 seg para T
4

, los cuales son valores bastante altos; 

dado que la dinámica de estos elementos posee tales caracterís-

ticas se concluy6 que en estos casos la acumulaci6n de energía 

es importante y que el despreciar el t~rmino correspondiente --

conducir!a a serios errores. 

Resumiendo, el sistema de ecuaciones que realmente se apr2 

xim6 ea el siguiente: 



@I:$ 
Q't 

~G .. = <r. (Eh-9.c) le; :Z,I-l?» 

Q1 ~" 

('7,7,'-14) 

lC;.'2.I-'':;) 

\'7:2.1-1 r.,) 

~ == - ~~ ~~c¡ +~~ ~ - <fu le~-e4)" ~~~ 

:: IX. ~79.; _ ~~ili + ~oO-<tI(9.;-e4) (C;.2.1-11) 
'01' ta'l \-.. 

Para resolver las ecuaciones (5.2.l~), (5.2.l-l~ Y (5.2.l-l~) 

se utiliz6 el mismo esquema en diferencias finitas que se menci2 

n6 al principio de esta secci6n. Las ecuaciones (5.2.l~~),(5.2.l1') 

y (5.2.1-10) se resolvieron utilizando el método de Runge-Kutta-

Gill (57). Con objeto de simplificar la resoluci6n del sistema, 

al aproximar la ecuaci6n (5.2.l~ en el tiempo i + 1 se utili-

zaron los valores de 9 5 en el tiempo i • 

Se observa que se dispone de las condiciones iniciales re-

queridas, pues se conoce 92(0,1) Y 94 (0,1) para O ~1 ~l Y 
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~ (L ,0) y 91 ( "'t ,0), para T?- O. Como ya se seña16 antes, no 

se dispone de 9 3 ( "t, O), r ~ O s ino que se tiene la condici6n 

por lo cual la resoluci6n de la ecuaci6n (5.2.1-10) se efectuó 

de atrás hacia adelante, después de haber resuelto la ecuaci6n 

(5.2.1"') (c.f. 5.2.2). 

Las condiciones a la frontera para la ecuaci6n (5.2.1-11> 

se aproximaron en la forma descrita al principio de esta secci6n 

con las siguientes salvedades: 

i) La derivada fj)Gc;/hI1::0se aproxim6 por 

siendo éste el dnico case en que se aproxim6 una derivada 

respecto a la distancia utilizando diferencias hacia adela~ 

te y no dife~~ncias centradas. 

ii) La condici6n a la frontera 

~(T/-t)= O 
!¡1 

se reemplaz6 por el requerimiento de que la variaci6n en 9') 

de m-l a m en los tiempos i e i+l fuera la misma, esto es, 

que 

Antes de proceder a la descripci6n del algoritmo desarrol~ 

do para la resoluci6n de las ecuaciones resultantes, es conve-



niente mencionar una vez más que, si bien muchas de las aproxi-

maciones anteriores fueron· hechas en forma directa a partir de 

las ecuaciones del modelo, en otros casos (p. ej. en la dltima 

ecuaci6n mencionada) la dnica justificaci6n para proce~er de e~ 

ta manera radica en obtener resultados que reproduzcan la reali 

dad en forma más 6 menos acertada. Lo mismo puede decirse acer-

ca de haber despreciado los términos de acumulaci6n en las ecu~ 

ciones en que esto se.Jü"zo. 

5.2.2 . Método de soluci6n del sistema de ecuaciones en difereu 

cias finitas. 

El proceso de soluci6n consisti6 de las siguientes etapas: 

lo. Resoluci6n de la ecuaci6n de balance de materia en la sec-

ci66 5 (método de Runge-Kutta-Gill), utilizando los valores 

de 9
5 

del tiempo anterior. 

20. Resoluci6n previa de las ecuaciones de balance de energía 

en las paredes metálicas, utilizando los valores de 9 , 9 
1 3 

Y 9
S

.del tiempo anterior. 

30. Resoluci6n de las ecuaciones de balance de energía en las 

secciones 1 Y 3, usando los perfiles de 9
2 

y 9
4 

calculados 

ante.iormente (método de Runge-Kutta-Gill) • 

4.0 Cálculo de la temperatura de salida de la cámara de mezcl~ 

do. 

50. Resoluci6n de la ecuaci6n de balance de energía en la sec-



ci6n 5. Result6 un sistema tridiagonal, el cual fué truncado 

utilizando las condiciones a la frontera. Se us6 el método -

de Thanas (58) • 

••• Con los perfiles de 9
1

, 9
3 

Y 9
5 

que se determinaron en 30. y 

So., Se recalcularon los perfiles de 9
2 

y 94' 

1a.Cálculo del error, definido como 

donde 
-no ,!. 

e'l -= II le~{~t)-Eh'((.p) y 
1=0 I 

Q" = [f (94I1',p- 94"('PY)í. 
1:0 

lo.cOmparaci6n del error calculado arriba con una tolerancia --

previamente fijada (0.003 en todos los casos, lo cual dá O.9 or 

aproximadamente). Si el error fuá menor que 0.003 se tornaron 

cano buemos los perfiles calculados arriba: en caso contrario, 

se procedi6 a recalcular los nuevos perfiles de 9
1

, 9
3 

Y 9
5 

utilizando los de 9
2 

y 9
4 

determinados en 60. 

90.ya que se logr6 la convergencia deseada, se pas6 a cal~lar 

los perfiles en un nuevo tiempo, empezando en lo. de nuevo. 

Se elabo~6 un programa escrito en FORTRAN y se corrió en -

una cne 6400. En una primera etapa se intentó reproducir el es-

tado estacionario: esa reproducción no se logró sino que se tuvo 

que, a pesar de no haber intrDducido ninguna perturbaci6n los -

perfiles cambiaban con el tiempo. Es claro que estas desviacio-



nes se deben solamente' a la calidad de la aproximaci6n de las .. 

ec*aciones difer,enciales pór ecuaciones en diferencias finitas. 

