GO
ey .

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

e
SRRt

“SIMULACION DINAMICA DEL PROCESO DE

ADSORCION-DESORCION DE CLORO SOBRE

P1/Al:O: EN REACTOR DE ISOMERIZACION
DE PARAFINAS>

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO
P R E s £ N T A
RODOLFO GARCIA FLORES

MEXICO, D. F. ] 55

TESIS COR
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente:
Vaocal:
Secretario:
ler. Suplente:

20. Suplente:

Prof. Jorge Fernando Ramirez Solis
Prot. Cartos Guzman De las Casas
Prof. Luis Cedeno Caero

Prof. Rodolfo Ruiz Trejo

Prof. Eric Mauricio Rivera Muhoz

Sitio donde se desarrollo el tema

Unidad de Investizacion en Catalisis, Facultad de Quimica UNAM

Ascsor:

Dr. Jorge Fernando Ramirez Solis

Sustentante:

Raodotto Garcia Flores

29 [\ Q%7

.,,&!pﬂ%\:&?{%’re;




A mis tios David y Engracia, a mi hermana Déborah y muy especialmente a mi
madre, Maria Teresa Flores. .



Agradecimientos:

Quiero agradecer al Dr. Jorge Ramirez Solis por su apoyo como asesor y por su paciencia
en todos estos semestres, y a la Dra. Lena Ruiz Azuara por su ayuda y orientacion.

A mi familia en Celaya por la confianza y carific que siempre me han demostrado y a todos
los que fueron mis compafieros y maestros mientras estuve cn la Facultad de Quimica de la
Universidad de Guanajuato por todo lo que compartimos y seguimos compartiendo,

especialmente a los piojos

A 3. Angel Ojeda Nava por la motivacion y orientacion en el desarvollo del programa y a
todos los miembros de la Unidad de Investigacién en Catalisis

A mis profesores por haberme ensefiado una forma diferente de comprender el mundo.

A los miembros del jurado: Dr. Jorge Ramirez Solis, Dr. Carlos Guzman de las Casas,
M.C. Luis Cedeiio Cacro, profesor Eric Mauricio Rivera Muiioz e Ing. Rodolfo Ruiz Trejo por su
valiosa contribucion en este trabajo de tesis

A la memoria del Dr. Adrian Benitez Patricio. Jamais te olvidaremos.




“Iios s¢e manifiesta en la armonia de (o que existe

B. Spinoza




CONTENIDO

Resumen._.. ..., S
Introduccion.... ..

Capitulo 1 Generalidades
1.1 Introduccion
1.2 Generalidades snbrc CﬂKa‘l?AdOl’L sohd()s

1.3 Metodologia del disciio de catalizadores sohdo:.
1.4 Modelos matemiticos..

1.5 Estrategia de solucion con prubram:\uon oncmadx\ a nbjc(os
Referencias

&)

Capitulo 2 Planteamicnto matemsitico del modclo del reactor....... ...
2.1 Introduccion
-

2 Descrnpeidon de los mecanismos, dt, lmnsporu.

2 2.t Fenomenos de transporte..

2.2 2 Parametros operacionales

2 2.3 Condiciones de frontera..
2.3 Descripeion de las expresiones cinéticas

2 3.1 Reacciones de isomenzacién.......... ... ... .

2 3 2 Reacciones de cloracion de calah{.:durcs dc metales dc! &,rupo VlHB en alumma 25

2 3.3 Desactivacion del catalizador durante su ticmpo de operacion........ e . 28

2 3 4 Modelo cinético empleado en fa simulacion.. e F .3
2.4 Problemas numeéricos 33
Referencias L L L L e s 33
Capitulo 3 Descripcion y aplicacion del modclo del reactor tubular 35
3.1 Ecuaciones a resolver

3.2 Modelos de prucha

3

2.1 Discusion sobre los métodos numéricos ..
Referencias,

Capitulo 4 Ansilisis y discusion de resultados
4.1 Parametros de referencia

4 1.1 Justificacion
4.1 2 Mctodologia dl. <,o|ucmn dcl proh\cm

Solucidon asintotica con parametros de reterencia
Anidlisis de variacion de parametros
4 3 1 Constantes de reaccion

4 3.2 Difusividad.. .
4.3.3 Longitud del reactor.
4.3 4 Diametro de particula
.S Flujo

4.2
4.3

TRr]

4

i

N

o Compasicion de a cmru_mc dc 1hmcnxauon.




4.3.7 Discusion sobre ¢l procedimiento de solucion.
Referencias. . ..

Capitulo 5 Conclusiones A e 68

Nomencatura

Apéndice A Conceptos sobre ecnaciones diferenciales parciales...
A.1 Clasiticacion

A.2 Condiciones de frontera

A.3 Meétodos de residuos ponderados

A3 Algoritmo MOLCH de INSL empleado en |d solucmn
Referencias..

Apéndice B Tablas v listados RO
B.1 Descripcion . . L ..80
B.2 Entrada de datos . e - .81
Referencias. . e e ve .81

Apéndice C Modelo de cloracion de alimina para ia obten
Reterencias




RESUMEN

El tema central de este trabajo es la solucion de un sistema de ccuaciones diferenciales

parciales que representa ¢l comportamiento de un reactor de lecho empacado con particulas de y-
ALO a traves ded ticmpo dentro del cual se Bevan o cabo fas siguientes reacciones

Oy 0 XCT o 228 XCOF L, o+ HCT,, )

RRCClyy b 2 X0y > 2 NCly » HO 00 RRCO, )

L.os iones cloro e hidrosilo se encuentran adsorbidos en la superticie del soporte catalitico
dentro del reactor Aunque ¢l propasito de este reactor sea la isomeri m de parafinas, no se
stmula aqui ninguna reaccion de isomerizacion n embargo, desde el punto de vista matemitico
y numérico, la simulacion de estas reacciones no representa ninguna dificultad adicional pues solo
habria que  anadir una ccuacion diferencial por cada componente de  las reacciones de
isomerizacion  La anica limitacion es o muemoria de la computadora, pues mientras mas
compunentes haya, mas memora se emplea
Ista tesis esta estructurada de la siguiente manera en el capitulo 1 ose dan las
eeneralidades sobre los procesos de isomerizacion de paratinas, especialmente ¢l proceso Henex
de UJOP > esplican las caracteristicas fisicoquimicas que confieren p'OplLdadL\ cataliticas v se
da un sencitlo procedimiento para el diseto de caralizadores solidos, se hace una clasiticacion de
tos tipos de madelos matematicas que pueden plantearse para dv,.\cnbxr un fendomeno fisico y se
hace una neve resena del enfoque de programacion orientado a objetos Bl capitulo 2 esta
dedicado a Lt deseripeion en terminos materniaticos del reactor de lecho empacado dividiéndolo en
mecanismos de transporte yoexpresiones cincticas, haciendo en cada caso una tevision de la
informacion disponible También en este capitulo se considera of problema de ka estabilidad
numerica de su solucion Bl capitulo 3 incluye <l planteamiento completo de este probiema en
particuls diferenciales parciales que se usaron para probar
Tas rutinas de solucion y establece las condiciones de frontera. En el capitulo -1 se justifica un
fucpo de parametros y se propone una seric do variaciones para estos parametros. Se presentan v
discuten las graficas de resultados seguin las vaniaciones propucestas
in los resultados obtemdos s¢ pucden aprecar fos efectos de los e
transporte (como ol thijo convectivo v la difusividad) asi como de los parametros cinéticos a
traveés del tiempo  También los efectos de variar caiacteristicas fisicas del reactor como el
diametro de particuala, longitud del reacror y alimentacion de reactivos  Se discute  sobre el
mecanismo de solucion v ose proponen variaciones adicionales en las que se aprovechan las
caracteristicas  dinamicas de  este modelo Finalmente, en las conclusiones se schalan los
parametros que resultan ser de mayor importancia para mantener un perfil de cloro uniforme

Los métodos de  diferenci finitas resultaron mucho mas lentos que la colocacion
ortogonal, tal como lo menciona Iz literatura T.os paquetes de programacion usados en este
trabajo permiten la programacion con mezela de lenguajes. Existen muchas rutinas programadas
en FORTRAN, pero este lenguaje yva no es popualar {excepto, tal vez, la version 90) Sin embargo,
no es necesario volver a codificar los algotitmos en lenguajes mas actuales, pues podemos ahora
tener acceso a todas las bibliotecas numéricas como ta IMSL usando las opciones de compilacion
v enlazado correctas, que se explican en el apéndice B

7. menciona los sistemas de ecuaciones

nismos de




INTRODUCCION

Los componentes de la gasoline

que frecuentemente ofrecen buenas posibilidades para
mejorar su calidad son las fracciones de pentanos vy hexanos Hl corte de naflas ligeras en la
Ctetiend por un bajo namero de octano,
La traccion de pentanos v hexanos representa un 10 2% de una
gasolina tipica que anteriormente s¢ mesciaba dircctamente sin ningan procesamiento adicional,
excepto la hidrodesulturacion (111S) para remover

refinacion, que es la fuente de estos compuestos, se cars
por lo regular entre 60 v 70

compuestos de azufre. El bajo indice de
octano sc compensaba con la adicion de compuestos de plomo, que incrementaban el octanaje
entre 16 y 18 numeros 1 a traccion O« - O v

a entonces ol segmento de la gasolina al que menos
procesamiento se e daba v que mas se boeneticiaba por la adicion de plomo. Hoy que Ta industria

del petroleo tiende a producir combustibles con niveles Jde plomo cero, se vuelve mas complicado
integrar la fraccion de nattas ligeras a las casohinas La conversion de estas parafinas de cinco y
seis carbonos a los isdmeros ramiticados cortespondientes para incrementar ¢l octanaje se ha
vuclto un paso logico y necesarnio

Este ¢s uno de tantos procesos cataliticos que se cfectiin en gran escala en la industria de
refinacion del petrdleo La retormacion catalinea, ol craqueo ¢z
hidrodesulfuracion se aphcan a andes volumenes de
catalitico s¢ usa para mejorar fa ¢

litico, ¢l hidrocraqueo y la
hidrocarburos ¥y el hidrotratamiento

alidad de vanos intermediarios v productos, incluvendo los
combustibles. La eficiencia de estos procesos de produccaon depende de las propiedades de los
catalizadores, y para mejorar estas propicdades es necesario conocer los principios de su
funcionamiento ra oo es indispensable la determinacion de
fisicoquimicos y las relaciones entre ellos por medios experimentales

tos parametros  {is

cos y
Sin embargo, gracias al constante inctemento en el poder de calculo de las computadoras

¥ la disminucion en su costo, cada ves en mas areas de la ingenieria se prefiere discilar y evaluar
equipos por medio de simuladore

La razon o sencilla cusndo va se conocen los principios que
regulan el tuncionamiento de un equipo, resulta mucho mas cconomico programar y poner a

funcionar una computadora gque construir un modelo de un aparato (que puede ser de por si muy
costoso) y hacerlo trabajar en condiciones extremas para verificar la validez de su diseno El
tiempo de calculo ¢s ademas mucho menor al que requictre una prueba real. Un gjemplo conocido
es la dinamica computacional de fluidos (CFD), que es un problema semejante al de este trabajo,
pues sc representa como un sistema de ccuaciones diferenciales parciales (ecuaciones de Navier-
Stokes). La CFD tiene aplicacioncs tan variadas como ¢l disefio v prucba de de redes de tuberias,
equipos de mezclado, turbinas y aviones

En los ultimos afios ha habido una intensa interaccion

entre la dinamica no lineal y la
Ingenieria Quimica l.a relacion de la cindtica quimica con 1a no linearidad y el comportamiento

ciclico de alpunas reacciones fue establecido a tinales de los anos 40, se sabe desde mediados de
los 60 que el desempedo de los cquipos (en nuestro caso los reactores cataliticos) puede
mejorarse si se operan en condiciones cambiantes a trav

del tiempo; la mecanica de fluidos no
newtonianos y fa ciencia de materiales se han desarroliado bastante desde los anos 80, muchos

ingenieros quimicos han hecho importantes aportaciones a los métados de solucion
Un acercamiento desde ¢! punto de vista del es

ado estacionario no sicmpre resulia
satisfactorio para explicar ¢} comportamienito de un reactor catalitico por las siguientes razones:

1) no pucde sostenerse la existencia de especies intermediarias en estado adsorbido, 2) cuando se



tienen sistemas de reaccion complejos, ¢ gran namero de reacciones rivales y posibles reacciones
dominantes hace dificil discriminar la o las reacciones adecuadas para modelar. Sin embargo, un
modelo dinamico presenta mayares complicaciones en su solucion v requiere un buen anilisis de
estabilidad, sobre todo si el modelo es no adiabatico v no isotérmico Que ¢l comportamicnto
dinamico de los reactores afecte su capacidad de produccion tiene gran importancia para la
industra y por ¢lio este tenomeno ha sido ampliamente estudiado de forma tedrica y experimental
El incremento ¢n el poder de culo y la disponibilidad de las computadoras ha permitido un
analisis mas completo v cercano a la realidad de estos equipos

El modelo propuesto en esta tesis describe ¢l cambio de concentracion de cada especic a
lo largo de la coordenada axial a traves del tiempo  El problema se plantea en forma de un sistema
de ecuaciones diferenciales parciales en términos de variables adimensionales que se resuclven por
metodo de lineas vy colocacion ortogonal en clemente timto y/o diferencias finitas (métodos de
Runge-Kutta y predictor-corrector), en donde ¢l numero de ccuaciones igual al ndmero de
especies reaccionantes. Se pretende  atilizar codigo  antetiormente escrito en FORTRAN y
combinarlo con ¢! nuevo enfoque orientado a objetos (OOP) en lenguaje Crv. Las ventajas de
este enfoque son mayor claridad en ¢l codigo, facilidad para el crecimiento de los programas vy
sencillez en su estructura. Laos resultados en cada corrida se presentaran en forma de una tabla de
texto ASCIT donde, a un tiempo v a una posicion dadas, s¢ podra leer la composicion de cada
especie. Este formato de {a tabla de resultados facilita su visualizacion gratica en paquctes como
~xcel. El usuario especifica el intervalo de tiempo en el que desea ¢f caleulo, los coeficientes de
cada término en las cvcuaciones diferenciales vy los parametros de calculo de cada método
numérico El tiempo de calculo dependera del metodo v de la cantidad de ecuaciones a resolver

Por todo o mencionado anteriormente, el objetivo de este trabajo sera analizar el efecto
de las variables cincticas, de transporte v operacionales ¢n el comportamiento dinamico det
balance agua-cloro dentro de un reactor de isomerizacion de parafinas segin un modelo
isotérmico que considera las siguientes reaccionces

HLO g+ X-Clyy &2 X-OlH,, + HCl, ¢}
RRCClagn ¢ 2 X-OH .y 2 XCl ¢ L0, » RRCO,,, 2)

donde X es el sitio activo



CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1 Introducciéng

Este trabajo esta dedicado al estudio teorico del proceso de adsorein/desorcion de cloro
sobre gamma-aluimina dentro de un reactor de fecho empacado, ¢l cual
procesos de refinacion tales como {a isomenizacion de parafinas v fa refornu

s importante en

;ion catalitica de
naftas. Para comprender la utilidad de dicho estudio, en este capitulo se explica como ejemplo un
proceso industrial para el cual cste balane

de cloro es importante. Después se describen las
caracteristicas fisicoquimicas que contieren o ciertos solidos propiedades cataliticas poniendo
especial aten n a la acidez superfic - es esta la propiedad que contiere el cloro a la
gamma-alumina y que favorece la isomernizacion  Finalmente analizamos las  herramientas
matematicas que se usan para la solucion del problema

Los procesos cataliticos que se efectaan en mayor escala se encuentran en la industria de
refinacion del petroleo  La reformacion vatahtica, ¢l cragueo catalitico, ¢l hidrocraqueo y la
hidrodesulfuracion se aplican a grandes volumenes de hidrocarburas v ¢l hidrotratamiento
catalitico se usa para mejorar la cahdad de vanos intermedianios y productos. De estos
productos, 1os mas importantes economicamente son Jos combustibles

El petroleo consiste principalmente de hidrocarburos pero tambien conticne puqueias
cantidades de azufre, nitrdgeno y oxigeno en forma de compucstos organicos v vanadio v niquel
en forma de porfirinas, ademas de azutre clemental  Las concentraciones de cada tipo de
compuesto y la distribucion de pesos moleculares dependen mucho del lugar de extraccion y de
la profundidad del yacimiento

Los principales hidrocarburos componentes son paralinas, natténicos y aromaticos y las
impurezas mas importantes desde ¢f punto de vista del procesamiento catalitico de las fracciones
del petrdleo son los compuestos del azufre v del nitrogeno

De forma representativa, las fracciones del petroleo son las sigasientes

1.-GAS | Hasta € Combustible, L.PG . o _
2 -  Ca-CoIMczcla pars_gasolina 1
3. - NAFTA VIRGEN O Reformacion catalitica o gasolina
(Destilado ligero) T tsusC o
4 - NAFTA PESADA C, - Cys Gasavion, keroseno, Reformacion
120 °C =2 ¥ -2 200 °C_ | catalitica
5 - GASOLEO LIGERO Crn = Cro gasavion o diesel
200C < T - 310 °C -
6 - GASOLEOPESADO Coy - Cus craqueo catalitico o combustibles
310°C T - 380 °C_ | pesados
7 . - RESIDUO 35 : varios
ATMOSFERICO
8 - RESIDUO DE VACIO T - 560 °C -~




Los requerimientos principales que debe cubrir una gasolina son
U Volanldad adecnada. Una volatilidad baja disminuye la eficiencia del motor; alta volatilidad
puede producir burbujas en partes crittcas del motor v danalo
Lxceder un cierto octanape minomno Bl actanaje os una medida coantitativa aunque imprec
de fa compresion maxima a la que puede someterse una gasuling en un motor de combustion
interna sin que la mescla aire-gasolina sufra una autoig

micion . Sifa autoignicion sucede antes
de que la bupa modurzca la chispa. se produce un aumento stbito de presion Hamado
golpeteo que puede danar el motor