De no corregirse estos errores al investigar el comportamiento 

a régimen transitorio se hubiera encontrado una variaci6n de --

, los perfiles en el tiempo que sería la suma de la variación prQ 

pia de los perfiles,por no representar un estado de equilibrio 

y ,la variaci6n producida por los errores de aproximaci6n. 

~on objeto de evitar tal inconveniente se introdujo la si-

guiente correcci6n: al correr cada caso se resolvían simultáne~ 

mente las ecuaciones para el estado estacionario y se corregían 

los perfiles utilizando el, siguiente criterio: 

Corrección en e~(¡"i):: e~ ti, ~)- 9~ ()) 

donde e ~ a,)) es el perfil de 9k en el estado estacionario dz. 

terminado ~esolviendo las ecuaciones y Q¡lj) es el perfil de 9k 

en el estado estacionario que se obtuvo de la simulaci6n de és-

te (c. f. cap. 4). 

Se corrigieron los perfiles de temperatura por medio de 

La correcci6n del perfil de composici6n se efectu6 exacta-

mente en la misma forma. Se decidió calcular cada vez los perfi 

les del estado estacionario en favor de correrlo s610 una vez y 

almacenar los datos en la memoria dado que el hacerlo primero 
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supone s610 un pequefto tiempo adicional de cálculo, mi encras _~ 

lo segundo implicaría la ucilizaci6n de una gran cantidad d e ::!I_ 

moria. 

Posteriormente se encontr6 que bastaba calcular la correc-

ci6n en el tiempo i = 1, e.d., 

Correcci6n en 9
k 

Correcci6n en ~ 

y calcular 

Al efectuar esto se pudo reprodu~ir el perfil del estado 

estacionario con completa fidelidad, después de lo csal se pro-

cedi6 a la simulaci6n del régimen transitorio. 

Aclaraci6n,-Se ha dado un algoritmo en el que los coefici~ 

tes involucrados en los diferentes sistemas de ecuaciones varían 

tanto con el tiempo como con la posici6n a lo largo del reacto~ 

Es conveniente aclarar que 5610 los grupos Ó y ~ se consi-

deran variables con el tiempo. 

Respecto a la variaci6n con la posici6n se efectu6 el si-

guiente análisis: como subproducto de la simulaci6n del estado 

e stac i onario se obtuvieron todos los grupos que aparecen en el 

sistema d e ecuaciones en forma adimensional. Se determin6 su v~ 
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lor promedio, sus valores máximo y m!nimo, de ah! se obtuvo su 

máxima variaci6n absoluta y su máxima variaci6n relativa. Se c~ 

sider6 constante un grupo siempre que su variaci6n relativa má­

xima fuera menor del 10%, y variable en caso contrario calculá~ 

dose en cada punto del Eeactor. Como resultado de este análisis 

se tiene que los dnicos grupos que hay que calcular en cada pu~ 

to son ~;, ~,;,<J1 '1 ~b:G"C;~I\" además de ~"'~J por supuesta 

Los valores de 105 grupos adimensionales que se usaron son, 

pues, los que se tienen durante el estado estacionario y depen­

den del estado que se haya considerado. En el apéndice 1 se pu~ 

den encontrar los valores , de estos grupos. 

5.3 Resultados de la simulaci6n. 

5.3.1 Resultados. 

Al empezar el régimen transitorio se tenía el estado del -

reactor correspondiente a una temperatura de alimentaci6n de 

40°C a las condiciones de diseño, calculadas usando f = 0.72 Y 

e = 1 • Se introdujeron perturbaciones a la entrada al reactor, 

las cuales consistieron en variaciones, tanto en temperatura c~ 

mo en fracci6n masa de amoníaco en la alimentaci6n. En términos 

de las variables adimensionales ut ilizadas en este estudio, los 

cambios introducidos fueron de ± 0.02 y ± 0.04 en 9 1 (0) y de 

~0.04 y ± 0.08 en (O), lo cual equivale a variaciones de ± 6°C, 



~ 0.012°C en la temperatura.y de ~ 0.0036, ~ 0.0072 en la frac-

ci6n masa. Las obser vaciones efectuadas al analizar la respues-

ta obtenida se dá en las figs. (5.3-1 a 5 .3-11) y se incluyen -

los resultados para Á ~r.0)= ~ 0.02 llnicamente. En ellas 

a) Aumento de 6°C en la temperatura de alimentaci6n. 

En la fig. (5.3-1) se observa que la fracci6n masa de amo-

níaco aumenta con el tiempo hacia los extremos del reactor, di~ 

minuyendo hacia el final de la primera mitad. Los números sobre 

las curvas indican la posici6n en el Eeactor, siendo 40 el fi-

nal y O el principio del mismo. La raz6n para usar esta notaci6n 

es que al efectuar la integraci6n del sistema de ecuaciones di-

ferenciales se dividi6 al reactor en 40 partes iguales. 

En la fig. (5.3-2) se muestra una amplificaci6n del transi 

.:....x-
torio en los 5.4 primeros minutos, en la cual se puede apreciar 

la complicada manera en que varía la fracci6n peso al principio 

de áste. 

En la fig . (5.3-3) se representa el comportamiento de la -

temperatura en los extremos del reactor (O y 40) Y en el punto 

caliente(pc). Se observa que la temperatura aumenta siempre, sien 

do este efecto más marcado al final del reactor y menos en el -

punto caliente. Esto equivale a decir que los perfiles de T5 vs 

z se irán aplanando. Además es claro como la respuesta se va r~ 



tardando cada vez m~sa medida quw se avanza a lo largo del re~ 

toro 

Como se puede apreciar de (5.3-1) y (5.3-3)~hacia los 18 

~inutos del transitorio se muestra ya una clara tendencia de las 

curvas a hacerse horizontales, lo que indica que está por lle­

qarse a un nuevo estado estacionario. Este nuevo estado estaciQ 

cionario al cual tiende el reactor es uno con mayor conversi6n 

(la fracci6n peso de NH
3 

a la salida aumenta en 1.6 % aproxima~ 

mente), pero en el cual la temperatura de punto caliente tambi~n 

es mayor (aumenta 1.9 % aproximadamente). Mientras que el primer 

efecto es favorable (aumenta la producci6n) el segundo es inde-

·seable (disminuye la vida del catalizador). La conveniencia decn 

estado estacionario respecto a otro se establecerá del balance 

de ambos efectos. 

Rn la fig. (5.3-4) se muestra la variaci6n del perfil de -

fracci6n masa respecto al del estado estacionario. No se inclu~ 

la curva correspondiente para la temperatura por no mostrar és­

ta ningún efecto interesante: siempre aumenta. 

Se investig6 qué pasaba si se restituía la temperatura a su 

valor en el estado estacionario, y el comportamiento observado 

se recoge en las figs. (5.3-59 y (5.3-6). De ambas es claro que 

el sistema tiende a pasar a un nuevo estado estacionario, cuyas 

características son intermedias respecto a los dos mencionados 

anteriormente. Además, se observa claramente el retraso en la -

respuesta al nuevo cambio de condiciones: O responde instantáne~· 

mente, el punto caliente con un tetraso de 1.05 minutos y el fi-

129 



nal del reactor con uno de 2.5 minutos, aproximadamente. 

b) Disminuci6n de 6°C en la temperatura de alimentaci6n. 

La característica fundamental de este transitorio es la de 

que se apaga el reactor. Esto se observa en forma dramática en 

las figs. (5.3-7) y (5.3-9). En lo que respecta a la temperatu­

ra, los efectos son análogos a los ya tenidos en el caso anterior. 

Durante la primera mitad del transitorio los tres puntos analiza 

dos se apagan con la misma rapidez, pero después el punto calieQ 

te acelera su enfriamiento. El efecto resultante es claro de la 

fig. (5.3-11), donde se vé como el perfil de temperatura va apl~ 

nándose. 

En lo que respecta a la composici6n, en la fig. (5.3-7) se 

observa como ésta es prácticamente insensible durante las prim~ 

ras dos terceras partes del transitorio, disminuyendo después en 

forma impresionante. La disminuci6n es más pronunciada hacia el 

extremo del reac~~r. Estos efectos se obsevan claramente en la 

fig.(5.3-10); al analizar la parte inioial del transitorio (los 

primeros 9 minutos) se observ6 el comportamiento dado en la fig 

(5.3-8). Se vé que la fracci6n masa de amoníaco varía en forma 

bastante complicada . Ahora , ésta disminuye siempre hacia los e~ 

tremos del reactor , pero hacia el final de la primera mitad (cu~ 

va 15) se observa una tendencia a concentrarse amoníaco, s6lo -

que ahora ésta desaparece y se vé claramente como ~a a los 8 min 

la concentraci6n de amoníaco disminuye en todos los puntos . 
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De la observaci6n'de estas figuras (y sobre todo de 5.3-10 

y 5.3-11) es clara la dinámica del apagado del reactor: durante 

la primera mitad del transitorio, ésta se verifica en forma caa 

imperceptible, pero a partir de .añ! empieza a acelerarse en fo~ 

ma tal que a los 18 minutos el reactor ya está prácticamente a -

pagado (5.3-10). 

d) El experimentar con ~91(0) = ~ 0.04, se encontraron los mis 

mos efectos, s610 que máa pronunciados y más acelerado el proc~ 

so. Por ello en este caso fué posible observar como el reactor 

alcanza un nuevo estado estacionario cuando A 9 1 (0) = 0.04 y -

como se apaga a los 10 minutos cuando {j. 9;{01= - 0.04 • 

Se encontr6 que el aumentar la fracci6n masa de amoníaco 

en la alimentaci6n también traía consigo el apagado del reactor 

(en 10 min si b~ (0)= 0.04). El disminuirla tuvo el efecto co~ 

trario. Aparentemente si ~~(O) =-0.04 se llega a un nuevo es-

tado estacionatio en el cual aument6 la fracci6n masa de amonía 
} -

co·,a. la salida del catalizador en 3.2% y la temperatura del pu~ 

to caliente en 8.4%. En ambas casos (1:.~ >0 , 6~ LO) la dinámica -

es análoga a la descrita para 69
1 

(O) . O, 691 (O) _:,0, respecti-

vamente. 

5.3.2 Discusi6n de los resultados. 

El comportamiento observado durante el transitorio se pue-

de explicar como sigue: 

Cuando 691 (o) '> O, la fracci6n masa aumenta al principio 
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del reactor porque ha aumentado la temperatura ahI; - la dismir:l 

ci6n observada después (e inmediatamente después del punto ca-­

liente) se debe a que en ese punto donde se tiene el mayor aceL 

cam i ento al equilibrio y siendo la reacci6n altamente exotérmi­

ca, la conversi6n en ese punto se vé disminuIda, por lo que la 

fracc i 6n masa después de ahí disminuye consecuentemente. 

El aumento en la fracción masa hacia el final del reactor 

se explica como sigue: ee puede considerar la segunda mitad del 

reac t or como otro reactor al cual se alimenta la salida dela -

primera mi t ad. Por haber disminuIdo la concentración de produc­

to en ésta la conversión es mejor ahora que en el estado esta­

cio nario, por lo que la composici6n de producto a la salida de­

be aument ar. 

En el caso del apagado, los efectos son exactamente los co~ 

trarios, y se explican en forma análoga. 

El aument o de temperatura hacia el extremo final del reac­

tor puede deberse a efectos de pared, por ln siquiente; se obseL 

vó que hacia las tres cuartas partes de la longitud del reactor, 

la temperatura de la pared aumenta más de lo que lo hace la del 

catalizador, por lo que la transferencia se vé disminuIda hacien 

do que la temperatura al final aumente. 