{4 escata para medir el octanaje o8 1a sigulente. se asigna de manera arbitraria 100 al 2, 2,
d-trimetilpentano (1so-octane) ¥y O al n-heptano, de modo gue a una mescta de 10 partes de n-
heptano v 90 de isooctano corresponde un octanaje de 90
octangje de una mezcla Cuando se mide en condiciones suaves se usa of Research Qctane
Aethod (RON)Y. v cuando se mide en condiciones severas como alta velocidad se llama Aforor
Ocrane Merhod (NMON)Y Lo todos fos casos el RON es mayor al MON v la diferencia entre
ambos tecibe el nombie de sensthilidad (1]

Existen dos maneras de medir ¢l

lL.as gasolinas se obtienen de mezclar corrientes provenientes de muchas fuentes en la

refineria. sienda las principales

Craqueo catahitico

=  Retormacion catabtica

e lsomenzacion

e Oxigenados CTAME v MTBILY)
s Hidrocragueo

e Alguilacion

-

Fraccion del petroleo correspondiente a la pasolina

La reformacion catalitica tiene como objetivo procesar una traccion del petrdleo con una
volatilidad adecuada para usarse como gasolina incrementando su octanaje y sin modificar
sustancialmente su peso molecular El catalizador de la unidad de retormacion debe favorecer la

nética de las reacciones que producen un efluente rico en aromaticos y parafinas ramificadas
(selectividad) a una temperatura de alrededor de 500 °C (actividad) durante ¢l mayor tiempo
posible (estabilidad) {4] Cuando se incrementa la temperatura en los procesos de reformacion el
rendimiento de aromaticos es mayor. aunque el catalizador se desactiva imas rapido. Disminuir la

presion tambieén incrementa el octanaje del reformado, pero se favorece la carbonizacion de
reactivos sobre el catalizador

La alimentacion de hidrogenao recircutado es necesaria en estos
procesos para mantener la estabilidad del catalizador[2]

Para protongar la vida del equipe debe evitarse la humedad
acion del cloro del catalizador

a que ésta produce la
ambién deben mantencrse bajos los niveles de otros
contaminantes on ¢l afluente, como azufre, nitrogeno, arsénico. metales pesados y compuestos
oxigenados v fluorados

l.as reac

clin

iones que se levan a cabo en ¢l proceso de seformacion son {1,2] @
1) Deshidrogenacion de naltenos a aromaticos
2) Deshidrogenacion de paratinas a olefinas



3) Isomerizacion de alquilciclopentanos
4) Deshidrociclizacion de paratinas aromaticas
5) Isomerizacion de n-paratinas a isoparafinas

Para comiprender la importancia de las reacciones de isomernizacion, es ilustrativo saber
que ¢l RON del n-pentano es de 62, mientras que ol del isopentano es de 92 proceso de
isomerizacion se emplea para ramiticar los pentanos v hexanos hneales, asi como para producir
isobutane que  es intermediario del menl rcbutib Ster Bin condiciones  de  equilibrio las
concentraciones mavores de parafinas ramiticadas se dan bajas remperaturas, por lo que se
requiere un catalizador muy activo, de cierta acides superficial . Condiciones tipicas de reaccion
son de 200 a SO0 TC, 2 a 3 5 MPa con alta presion parcia!l de hidropeno para minimizar la

formacion de coque

ISten Varnos procesos especiticos paia fa isomerizacion de parafinas, algunos de los

cuales son [3])

Proceso PPenes de UOP
Isomerizacion total (TIP) de UCC
UCC Hysomer de Shell
Isomerizacion de British Petroleum
Proceso Butamer de UOP

A continuacion se describe el procesa Flenex de LIOP

El proceso esta especificamente disenado para la isomerizacion catalitica de pentanos,
hexanos y mesclas y utiliza un catalizador comercial que esta compuesto de Pt/Al: O+ con cloro
adsorbido ¢n su superficie. Las condiciones de operacion no son severas 480 a $30 °C. Como se
muestra cn la figura 1 1. la alimentacion pasa a uno o dos secadores cuyo tin es proteger ¢l
catalizador de la humedad presente en la corriente de alimentacion para evitar la decloracion del
mismo L.a corriente pasa, después de mezclarse con hidrogeno de recirculacion, a intercambiar
calor con ¢f etluente del reactor y a un precalentador antes de entrar a los reactores (dos en
serie} Debe tenerse cuidado de impedir s entrada de contaminantes a la alimentacion a los
reactores; estos contaminantes son azufre, nitrogeno, arsénico, metales pesados ¥ compuestos
oxigenados, ademas del agua, cuya concentracion debe reducirse al minimo para evitar que
desplace al cloro Como se justifica mas adelante, la cindtica de desorcion de cloro domina sobre
dida de 1a acidez en ¢l catalizador, debe evitarse
la presencia de agua I'nmbién debe evitarse la presencia de hidrocarburos indeseables como
olefinas, C;, butano y compuestos ciclicos El cfluente del reactor s enfriado, parcialmente
condensado v separadas sus commientes liquida y vapor. La corriente en fasc vapor, rica cn
hidrogeno, se combing con hidrogeno seco de repuosicion y mezclada con la alimentacion al
reactor. Usualmente este hidrogeno vienc de algan retormador catalitico. El liquido va o un
estabilizador, cuyos domos van a un neutralizador donde se remueve el HCI formado por los
cloruros organicos agregados en pocas partes por millon a la alimentacion del reactor Los
fondos del estabilizador pasan a mezclarse con la gasolina. aunque a veces se fraccionan en

arafinas ramificadas y normales para recircular estas Gltimas.

fa adsorcion y es por eso Que, para evitar la pé




UQI*23-G7; UOP Y86G-40.
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FIGURA 1.1 Procesn PLNEX de UOP

Los reactore

de lecho empacado son ¢l corazon del proceso y se colocan de tal manera
que cualquiera de Jos dos pueda ser utilizado como ef primero o segundo en el tren de
procesamiento Cada reactor esta equipado con una linea de purga de hidrogeno ubicada en la
entrada del cquipo para vaciuiblo o enfriarlo durante una emergencia, asi como lineas para
despresurizarto . Ambos cquipos tienen termopares insertados en ¢l lecho de catalizador a lo
largo del reactor para mcdir las diferencias de temperatura y supervi actividad del
catalizador iin la corriente de alimentacion a los reactores se introduce, ademas de los reactivos
secos, un compuesto clorado que sirve para regenerar ¢l catalizador. 1isto se hace de forma
intermitente segin las necesidades del proceso, y es por eso que es importante conocer el
comportamiento del reactor a traves del tiempo. Una discusion mis completa sobre los reactores
de lecho empacado se encuentra en el siguiente capitule

r

El crpague de los reactores consis

¢ de particulas cataliticas a traves de las cuales pasa fa
corriente de proceso Fstas particulas deben tener ciertas propiedades fisicoquimicas, que a
continuacion se explican

1.2 Generalidades sobre los eatalizadores sélidos:

Un catalizador solido puede consistir de uno o varios componentes

cada uno de cllos
cumple uno de tres papeles  fuse actives, promotor o soporte {5)



La fase actva es ta responsable principal de la actividad catalitica, usualmente metales del
wrupo V11113

L.os prospofores son sustancias que no tienen una actividad catalitica considerable por si
mismas pero gue hacen que la thse activa trabaje a su masona capacidad  Un catalizador
puede tener varios promotores  Aunque i manera en que ttabajan no  sicmpre se ha
determinado, se ¢ SO enres grupos
e Promotores de textura - Mantienen tas propiedades de area v porosidad del
catalizador
*  Promotores estructurales o clectropicos - se disaclhven en la fase activa y alteran sus
propicdades electronicas
o Promotores resistentes al cnvencuamento - prowe e fasc activa contra ¢l
cnvenenamiento por impurezas de reactivos o pencradas por reacciones pasalelas
2 ol renio de tos catalizadores de platino/aliimina para 1eformacion del petroleo
protegen al piatino de la deposicion de carbono

"

soporfe es el vehiculo de la fase activa v tos promotores

: Eotre sos muchas tunciones esti
fa de proporcionar un arca superfl

ial adecoada on la que se distisbuaye Ta tase activa y los
promotores, v constituve de 0 1 26 3 0.2 9% en peso en la mavoria de los casos. Por si mismo
iNACtivo aunqgue, en uca

stones, combinado con la tuse active pucde participar de toima
muy imponante en las reacciones. Cumple tres tunciones poancipales
o Proporciona soporte mecdnico - ya gquoe tienen una temperatura de fusion
mayor que la fase activa

mucho

Proporeiond crea supe
superficial

ficial - Y rapider de reaccion es proporcional al arca
de la fase activa, El drea superficial de la gamma
fos soportes mas utilizados, esta entre 180 y 220 m'/g
e Jucilita la difusion - aporta una estructura porosa para facilitar
reactivos y productos al interior de las particulas cataliticas
Propicia una baja caida de presion - la forma de
producce una baja caida de presion

-alumina, que es uno de

fa difusion de

s particulas

del catalizador

Los Oxidos metalicos us

ados como soportes estan cubiertos por una capa de grupos
hidroxilo Esta capa s¢ {orma de la disociacion de agua sobre una molécuta de Oxido expuesta en
1a superficie

M OT H OS2 MY 0 200

Tales grupos pueden disociarse como acidos 0 comao base

. sepin la naturalesza de M
M OTEZ M-OH E2 M - OHF

Si M es un clemento electropositive, como el magnesio, ¢} 6xido ¢s basico y M - OH sc
disocia para dar iones hidroxilo. Si M ¢s un clemento electronegativo, como et silicio, M - OH se
disocia y produce un proton. Para catalisis heterogénea son de gran interés los soportes que
preseman acides superficial 6] Si su acidez se debe a la presencia de protones, se dice que son
dacidos de Bronsied. Sioen cambio se debe a su capacidad de recibir clectrones, se les llama




dgcidos de Lewis Raras veces el oxido de un mismo metal tiene acidez suficiente para catalizar
una reaccion que requiera de sitios acidos fuertes: las mezclas de éxidos si la tienen Un ejemplo
claro son las mezclas de oxidos de silicio y aluminio, como lo explica la siguiente ligura

— Si —
| - +
OH -7
| ] [ ] v
—8i -0 — Al — O — Si - - 8i + O -~ Al — O 4+ Si -
l 1 i (BN ! S
o) . ~ ) 0,
| Acido de N Acido de
— 8i — Lewis — 8j — Branstec
' f

2. 1.2 Representacicn de sitio dcido en silica - ahimina

Otra caractenstica wnpontante de los catalizadores es su funcion metealica. Los clementos
mas adecuados para catalizar reacciones de hidrotratamiento son los metales del grupo VILIB. Se
Hlama despersicn a la fraccion de metal que esta expuesta sobre la superticie del soporte, por lo
tanto para obtener una mejora en la funcion metalica es conveniente tener una dispersion alta [7)

Un catalizador que presenta ambas caracteristicas (aciddes superficial s funcion metalica)

se Nama caicr/izadeor bifuncional

1.3 Metodolo tizandores solidos:

del disedio de ¢

Ahcra que conocemos  las principales  caracteristicas de I talizadores  solidos,
revisaremos ol siguitente paso para su aplicacion a gran escala Los catalizadores heterogéncos
son los componentes clave de muchos procesos industriales A pesar de su importancia cn una
amplia varicdad de industrias (entre ellas la que nos acupa, secc 1 1), su desarrolio y mejora
hastis shora han sido en bucena parte empinicos 1 conocimiento que hoy tenemos sobre los
procesos quimicos en superficies solidas no es suficiente como para disenar catalizadores sin
ayuda de estudios experimental sin ermbaigo, esta busqueda de nuevos catalizadores debe
estar fundada en un estudio profundo de los fendmenos fisicoguimicos que ocurren en la
superticie del catalizador durante la reaccion

A continuacion se describe a grandes rasgos una metodologia para la evaluacion del
desempeno  de un catalizador (por James Dumesic et al [19]). que integra et trabajo
experimental con los catalizadores (sece 1 2) v el conocimiento sobre los modelos  (secc. 1 4)
Esta metodologia consta de tres tareas principales

a) Postutacion de un mec sino de reaccion.
Debe incluir una descripcion de las reacciones principales, intermediarios de reaccion y pasos
de Jos mecanismos, fundamentandose en estudias experimentales.

O



Para el problema que se estudia en
reacciones

te trabajo se propone un mecanismo simple para las

b) Construccion y calibracion de vn modelo ¢
b.1) Construccion.

1ético.

Un paso impottante ¢s ¢l guste de las constantes de rapides de cada paso clemental mediante
una expresion del tipo Archenius v la estinncion de Tis energias de
un proceso mas complicado

activacion, aunque este es

Con los datos dispomibles para o problema gue sos ocupa, solo podemos obtena una
constante de Arthenius para o reaccion de adsorcion de cddora No se tienen datos para {a
reaccion de desorcion ni entalpas de reaccion

Los pasos siguicntes ¢n osta mctodofoyia son o calibiacoron det modelo v la aphcacion al
diseno de catalizadores solidos EFstos pasos no ose aphican en este tabajo. pero para mavor
informacion puede verse [19]

Ln este punto se ha concluido la discusion sobre los primapios de los catalizadores

solidos v de la forma en que se pasa de la escala experimental a la industrial Ea el siguiente
capitulo se discutitan a fondo las reacciones  de adsorcion v desorcion de cloro sobre alamina,
que son el tema principal de este trabago A continuacion se o define 1o que es un modelo
matematico, se clasifican los prablemas por su complepdad v por su tipo y se disente su utilidad
Fin particular se oxplica ¢} modelamicnto vrientado a objaton

1.4 Dlodelos matemiiticos.

“Un objeto N (proceso o sistema isico o ideal) es un modelo si existen analogias entre M
y otro objeto O que permitan sacar conclusiones accerca de O [8] Tales analogias pueden
establecerse en forma de ccuaciones algebraicas y/o diferenciales y/o integrales que describen ¢l
comportamicnto del objeto O Pero tal representacion no es perfecta y presenta -1 limitaciones
principales [9}

Tipo, cantidad y exactitud de los datos disponibles
Herramientas numéricas disponibles (¢ fion
Extrapolabilidad

Sensibilidad a parametros de los modelos

b W -

i.os moddcos matematicos  pueden  usarse  para desernibir una amplia vanedad de
fenomenos, y aun para una misma clase de modelo el mmdétodo numerico debe ser especitico para
el problema it}

Por su tipo, podemos clasiticarlos en dos grandes grupos

e [usweoginicos - Seodes

rrollan a partis de los fenomenos de transporte  Requieren que el
proceso pueda subdividirse en clementos que pucdan ser descritos por los principios de
conservacion de musa, momentum y cnergia. Pueden ser dererninisticos © estadisticos. A los

-



deterministicos corresponde un valor o conjunto de valores fijo a las variables si se define un
cierto conjunto de parametros del modele Lin cambio los modelos estadisticos pueden dar
probabilidades o funciones de densidad de probabilidad  Sin embargo esto no significa que
tas leyes de conservacion no ap

wen a sistemas en fos que os convenrente ef uso de modelos
estadisticos Un ¢gjemplo claro os da trbulencia Pucede tenerse
ambos entoques, como lu Teoria Cindtica de los cases
e Ianpiricos - Se emplean cuando de

momodelo que combine

arrollarfos a partir de fos poncpos de conservacion es
muy complicado Se Ghticnen a partie de datos experimentales, ajustando polinomios entre
fas variables o relacionar Son on principio modelos estadisticos,

pues ¢l ajuste implica un
intervalo de valores posibles

En este trabajo nos entocaremos al modelado basico det reactor catalitico g

s-solido del
proceso explicado en la seccion anterior, que cortesponde a un sis

ema diferencial, aunque tales
sistermnas son cquivalentes o lus sistemas on diferencia para sy resolucion (por cjemplo, los
meétados de diterencias tinitas {11])

E sipurente diagrama nos da una wdea de lo complejo que
pucde ser un modelo basado en principios tisicoquimicos (la complepdad de su resotucion se
incrementa de wquierda o derecha)

sternas Sistemas | | Sisternas
Igebraicos | integrales | 1 diferenciale:
- DS B

[ N
—

{(,)ldll\'dl’li

! Umdunensionales

il\luhuhmcns onales

ldo. no ‘
stacionariao Estacionurio

)

Fig 1.3 Modelos basados en principios fisicoquirnicos.