En el caso del apagado se puede ofrecer una explicaci6n a~ 

loga: al prinicipio del reactor la temperatura de la pared d i s­

minuye más de lo que lo hace la del catalizador, causando que la 

transferencia de calor ahI sea mejor y que se en frIe la secci6n 

siguiente, que es la del punto caliente. 
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El hecho que los diferentes puntos de la cama catalítica ~ 

respondan en forma distint~ (tanto en temperatura como en comp~ 

sición) es una manifestación más de que se tiene un sistema di~ 

- tribu~o. Así, la diferencia en rapidez de respuesta consignada 

_en las figs. dadas arriba y los retardos marcados en (5.3-5) y 

(5.3-6) se deben a que la perturbación introducida debe viajar 

a través del reactor, y al hacerlo con velocidad finita, llega 

a los diferentes puntos del reactor en diferentes tiempos y con 

retraso. 

N4 



6. Conclusiones. 

6.1. Estado estacionario. 

6. 1 .1 Discusi6n. 

Las conclusiones importantes que se obtienen de este estu­

dio en lo referente al estado estacionario se resumen a conti­

nuaci6n. 

a) De los resultados del anális i s de sensibilidad se concluye 

que las propiedades como los calores especificos y de reac­

ci6n son las dnicas en las cuales se debe poner atenci6n. 

Los errores que se cometen en el cálculo de las otras propieda­

des (viscosidad, conductividad térmica, densidad y difusividad) 

son absorbidos por los parámetros libres del modelo (la ~ en el 

coeficiente de transmisi6n de calor y la efectividad del catali 

zador). En otras palabras, el cálculo de las propiedades cuyos 

efectos puedan s~r absorbidos por los parámetros libres del mo­

delo no deben recibir mayor atenci6n y el estudio de las propi~ 

dades debe enfocarse a aquéllas que aparecen explicitamente en 

el modelo, calores de reacci6n y especificos. 

b) Al analizar la figura (4.2.2-1) se observa que para unas -­

condiciones de operaci6n y una efectividad del catalizador 

(una de las curvas) existe un valor mínimo de ~ con el cual 

se obtiene un estado estacionario, 6 sea, que la transferencia 

de calor debe ser lo suficientemente buena para poder operar el 

reactor. 
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cl D~l análisis de la influencia de cada una de las variables 

sobre la producción se concluye lo siguiente: 

i) El aumentar la temperatura de alimentación y la efect ivi­

dad del catalizador aumenta la producción. La magnitud de 

est.e aUlJlento depende del nivel de las variables. 

ii) El aumentar la fracción mol del amoníaco y de los inertes 

en la alimentación disminuye la producción, llegando a un 

valor para el cual ya no se logra un estado estacionario. 

iii) ~os efectos del gasto total, la relaci6n de H
2 

a N
2 

en la 

alimentación y el gasto del tiro frío dependen de los va­

lores de las variab~es. Existen valores de estas tres pa­

ra los caales la producción es máxima; además existen unos 

valores del gasto total, del tiro frío y de la relación H2 

a N
2 

arriba de los cuales ya no se puede operar y un valor 

del gasto total abajo del cual tampoco se puede operar. 

El reactor trabaja autotérmicamente, esto es, que el calar 

de i:eacClci:ón~sirve para calentar los gases antes de entrar a la 

zona de reacción alcanzando la temperatura necesaria para que -

la conversión se efectúe (temperatura de encendido). Para lograr 

que la operación sea estable es necesario que exista un balance 

de calor, ó sea, que el calor de reacción sea suficiente para p~ 

der calentar los gases antes de la reacción. 

Si se traza una curva del calor de reacci6n y el calor sen­

sible necesario contra la temperatu~1 de entrada a la cama cata-
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lítica se obtienen las curvas de la ;ig. (6.1-1). T* es la tem-

peratura de encendido. Las intersecciones de las dos curvas mue 

tran los puntos de operaci6n de los que se ha hecho menci6n en 

el cap. 4. El punto superior es el de operaci6n estable. 

Basándose en lo anterior se puede explicar el porqué de 

las zonas donde no se puede operar el reactor: 

1) El aumentar la fracci6n mol de amoníaco y la de inertes baja 

la curva de calor de reacci6n llegando un momento en el cual 

se cortan en nn s6lo punto y si se siguen aumentando el reactor 

se apaga porque ya no se mantiene el balance térmico. 

2) Lo mismo sucede al disminuir los valores de ~ y ~ • 

3) Al disminuir la temperatura de alimentaci6n se sube la curva 

de calor sensible llegando a un lfmite también. 

4) La relaci6n de H
2

-N
2 

tiene un efecto parecido al de los ine~ 

tes¡ la relación óptima parece ser de 2.5 aproximadamente, -

cualquier desviaci6n de ésta lleva consigo que el reactiQo que 

aumente trabaje como inerte lográndose el mismo efecto que en a 

caso de los inertes, 6 sea, que existe un valor máximo y uno mi 

nimo de ésta para log~ar una operaci6n estable. 

5) El tiro frío tiene efecto sobre la curva de calor de reacci6n. 

Al principio pueden suceder dos cosas, primero que a~~ente el 

calor de reacción (p. ej. cuando TlO= 80°C) 6 segundo que dismi-

nuya (cuando T = 40°C). Después de un cierto valor el calor de 
lO 

reacci6n siempre disminuirá al aumentar el porciento de tiro frío. 
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Para explicar esto basta observar como influye la temperatura -

en la velocidad de reacción: si al aumentar el tiro frío se 10-

gra que la curva de: ,operación se acerque más a la de temperatu-

ra óptima, aumentará la velocidad y con ello el calor de reac-

ción (producción de NH ). Cuando se está cerca'de la temperatu-
3 

ra de apagado el tiro frío disminuye el calor de reacci6n llega~ 

do a un punto tal que la temperatura de la cámara de mezclado -

es inferior a la de apagado destruyéndose así el balance térmico. 