Puede tenerse ademas una combinanaion de diferentes upos de ccuaciones  para
represeniar un sistema fisico en pasticutar

Una de fas maneras comunes de representar resultados en Ingenieria Quimica es, junto
con las ccuaciones empiricas v los nomogramas [12]0 ¢l uso de grupos o razones adimensionales
SLOS LIUPOs vienen dgl analisis dimensional de las ccuaciones diferenciales que representan los
fendomenos tisicos ribir las covaciones en forma adimensional tucilita su tratamiento y su
solucion, sdemis de que los grupos adimensionales son atiles por <t solos para comprender ¢l
funcionamicnto de fos cquipos Nuchas ccuaciones empiricas y 1eglas de dedo se basan en el uso
de grupos adimensionales sin que sea necesario o) uso de ccuaciones diferenciales complejas o
detalladas (e [13. 13, 15,161




Puede decirse que a pantir de los sesentas ¢l avance en la tecnologia de computadoras y
matematicas computacionales se ha vuelto tan importante como la teoria y la LXpLTIl“LIl('lCIOn
tradicionalimente los  pilare de 1o investigacion  cientitica J17]. Estos  recursos e
revolucionando las areas de optimizacion, materiales, procesos, control, sistemas y disefio v
favoreciendo el trabajo multidisciplinane Con cllos pucde ahora modelarse a diterentes escalas
Hasta ahora, o medio continuo ha sido ¢l mas empleado por ser de utihzacion mas punediata
para la ingenicria, aungue hov prnede modelarse a partic de la escala motlecular y aun combinar

ambos enfogques cutogne molccular complementa a fa descripcion continua,
clla pucden | 18]

pues a partir de

e deducinse Lus ccnaciones de variacion,
*  obtenerse expresiones Jde las propredades de transporte,
-

explicarse tos fepomenos con mas detaile

Las mampulaciones matematicas no pucden mas que descubrin posibles consecuencias Je
una hipatesis v senala o sarnables deaisivas para b modelo La valider det modelo solo puede
probarse por medio de o esperanentacion . No o obstante, da planeacion inteligente Jde
experimentos tequere cierto conacimiento de los modelos matematicos v de las teotias
relacionadas

hasicas

Como se b dicho en esta
bastante compleja

v

on. la solucion de sistemas ditferenciales multivanables es

Para resolvertos s necesario el uso Jde mdtodos numénicos (ue requieren una
gran cantidad de caleulos v, por 1o wnto, una maquina

cficientes [.a cficiencia se mcrementa
siguiente secaion

de caleulo rapida con

algoritmos
von e carateia de pre

wamacion que se describe en la

Estratewin de solucion con progriamacion orientada a objetos {QO):

A finales de Jos anos sesenta se cred

la progoramacion estructurada {20] 0 Este ¢s un
estito de trabajo en ¢l que un programa se separa sistematicamente ¢n sus componentes, los que
seovuelhven a sepatar en subcompouuntes N oasi

individuates  Este estilo tue muy (il hasta finales de los ochenta,
limitaciones se han vuelto aparentes 1

R sucesivamente, ha

sta Hegar a  subrutinas
pero en los ultimos afios sis

no de los Gltimos avances en pruumn.tuun v.,\(ruc,lulddA
son los sistemas CASE (Computer-Anded Software Engincering). Con un sis CASE 1a

computadora administra ¢l proceso de descompaosicion tuncional, produciendo diagrantas en fos
que se pucden comprobar que las nteracciones entre subrutinas son las correctas
Otra mejora a la programacion estructurada son los lenguajes de cuarta generacion  Estos

lenguajes tienen incluidas muchas hernunientas para automatizar la generacion de subrutinas,
Ofrecen muchas ventajas sobre tado a quienes

0o son programadores. Pero su principal
desventaja es que no penmiten crecer a programas terminados. Este es un problema fundamental

la mayoria de los grandes programas de ingenicria  y  administracion  requicien  crecer
continuamente, expandirse ¥y reatilizar datos. Para ¢l manejo de datos s¢ han desarrollado varios
conceptos (como modelos jerarquicos. de redes o relacionales)




Puede decirse que a partir de los sesentas el avance en la tecnologia de computadoras ¥
matematicas computacionales se ha vuelto tan importante como ia teoria y Ia experimnentacion,
tradicionalmente  los  pHares de  la investigacion  cientitieca [ 17] #istos recursos  estan
revolucionando las arcas de optimizaciGn, matenales, procesas, control, sistemas v disefio v
favoreciendo ¢t ttabajo multidisciplinatio Con cllos pucde abora modelarse a diterentes escalas
Hasta ahora, ¢l medio continuo ha sido el mias emplesdo por ser de utli

1cion mas inmediata
para la ingenicria, auague hoyv poede modelarse a partit de la escala molecular v aun combinar
ambos enfoques Bl enfogue molecnliyn complementa o la deacripcidn continua, pues a partir de
clla puceden (18]

o deducirse bas ccuaciones doe varmaon,
«  obtencrse expresione

doe las propredades de transporte,
e explicarse los tenomenaos con mas detalle

Las manipulaciones matermnatices o pueden mas que descuabrrie posible. consecuencias de
una hipotesis v senadar las ~anables decisivas para ol modelo L valides det inodelo oo puede
probarse por mcdio Jdo b oapetimentacion Noo cbhstante,
expenmentos reguicre Qerto coenodinnget !
refacionadas

plaincacion  intchgente  do

v de fos modelos matematicos v de las teorias basicas

Como se ha dicho e esta secaren, Lo selocion de sistemas diterenciales multivaniables es
bastante complela Para resolverios es necesario el uso de metodos puméricos gne regquieren una
gran cantidad de caleulos v, por o tanto, una maguina de caloulo rapida con algoritmos
clicientes  La eficiencia se incrementa con la estratepin de prograsmacion que se deseribe en
siguiente scceion

1.5 Fstrate:

in de solucion con_programaci

orr oricntada s objetos (QOF):

A finales de Jos anos sesenta se cred la programacion estructurada (20 FEste es un
estilo de trabajo en ! que un progruma Lo separa sistematicamente en sus componentes, los que
se vuelven a separar en subcompunentes yoasi sucesivamente, has
individuales  Este estilo fue muy util hasta finales

a dlegar a subrutinas
due los ochenta, pero en los alumos anos sus
limitaciones s¢ han vucelto aparentes. Uno de los altimos avances ©n programacion estructurada
son los sistermas CASE (Computer oftware Engincering:). Con un sisterna CASE la
computadora administra ¢l proceso de descompaosicion tuncional, produciendo diagran
que se pucden comprobar que las interacciones entre subrutinas son las correctas

Otra mejora a la programacion ¢structurada son los lenguajes de cuarta generacion EHsto
lenguajes tienen incluidas

ided ¢

s en loy

muchas horramientas para sutomastizar o generacion de subrutinas
Ofrecen muchas ventajas sobre todo o quienes no son programadores. Pero su  principal
desventaja es que no permiten ¢recer a programas terminados Este un problema fundamental
la mayoria de Jos grandes prograsnas de ingenieria y  adrministracion  requieren crecer
continuamente, expandirse y reutilizar daos. Para ¢l manejo de datos se han desarrollado varios
conceptos (como modelos jerarquicos, de redes o relacionales)




A pesar de todos los estuerzos para mejotar Ja produccion de programas, los problemas
guen surgicndo cada ano. Desde hace cuarema aflos se construyen rutinids a mano, una
nstruccion a lavez Se ha mejorado ¢l proceso de construceion, pero mientras mas grande s ¢l
programa mas ineticicnie es el enfogue

b nueso cutogque que pethute mantener s
tecnologics ortentada o obietos

realidad mas de 25 anos

expandin programas  teininados es a
Anngque este enfogue se ha populanzado ultunamente, ticne en

Vodos las conceptos basicos de Ta programacion orientida o objetios se

introdujeron on ol leamnuage S (actonimo de Simuatation banguagey desarcollado en Nosueya
por O 1 Dahl v H Sceanrd a insdes dedos sesenta Bon Simala Tos modulos no estian basados en
procedinientos, o vn los objetos fisicos quie seomoedelan La ventaja os la descomposiciaon det
problema de torma batural en las partes doel objeto que se modeli ¥y 1o en un conjunto de
instrucciones  \undgue Somueta nunea fue arplismente sceptado como un fenguate de uso peneral,
sus caracteristivas ~c han adoptado cn miuchos lenvuaies como Smalltalk (poy Alan Kay de
Nerox Co oy v O desanollado por Biarne Stoustiup oo los liboratorios Bell de AT&T on
UKo Smalltadh osta pensado para trabagarn con una gran pureza en ¢ entoque orientado a
Ohjetos C e tiene oo gue se ha Hamado el enfoge bibrado, paes on este lenpuaje coexisten
caracteristicas de e ortamacion estencia

Jacen orentacion a ohietos
bas ventaias e los obetas <on

Son tadiilios que modetan entudades ded munde real mas que e

1701 tareas espeaiticas
Son taciies decutiliza

1 PIOYCCTOS postenio

o e 0 s

NO necesitin vrearse nucyos obletos pas s expaadhin un provecto esistente. v por elfo
ahorran ttempo a tos desartolladores de sottware

Para la proecaamacion, un obyeron s un panquete que vontiene variahles sométodos
refacionados entre st Los objetos son modulos ideades pata programarn, pues pueden definirse v
mantenuvise ndependicntemente de de los doemas 1 as sariables representan o que ¢l objeto sabe,
los métndos, lo que ¢l obyeto hace Una o/ane o une plantilla que define los mdétedos y variables
que semchuven en un tpo determinado de obere

La programacion ornentada i objetos hene tes propicdades tundamienmtales o siererrcia,
Y polimorfismeo s ol cncapsilanerto

e La herencia oy un amecanismo mediante el caal ona clase de objetos puede definirse como un
caso espraial de una clase mas pencal Adstomaticamente la clase denvada hereda ias
definiciones de métodas vy vanables de o clase peneral Las clases denvadas se Baman
subclases v s Clases generales se aman wperclases Las subclases pueden adicionalmente
definy sus propios métodos v ovanables 1u conuctura que forma la retacion entre todas 1as
clases se W perargree de elases Las clases proeden contener como micmbros a otras clases

e Elpolimorfismo cs un proceso mediante el ool se etfectaan procedimientos diferentes con el
mismo nombre Hace a fos objetos mas indepondientes entre w1 v simphifica los programas de
modo que se vuchve mis sencillo coordinar las acciones

.

E) encapsulamicato cs ¢l proceso de asocuu datos v procedimientos relacionados v restringir
¢l acceso a cllos a otros objetos Ass se evita ta pd

mal mancjo de Las vanables por otr o objeta

‘dida accidental de informacion por algin

10



Aunque hay trabajos publicados sobre la simulacion dinamica de reactores tubulares (21,
221, muy pocos toman en cuenta las especies adsorbidas sobre el saolido Sobre la cindtica de i
adsorcion/desorcion de cloro hay alpunos articulos (ver sipuiente capitulo) poero ninguno b aplica
a la simulacion de un reactor a ttaves del tiempo

Por 1o mencionado anteriormente, el objetivo de este
variables cindtic

abuajo sera analizar ¢l efecto de fas
de transporte v operactonates en b comportamicnto dir
agua-cloro dentro de un reactor obular de dsomerizacion de paratinas seaan un mwodelo
isotérmico que considera las s

amco del balance

Hentes rcacciones

PLO L NAC W T2 X O HICH, (1)
RROCCT L, - 2 N-Ob, 22 XeCly, 2110 o, 1 RRECO,, (2)

donde X es el sitio activo
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CAPITULO 2

PLANTEAMIENTO MATEMATICO DEL
MODELO DEL REACTOR

A lo largo de este capitulo se hara la descripcion en términos de ccuaciones
diferenciales del reactor beterogenco del proceso descrito en la seccion 11 Se tratan
primero los mecanismos de transporte Despucs se desarrollan y justifican las expresiones
para la velocidad de cloracion del catalizador y postertormente se discute la estabilidad
numérica de la solucion de los reactores de lecho empacado. Para conclunr se discuten los

problemas numdricos encontrados

En princoipio, ¢l comportamiento de un reactor catalitico  heterogénco  puede
simularse cuando sc cuenta con cocticientes cinéticos vy de transporte razonablemente
precisos v adecuadamente incorporados en las ccuaciones de continuidad  Cuando se tiene
un modelo que describe con suabiciente aproximacion ¢l comportamicento del reactor, el
analisis de sensibilidad de pardametros es de gran ayuda en ¢l diseho

Pero determinar el grado de sofisticacion requerido para modelar un problema
determinado no es sencillo. En mucho depende del proceso mismo, es decir, del esquema
de reaccion v 1o sensible que éste sea al cambio en las condiciones de operacion  Tambicn
del grado de exactitud con que conocemos kas constarnres fisicas v de trarisporie

Froment y BischofY [ 1] clasifican los maodelos en dos categorias

e Modclos gsendolomogéncos,  no consideran de forma explicita la presencia del
catalizador. No distinguen entre Ia fase Nuida y Ia fase solida
e  Modeclos heterogdéncos, proponen ceuaciones de conservacion separadas para ¢l fluido

y el solido

- . R ]
basico, ideal con gradiente interfacial
con mesclado anial con gradiente intraparticular

Bidimensionalcs con mesclado axial con mezclado radial

Tabla 2.1, Tipoxde modelos de reactores tubulares

Los  modelos mas  sencillos  y  de mas  amplio uso son los  modelos
pseudohomogeéneos urndimensionrnifes, que consideran ol mezclado solo en direccion axial
Cuando se cansidera la coordenada radial. 1os modelos son didimcnsionales.
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Sc ha comprobado que las predicciones de estos modelos  fallan (2] st las

condiciones de vperacion se alejan del intervala vara of cual se calculaton los parametros
La ventaja que posce ¢l modelo pseudohomoscnceo unidiumensional oy la facilidad de su
resolucion  Pero para cuestiones de diseio se

prefivie el modelo bidimensional, que
permite un mejor estudio de vanacion de paramcetros vy s mas cercana a la realidad

Sin cmmbargo hay  certas . condiciones de
inestabilidad en ¢l reactor (véase por ciemple 130 4]
puede simular est

operacion  que pueden generar

A pesar de esta circunstancia se
inestabilidad, aungue debe reconocerse que la prediceion exacta de
situaciones Criticas reguicre un conocinmiento Jde los parimetros experimentales que raras
veces se alcanza

En resumen, un madeto dinamico os util para describir un reactor de techo tijo si
cumple los siguilentes requisitos {5

Debe representar un sistema corser vatne
Debe describir de la forma mas cercana a ta reabidad las variables del sistema
Dcebe producin 12 solucion asimonica correcta (e fado oSIacionaro)

Yitd -

Poro debemos observar que, sepun Schmitslein, los modelos pseudohomogéneos
no  satusfacen todas autar <ehala que las  ecuacione
diterenciales de sceeundo orden implican un rettomezclado en gran escala que contradice
los resultados expenimentales v los estudios

estas condhiciones o] Este

teoricos de modelos heterogéneos. Cita
trabajos en los que experimentalimente se ha hallado que a altas velocidades de flujo no se
observa retromesclado Menciona tambidn que en los  modelos heterogénecos el
rettomesclado entit imuado a un diametro de particula

2.2 Descripeion de los mecanismos de transporte:

os renctore

tubulares de lecho fijo se emplean comunmente para llevar a cabo
reacuiones exotérmicas o endotérmicas en fuase gascosa sobre un catalizador poroso. Su
diseno y'o simulacion requiere consideraciones sobre las coancentraciones
presiones en el espacio de reaccaion Bl objetivo d
condiciones optithas para la teaccion on térmimos det
magnitudes asocisdas, como diametro del

temperaturas y
¢ estas tareas es determinar las
regimen de temperaturas y demas

tor, 1amaiio de las particulas cataliticas,
velocidad de ujo, longitud del reactor v demas vanables Sia reaccion gque se simula y/o
diseina es muy exotennica,

uno debe asepurarse de que o reactor tenga baja sensibilidad
termice: b1 resultado de estos ¢

aperacion del equipo para evitar

tudios debe guedar bien registrado en el manaal de
cavr on
inestabilidad (Veanse por ejemplo [t 4]
Para Nevar ¢ CCIONCS MUY exotenicas s¢ usan frecucntemente reactores
del tipo de intercambiadores de calo, donde Jos tabos se emipacan con el catalizador
poroso v ol anedio de enfriamiento s¢ hace pasar por ol fadoe de la coraza En estos
reactores hay pertfiles radinles de concentraciones v temperatura muy importantes

condiciones de operacion  que produzcan




Entrada de gas

Tubo de

Fig. 2.1. Reactor tubular de sintesis de amoninco con intercambiador de calor.

es, segun la

este trabajo

¢l modelo pseudohomogéneo unidimensional en

desarrolio de

El modclo que se empleara en ol

clasificacion de Froment (secc

1.

2
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estado no estacionario (dinamico) Para llegar a una descripcion de este tipo, debemos
hacer una suposicion basica Debemos asumir, en contraposicion a la estructura fisica real
del sistema, que trabajamos en un medio isotrépice continuo sto significa que las
propiedades del reactor son las mismas en cualquier direccion del espacio v en cualquier
momento y que no hay distincion entre entre las fases solida y tluida

A partir de esta suposicion planteamos el balance de materia Empleando la ley de
Fick de la difusion tenemos [ 7]

é r(D.), (_ i —(— wt, (0, (‘:(“J ropar = -(:1:-("
Ecuacion 2,1

La concentracion tiene un subindice porque se plantea un balance de materia por
cada componcente, y el signo de la expresion cingtica depende de ¢l componente €s
reactivo o producto A partir de la ley de Fourier v el balance de energia se obtienc la
ecuacion 2 2. donde i va desde | hasta ol namero de reacciones consideradas

%4 Vs . P - )
A TR, LT SN e

Fenacion 2.2

que son fas ccuaciones de conservacion en su torma mas veneal (Ver nomenclatura la
tinal del trabajo)y Sce han pubbicado syanios oriterios seean los cuales se pueden climinar

terminos para simphiticar las ecuaciones Algunos son

e Epn reactores en estado estacionarnio o} termino de mesclado avial no es unportante,
stempre que las variactones de concentracion on la coordenada asial no sean muy
abruptas [8] (La dernvada en el tiempo v el termino de ditusividad axial se eliminan).

matematicamente no se consideta ef balance de energia.

v para que un reactor isotérmico

* §in reactores sotérmice
Fisicamente es necesario resolver ef baliunce de ener
pucda opesar, aungue on laindustria este Caso Do es comnn

= Enrcactores adiabaticos  of perfil vadial no es imponante, a menos que la reaccion sea
muy exoternuca o el perfid de sy clocidades no sea aproximadamente plano [ 1.3]

e Siel reactor no_es_adiabatico ni isoternmico, no se pucde despreciar el pertil radial, a
menos gue la conductividad termica radial del catalizadors sea muy grande

in ¢l presente trabajo consideraremos el caso i
v despreciaremos el término radial v el balance de energ
velocidades en r (ed 1 = ur)) No se dispone de informacion sobre las expresiones de
velocidad en terminos de Ia temperatura, los valores de la entalpia i del €, En otros
trabajos de simulacion de reactores gas-solido para reacciones de isomerizacion se ha
encontrado que a resistencia a la transterencia de calor ¢s poco importante v que para
nuestto caso ¢l calor de reacaion no cs significativo (e {9] cstudia 1o isomerizacion de

otérmico de un sistema dindimico
ia, se considera un perfil plano de
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xilenos en fase vapor mediante un modelo heterogénco). A continuacion se plantean los
balances de materia y el balance de energia considerando las simplificaciones de nuestro

modeclo.

El balance de materia queda

PR vl S R S Y
oz

Ecuacion 2. 3

y ¢l balance de energia queda

7
&7 . . g <
(k.), ST —upC, =1 23 r pu(-aH, )=
o oz 7
Ecuacion 2. 4
Donde i va desde 1 hasta ¢ nomero de reacciones que

ecuaciones 2.3 y 2
en términos de variables adimensionales
Sean nuestras variables adimensior

D, = < ko &= T
£ s i
Feusciones 2. 5. 2.6y 2.7
u-dp .
Pey, , = D £ Pey, . = ifﬁg
( "")/, (/‘")/,
Ecuaciones 2. 8, 2.9y 2. 10

El balance de materia adimensionalizado queda

_
Hp L,

1
Pey, . L A

+

rLf =

Ecuacion 2. 11

y el balance dc encrgia cs

I u/v( 7

Ecuacion 2, 12

Z pa(—aH,

t
(L7)

D)=

~

ar

se consideren
-+ son ¢l modelo a resolver. Para su resolucion es conveniente ponerlas

I

Las



En la forma adimensional el valor de fa variables @ (s, T) estd acotados entre cero
y uno, y ¢l valor de O (s, 1) puede ser mavor o mwenor a uno, para detalles en el
procedimiento de adimensionalizacion véanse por ejemplo [10] v [11) Cabe hacer notar
que el peclet empleado en este planteamiento os u dy /7 Dy Asi, para n componentes
tendremos n balances de materia mis un balance de energia plobal Tendremos entonces n
+ 1 variables con n + 1 ecuacionces diferenciales parciales de tipo parabolico (Ver apéndice
A)  Vale la pena notar que las n ¢ 1 ecuaciones tienen la misma forma Cada ecuacion
requiere dos condiciones de trontera espaciales v una temporal, por lo que necesitamos en
total 3 - {n + ) condiciones de tronteia

Los parametros qque emplean Tas ccuaciones diferenciales pueden clasificarse a
grandes rasgos en cineticos, Jeotransporee v de operacion A continuacion se discuten los
diferentes fenomenos de Bansporte que ocurren en Ia realidad (seccion 22.1) v los
parametros operacionales {seccion 22 2y [12] Luegoe se discuten Jas condiciones de
frontera que se consideran correctas para un sistema de flujo de este tipo (scecion 2 2 3)

2 2 1 Fenomenos de transpotte
Transferencia de n x y calor,
a) Pentro y fuer de 1a particulka catali
Para un analisis riguroso se debe considerar el trupsporte en la estructura eatalitica
Si fudsemos a considerar un maodelo mas completo theterogéneo no isotérmico), habria
cinco factores importantes a considerar para la tase =alida madalo de Thiele (b)), aumento
adimensional de temperatura dentro de la particula (). eneraia de activacion adimensional
(£). nimero Jde Sherwood (Sh) v namero de Nusselt (Nuy [12) Para las definiciones
formales de estas magnitudes puede voerse 1a Nomenclatura al final del trabajo
el caso pscudohamaogéneo sotermico anidimensional gque nos ocupa, solo
emplearcmos of numero de Pectet axial de maso (P

1.

b) 1 ol lecho empacado.

[ as condiciones hidrodimamia

s dentro del Jecho empacado son wan complejas gue
imipostble descerbirlas ¢n otros terminos gue no sean los estadisticos. Hsto se debe a la
turbulencia que genera la presencia de las parbicuias catabiticas v los efectos convectivos
de Ia transferencia de calot sobre el huido

e

Mezclado
Fisic

xial.

mente ol mesclado anial produce un retomesclado de especies que va han
rc.iu.lon'\tlu y un mesclado hacia adelante de reactinos

cocficiente determinante para ¢l mezcado es el namero de Peclet de masa (Pea),
pues incluye la difusividad v Ia velocidad de lupo Froment {11 recomienda valorses de
Peclet para la coordenada axial entre 1 v 2 Carberry [80 17] ha demostrado que
variaciones en Pe son irrefevantes para razones entre la lonpitud del reactor y diametro de
particula mayores a 100, como es nuestro caso




industriales, ¢! tamafio de las particulas cataliticas es  critico

En reactores
a ecconomicamente

Particulas pequefas mgjoran la efectividad, pero raras veces se justi
su uso debido a la gran caida de pr

Mezclndo radial

El valor de Peclet recomendado para el mezclido radial esta entre 8 y 10, Su valor
en sentido radial es menor a importancia de estos
operados industrialmente, como el de ia
sensibilidad a esta

es mayor porque la difusividad
fenomenos es muy grande para los reactore
figura 2 1. Se ha cencontrado gue los perfiles ne muestran gran

constante

Conductividad térm

La transtferencia de calor en
compucesto por diferentes mecanismos que pucden estudiarse separadamente Estudios de
Yagi v Kunii [13] seialan que el tlux radial de calor se debe a Ia conduccion y radiacion
entre las fases solida y fluida (factores estaticos) v fuctores dinamicos que pueden

refacionarse con el namero de Peclet

s dJde lecho empacado es un fenomeno

lor en ia pared.

Cocliciente de transfercncin de ¢
Si el reactor no es isotdnnico ni adiabatico, se hace necesatio establecer una

temperatura o un pertil de temperaturas como condicion de trontera. Pero hay mucha mas
incertidumbre on la estimacion del coeticiente de tansferencia de calor en la pared del
reactor que en la estimacion de Ja conductividad térmiva en el lecho empacado [12]. En
esta misma referencia se dan criterios para estimar este coeficiente, aunque los diatos estan

muy dispersos

Radiacion.
LLos efcectos de la radiacion se vuelven importantes a altas temperaturas (Imayores a

400 °C), especialmente si las particulas cataliticas ~on grandes

Distribucion de velocidades y porosidad cn el iecho empacado.
Un modelo realista pucede incorpotar tambicn estas vang
(referen citada por Hlavacek [I2]) que ¢l valor minuno de la fraccion hueca sc
encuentra cerca del eje del reactor, vy una mayor fraccion hueca se observa cerca de la
pared. Esto afecta también ol perfil de velocidades, pues la misma referencia indica que la
velocidad alcanea un maximo cerca de la pared del reactor v un mimnimo cerca del ¢je

bles Se ha encontrado

2.2.2Pa

operacion

Los parametros operacionales son d,  (diametro de particula), namero  de
Damkholer (Da), numero de Biot {(81), temperatura de enfriamiento si ¢l reactor no es
isotéermico ni adiabatico (1), longitud del reactor y flujo volumeétrico. Los criterios
usuales para estas cantidades son [12]

004 = dp/ Ry = 0 28 Ecuacién 2. 13




0.5 < @, -

D02« Da< E X4
(T - Tey AR T
" ines el orden de reaccion, Og es

). Fe una temperatura de

donde Ry es ¢l radio del reactor tubular, @, =
referencia, y el numero de Damkholer es Da < ky0,-C
el tiempo de contacto v ky ex [a constante de reaccion)

de trontera

Condicioncs

Para el estudio de un fendomeno fisico (sistenur), se separa del resto del
universo (alrededores)  Las frosneras, que son superfic matematicas idealizadas,
separan la region en estudio del resto del universo un sentido puramente matematico,

las condiciones de frontera son necesanias para obtener una solucion particular de las
ico deben

ecuaciones de conservacion en forma diferencial Pero desde ef punto de vista fi
representar i todo ol universo externo al sistema v expresar la interaceion entre ¢l sistema
v los alrededores

Para ¢! problema del tlujo a traves de un fecho empacado se ha discutido bastante
sobre cudles deben ser las condiciones de frontera adecuadas Se discuten a continuacion

Jus principales trabajos al respecto

Danckwerts resolvio en 1953 [ 1] Ta ecuacion diterencial ordinana que deseribe ef
ion v mesclado avial en estado estacionano de una especie que

IFANSPOTle por consee
sufre una transformacion quimica con cinetica de primer orden La forma adimensional de

esta cocuacion s

[T e o .
- s/ nr i Fouaccion 2. 16
JARPIN /n

donde f es la fraccion de reactivo restante. s es fa coordenada axvial adimensionalizada
{ccuacion 2 0) v R es el namero de Damkohler para una reaccion de primer orden. Notar
la simulitud con la ccuacion 2 11 Notar que on este caso ef numero de Peclet es (Fu /
D), v no (u dy /1) como en ¢l planteammicnto de nucstro problema Si la longitud
caracteristica es do ¢f valor del Pecler ex alrededor de 20 sila lonmitad caracteristica es L,
cl valor de Pe es mucho mas grande{ 11]

Para derivar sus famosas condiciones de trontera
de materia para un plano perpendicubin ol flujo

Duanckwerts planteo un balance

[ 1
1 ) F0e) AT Ecuacion 2. 17
Dre( -y oy . De{ ) s

donde {1-) ¢s ol término convectivo v (1Pe)™(-) es debido a la difusion. los signos (<) v (+)
posicion  inmedatamente anterior ¢

RAED]

ignifican  que el término  cornresponde a la
inmediatamente posterior al plano
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La suposicion crucial de Danckwerts ¢s que ¢l mezclado sucede solo dentro del
reactor, es decir, el coeficiente de difusividad pasa de cero (antes de entrar) a un valor
constante (dentro dcel reactor) vy otra ves a cero (al salir) Entonces a la entrada ¢l balance
queda:

[ .
P ‘(/{ (o) 7 (=)= Ecuacién 2. 18

Sry -

y a la salida, puesto que ¢l gradiente no pucde ser ni positivo ni negativo, debe ser cero
dr

=l

F)y: O
s

Las ecuaciones 2.18 y 2.19 son conocidad como las condiciones de fromera de
Danckwerts, aunque la solucion a este problema ya Ia habia encontrado Langmuir en 1908

{1s]

Wehner y Wilhelm [ 10] resolvicron o misnio problema pero consideraron regiones
infinitas lax de entrada y salida en las que se produce dispersion axial y una regién finita de
reaccion (Fig. 2 2) Su modelo consistin en un sistema de tres ccuaciones ferenciales
ordinarias, una por region La ecuacion que representa la seccion de reaccion (0 < z = 1)
es igual a la de Danckwerts, ccuacion 2 10 1.as ccuaciones que representan las secciones
infinitas de entrada y salida son®

1 4 o

SO e N>}
Pre, dy 4

s’

Ecuacioncs 2. 20 3 2. 21

para las que necesitaban secis condiciones de frontera (dos para cada una de las ecuaciones
216,220y 221):

= Fraccioncs continuas de reactivo ¢n las tronteras de entrada y lida del reactor.

« Fluxes continuos de reactivo en Jas fronteras de entraday salida del reactor

» Fracciones finitas de reactivo al inicto de b seccion de entrada y al final de la seccion de
salida

La solucion que obtuvicron para la seccion de renaccion es idéntica a la de
Danckwerts, y su principal conclusion ¢s gue la disiribucion de reactivo dentro del reactor
es completamente independicente del grado de mezclado axial en lus secciones de entrada y
salida, siempre que las secciones anterior y posterior al reactor tengan Jongitud infinita.




Entrada Salida

1-
Ly ™

Direccidn del fljo Reactor —_—
—_—

— s —

D —_—
s= —co 5= 0O
Fig. 2

-2. Diagrama del tistema de flujo propuesto por Wehner y Withelm .
Pearson demostro rigurosamente en 19539 la valides de o ec 2 12 v Bischoft”
halld en 1961 que la solucion de la seccion de reaccion es independiente del término
cinético (citas hechas por Novy et al {15]) Usando ¢l mismo modelo de Wehner v
Wilhelm, excepto que las longitudes de las sceciones de entrada v salida son finias, \Jovy
et. al. demostraron que la solucion obtenida por Danckerts ¢y una ~tuacion limite
solucién no es valida cuande las secciones anteriar v posterior no sun infinitas
autores también estudiaron el modelo dinamico de las tres secciones
del tipo de Ia cecuacion 2.8 utilizandoe una supercomputadora CRAY-2

A continuacion discutiremos una pratica muy interesante del trabajo de Novy et
al (fig 2 3)

usando ecuaciones

SECCION DF

SECCION DE
ENTRADA RIEACTOR SALIDA
1 , r "
0.8 + T \\ Pe, =
e, =1 7
06 b .
f
04

0.2 Pe =1

a i =
o 3 L ( i n
-1 —-0.5 o 0.5 1 1.5 2
S

Fig. 2.3. Distribuciones de reactivo en estado estacionario con longitudes de las
secciones de entrada y salida finitas (linca s6tida) ¢ infinitas Qin

2+ punteadn).
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De la figura podemos notar que los sistemas con valores del namero de Peclet muy
grandes (sistemas donde ca

i no hay mezclado axial) son menos sensibles a cambios en la
longitud de la seccian de entrada. Obscervar la poca pendiente en la primera zcidn para
PCraaie = 100, Bl 01ro extremo (P 0) representa ¢l comportamiento de un reactor
de tanque agitado por la importancia de su mezcelado axial, En este caso es evidente la
gran dependencia de la fraccion de reactivo respecto a la longitud de la seccion de entrada.
Las linens punteadas son las soluciones asintdticas cuando s —» Y

Las conclusiones de Novy ct. al
estacionario y no estacionario, la local

on las

siguicntes. Pata modelos en estado

o de la frontera de entrada de Ja primera
seccion y de la frontera de salida de la tercera seccion tienen un efecto muy grande en las

predicciones del perfil en la seccion de reaccion. Mientras mayores
las sccciones de entrada y xalida, mayor

n fas longitudes de
sera la aproximacion a las condiciones de
Danckwens. La cleccion de condiciones de trontera no es algo que deba tomarse a la
ligera en modelos con fuerte caracter eliptico (véase apendice A)

condiciones_de frontera_de nuestro modela se basan en las condiciones de
Danckwerts. Para justificar que la concentracion a la entrada del reactor es igual a la de la

corriente de alimentacion empleamos la solucion analitica de Wehner v Withelm para ia
primera de las tres secciones [ 16]

»1 :(hx L
1< ()
Como se aprecia en la figura 2.3, mientras mayor sea ¢l Peclet en la seccion de
entrada (menor difusividad). el perfil se acerca mas a una funcion escalon L ecuaciéon
2.22 nos dice que & -» P(0) (donde D es la concentraci{on adimensional) si Pecaag, —> O
6 s — 0. No podemos justificar un valor ditferente que ¢l de Ia corriente de alimentacion
para fl10) porgue tendriamos que simular las tres sccciones de modo dinamico

Para la salida consideramos que la derivada de las concentraciones respecto a la
longitud a cualquier tiempo ¢s cero:

exp( Pe

[N Fevacion 2. 22

2
(;q q;k\} = 0

[

Ecuacion 2. 23

Y la temperatura
adiabatica

inicial del reactor sera la temperatuta ambiente para la simulacion

2.3 Descripcion de Ins cxpres

nes cinéticas:

Ademas de ias reacciones de isomerizacion de n-alcanos. que no se modelan en
este trabajo. en nuestro sistema se lew

a cabo la regeneracion continua del cloro que

se

ta
2



encuentra en la superficie del catalizador. Con la corriente de reactivo se mezcla un
compuesto que regenera continuamente los sitios clorados, como puede observarse en el
diagrama del proceso Penex de UOP (seccion 1.1)

En esta scecion se discute principalmente la expresion cingtica de la cloracion de

catalizadores de metales del grupo VIHB en altmina y, la cinctica de las teacciones de
isomerizacion v Ia desactivacion del catalizador durane

sU Operacion
2

Reacciones de i

T124CI0N.