6) El análisis del gasto total es más complicado debido a que ~ 

fecta a las dos curvas. El calor sensible aumenta proporcio-

nalmente con un aumento en ése. Al aumentarlo disminuye el ti~ 

po de ~esidencia y con ello la conversión por unidad de gasto -

total. El calor de reacción es igual a la cantidad de amoníaco 

producido por la ~h. 6 sea: 

calor de reacci6n =(Gasto total) (Conversi6n) (~) 

Este cálculo tiene dos términos cuya variaci6n es diferen'e: 

al aumentar el gasto total, el primero aumenta y el segundo di~ 
\ 

minuye. El aumento neto depende del valor de W, a valores bajos 

la conversi6n disminuye más lentamente que el aumento de W 10-

grándose mayor calor de reacci6n, a gastos altos la conversi6n 

disminuye más r1pidamente. Entonce~ a gastos bajos un aumento ~ 

éste mejora la operaci6n, esto quiere decir que si se baja W se 

baja la curva de calor de reacci6n, pero también ra de calor se~ 

sible, aunque aquélla más rápidamente que ésta llegando a un l! 
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~ite. A g~stc total altc 5t ~~ J~ 

límite más rápidamente qu~ ~~ ~l C~~J an~e~ior . 

d) Al comparar la curva de o?Erac~ é:- del ::eac tor cc r. __ "e - L- _ 

peratura óptima se nota cla::a~e~~~ que en la pr ~c0rc :- i~a i -

del reactor el acercc..Tier,to de la primera a la se;- _, "::-:',= es ;:-.2.= 

tan te bueno y en la s e s unda :ni tc:c1 es muy malo. L o e:·:::, 1 icac~~: . 

es que la segunda mit .-<d trabaj a C0:110 un cambiadc .:- de calQ:- -

desperdiciándose la c~a catalít ~ ca. 

e) Los resultados obtell ~dos concuercan con lo pucl~cadc sobre E.L 

comportaml.ento de 105 reactores de sí:1tesis de c.::oníaco. 

El modelo matemático, hasta donde se ha prc re:;:es~-,-_ c. 

cualitativamente a la reall.dad. 

6.1.2 perspectivas. 

Para comprender la utilidad del modelo del reactor se des-

cr::":.rá el circuito de síntesis (Fig. 6.1-2). 

1 
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Descripci6n de las corrientes: 

(1) Salida del reactor. 

(2) Corriente enfriada en el cambiador A con objeto de bajar 

la temperatura y poder separar el amoniaco producido por 

condensaci6n. 

(3) Alimentaci6n fresca. Corriente de H2 -N
2 

con inertes. 

(4) Corriente en la cual ya se condens6 parte del amoniaco en 

el enfriador B. 

(5) Corriente donde l a cantidad de amoniaco condensada es la 

producida, quedando en la fase gaseosa el correspondiente 

al equilibrio fisico'y será el ~~oñiaco de entrada al reac 

toro 

(6) Venteo para eliminar gases inertes y evitar su acumulaci6n 

en el circuito. 

(7) Gases de recirculaci6n que contienen la carga fresca más 

el H2 y N
2 

que no reaccionaron en el paso anterior por el 

reactor y el amoniaco no separado por condensaci6n. 

(8) Amoniaco liquido, producci6n de la planta . 

El estudio del reactor de síntesis de amoniaco no estará -

completo si no se considera integrado dentro del circuito de si~ 

tesis, porqae la corriente de salida (1) determina la alimenta­

ci6n al reactor (7) a través de todos l os equipos del circuito. 

Entonces, el paso siguiente a dar es la simulaci6n del ci~ 

cuita completo y es aquí donde está la utilida d del modelo. 
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En esta simulaci6n las variables qee se deben consider a r 

son: 

a) Gasto total 

b) Gas t o del tiro frío 

c) Presi6n total 

d} Efectividad del catalizador 

e) Condiciones de l a carga fresca 

El resultado de la simulaci6n será la regi6n se operaci6n 

en l a cual se obtiene una mayor producci6n. 

El problema más interesan~e que surge es el considerar las 

diferentes pos i bilidades que existen en torno al arregl o del 

circuito. Por ejemplo, encontrar el meJox sit~o para alimentar 

la carga fresca y eliminar los inertes (venteo), la pos~bilidad 

de poner un cambiador de calor entre el reactor y el enfriador 

A para precalentar la carga a éste y en general cambiar algunas 

v a riables como niveles de temperatura y gastos. 

La primera res~lta de la necesidad de que el compresor de 

recircul aci6n maneje el menor gasto posible y además de que la 

concent raci6n del amoníaco antes de la condensaci6n sea lo más 

alta p~sible. El venteo se debe efectuar en el sitio en donde 

la concent~~ci6n de inertes sea la mayor para que el amoníaco 

perd i do sea el mínimo._ La fina l idad que se persigue al poner un 

cambiador de calor después del reactor es el mejor aprovechami~ 

to de la cama catalítica, para evitar que ésta actúe como tal. 
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6.2 Régimen transitorio. 

6.2.1 Discusión. 

Se estableció un modelo matemático del mismo para el reac­

tor claude. Este modelo fué de mucha utilidad para" analizar la 

respuesta del sistema a impulsos externos (cambios en la tempe­

ratura de la alimentaci6n as! como en la composición de la mis­

ma). El objeto de efectuar dicho análisis fué el de predecir el 

comportamiento del reactor Claude cuando es sometido a taies i~ 

pulsos externos, analizando su rapidez de respuesta a los mis­

mos. 

También, mediante este modelo, se analizó, parcialmente -­

por supuesto, la estabilidad de los diferentes estados esta cio­

narios que pueden existir paEB el reactor claude. El establecer 

la estabilidad ó inestabilidad de un estado estacionario es de 

gran importancia, por lo siguiente: se ha visto que el reactor 

presenta tres estados estacionarios, uno de ellos 6ptimo en el 

sentido de ser aquél en el que se obtiene una mayor producción. 