Aunque ¢l objetivo del presente trabajo no cciones  de
isomerizacion de paralinas, a continuacion sc discute a grandes rasgos el mecanismo
utilizando n-pentano [ 24]

El sitio acido produce sobre la parafina (que es un nucledtilo) una carga positiva
ta carga positiva mas estable sobr

os modetar las re

un carbono terciatio que sobre uno secundano. y
la misma carga es mas estable sobre un carbono secundario que sobre uno primario

c .ut

;
Cc-C-

X

-C

o

v
¥ -7 k.{ St
el secundo paso de esta secuencia, o hidrogena reaibe la carga pasitiva, ¢n este
mecanismio se supone que la isomerizacion deld aspentano ocurre por un intermedsario que

contiene  un Wlo  de  ciclopropano
intermediario

Numeremos  los enlnces de este ¢l

o en ¢l

N
11

@S>

CcC-C-C-C

Al romper el enlace 1 la resccion sc regresa S se rompen
produce ¢l catbocr

tion que produce el esqueleto del isopentano

los enlaces 2 © 3 se

Al ser las oletinas nucleofilos mas tucites que las parafinas, las reacciones de
isomerizacion de las oletinas son tambien o tapidas

Ulna version simpliticada del
mecanismo es fa siguiente {243

inicio oletina ¢+ 11 . R Propagacion RO RTH -» RITH R

R -> olefina + R”

La distribucion de productos de la isomerizacion del n-hesano de acuerdo a la
temperatura searun Goble [22) es 1a siguiente
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Ahimina clorada con tetraclorure de casbono Alimina sin tratar

100
o Productos ds cragqueo C1-CS
= isohexanns
® n-hexano
°0 @ Moetilciclopentana
v Benceno
H0
70
= 60
=
2 so
g
E
(=]
<40
30
20
* 7
PR - U

° 100 200 300

Temperatura grados

Fig 2.4 Efccto de In temperatura sobre los productos de In reaccion de
n-hexano sobre alinninu clorada Distribucidn de productos.

iones de cloracion de catalizadores de metale

Goble {22} estudio la cloracion de alumina para su uso especifico en reactores de
isomerizacion  Anteriormente  ©s$tos  reactores cmpleaban un  catalizador preparado
haciendo reaccionar vapor de trictoruro de aluminio anhidro con catalizadores comerciales
de reformacion de platino-alumina, pero este sistema tience graves desventajas el ACl; es
un quimico dificil de manejar, se hidroliza at contacto con el agua y tiende a tapar los
poros de la alumina Posteriormente se descubrio que podia clorarse la alomina de
catalizadores comerciales haciendo pasar por ella tetracloruro de carbono en fasc gasos

ta reaccion es muy exoténmica, pero si se controla fa temperatura dentro del sistema y 1a
concentracion del agente clorante entonces es posible obtener catalizadores bifuncionales

de alta porasidad que conserven la estructura de la alamina y que contengan hasia 14 9%
en peso de cloro

Goble observo que las aluminas activas para la isomerizacion eran aquellas que se
cloraban con derivados del metano que conticnen al

menos _dos atomos de clora por



molécula [22], obteniendo muy buena selectividad cuando empled  tetracloruro de
snte clorador debe ser tal que pueda donar dos 4

cloro v recibir
atomo_c xigeno de modo que ¢l producto oxigenado resultante pueda ser facilmente
removido sin dejar residuos que puedan envenenar el catalizador Por cjernplo, con CCl
se obtiene fosgeno en ¢l cfluente, lo que ademas indica
intermediario ¢n el mecanismo. Cornet et al

n

que el tusgeno debe ser un
fueron un paso mas alla en su estudio sobre
1a alquilacion de isobutano por etileno [23] al comparar las velocidades de desactivacion
de catalizadores clorados con diferentes compuestos

Sus resultados son, en orden
cre

iente de velocidad de desactivacion: hexacloropropaneona  (C:CLO). hexacloroetano
(C;Cly). tetracioruro de carbono (CCL) vy clorure de tionlo (SOCH), 1a actividad de sus
catalizadores se increments después de inyectar HCL aunque ¢l TICH por si solo no clora la
alamina. Sin embargo, encontraron que la acidez. que es la propiedad que contiere ¢l cloro
a la alamina, no depende del agente clorante

Para ¢l presente cstudio tedrico y solo pa
compuesto clorante segun las reacciones

raalustrar el compornanmiento de un

HO,, + XoCl,, &2 X-OH,, ¢ HCl,,
RICCCl,* 2 X0y => 2 XeCly ¢+ H0 0 ¢ RRCO,,,

e ¢l fospgeno como caso particutar de RROCCL: Tas rarenes son las siguienies

e Es un compuesto que tiene dos atemos de ctoro unidos a un atomo de catbono

e Puede sustituir cstos dtomos por un atomo de oxigeno produciendo €O que no
cnvenena al catalizador

-

Es un compuesto que se considera intermediario en la cloracion con CCl

De acuerdo 4 las referencias citadas al inicio de esta seccion, cuando se fleva a
cabo la clolacion de alumina se introducen CO. Cl.. v/o COCI: en un inerte como el
nitréogeno fospenn s un compueste dque se produce aunque Ja corriente de
alimentacion contenga esxclusivamente monoxido de carbono v cloro

COCH —— O Ch2 Ecuacion 2. 24
Los primeros ostudios sobre Ia cloracion

en oxidos metalicos tuvicron como
objetivo determinar la temperatura minima a la que

aparecian productos de reaccion, tales
como claruros metalicos (referencia citada por Goble) Alder et al {19]) descubrieron que
cl papel del area imerfacial del oxido de aluminio es muv importante para la cloracion
Itlos propusieron la siguiente ecuicion

- (1US) (dMZdT)

k

e Pl 1Y

cion 2. 285

tncontraron gue a 400 PCL la reaccion quimi

¢s ¢l paso dominante de la
reaccion Entre SO0 y 800 -Clla transferencia de masa ¢

el paso lento Milne (Referencia
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citada en Szabd) supuso la existencia de un complejo quimisorbido del tipo del fosgeno
como un primer paso de la reaccion Esta suposicion la justifican los resultados de
Adelman y Burnet [20, 21], quicnes encontraron que las velocidades de reaccion obtenidas
usando fosgeno como corriente de alimentacién son mayores que cuando se alimentan

mondxido de carbono y cloro, al alimentar tosgeno se celiminan pasos del mecanismo.
Milne propuso a su vez la ecuacion

dC,/dt -k Coo Canz Ecuacion 2. 26
observo que la mayor rapidez de cloracion se producia con una alimentacion equimolar de
cloro y monoxido de carbono vy también concluyd que a 700 °C ¢l paso dominante es la
difusion Bertoti ct. al (1980, citada también en Szabd et. al)) determind las temperaturas
limite de adsorcion fisica de las reacciones de v AlzOs con COCH; (370 K) y CO + Ci,
(430 K). es decir, las temperaturas a ias que comienza la quimisorcion También  estudid
las teruperaturas en las que se inicia la cloracion (550 y 560 K respectivamente). Bertoti
encontrd una dependencia anomala entre la rapidez de la reaccion v la temperatura (no se

cumple la ecuacion de Arrhenius) que adjudicod a la descompasicion térmica del fosgeno.
Hautha! et al obtuvieron resultados de los

s

que se infiere que la concentracion de
hidroxilos superficiales tiene gran importancia para ¢l mecanisimo de cloracion

Ya Goble observo por medio det estudio de intrarrojo que la cloracidon procede no

con la alumina como un todo, sino que se debe a reacciones selectivas con las especies
superticiales Pucde considerarse que estas cspecies

son
Tones oxido
Grupos hidroxito aislados

Grupos hidroxilo en parsejas que no pueden deshidratarse térmicamente sin producir
defectos energdticamente inestables

Wt -

Cuando sc trabaja con CCl, las reacciones con cada uno de €stos grupos son:
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La reaccton 3 se inicia como la reaccion 2, pero la contiguracion intermedia se
deshidrata de tal manera que se produce una  estructura deficiente de  electrones
estabilizada por un atomo de cloro. El producto de 1a reaccion 2 es wun sitier dendo de
RBronsted L reaccion 3 produce tambien un sitio acido de Bronsted, pero el proton se
combma con ¢l hidroxilo adyacente v produce un sisre dordo e Lewis, Es asi como la
cloracian confiere acidez a la alamina

Fl modelo reportado mas completo de cloracion de alumina se debe a Szabd et al
[25.26] v se explica en el apéndice € A pesar de que este trabajo se desarsrollo para la
produccion de AICT v no para la cloracion superficial de la alumina, ol modelo nos sera de
de adsorcion del fusgeno sobre el solido v de la cinética

uutidad porque discute la cindti
de la descomposicion del fosgeno en fase gaseoss

2 35 Desactivacion del catalizador durante su ticipo de

OPRTAYTION

I desactivacion de fos catalizadores os un tenomeno muay amportante para la
industria v para la investigacion basica de la cinetica quimica Para que un proceso sea
viable industrialimente la desactivacion debe mantenerse en un minimao  Havw dos maneras
de conseguir este objetivo

talizador (veéase por ciemplo Dumesic et. al

e ANlediante un desarrollo adecuado del
[18} o seccion 1 3)
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* Mediante un control cuidadoso de la alimentacion y condiciones de operacion del
reactor.

Cuando ¢l catalizador sc desactiva s necesario someterlo a procesos de
regreneracion  LLa regeneracion se usa frecuentemente cuando la desactivacion se debe a
deposicion de carbén o por sinterizado. l.os periodos de regencracion pueden variar desde
pocos minutos (regeneracion continua del catalizador de craqueo de hidrocarburos con
zeolitas sintéticas) hasta muchos meses (por ejemplo c¢n catalizadores de metales de
transicion para reformacion, que es ol casa que nas ocupa). En una regeneracion
controlada cuidadosamente se restablece casi completamente la actividad del catalizador
En modelos muy rigurosos se vuclve necesario ajustar el modelo cinético para compensar
los efectos de la desactivacion. Estudios experimentales demuestran que la rapidez de la
reaccion puede decacer linealmente respecto a la fraccion de superficie desactivada o mas
rapidamente.  El segundo caso se presenta si la sustancia envenenante se adsorbe
selectivamente sobre los sitios cataliticos activos de la reacciéon principal, o si la reaccion
ocurre en la parte exterior de la particula catalitica y ¢l veneno sc adsorbe en ¢l mismo
lugar

En algunos estudios ([27] ¥ otros citados por Lynch [28]) se ha supuesto que la
actividad « puede separarse de 1a actividad cinética r,, expresando la rapidez total r de la
forma

r - a (historia pasada) - 1, (condiciones presentes) Fcuacion 2. 27
en vez de Ia forma general no separable
r - v (historia pasada, condiciones presentes) Ecuacion 2. 28

Fn los casos en que esta suposicion os correcta, entonces ¢s posible estudiar la
desactivacion separada de la cin¢tica Sin embargo, csta suposicion no siempre es valida,
Lynch demostro que no se cumple cuando la desactivacion sc explica mediante un
mecanisma acoplado a la reaccion principal (descada). sin importar que la reaccion se lleve
a cabo en una superficie no ideal en el sentido de Langmuir. (Una superficie ideal es
encergdticamente uniforme y las moleculas adsorbidas no interactaan con sus vecinas )

Un modelo sencillo de desactivacion para una sola particula catalitica que cumple
la suposicion antericr s el siguiente. Supongamos que los pasos de adsorcidon y reaccion
son rapidos respecto a la difusion intraparticular. Entonces la superficie de la particula se
envenenara uniformemente. Si a es la fraccion de la superficie envencnada, la constante de
reaccion de Ia reaccion principal  sera kp(1-a) La rapidez de reaccion de la particula
catalitica sera [ 7}

Fom 1 (1-@) - k- Ca Fcuacion 2. 29



donde 1 es ¢l factor de efectividad para la particula catalitica ¥ (1-ax)  corresponde a
a (historia pasada)

Tambi¢n se han realizado estudios e¢n los que simultaneamente se plantea la
aclivacion y la desactivacion del catalizador  Estos modeios son mas complicados y se
emplean para ¢l analisis cinético riguroso dc temas en los que la activacion y la
desactivacion suceden al mismo tiempo. Incluso proponen que de cierta mancra las
especie {soporte, promotor, fase activa, reactivos, intermediarios v productos)
interactaan para producir un comportamiento en ¢l gque i desactivacion no es solo un
descenso de actividad contra el tiempo, sino que la actividad alcanza un maximo antes de
comenzar a disminuir [29]. Reacciones cataliticas reportadas con cste comportamiento son
la polimerizacion  de  etileno, polimerizaciéon  de  alcohol  bencitico
hidrodesulturacion [30],  reacciones de CO con hidrogeno v sintes
(véanse referencias citadas por Agorreta ct. al. [29])

procesos  de
scher-Tropsch

s de

Para ¢l proceso descrito en fa seccion 1 1, los conrarunantes mas frecuentes son
azufre, rtrogeno, metales pesados 3 arsémico 321 También compuestos oxigenados y
cloruras contenidos en la carga pucden ser considerados contaminantes debido a que
cambios en los mismos ocasionan ¢l descontrol de la relacion agua-cloro en el catalizador
(ver seccion 2 3 2)

Bl arufre se encuentra en proporciones que pueden ir del 0 05 ©, hasta et § % en
peso En las {rucciones pesadas ¢l contenido de azufre cs mavor que en las higeras v se
encuentra en forma Jde derivados del tiofeno, mientras que en las ligeras se halla en forma
de sulfuros o de disulturos organicos, mercaptanos, tiofenos y sulfuro de hidroveno Sisu
concentracion vs mayor a O 2 ppm en la carga, la operacion sera defictente Bl azufre es un
veneno de la funcidén metalica en tos catalizadores bifuncionales, peto os tempaoral Se
efecto negativo se debe a que promuceve el depasito de

rhon

Uisualmente ¢l nitrogeno estil en concentraciones entre O 1 Y4 v 09 25 cn peso. Al
igual que el azufre, la proporcion de nitrépeno se incramenta ¢n las fracciones pesadas,
aunque sus compuestos ne se han identificado tan bien como los del arzutre La mavoria
son heterociclicos, basicos (pindinas, quinolinas) y no basicos (derivados del indal, pirrol y
carbazol) Los compuestos del nitrogeno producen retocion de cloruros del o
¢l deposito de sales de cloruro de amonio en los cquipos corriente

talizador y
actores

tbhajo de los

1 onvizeno esta en las fracciones liveras vy medias principaimente como acidos
carboxihcos en pequenas
el catalizador v comao conses

antidades, como fenoles Provocan ¢l arrastre de cloruros en
uencia producen i desequilibrio en o) balance agua-cloro

La contaminacion con metales pesados y arsenico es irreversible, por lo que debe
localizasse v eliminarse su tuente. Los compucstos de mietales pesados v arsénico se hallan
en las tracciones pesadas del petroleo
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CONTAMINANTES INTERVALO DE CONCENTRACION

Cobre 150 - 250
Plomo 300 -500
Cobalto 400 - 600
Molibdeno 400 - 600
Sodio 400 - 600
Fasforo 400 - 600

Silicio > 1000
Arsénico 100 - 200

Tabla 2.2. Concentraciones maximas de venenos para catalizadores de reformacion
de naftas.

Una sobrecloracion también produce efectos negativos como pérdida del gradiente
de temperatura en los reactores y disminucion drastica de la duracion del ciclo de
operacion, aunque al inicio se incrementa el nimero de octano del reformado. Del mismo
modo, ¢l exceso de humedad arrastra los cloruros y baja ta actividad det caializador;, muy
poca humedad producira desintegracion en metano v c¢tano {31}

En la simulacion de
del catalizador

rroltada en este trabajo no se toma en cuenta la desactivacion

2.3 4 Modelo cinético empleado en fa simulacion

Para el modelo cinético de este trabajo s¢ hacen las siguientes suposiciones

I La alimina esta cublerta de una monocapa de fones hidroxilo que pucden sustituirse
por cloruros No se considera la participacion de jones Oxido en la superficie

2 La suma de las concentraciones de los iones hidroxilo y cloruro es constante

3. El paso dcterminante es el de a reaccion superficial. La adsorcion y desorcion son
relativamente rapidos

4. La reaccion de desorcion es

O, f N Cl, &= N-OH ., = VT,
, '

que es reversible v sucede en un solo paso
5 La reaccion de adsorcion sucede entre hidroxilos vecinos y es
\
RRCClr i+ 2 N-OH > 2 X-Cl,y + HLO 4, * RR'COxyy, Ecuacion 2. 31
que se considera irreversible porque
e S:Ct + RR'CO no produce nada
* S-Cl + H.O se considera ¢n la reaccion de desorcion



+ Es muy improbable cl orden de reaccidn 4 en la reaccion inversa
Aunque para esta simulacién la consideremos asi, no ¢s una reaccion en un solo
paso, como puede verse en el siguiente mecanismo para compucstos biclorados,
analogo a los de la pagina 27

OH OH o 1 OH
x LES
Al Al + RR'CCl ~——> AT Al + RRCO
NN 2 AN
P fe)
cfpc OH a  a
N N
Al Al —_— Al Al +  H,0
~ \o/ ~N e \o/ AN

Las expresiones cinéticas quedan, considerando al fosgeno como  ejemplo
particular:

’-

=R Cor— K,CH, Con
Ecuacion 2. 32
~=2
5, =K Clpeyn Con
Ecuacion 2, 33

Sean nuestras variables adimensionales

[@FFFN c,,.- e
D, = 2 P, = et @, = cacs2
ey P rorer 2 porer
.. Ces Con
b R o2 [e5) 4 = —— <D 5 =
£ e A rer £ res

donde  powr ¥ pPras son densidades  mrolares en la superficic vy en el fluido,
respectivamente Entonces las expresiones cindéticas en forma adimensional quedan

2 = Parer Prorer (qu)uq)d - k?(Dl(‘DS)

Ecuacion 2. 33
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2 2
1y = Kyl s Proor PP
Ecuacion 2. 358

El buen funcionamiento de los reactores de isomerizacion de parafinas dependera

en mucho del adecuado balance agua-cloro ¢en el catalizador

2.4

Problemas numéricos:

La cleccion det tamano de paso para fas coordenadas espacial y temporal es critica

para los métodos de diferencias finitas También el tiecmpo de caleulo es un inconveniente

para resolver los problemas con este enfoque

Cuando se¢ escoge un tamafio de paso

grande pueden observarse oscilaciones que no tienen ningun significado fisico

El enlazado de las rutinas FORTRAN con ¢l programa principal en C-++ también

represento gran dificultad
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CAPITULO 3

DESCRIPCION Y APLICACION DEL
MODELO DEL REACTOR TUBULAR DE

ADSORCION/DESORCION DE CLORO

En este capitulo se resume el modelo del reactor tubualar de lecho empacado con

gamma-alimina sobre la que se realizan las reacciones de adsore
en forma isotermica segon las siguientes reacciones

on y desorcion de cloro

HLO v N-CL = N-OH,., + HCl,,, (1)
RRCCly ¢ 2 X-OH,, -»2 X-

Foo s 1O, 0 RRCO, 2)

donde X es ¢l sitio activo y empleando COCH como compuesto clorante. Al inicio de este
capitulo s¢ escribe explicitamente ol sistema de ccuaciones di

renciales parciales a
resolver y se resumen las suposiciones que se asumicron cuando se planteé el modelo
Posteriormente se describen brevemente los modelos qque  se usaron para probar da
efectividad de los métodos numéricos y se discuten sus  propiedades, aplicaciones y
exactitud, Finabnente se propone un juczo de parametros de referencia (para los
resultados completos con estos valores ver la seccion -1 23 v ose plantea un analisis de
variacion partiendo de estos parametios

3.1 Fcuaciones a resolver:

Las ccuactones se obtuvieron de acuerda a las sigaientes suposiciones

1. El medio dentro del reactor s isafrapco
constantes  e¢n cualquier  punto del
pscudohomogineo)

corinno, exo decir, sus propicdades son
sistema vy en <cualquier  momento  {(modelo

un reactor opeta de manera isotérmica en toda su fongitud

1. Hay ausencia de gradientes radiales de calor, masa y momentum

IV EIl pertil de velocidades es plano, ¢ed v = u (1)

V. La velocidad, densidad v difusividad
coordenada axial

VI El paso limitante os ¢l de reaccion,
consideran co equilibrio LLos pasos de

de 1a coniente gaseosa no son funcion de la

tas velocidades de adsorcion y desorcion se

transporte de fos reactivos desde el fluido a la

interfase @ la superficie y de productos desde la superticie a fa interfase at fluido se
consideran rapidos (ver [1])

V11.No hay reaccion entre las especies de la fase tluida

Si definimos Jas variables adimensionales

w
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Fcuaciones 3.1,3.2y 3.3
_u-dp
(kc )l,

Ecvaciones 3.4, 3. 5y 3. 6

>
Pey

entonces las expresiones cinéticas en forma adinensional son -

Yo = Pures pf.n’/'(qu)()(‘DJ - kz(bl(DS)

ion 3. 7

W

v, =K% Py ey PP
Ecuacion 3. 8

los balances de materia quedan

o 72 pad .
___].___" < < , — — D — h_l-__(r -
e 7 g 1O e 1.0 » o

€y a0 . “ P fres

Ecuacion 3. 9

& /.