Por lo tanto, interesa operar el reactor precisamente en las -­

condiciones bajo las cuales se presenta tal estado estacionaria 

Ahora bien, si ese estado es estable, el que haya perturbacio­

nes en las variables de entrada a l reactor (y siempre las habrá) 

no presentará consecuencias, pues una vez desviada el sistema 

de su estado estacionario, por la estabilidad de éste el regre-
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so a él será automático. En caso contrario, habría que e j L~ '~'-' 

alguna acci6n sobre el sistema (control) par .:.: forzarl o a m ~nt "'-­

nerse en las condiciones especificadas. Aún en caso de que e l -

estado estacionario sea estable, puede suceder que e l t i empo -­

que tarda el sistema en regresar a él, después de haber sufrido 

una perturbaci6n, sea muy grande, caso en e l cual también habrá 

que introducir un control que lo haga normalizarse en menor --­

tiempo. 

De la simulaci6n del régimen transitorio se encontr6 que ,­

el sistema reacciona a cambios en la temperatura de alimenta­

ci6n pasando a otro estado estacionarie si ésta aumenta y apa­

gándose en caso contrario . En el caso de cambios en la fracci6n 

peso de amoníaco en la alimentaci6n, el modelo predice el si­

guiente comportamiento: si esa fracción peso aumenta, el reac­

t or se apagará y si disminuye, se tendrá el efecto contrario. 

Es claro que en -el último caso no se puede tener un aumento de 

conversi6n y temperatura arbitrariamente grande, sino que lleg~ 

rá un momento en que el reactor se apagará, precisamente por ser 

muy alta la temperatura y ser exotérmica la reacción. No se c~ 

p~obó este comportamiento en forma numérica pues el tiempo de e 

cálculo requerido para ello hibuera sido excesivamente alto. 

Otro resultado obtenido fué que si se varía la temperatura 

de alimentaci6n al reactor y después de cierto tiempo se regen~ 

ran las condiciones oiiginales en la alimentaci6n, el sistema -
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intenta regresar al estado del que parti6, pero no lo logra, --

llegando finalmente a un nuevo estado estacionario. También se 

encontr6 que la dinámica predicha as lenta. (Ver 5.3, pago 127) • 

. 6.2.2 Extensiones propuestas. 

De la discusi6n dada al final de (6.1.2) es claro que el -

problema de control reviste una gran importancia. Es por eso --

que este estudio debe continuarse en ese sentido también, apar~ 

de las continuaciones ~s en la secci6n anterior. 

De hecho, éste sé continuará trabajando en los siguientes 

sentidos: 

a) Se tomará en cuenta que no solamente puede haber variaciones 

en la calidad de la al±r!tentaci6n, sino también en su canti-

dad. Así se tendrá un conocimiento de la dinámica del siste-

ma respecto a cambios en g(t,O), T (t,O), cantidad de inerte 

en el gas de síntesis, relaciÓn de hidrÓgeno a nitrógeno en 

éste así como en la relaci6n de gasto de tiro frío a gasto -

total. La respuesta que será de mayor interés consta de la -

conversión a la salida del Eeactor y la temperatura de punto 

caliente, dos variables sobre l as cuales hay que ejercer un 

estricto control. 

Se analizará, pues, un sistema con cinco entradas y dos sa 
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donde 

el: temperatura del punto caliente 

C
2

: fracción masa de amonía co a la salida del reactor 

u: relación de gasto de tiro frío a gasto total 

zl: fracción masa de amoníaco a la entrada del reactor 

z2: temperatura de la a liment ación 

z3: fracción masa de inertes en e l gas de síntesis 

z4: relación de hidr6geno c a ni t r6geno en la alimentaci6n 

La nomenclatura utilizada en la figura anterior es la usa­

da comúnment e (59) para distingui r entre entradas y sal idas de 

un sistema: 

zi: perturbaciones que entran al sistema 

u : control 

Ci : salida del sistema 

b) Ya conocida la respuesta de l~salidas a variaciones en las 

di f ere ntes entradas (en el dominio del tiempo) se sintetiza~ 

rá un control 

u = f(C l ,C
2

) 

que permita mantener al reactor trabajando de acuerdo a la -

política deseada. 

Para lograr lo anterior, se trabajará dentro del rango li­

neal del reactor (desviaciones pequenas en las entradas res­

pecto a su valor en estado estacionario). El primer paso se­

rá el obtener funciones de transferencia que relacionen a 



(Cl 'C 2) con (zl, ••• ,z4) y con u, hecho lo cual se procede~~ a -

la síntesis del sistema de control utilizando para ello las tés. 

nicas can1inmente usadas en el dise!'\o de serlTanecanismos li nea 1.5 

(60, 61,62) • 

Definiendo 

donde i{t) es la fracci6n masa de inertes, Y(t) la relaci6n de 

H2 a N2 en la alimentaci6n y los símbolos restantes conservan -

el significado que ya tenían, dentro del rango lineal se debe -

esperar una relaci6n en el dominio de frecuencia del tipo 

~(S) = G(S)x(S) (6.2.2-1) 

donde G{S) = (Gij{S» es la matriz de ~ransferencia del sistem& 

La determinaci6n de G{S) se efectuará por un m4todo qae es ese~ 

cialmente el propuesto en (63) . De la definici6n de transforma-

da de Laplace 
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Se dispone de xj(t), j = 1, ••• ,5 Y dela correspondiente s~ 

lida Yk (t), k :1 l, 2 pues .se obtuvieron en la sirnulaci6n. Con -

ellas. se pueden calcular las diferentes integrales para varios 

valores de w. Ya calculadas, para cada valor de w se tiene un -

sistema de ecuaciones lineales y resolviéndolo se obtiene el c~ 

rrespondiente valor de Gkj(iw), k=l,2, j=lT ••• ,S, Si se observa 

se vé que el n6mero de incógnitas es de 10, por lo que se debe 

disponer de 10 ecuaciones. Estas vienen de considerar 5 difere~ 

tes juegos de perturbaciones en las va.riables de entrada . Obte-

nida ~j(iw), se traza el diagraaa de Bode (64) correspondiente 

y de un análisis del mismo se puede inferir la forma de Gkj(S), 

para S complejo en general. Sin embargo, se sabe que en la may~ 

ría de los casos en la dinámica de procesos es suficiente cons~ 

derar funciones de transferencia de la forma 

pues se ha observado (74) que la mayo~!a de los equipos indus-

triales se comportan como sistemas sobreamortiguados de segunco 

. I '2. 
orden (dos constantes de t~empo 1: ~ i y T "i ) con un retraso-

en el tiempo (~kj)' Substituyendo S = iw en la ecuaci6n anteriar 

se obtiene un modelo no lineal que relaciona a Gkj(iw) con w er, 

I 2-
el cual aparecen cano parámetros Kkj , 'tkj' 'T\;i y T "i . Mediante 

un ajuste no lineal se determinan los mejores valores para es t os 

parámetros y as! se obtiene la expresi6n para Ukj(S) y por lo -

tanto, la matriz de transferencia G{S} • 
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Ya conocida esta matriz, se procederá a diseftar un sistema 

de control utilizando las técnicas convencionales paza dise­

nar servomecanismos lineales. 

c) Una tercera aplicaci6n que se propone para el modelo dinámi­

co del reactor claude es la de estudiar los problemas de ene 

cendido y apagado del reactor, con objeto de realizar ambas 

operaciones con mayor eficiencia. Para ello basta considerar 

un táEnino adicional en el balance de energía en la zona de 

mezclado, que es el término de generaci6n de calor por las -

resistencias eléctricas usadas durante el encendido del tp.a~ 

toro 

Por supuesto, para que los tres estudios que se proponen -

como continuaci6n de éste tengan validez, es necesario ajus­

tar el presente modelo a datos reales de operaci6n, cosa que 

hasta ahora no ha sido hecha. Así éste será el primer paso 

a realizar. 

Se pretende 10g~Br le anterior, mediante una simulaci6n del 

circuito de síntesis bajo régimen estacionario, siendo las raZ0 

nes ya mencionadas en el capítulo 6 (las de 6.1.2). El hacer e~ 

to ~on el modelo del reactor tal y como ahora se encuentra, ju~ 

to con los modelos dinámicos de las diferentes piezas de equipo 

que componen el ciclo, resultaría en extremo laboriosa. Para e­

vitar lo anterior se propone obtener modelos simplificados da los 

distintos equipos, parte de lo cual (en lo que se refiere al cea~ 

tor) se efectuará mediante una s~ulaci6n del sistema utilizando 

las funciones de transferencia ya determinadas. 
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. ' Apéndice 1 

Al.! Datos de dise~o. 

Composición: 

Fltacción mol de 

Gast,o total 

Temp. de ali 
mentación 

Presión total 

Producci6n 

NH3 0.058 

N2 0.205 

H2 0.617 

Ar 0.064 

CH4 0.056 

6.837035 kg/seg 

600 atm 

100 Ton/dla 

Al.2 parámetros en la simulación del estado estacionario. 

Incremento en la longitud del 
reactor para integrar las 
ecuaciones diferenciales 

0.025(long. reactor) 

Tolerancia en la cond. 
a la frontera 

T
S 

(O) ;; 

I\m3 

joJmezcla= 

l·C 

0.3 x 10-6 m2 

seg 

-, 
kg/m 3.25 x 10 seg 

1M 



~ezcla 4.71 x 10-5 kca1/seg m oc 

h l2 0.11 kcal/m 
2 seg oC 

h =' 1.17 " 
13 

h45 00.6 " 

-'"' 0.547 

~b 1818 kg/m3 

CPp 0.235 kcal/kg oC 

~p 4000 kg/m 3 

n 61 tubos 

L 4.6184 m 

Al.3 Grupos adirnensionales utilizados en la simulaci6n del 

régimen transitorio. 

Los grupos constantes son: 
<J", = 0.9,695 

O"t = 2.3012 

0"1t = 1.2850 

0'", = 4.5319 

0\0 = 10.3867 

(fll = 1.3688 

~, = 4.1335 

~s = 0.1769 

~= 0.05898 

cX= 0.9493 x 10-4 
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40 

A continuación se dan (en forma aproximada) 10& perfilE's 

de los grupos variables {~~, (Js • O, ), así como los del esta ­

do estacionario al cual se perturba. 

el e., e3 94 e 5 r ~s Cf''') <f., 

1.000 2.212 2.418 2.418 2.418 1.000 2.758 7.441 48.93 

1.052 2.221 2.420 2.469 2.573 1.628 2.750 7.420 48.79 

1.101 2.167 2.348 2.422 2.583 2.029 2.687 7.261 47.75 

1.144 2.072 2.230 2.321 2.518 2.324 2.537 6.873 4i.19 

1.181 1.944 2.074 2.178 2.404 2.564 2.407 6.520 42.87 

1.211 1.790 1.889 2.002 2.247 2.732 2.172 '.863 38.55 

1.232 1.618 1.683 1.799 2.048 2.806 1.999 5.360 35.24 

1.244 1.438 1.471 1.587 1.838 2.826 1.272 4.539 29.84 

1.249 1.249 1.249 1.368 1.625 2.831 1.512 3.936 28.88 
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APENDICE 2 

Ecuaciones de estado 

Una discusi6n amplia de las ecuaciones de estado está en 

(65). Aquí solo se pondrán las expresiones matemáticas y no se 

discutirá más sobre ellas. 