S
- B e+

Ecuacion 3, 10

Ty
“E frer

52 o
1 d, o @ LGP 1.
.. 5 e T Croict
e 1. Ox° : N : u
Carcoc .o i £ peer

Fouacion 3. 11

1 7
- Py, +——
Pey o, A up g,

Ecuacién 3. 12
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L (r,—r,)= iq) —

—— (. - P
HP ey ar
Ecuaciaon 3. 13
L
(o= r)= =Py
Up .y

Ec ion 3. 14

y el balance de energia es (aqus se plantea pero no se resuclve en ¢l modelo: § va desde 1
hasta ¢l nimero de ccuaciones a considerar)

/ — 5
1 d, _(r,(_.’\//“)- S, (—AH,,)) =“Lo
E— : - ' or

Ecuacion 3. 1S
ya escrilo en términas de variables adimensionales Al inicio de la simulacién hay una

monocapa de cloro sobre la alumina ¥ no hay agua. tosgeno. acido clorhidrico ni dioxido
de carbono dentro del reactor Esto se expresa en las condiciones inictales

Al tiempo cero

Drae o i Dy v 0
Ecuuciones 3. 16y 3. 17
= D, . | =
=0 0 1 HU ve0 0
Ecuaciones 3. 18+ 3, 19
= (4 b EUIN =
s=0 1 1 CXT 240 0

Ecuacioncs 3.
=0

Fceuuciones 3.

Ecuaciones 3.

(€3] =0

(”/l.\:n

Ecuaciones 3. 26 3 3. 27
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2.2

De acuerdo a Danckwerts (secc.
s50n:

A todo tiempo:

cDHzoL.:o =

Ecuaciones 3.

D ey |.\-=u =0

Ecuaciones 3.

Do L Lo

Ecuaciones 3.

=0
Ecuaciones 3.
dbg|
Cjb x50
Fcuacioncs 3.
Al _
CIS x=0

Fouaciones 3.
En las 1ablas de resultados
comenzando por O para el agua,
para Ot}

s¢

Hama
1 para HCL

3) las condiciones de frontera del problema

dP,s,
ds

=0
s=1
28 v 3,29
_d(b HCY
ds
30 3.31

d(D(‘()( 12

vl

=0
ds s=1
32, 3.33

d® ),
ds

a~=1

34

36

3% v 3,39

a cada componente por un namero,
para COCl;, 3 parea COz, 4 para Cl y 5

-
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3.2 Moadelos de prueba;

Para compraobar la validez de los métodos numéricos usados se probd la solucion
de dos problemas diterentes

La difusion y conveccion de vapor de agua en gas inerte a través del reactor. No se
consideraron términos de reaccidn. Este probiema tiene el mismo tipo de condiciones
de frontera que el sistena descrito ¢n la seccion 3 1 con las ecuaciones 3.16 y 3.17
como condicionus iniciales ¥y 3.28 v 3.29 como condiciones de frantera

1 124

g <4
-, = Py,
A ° e -

Ly
Yoo r

Ecuacion 3, 40

e Un sistema de ecuaciones diferenciales parc

ey Gue tiene fa misma forma que el
sistermna de la seccion 3 1y que tiene solucion analitica [2] Las condiciones de frontera
de este sistema son del tipo de Dirichlet (vease apéndice A) El sistema es

" <
—- e, + 2¢D ‘I’
N

[en)

0

P

lr

Ecuucion 3. 43

cuya solucidn analitica es

Dy(7,5) =1+ e
) EcuaciOon 3. 44
D (r.s)=+77)e

Ecuacién 3. 45



Dy (r.5)=(1+77)e”

Esta prueba produce, con un tamaiio de paso de 14107 para ambas variables
independientes, un crior respecto a la solucion analitica de 0 S %o, sin problemas de
convergencia para diferencias finttas La solucion <o calendo hasta v 8

Discusion_sobre los métodos numeéricos

La simulacion dinamica de reactores cataliticos es de gran importancia para la
industria Se ha demostrado [3] que la operacion en un ségimen ciclico puede mejorar e
desempeno de los equipos comparada con la operacion a régimen permanente Esto ha
provocado un gran desarrollo en el analisis numédrico de las ccuaciones diferenciales
(stith) Aunque no existe una definicion rigurosa de la “rigidez” de los sistemas
du ccuaciones (ver por ejemplo [4]), un sistema puede considerarse rigido cuando el
maximo valor propio (eigenvalor) es lo bastante grande para quce la estabilidad o el error
de fa solucion numdrica scan inadecuados, a menos que se establezca un tamaiio de paso
exageradamente  pequeiio, tanto que el calculo no se justitica {9} La rigidez es un
problema inherente alas ecuaciones  Significa que los valores de las variables para las que
se resuchve tienen dilerencias de varios ordenes de magnitud v esto provoca una pérdida
en la exactitud de los calculos o inestabitidad severa

A grandes rasgos, podemos clasificar los mdtodos de solucion en mdtodos de
diferencias firritas y  métodos de residuos pornderados Ambos métodos tienen
desventajas, que & continuacion se mencionan L 'na deseripeion general se puede hallar en
el apéndice A
o Iuferencias firnias - Son los métodos que han sido tradicionalmente usados, pues son

relatnamente sencillos  de  implementar . Sin embargo presentan un problema
importante Ia mayoria sufren de oscilaciones numdricas (sin significado fisico). Este
problema s especialmente grave si en el sistema de ecuaciones ‘domina la conveccion
fo] Existe una gran variedad de métodos de diferencias finitas A su ver pueden
clastficarse como explicttos, semiamplicitos ¢ implicitos La definicion formal de cada
tpo pucde halarse en [ 5]

s Resrduos posrderados - Los métodos de residuos ponderados mas utilizados son.
subdompno,  Bubnov-Cialerking de los momenros,  gencral v colocacion, 1
desventajas de estos métodos son la mayor dificultad para programarse y la necesidad
de resobver sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias y alpebraicas mezcladas [ 71,
aunque oo principio su cticiencia os mavor

s
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Fn este capituio se ju ica un juego de parametros Jde referencia Con estos
parametros se caleula la solucion asintdtica y despucs se propone un analisis de variacion
de parametros en las seccion -1 1 clasificaindolos en parametros cindticos, de transporte y
operacionales v se discute su significado fi

co

2.1 Parimetros de referenci

Se proponen los siguientes valores con el fin de establecer una referencia para
hacer analisis de variacion, estos parametros son Jos usados por un reactor tubular de
laboratorio l.os programas desarrollados producen directamente tablas de salida en
formato de rexto que pueden abrirse on cualquier editor

Tabla 4. ). Pariamcetros de referencia para anilisis de variacion

[ Tongitud del reactor ! 60 cm
ujo total a la alimentac; i . 50 cm ' /min

Diametro del reactor e 1cm
Dianmetro de particula 0.1 cm
Concentracionde Clat = 0 2 3473 mmolicm’
Concentracionde H,O al. - 0 | 000035 mmol/cm’_ .
Concentracion de HClal. = O O mmol/em®
Concentracion de COCl:a L - O 000035 mmol/cm’

[ Concentracion de CO; a L. = 0O 0 mmolem”

Concentracion de 120 at =~ O dentro O mmol/em”
del reactor . — N
Concentracion de HClat O dentro O mmol/cm’

"0 mmolem®

del reactor

> - ~;
Concentracion de COs> at - 0 dentro 0 mmol/cm
del reactor

Constante 1 (desorcion) 00161 cn'/mmol min
Constante 2 (desorcion reversible) 2E-05 cm/mmol min
i ; 0.0032 (cm'/mmoly’/min
axial de H20 1.7
Peclet axial de HCI 1.7
Peclet axial de COCI2 17
Peclet axial de CO2 1.7
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4.1.1

A continuacion se explicin las razones por las que se juzgaron aceptables los
valores de la tabla anterntor

1. Longuud del reactor, Didmetro del reactor - Son las caracteristicas fisicas del reactor
que se emplea en la Unidad de Investigacion en Catalisis de la Facultad de Quimica de
Ia UNANM Son tubos de vidrio en forma de “U™ con una cuenca para introducir un
termopar
Lo - El lujo empleado experimentalmente es de aproximadamente 50 mL/min.
Dicimcetro de particula - El catalizador industrial tiene forma de pequeiios cilindros de
alrededor de I mm de diametro v 5 mm de longitud, pero para los estudios de
laboratorio se cortan para obtener cilindros de 1 mm de didmetro y de longitud
o Concentracion de cloro a ¢ 0 - Al inicio de la simulacion se considera que la alamina
tiene adsorbida sobre si una monocapa de cloro. Se sabe que la eta-aldmina utilizada
contiene 10 % en peso de cloro v que su densidad es de 0.75 g/em® Entonces

wh

{ 10gtt N[ 1000mmal N0 TSe A7 (00 ennrmrel (I
I i ! ! - s L 23474
UL, LA o SR D37 TN D
\90g AL (2, 38 355gCt I\ cmt J o’
3. Concentracion de agua a1 (0 - Es la concentracion de agua en la corriente de
entrada
6. Concentracicrn de clorure de hidrogreno a 1. 0 - Se considera que el HCI no es un

agente clorador muy efectivo (como puede verse por ¢l valor de la constante 2) y que
por esa razon no es necesanjo introducirto a la alimentacion
7. Ceoncentracion de fosgerno a /. 0 - El fasgeno es un mejor agente clorador que el HCI
y por cllo se alimenta junto con el agua y ¢l inerte. Siendo su concentracion idéntica a
l1a del agua podemos comparar mejor el efecto de las cinéticas de adsorcion y desorcion
en el perfil de las especies adsorbidas
&. Concentracion de dioxide de carborre a .
adsorcion
9. Cancentraciones de agua, clornuro de fudrogeno, fassicno y dioxido de carboro ot
O deritro del reactor - Como referencia, consideramos que al inicio no hay ninguno de
estas especies dentro del reactor
10.Consrante 1 - Para esta reaccion s para la que se ticnen mejores datos cindticos. Para
calcular su valor se hicieron las siguientes suposicionces:
e s razonable suponer que soOlo mientras sce cstablecer ¢l régimen de flujo la
concentracion de agua no €s uno,
e ¢l término convectivo es tan importanic que la concentracién de HCl es
practicamente cero dentro de) reactor, es decir

ra = Ky Crvo Coy - kz Cuer Con Ecuscién 4. 1

0 - El CO:; es solamente un producto de la

= kN Car Ecuacion 4. 2

ra
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que es Ia cinética de 1a que se muestran los resultados en el apéndice B se considera
que k) = k1 y se aplico el siguiente tratamiento
* se calcularon los valores de las constantes que se tienen a cada temperatura
(120 y 150 °C)
e Con estos puntos se hizo una regresion y se abtuvo una expresion del tipo
Arrhenius para ki en funcion de la temperatura

Ky — 10534 exp (-1768 9516/ T) (=) min’! Ecuacién 4. 3

y el cilculo se hace para T = 423 K
1. Constanite 2 - Se sabe que la constante de adsorcion de cloro con HCE es tres ordenes
menor a la de desorcion, pero no se dispone de mayor informacion. valor de la tabla
es arbitrario.
Constunte 3 - Tampoco se dispone de informacion para esta constante. Se supuso
arbitrariamente un valor intermedio entre las constantes 1 y 2.
3. Peclet axial de agua, e cloruro de hidrogeno, de fosgeno y de dioxido de carbono -
Se sabe [ 1, 2] el namero de Peclet para gases esta entre uno y dos. Mientras mayor sea
el numero de Reynolds para gases, mayor es la aproximacion a 2

"

4.1 2 Metodologia de solucion del problema:

Para resolver ¢l problema, se emplearon dos aproximaciones diferentes:

L. Afirodo de lincas y difercncias finitas. Emplea un método de Runge-Kutta clasico de
cuarto orden este trabajo 1o usaremos para el analisis de los términos relacionados
con la difusividad. Estos términos seran los nameros de Peclet de cada componente de
la fasc fluida, ¢l diametro de particula y la longitud del reactor. Como la difusion cs
importante solo al inicio de la simulacion, las corridas con este método terminan en
tiempos cortos (S tiempos adimensionales)

L ALétexdo de lineas y colocacion ortogonal en elemenio finito. Emplea una subrutina en
FORTRAN obtenida de ZTransactions On Mathematical Softvare (TOMS) [3, 4]
Usaremos este meétodo para estudiar los términos relacionados con la reaccion y la
conveccion. Estos términos seran el flujo y fas concentraciones iniciales de las especies
de la fase fluida Como los efectos de la cindtica son los que requicren mas tiempo para
apreciarse, las corridas se haran a tiempos mayores {1600 tiempos adimensionales).

3.2 Solucidn a oticn con parametros de referencia:

Todos los resultados en ¢l presente trabajo se presentan en forma de graficas. Las
abscisas s¢ muestran en unidades de tiempo adimensional. Una unidad de tiempo
adimensional sc¢ define como la_longitud d cactor_entre la_ weloci

alimentacion, que segun la tabla 4.1 equivale a 60 cm / 63.67 cm/min -

0.94 minutos. Las
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ordenadas representan las composiciones del compuesto quimico correspondiente de
acuerdo a las siguicntes ecuaciones’

. .
C H,0 o® et bt C(.o(,,:
If!() - HCy coct, —
P oo £y orer £ sorer
Fouaciones 4. 4, 4. Sy 4. 6
Ceo, Coy Coi
Dy = — o= D=
2 o/ (el is
Ay s £ rer P srer

Ecvaciones . 7, 4. 8y 4. 9

donde las cantidades prg . P son densidades molares de referencia en el tluido y sobre

el catalizador solido, respectivamente

Con los parametros de la tabla 14 1 sce obtiene la variacion de los perfiles hasta un
tiempo muy avanzado (1600 tiempos adimensionales por método de colocacion en
elemento finite) Cabe observar que, debido a los términos de reaccion no lineales, no_es

analitica_para_el estado estacionario [ 1)

ner_una solu

posible ol

Para cada componente sc presenta una grafica de variacion para los primeros
tiempos adimensionales (hasta 3 5 1'u) con resultados obtenidos mediante diferencias
1600 L./u) con resultados calculados con

finitas, y otra para tiempos mayores (hasta
ta serie de resultados corresponde a las

colocacién ortogonal en elemento finito

graficas 4.1 a4 10
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Variacién del Perfil de Agua con el Tiempo
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Grifica 4.1

Variacion del Parfil de Agua con el Tiempo
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Grifica 4. 2
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J50E02

Perfil de HCI a través del tiempo
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Griafica 4. 3

Variacion del Perfil de HCI1 con el Tiempo
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Grifica 4. 4
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- Variacion del Perfil de COCI2 a través del tiempo
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Variacién det Perfil de CO2 con el Tiempo
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Variacion del Perfil de COZ con el Tiempo
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49



Composkion adimensional

Composkidn adimensional
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Los perfiles de reactivos (agua v fosgeno) se establecen casi completamente al
cabo de 3.5 tiempos adimensionales (graficas 3 1 v 4 S) Las praficas 4.2 v 3 6 representan
la variacion del perfil de estos compuestos desde 10 hasta 1600 tiempos adimensionales;
ndtese el cambio de escala en las ordenadas en ambas graficas l.os perfiles de agua y de
fosgeno son lineales Iin el ‘ua. ta pendiente de esta recta se va incrementando
hasta llegar a una concentracion constante ¢ igual a uno a mil seiscientos tiempos
adimensionales En ol caso de! {Osgeno sucede 1o contrario la pendiente va disminuyendo
Esto se explica de Ia siguiente manera  al incio de la simulacion el equilibrio esta
desplazado hacia la desorcion de cloro, o gue favorece un mayor consumo de agua ¥
poco consumo del compuesto clorante. o medida que nos acercamos al equilibrio la
velocidad de adsorcion de cloro comicnza a ser importante y ¢l consumo del compuesto
clorante aumenta, mientras que ¢l consumao de agua disminuye

El valor de la concentraciéon de cloro a 1600 tiempos adimensionales en la grafica
-4.10 nos permite asexurar que, al menos con el juego de parametros utilizado (tabla 3 1),
la cinética de desorcidon domina sobre la de adsorcion Esto nos ayuda a explicar el
comportamiento de las concentraciones de los demas compuestos, por gjemplo, los
productos en fase gascosa (HCH v CO;) El HCI (producto de desorcion) se produce mas
rapido que ¢! CO,, como puede verse por la diferencia de ordenes de magnitud entre las
ordenadas de las graficas 4.3 y 4 7 El HCI es arrastrado por la corriente al mismo tiempo
que es producido, y a eso se debe la forma lineal del perfil antes de la caida. Las caidas
bruscas en los perfiles de Ia grafica 4 3 coinciden con ¢l frente de los perfiles de agua y
fosgeno en las graficas 4 1y 4.5 En el equilibrio los perfiles de KCly CO; coinciden

En la grafica 4.9 (en la que se muestran los resultados en los primeros tiempos
adimensionales) podemos ver que en las primeras secciones del reactor, gue han estado en
contacto con el agua por un mayor tiempo, la concentracion de ¢cloro es menor que en las
secciones finales. Este perfil es lincal v tiene pendiente positiva hasta Hegar a la
concentracion 1.0, y a panir de ahi es constante Sin embargo, la pendiente de estas rectas
es muy pequeiia (alrededor de 1.3E-5) v por £s0 no se aprecia en la grafica 4.9

aso del ¢

4.3 Ans

is de variacién de parametros:

Todas las constantes y coeficientes de las ecuaciones 3 9 a 3.14 se pueden agrupar
en tres grupos: cinéricas, operacionales v de transporte. Los parametros elegidos para
hacer el analisis de variacion son

® constantes de reaccion,

« longitud del reactor,

« flujo de alimentacidn,

& composicion de reactivos,
e diametro de particula

A continuacidn estudiaremos el efecto de variar estas cantidades



a) ticos
Constantes de reaccion - Se usan los siguientes juegos de constantes (Método de
colocacion en elemento finito):

Ky ks ka
juego 1 1-107 1-10° 3107
juego 2 | 00161 210" 3210
iucgo 3 01s s-107° 005

‘Tabla 4. 2
que corresponden a tres calculos isotérmicos a temperaturas diterentes, donde la
temperatura del juego de constantes ] cs una temperatura baja, la temperatura del
juepo de constantes dos es una temperatura media y el juezo 3 corresponde a una
temperatura alta Notar que las constantes incrementan un orden en cada caso.

b) de transporte
Difusividdad.- Se obtuvieron resultados con los siguientes valores (Método de Runge-
Kutta)

Peiuo Penct Pecocn Pecon
1.3 1.3 13 1.3
15 15 15 1.5
1.7 1.7 17 17
20 2.0 20 20

Tabla 4.3

c) operacionales

Longrind del reacror.- Se cambio la longitud del reactor a 45, 60 vy 75 cm (método de
Runge-Kutta)

Dudmetro de particnda. - Se cambia el diasmetro de particuia a 005, 0.1 y 0.15 em (método
de Runge-Kurttay

Finjo.- Se usan tflujos de 35, 50 y 65 em/min (método de colocacion en elemento finito).
Composicron.- Se vanan las composiciones de tosgeno v de agua segun las siguientes
tablas (me¢todo de colocacion en elemento finito)

Cruao (mM) | Ceocz (mM)
0.10 010
010 )38
010 Q.60
Tabla 4. 3
Cino (mM) | Ceocp (MmM)
0.35 G 10
0.35 038
0.35 [¢X-15]
Tabla 4. &
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Cizo (mM) | Ceoez (md1)
060 010
060 O35
o0, I L 330)

bla 4.6

Pa; cada ur de las tablas anteriores se muestra una grafica en la seccién

correspondiente del capitulo 4 a 16000 tiempos adimensionales

antes de reaccion

43 1 Const

El efecto de las constantes de reacceion en ¢l pertil de cloro adsorbido (especie que
confierec acidez a la alumina) se muestra para los tres juegos de constantes (tres
temperaturas) propuestos en la seccion 3 4.1 en las graficas 1 11 a los diez tiempos
adimensionales y 4.12 para mil seiscientos ticmpos adimensionales

En estos parametros observamos las siguicntes variaciones
temperatura menor (juego 1), la concentracian adimensional de cloro adsorbido pasa de =
098 (t=10L/u)a=032(1t 1600 L/u ), lo gue significa que domina la desorcion En
el caso de una temperatura media Guego 2), pasamos de =0 71 (1t - JOL/u ya = 026 (1t
= 1600 L/u ) Domina nuevamente la desorcion, pero la rapidez con que se desorbe el
clore ¢s mayor a temperatura media que a la temperatura menor Cuando la temperatura
es mayor (Juego 3) tenemos una desorcion mas rapida que a temperatura media ( = 035 a
10 L/u ), y a 1600 tiempos adimensionales tenemos casi Ia misma concentracion que a
y 412 cierta pendicnte en el perfil de CI,

En el caso de una

T
los 10 L./u. Podemos notar en fas graficas 4.11
positiva para la temperatura media en -3 11, ncgativa para la misma temperatura en 4.2 y
negativa para la temperatura mayor en ambas graficas  Esta pendiente es casi cero para la
tempceratura menor (juego 1) en ambos casos Esto se explica de la siguiente manera las
secciones iniciales del reactor han estado expuestas a la corriente de reactivos (agua y
fosgeno) durante un ticmpo un poco mayor que las tinales. El avance de la reaccion y ef
consumo de productos han sido un poco mayores en las partes cercanas a la entrada del
reactor que a la salida. Cuando la pendiente del perfil de cloro adsorbido es positiva,
domina la desorcion, cuando es negativa, domina la adsorcion Nientras mayor sea la
pendicnte, menos uniforme es la monocapa de cloro dentro del reactor
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4.3 .2 Difusividad

Los resultados en la variacion del nimero de Peclet para los componentes de la
fase fluida se presentan en las graficas -3.13 a 4 20, Recordemas que Pe; = (u dy) / Dy En
todos los casos el incremento de Pe, produce un incremento en la velocidad con que se
establece ¢l perfil de la especic t en la fase tluida, mientras que en los pertiles de las
especies diferentes de i esta rapides no cambin. En la variacion de parametros de esta
seccion este efecto se debe al cambio en D, por tanto es de esperar que el cfecto de
incrementar # sea un aumento parejo en la velocidad con que se establece el perfil de todas
las especies en la fase fluida. Las concentraciones de las especies alimentadas (reactivos
agua y fosgeno) se asemcejan a funciones escalon, aunque en composiciones muy altas o
muy bajas el perfil se suaviza un poco Esto puede explicarse facilmente en términos de la
difusividad. Como se dijo en el capitulo la difusividad produce un efecto de mezclado
de reactivos hacia adelante y de productos hacia atrias. Este mezclado corresponde a los
bordes suavizados de Jas curvas, aunque parecen ser mayores a los que reporta la
literatura. Por otro Iado, s comparamos las graficas 42 y 46 notamos que la
concentracion maxima de agua es menor a la de fosgeno al mismo tiempo y en la misma
posicion Esto s¢ debe a que o} valor de fa constante de desorcion de cloro es mayor a la
de adsorcidon v por eso el agua se consume en mayor cantidad.

Las curvas de los productos tienen mayores diferencias entre sit las de HCH
comienzan con la misma pendiente para todos los valores de Pe y disminuyen bruscamente
en un punto que coincide con ia posicidn del perfil de reactivos. Micntras mayor ¢s Penc,
mas bruscamente baja el perfil to significa que ¢! HCI es producido al mismo tiempo
que es arrastrado rapidamente por la corriente; un Pena pequeio representa una
difusividad grande y por tanto un mezciado mayor, que s¢ traduce en una pendiente menos
pronunciada (ver ¢l pertil de HCl en 1a grifica 4.4 con Pewa = 1.3). En cambio, como fa
constante de produccion de CQ, es menor a fa de HCI, las curvas son bastante mas suaves.,
Por esta razén y porque ln expresion cinética de la adsorcion incluye la concentracién de
OH elevada a! cuadrado, la diferencia cn drdences de magnitud entre las concentraciones de
HCl y CO:2 es muy grande.
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4.3.3 Longitud del reactor:

Se eligio un componente de la fase fluida (agua) y un componente adsorbido en el
solido (hidroxito) para ¢l andlisis del cfecto del cambio en la longitud del reactor. Las
graficas 4.21 y 4.22 se presentan a un tiempo dimensional igual a 0.5 minutos. La razon es
la siguiente: la unidad adimensional de tiempo depende de la longitud del reactor y de la
velocidad de flujo a la entrada, si se altera la longitud del recactor o la velocidad de fluyjo,
no se puede establecer comparacion en términos adimensionales. Los resultados a 0.5
minutos son los siguientes
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diametro de _particula:

Se eligio un componente de la fase f{luida (agua) y un componente
adsorbido en el solido (hidroxilo) para ¢l analisis del efecto del cambio en el diametro de
particula catalitica. De fas graficas 4.11 y 4.12 observamos una sensibilidad muy grande
para este parametro; con cambios muy pequeitos en el valor de d;, obtencmos una
variacidon muy grande en las curvas de cada especie. Vale la pena mencionar que el
método se vuelve inestable con valores de diametro de particula mayores a 0.14 em o
menores a 0.05 cm.

Es interesante notar que ¢l efecto de incrementar cste parametro es el mismo que
se esperaria de acuerdo al analisis del numero de Peclet. El aumento de d, produce un
aumento en Pe y por consiguiente una disminucion del término difusivo (el de la segunda
derivada en el espacio, y que favorece al convectivo, ¢l de la primera derivada). Esto
puede verse en las graficas 4.13 a 4.20, donde al aumentar Pe, aumenta la rapidez con que
sc establece el perfil.

Ios resultados son los siguientes:
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E] aumento e¢n el diametro de particula retrasa el establecimiento del perfil de
todos los componentes, ya sean fluidos o adsorbidos en ¢l solido. Para fos compuestos en
el fluido un diametro de particula mayor representa mayor dificultad para moverse a lo
largo del reactor. Para las especies adsorbidas esta dificultad en el transporte de masa en la
direccion axial de los reactivos se traduce en una pendiente mas pronunciada. Existe OH
adsorbido solamente hasta la posicion a In que hayva llegado agua en ese momento. En
otras palabras, las rectas de la grafica 4 12 intersectan las abscisas aproximadamente en el
lugar que corresponde al perfil de agua para el mismo diametro de particula

4.3.5 Flyjo:

El incremento del flujo produce un aumento en la velocidad con que se arrastran
los compuestos de la fase fluida. Como ¢} tiempo de referencia es L/u, nuevamente
debemos tomar como referencia un tiempo real. Para el agua, que se encuentra en la fase
fluida, este tiempo sera 0.5 minutos,; para ¢l cloro, 1440 minutos (24 horas).

De Ia grafica 4.28 podemos observar que a flujos (velocidades) bajos, el tiempo de
contacto de los reactivos con las particulas es mayor, por lo tanto se consume mas
reactivo a la entrada y Hega menos reactivo a la seccion tinal del reactor tubular, por eso la

pendiente del perfil de 35 mL/min es mayor a un tiempo dado
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D¢ las graficas 4.29 a 4.31 podemos comprobar que la concentracion de cloro
adsorbido depende de la concentracion de agua v ded agente clorador f.a mdxima
concentracion superficial de cloro la tenemos en Ja grafica 429 con 0.55 mmol / cm®
cuanda hay O 1 mAf de agua v 06 mM de fosgeno v a mmima os 0065 mmol / em’
cuando hay 0 6 mM de agua y 0.1 mM de fosgeno De acuerdo a la cinética con que
estamos representando el sistema, estos resultados son consistentes Vemos que a
desorcion resulta mas importante pues todos los perfiles de cloro excepto uno estan por
debajo de 0 5 mM por om’. aun cuando tengamos concentiaciones de 1Osgeno mucho

mayores que las de agua
ia_global del
ides de las

Para comprobar la validez del modelo, se hace of balance de mnate:
reactor en ¢l régimen permanente. En ¢l régimen estacionario las veloci
reacciones de adsorcion y desorcion son iguales, por lo que la cantidad de masa que entra
al reactor debe ser la misma que sale. Entonces

[MizoVCio ¥ Moo VCeorzh -0 7 IMizo VCico + Moo VO # Myt VG
Moo, VCeoorle

V se elimina. Como todos los componentes estan el Ja fase fluida, C, = P @, y
Py, nr tambicn se elimina. Para los componentes de la alimentacion, «b, = 1. El balance
queda, utilizando las concentraciones que se obticnen en ¢l calculo de 2000 tiempos
adimensionales:

[Mizo®Pizo + Mooer®eocizl - o = [IMino@®rieo © Meoen®@ecar # Muci®rer + Meox@eozl s

18+ 99 = IR (1.0)g+ 90 (099087) g » 36 5(9 13I16E-3)g+ 13 (9.1316E-3) »
8 & B 8

17g= 11683 g

A lo largo del presente capitulo se ha cefectuado la simulacidon dinamica de la
adsorcion-desorcion de cloro en un reactor de lecho empacado empleando dos
aproximaciones' Ja primera mediante el uso de método de lincas y diferencias finitas para

el analisis de variacion en tiempos cortos (hasta cinco ticmpos adimensionales) y la

segunda mediante mdtodo de lineas v colocacion ortogonal en clemento finito para

tiempos mayores (hasta 1600 tiempos adimensionales) De la comparacion entre ambos
miétodos de solucion podemos notar lo siguiente.

« E] método de colocacion es mas eficiente que los métodos de diferencias finitas dado
que, para la misma tolerancia de 107, las diferencias finitas requicren alrededor de 10
minutos para Hegar a S tiempos adimensionales, mientras que fa colocacion necesita 1.5
minutos para alcanzar 1600 tiempos adimensjonales. Independientemente de que esta
rutina esta probada y es parte de una biblioteca comercial, Ia mayor eficiencia del
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algoritmo de colocacion se debe a la menor cantidad de ¢
de ajuste de tamano de paso que tiene incluida

Cuando sc resuclve por colocacion ortogonal, se cmplea nas tiempo de caleulo en los
primeros tiempos adimensionales, pues o entonces cuando se dan mayores variaciones
en las derivadas espaciales de los perfiles. Aqui ¢ mctodo de colocacion requicre
tamanos de paso muy pequeiios. La velocidad del metodo de diferencias finitas es la
misma cada ver, pues su tamaiio de paso ¢s constante

Los metodos de diferencias tinitas son mucho mas sencillos de programar, sobre todo si
san del tipo predictor~corrector

Existe una gran cantidad de algoritmos en la hiteratura, especialmente los publicados
durante los ultimos 20 afios Muchos de eltos fueron publicados por primera vee en
stas técnicas de Ingenieria Quimica

Ieulos por punto y a la rutina

La durcza (stiffness) de una ccuacton diterencial puede interpretarse como una
diferencia  de muchos ordenes de magnitad entre los valores de  las  variables
dependientes  Esta propicdad sucle presentarse en problemas ue no son isotérmicos
Aunque la dureza de 1as ecuaciones resueltas en esta tesis ¢s poca, sobre todo cerca del
estado estacionario, el algoritmo de colocacion empleado y algunos otros publicados
pucden enfrentarse a esta dificultad

Acerca del procedimiento de programacion vale la pena notar lo siguiente
Existe una gran variedad de rutinas de solucidn que vienen incfuidas en los paquetes de
desarrollo comerciales Dichas rutinas son muy cficientes, estan bien probadas y vienen
bien documentadas. Aunque todas ellas fuceron escritas originahinente en FORTRAN,
fos compiladores actuales de Microsoft permiten mezclar lenguajes sin mayor dificuitad
para aprovechar ¢l codigo existente, En la biblioteca numeérica de IMSL empleada hay
rutinas para resolver problemas de aritmética, teoria de nimeros, funciones especiales,
algebra lincal, interpolacion, solucion de ccuaciones no  lineales, optimizacion,
ecuactones diferenciales ¢ integrales, transformadas y probabitidad y estadistica
El algoritmo MOLCH es el mismo que utiliza la supercomputadora CRAY para
resolver sistemas de ecuaciones parciales con una coordenada espacial

$:
Froment, G F | Bischoft, K 3 | (Zicmical Reacror Analysis and e 2, 2nd. ed., John
Wiley and Sons, 1990

Carberry, J, Chemical and Catalyiic Reaction Engmeering, Mo, Graw-Hill, 1976
Collected algorithms from ACM, Transactions on Mathematical Software, 18, 343-
344, 1992 Algoritmos 540 y 688, de htip //math.nist. gov/gams/Classes hum!}

MOLCH, IMSL FORTRAN Library, Visual Numerics Inc, 1993
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

De los resuttados obtenidos en ¢f capriulo 4 s conclusiones son

La solucion asintOtica se alcanza rapidamente, pues para todos jos componentes ¢l
perfil a 100 tiempos adimensionales, que corresponden a 106 1 minutos 1 hora 46
minutos 6 scrundos, s casi igual a4 1600 tiempos aditensionales (1697 © minutos - 28
horas 17 minutos 36 sepundos)

Los perfiles de los componentes HO y CO: que son producios de seaceion y que no
son parte de la alimentacion, presentan a régimen estacionario un perfil lincal con
pendiente positiva que pasa por el origen Esto se debe o que estos compuestos se
producen al mismo tiecmpo que son arrastrados por la corriente En las secciones finales
del reactor la concentracion de productlos es mayor porgue se concentra 1o que se
produce ahi mismo mas lo que s¢ ha arrastrado de las secciones imciales

Dado que se ha justificado para la desorcion de cloto que [a reaceion s el paso
dominante vy que se ha supucesto lo mismo paia la adsorcion, fa forma de las expresion
cinéticas mdica que la adsorcion sera mas lenta a bajas concentraciones de $-Ofl
Como al tcio de la simulacion se tiene dentro del reactor un perfil de cloro constante
e agual a 1, la adsorcion de cloro nunca puede dominar v por cllo al régimen
estacionario la maxima concentracion de cloro que llegamos a tener o5 0 34