A2.l Ecuaci6n de van der Waals. 

Su expresi6n matemática es: 

( P + a) (V-b) 
v2 

RT 

donde a y b son parámetros propios de cada substancia; se dá a 

continuaci6n una lista de ellos para las substancias de interés 

3 
(cm , gmol, atm): 

TABLA A2-1 

a x 10-6 b 

N2 1.351 38.64 

H2 0.2461 26.68 

NH3 4.197 37.37 

Ar 1.353 32.31 

CH4 2.256 42.71 

La manera de obtener los parámetros para las mezclas es: 

l t' ? 



A2.2 Ecuaci6n de Beattie-Bridgerr.an. 

Esta es una ecuaci6n con cinco parámetros, los cuales se 

determinan ajustando los datos experimentales, su expresi6n es: 

~ ) ~T 1---
p= t,,7. ",' l \J < ~. t H ~)1 

6 en forma virial: 

donde 

'Pv-= ~,t ..{L. ~ .li-

" 
\11. 

~c. 
~\~o - Ao - - ,lo 

l: - t:t lo \o -t 'o. Ao 

d = 'R 'Bo be 
le: .. 

d 
\1' 

~ "60 e 

Ao (, - ~) ",1. 

Para calcular la densidad es necesario resolver una ecua-

ciÓn de cuarto orden, se busc6 una soluci6n numérica utilizando 

el método de Newton-Raphson. 

La función error es: 

• . e
t 

es la estimaci6n de ~ en la iteraci6n i 
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El valor de arranque se calculó con la ecuación de Beattie: 

Las constantes para la ecuación ee Beattie-Bridgeman son 

(lbtros, gmol, atm): 

TABLA A2-2 

AO a Bo b C x 10-4 

N¿ 1.2517 0.01866 0.04603 - 0.025<; 6.16 

H2 0.12404 0.05618 0.02022 - 0.0072 2 

Ar 1.2987 0.02328 0.03931 O 5.99 

CH4 2.2769 0.01855 0.05587 - 0.C159 12.83 

NH3 2:3930 0.17031 0.03415 0.1911 ~76 .87 

-

Para obtener los parámetros de la mezcla se utilizó la si-

guiente manera de pesar cada uno de los coeficientes individua-

les: 

ft Y ~,.. :- \ ~ x. re. 1-, 
., 

Q.W\ = Z. Yo; ~, 
¡al 

1>0"" 
n 

~i Bo, o. z:.. 
¡al 

bW\ 
., 

.... 2... ¡(., b¡ , .. , 
1'1 

C'" z:.. X, e; 
\~, 
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A2.3 Ecuación de Hirschfelder-Hc Gee-Suehler -Sutton 

Esta es una ecuación del tipo generalizada. Se divide l~ 

región en dos partes, la primera para densidades reducidas me 

nores ó iguales a uno y la se~lnda para densidades reducidas 

mayores ó iguales a uno. Las ecuaciones para las dos zonas --

presentan continuidad en la densi~ad reducida de l. Estas son: 

Región 1 

donde 

Regi6n 2 

donde 

e '= \ ; cualquier teMperatura 
r 

( ~T." .. \ ,.1 { \ 2 lo' ( ) a \ \ ) = - ~, \Trl er - 'na. \Te' e. .. -t <>¡ (e. .. 1 

w, l T f):a ~~ ~ ~ ~ - b.) "\ / 

'/JI. l T .. )". ~ l \ - 'ft. - D., -t L ~ H \ - ~~ ) .. 

e)\ i T .. >, 
r 

definidos igual que en la regi6n 1 
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s""'" - e.. 6,4 T 4. .C;O ~ - o. %3 f 
~ 1 

1> (~ I T r) = (\ r - \ \ (T ~ - \ ) l ~~ ~ ~ ~ ~ 1,.." +- ';!r Jr ~~ 1 
~ = 8~S - ?·\2 f 
n, 2 -44A. ~ 1:j . 2Z ~ 

nz - -41. e + 4 .0," ~\ 
~"> ':a 2'·1-~·~ t 

Para l a meacla se aplica la eC14ación utilizando propiedades 

pseudocríticas. 

A2.4 Ecuación de Martin-Hou 

En su forma general esta ecuación se puede expresar como: 

donde fi son funciones s6lo de la temperatura de la forma si-

guiente: 

+ + 

El modo de calcular los parámetros para cada substancia es-

tá explicado en (66). Los datos necesarios son las propiedades 

críticas y un dato de presión de vapor. 

Las constantes para la mezcla se obtienen así (67): 
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En la Tabla A2.) se listan las constantes para cada substancia 

obtenidas de la manera propuesta. 

TABLA A2-3 

NH3 N2 8 2 C84 Ar 

Al O O O O O 

A2 x 10 
-7 

-O .518 -O .149 0~023 -0.259 -O .152 

-9 
0.264 0.083 0.009 0.164 0.1373 A) x 10 

A4 
-'0 x 10 - -0.722 -0.247 -0.021 -0.506 -0.174 

AS xl.O 
-11 -o .389 -O .148 0.017 0.199 0.065 

El x 10-2 
0.821 8.821 0.821 0.821 0.821 

I 

x 10-6 1 
83 

-O .192 -0.106 -€I.027 -0.187 -o .10G 

1 
B4 O O O O . O 

_á. 
0.3491 B

2 
x 10 . Kl.477 0.274 0.061 0.24-4 

~ x 10-9 
0.379 0.167 0.015 0.320 0.096 I 

C 1 O O O O O 
I , 

-9 I I s. x lO -o .110 -0.019 -0.004 -O . 032 -0.019 

I 
S x 10-10 0.788 0 . 149 0.189 0.270 0.123 

1 C4 O O O O O , 

S; x 10-13 -0.405 -0.072 -0.004 -0.162

1 

-0.041 I 
b x 10-2 

I 0.106 0.224( 0.180 0.245 0 . 187 ¡ 168 
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