Disminuir la difusividad se traduce en un ipcremento on fa velocidad con que se
establece el portil. Recordemos que la difusion v la conveccion operan en sentidos
opuestos 1isto es evidente cuando notamos (ue en cada ecuacion, el término la
seuunda Jderivada en el espacio es positivo v el de 1a primera derivada es negativo., Por
fo tanto, reducir el efecto de ta difusion hace mas evidente ef vfecto de la canveccion
Incrementar el diametro de particula o aumentar el tlujo produce [os mismos efectos
que disminuir ¢l coeficiente de difusividad

I.a literatura reporta que el efecto del retromezclado debido a Ja difusion se manifiesta
en distanciss de aliededor de un diametro de particula EBste efecto no se aprecia
claramente en la grafica -4 1 En esta grafica se observa que el perfil de agua cambia de
cast uno a cero en = 0.2 longitudes adimensionales, lo que representa 12 em, una
tancia mucho mavor a un didametro de particula Lo que s se nota es que ¢l perfil es
menos empinado entre 2y 3.5 tiemnpos adimensionales que ente 7y 1S tiempos
adimensionales La mayor curvatura en ticmpos dJde alrededor de 3 L/u se debe a que,
cuando ol frente de concentracion ltegza o esa distancia, el aguas ha tenido mas tiecmpo
para difundirse

Uln diamietro de particula pequeio favorece un pertil de cloroe con poca pendiente
dentro del reactor, o sea, una distribucion de especies adsorbidas mas uniforme

St se incrementa la longitud del reactor se requiere entonces un mayor tiempo real para
togsar ¢l régimen permanente Cuando el perfil de cloro tenga una pendiente muy
grande cn ¢} estado estacionario como en ¢l juego de constantes 3 de la grafica 312,
era nec rio un estudio muy detallado si se quiere tener un reactor muy largo, pues




en las partes finales podria haber una concentracian de cloro demasiado baja como para
que se produzcea la isomerizacion

e Las concentraciones son ¢l pargmetro mas importante para la operacion del reactor
parcece ser que para tener gran cantidad de cloro sobre Ta almina es necesario que Ia
concentracion  de fosgeno sea mucho to concuerda con ¢l
modelo cindéticu propuesto, aunque para hacer una sugerencia de utilidad para un
reactor real sera necesario simular las reacciones de isometizacion de parafinas. Con
estas reacciones se pucde determinar una concentracicn optima de cloro en el interior
del reactor para obtener ¢l mejor rendimiento de compuestos ramificados

Finalmente, la mejor combinacion para obtener una alta concentracion de cloro
dentro del reactor s una alta fraccion de tosgeno a la entrada, baja concentracion de agua,
diametro de particula pequeno |, velocidades bajas o medias de flujo y altas temperaturas
(constantes grandes) [l valor de la constante de ditusividad no puede cambiarse, pues
depende de la alumina vy de la sustancia que se difunde, pero se hizo la variacion para
conocer su efecto a traves del tiempo

Si se simulara somerizacion, seria de esperar que los hidrocarbucos ramificados,
er los productos deseados, tuvieran el mismo patron de comportamiento que el HCl y
el €O, es decir, se encontrarian en mayor cantidad al final det reactor. Pero su mayor
concentracion en ¢ste punto alterana ¢l rendimiento en las secciones finales. A partir de
este razonamiento la longitud del reactor conveniente pard 1a isomeriracion no puede
deterininarse con los resultados abtenidos en este trabajo

al

Con base en todo lo sefialado anteriormente, ¢l presente estudio puede ampliarse
considerando las reacciones de isomerizacion, la desactivacion del catalizador durante su
tiempo de operacion, explotar la caracteristica dinamica del modelo introduciendo pulsos
de reactivos y, en una etapa mas avanzada, proponer un modelo heterogénco
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NOMENCLATUR/

C Concentracion

C, Capacidad calorifica

D, D. Cocficienie de ditusividad

d, Diamectro de particula

r Froaccion de reactivo sin reaccionar
AH Cambio de entalpia

k Constante de reaccion

ke Coceticiente de conductividad térmica
L Longitud total del reactor

P Presion parcial

R Radio del reactor

r Rapidez de reacci

S Sitto activo, superficie total en particula catalitica
s Coordenada axial adimensional

T Temperatura

t Tiempo

u Velocidad de flujo

z Coordenada aniat

Subindices:

a Anterior a fa seccion de reaccion; relativo a la adsorcion
B De referencia

b Posterior a la seccion de reaccion

d Relativo a la desorcion

[N Del componente k

L Relativo a la coordenada axiat

N De masa

m Relativo al consumo de la particula
H De calor

inicial o de referencia
De reaccion

De referencia

Relativo a la superficie
Relativo a la fase fluida

Superiudices
f Relativo a lu superticie de la panicula catalitica
i3 Relativo a la fase gascosa de bulto



Grupos adimensionales:

Pa

Per

Letras

AT O3 TR

Numero de Damkholer = ko, 04, C™'nes el orden de la reaceion

Nuamero de Peclet axial - (1 dp) /Dy, 6 (o L)/ D) = conveccion axial / dispersion
axial

Numero de Peclet radial (u dy)/ DL 6 {u L)/ 1D, - conveccion axial / dispersion
radial

Numero de Nusselt (h d,y 7 K, - epradionte de temperatura adimensional /
superticie de transmision de calor, K, es la conductividad térmica en la particula
Numero de Shawood - (B d,) 7 D - incremento de temperatura / dispersion axial
Maodulo de Thicle Lk C'y s rapidez de reaccion en la superficie /
rapider de la difusion interfacial

griegas:

Fraccion de superficie envenenada
Relativo a la pelicula gaseosa que
adimensional de temperatura adiabitica
Facior de efectividad de la particula catalitica
Temperatura adimensional

Composicion adimensional

Fraccion de la superticic cubierta

Densidad

Tiempo adimensional

rodea la particula catalitica, incremento



N ____ _APENDICE A

CONCEPTOS SOBRE ECUACIONES
DIFERENCIALES PARCIALES

A.1 Clasificacian:

Las ecuaciones diferenciales parciales (EDP) se clasifican de acuerdo a su orden,
linearidud y condiciones de tfrontera.

El orden de una ecuacion diferencial parcial se determing por la derivada parcial de
orden mayor presente en la ecuacion A continuacion se dan ejemplos de EDP de primero,
sepundo v tercer orden

Primer orden

2 u T u
a — = 4] Fcuacién Al 1
IS L
Segundo orden
G *u S u
T + u = = 0 Ecuacion Al. 2
7 x ay

Tercer orden-

( c"“‘u) - o
v + = Ecuacién AL 3
3 cuacion Al

X ol
Por su lincalidad se clasifican como lineales, cuasilineales y no linecales Para la
siguiente ecuacion de segundo orden (cec Al 4

A Fru
u(.)}“"': + 2/»(- 7:(—_\— + ,;-(.) + 11(.) = 0

Foeuacion Al 4
donde (@) denota Ia tunciona

ad del coceficiente Silos cocficientes son constantes, o
funcion de ables independientes solamente [(#) = (x.¥)]. entonces la ecuacion es es
fincal. Si los cocticientes son funciones de la variable dependiente y/o cualquiera de sus
derivadas de orden menor al de la ccuacion ditferencial entonces ésta os cuasilineal. En
cambio, si los cocficientes fuesen funcion de derivadas del mismo orden que el de la
ccuacion, entonces ia EDP es no lineal

Al 2 es cuasilineal vy Ia A1 3 ¢s no lineal

Sepnn este criteno la ecuacion Al 1 es lineal, fa
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Las EDP de¢ sexundo orden con dos variables independientes se clasifican a su vez

en tres formas canonicas. clipticas, parabolicas ¢ hiperbolicas. La forma general de esta
clase de ecuaciones es

=2 52 52 S -
I u [ a7 o Pz

a =+ 2 b — e d — e+ fu+ g = 0
ox A A ax IS

Fcuacion AL S
donde 10s coeficientes son constantes o funcion de las variables independientes solamente

Sc determina siouna ecuacion es de alguna de las formias candnicas segun el
siguivnte criterio

b* - ac < 0 -» eliptica
b® - ac = 0 — parabélica
b? - ac > 0 > hiperbolica

y sig = 0, entonces la ecunacion A1 S es fromogeénea

Ejemplos clasicos de ecuaciones diferenciales parciales que sc ajustan a las formas
canodnicas son:

Ecuacion de Laplace (eliptica)

2 T 2
— + — = 0 Ecuaciton Al 6
& x ay -
Ecuacion de difusion (parabolica)
3 2
I u Ju
a ——— = Ecuvacion AL 7
Ax ? a1
Ecuacion de onda ¢hiperbolica)
2 A Tu
[2; - Fcuacion AL 8
Palin g

Una clasificacion similar existe para ecuaciones diferenciales parciales de segundo
orden con tres variables independientes. Esta clasificacion incluye formas candnicas
cliptica, parabalica, hiperbolica y ultrahiperbalica. La mayoria de las EDP que se presentan
en ciencia e ingenieria son de segundo orden con hasta cuatro variables independicntes
Casi todas tienen formas candnicas
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El método de solucion de una ccuacion dada depende de su forma candnica, pero
como los coeficientes de la ccuacion general de segundo grado (A1.5) pueden variar en
funcion de las variables dependientes, una ccuacion dada puede camb
a lo largo del proceso de integract

1 su forma canonica

A2 Condiciones de frontera:

El significado tisico de las condiciones de frontera puede interpretarse como las
interacciones del sistema que estudiamos con el resto del universo Son ademas una

necesidad matematica para la resolucion del modelo, aunque los alrededores no scan
descritos por éste

isten tres tipos de condiciones de frontera

e Condiciones de Dirichiet (primer tipo) - Los valores de 1a variabte dependiente se
dan como valores fijos 0 en tuncion de la variable independiente
u suxX)ou - ue al=0y0-~- i
u o) ax -0vrs-0
u-couy a X 1lyt>0
-

Condiciones de Neumann (segundo tipo) - La derivada de 1a variable dependiente se
da como constaite o coma tuncion de la variable independiente

ax~ - iyt>=0

Se dice gque un prablema tiene condiciones de Cauchy s combina condiciones de
Neumann v de Dirichlet

» Condiciones de Robbins (fercer tipo) - 1.a derivada de la variable dependiente s da
como funcion de Ja vanable dependiente
ax-=0yt.==0
&l . .
ki ) >
Id:3

Los problemas pueden tambidn ¢
Sroarera. En los problemas

como de valor pucial o de valor en la
de valor inicial 2l menos para una de  las  variables
independientes no se tiene un valor especificado en, por ejemplo, cuando t tiende a infinito
(cjemplo conduccian del calor) Cuando la region es cerrada para todas las variables
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independientes y se tienen condiciones ¢n todas las fronteras, el problema es de valor en la
frontera

A.3 Métodos de residuas pouderados:

Sea el problema de valor inicial

LU
U(x, 0) U, (x)
Li(x, 1) - (xot)

t>0

P
afNa
n<e

para U = U (x, t), donde L. denota un operador diferencial en las derivadas espaciales de
U, x es un vector de variables espaciales vV es ¢l dominio espacial con frontera S.

Para  explicar de manera general los  mdétodos  de  residuos  ponderados
propongamos una solucion Us de la torma

~
U (x. ) Ui, )+ 2 C () U, (0
t 1

Ecuacion AL, 10

donde las U, (x) son funciones base conocidas (funciones trigonométricas, de Legendre,
ete) clegidas de un conjunto completo de funciones baxe (tal vez ornogonales) que
satisfacen

U, = fi -0 x

Para resolver se define el r

duo de la ecuacion

Ry (L) = LUpr - (Us )
Fcuacion AL 11

v el residuo inicial
Ri(Uy) - Vo () - Ui (x, 0) - X C 0y UL (X))
T

Ecuacion Al 12
Estas cantidades son medidas de qué an bien Ia funcion de prueba satisface la
ccuacidon y las condiciones iniciales, respectivamente. Si la funcion de prueba es la
solucidn exacta, ambos residuos son cero En los mdtodos de residuos ponderados las
constantes C, (1) se escogen de tal forma que los residuos se vuelven cero mediante ¢l
siguiente procedimiento.
Elegimos N funciones de ponderacion w,, = 1.2 N
interior o integral ponderada

y definimos al producto
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(w,\') = j(w v)d\'

Ecuacion AL 13

luego igualamos a cero las N integrales ponderadas de los residuos de las ecuaciones:

{w, Ry (L1 0O
Feuacion Al 14

expresion que representa un sistema de N ccuaciones algebraicas a resolver para C,,
siempre que C; sea constante Si, en cambio, C; = () (1), se ticne que resolver un sistema
de ecuaciones diferenciales ordinarias Lo mismo hay que hacer con los residuos iniciales
para encontrar C, (0)

Cuando se¢ emplea colocacidon ortogonat las funciones de prueba U, son conjuntos
de polinoniios ortogonales que satisfacen las condiciones de frontera v las raices de los
polinontios son tos puntos de colocacic

Paix)  LC ¥
Feouacidon AL 15

un polinomio de orden n u,uyn\ cocticientes ) se determinan con el requerimiento de que
Pn sca orogonal en a b a todos los polinomios de orden menor a n, relativo a la
funcion de ponderacion w (\) = 0

[ w20 dx = 0

Ecuacion Al 106

Los pohnomios mas cmpleados son los de Jegendre, Chebyshiov, Laguerre y
Heoerme {2, 3]

A.3 Algoritinoe MOLCI de IMSL. empleado en da solucidn

L.a rutina MOLCH u
diferenciales parciales

el método de lineas para resolver el sistema de ecuaciones

con condiciones iniciales .
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nk=uwk(x, ) ar

v condiciones de frontera:

& alty ?,fs,t—a—x—=~yk ax=X) Y& x=Xp

para k=1, . M
Se usan polinomios cubicos de Hermite para aproximar la variable x de tal forma
que 1a solucion de pruceba se expande en la serie

ar
s (3 1) (A e 0, (1) +, k(1w (1))
=1

Ecuzcion AL I8

donde fi(x) ¢ yi{(x) son las funciones de base comunes para los polinomios cubicos de
Hermite con los puntos x1 - v2 -~ ~ XN {.os polinomios cubicos son los clementos

finitos con primeras derivadas continuas B los puntos de union satisfacen

$.byd=5y; w,(3)=0
o
dr

(SR

T

Ecuaciones AL, 1O, AT 20, Al 21, AL 22

De acuerdo al mdtodo de colocacion, los coeficientes de la aproximacion se
obtienen de tal forma que la solucion de prucba satisface la ecuacion diferencial en los dos
puntos gaussianos de cada subintervalo

3
P {v01- 1)
-3

Py =Ny —T‘(‘."l* )

Ecuaciones AL 23, AL 24

paraj = 1, . N La aproximacion por colocacion a 1a ecuacion diferencial es

Selpprin(e,} < dardp, PR C DI P30 SEN G/ M £-2 ))

Feu n Al 28

parak =1, AN L2AN- 1Y

Este es un sistemma de  2A/(N - 1) ccuaciones diferenciales ordinarias con 2Af N
unknown funciones-coeficiente desconocidas, i v S0 Este sistema puede escribirse en
términos de vectores y matrices comao ol Jeldr 17 (1. v} con (20} = ¢O donde ¢ es un
vector de coeficientes de tamaito 2V 2V y O contiene los valores iniciales de los
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cocficientes. Las altimas 2Af ecuaciones se obtienen de diferenciar las condiciones de
frontera:

Feuacion A1 26

para k . AT

Las condiciones inictales wdx, 7o) deben satisfacer lus condiciones de frontera
Ademas las yu{7) deben ser continuas v tener una derivada suave, o fas condiciones de
frontera no seran impuestas de imanera correcta pasa 2 2+ 1,

Si ag - by - 0, s¢ asume que no se desea condicion de frontera para la A-ava
incognita en ¢! punto inicial Lo misimo pary el punto final, v s esto sucede, en estos
puntos también aplica la colocacion. Esto gencralmente es atil para sistemas de ccuaciones
diferenciales parciales de primer orden

Si el numero de ccuaciones diterenciales parciales es A7 1 v el nimero de puntos
de colacacidon es N ~= 3 entonces

@) By
Wilm) wilm)  4xlp) wzile)
#1073) wilm)  ¢2(p2) walen)
¢3lpy) walen) () wilry)
#5(P) walm) 4elr) walrd
#(75)  wilps) ¢elps) welrs)
#s0re) wilpe) $elpe) welpe)
=y P

Ecuacion Al. 27

El vector ¢ es:

{ad bl a2 b2 a3, h3, ad, b3)T
Ecuacion A1, 28

v la funcion /- al fado derecho es

Faly ) r xS ) S Y Sd (@)r o) v in )T

Fcuacisn At, 29

Si A7 = 1, entonces cada elemento de la matriz anterior es reemplazado por una
matriz diagonal A7~ Af El elemento al es reemplazado por diag(al,}. L al M) Con
tos elementos ax, by vy by sucede To mismo  Los elementos fi(,) € v.{7) son sustituidos por
f2 € vi(zn) sy donde £y es la matriz identidad de orden Af

Ea rutinag MOL.CH recibe como argumentos, entre otras variables, ia funcion que
representa ¢l sistema de ecuaciones diferenciales parciales, 1a funcion que representa las
condiciones de frontera, Ia tolerancia, ¢l tamano de paso inicial en el tiempo, el tiempo
inicial, ¢l tiempo final y un arreglo que almacenara 1a solucion para cada variable
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APENDICE B

TABLAS Y LISTADOS

En las siguientes paginas se presentan las tablas ASCIL para Jos pa

rametros de referencia
de la tabla 3 1 tal como las produce ¢l programa desavrolado

L} problema fue resucito con el

siguiente equipo operando en Windows 9

Hardhvare:
» Computadora Pentium 200 NMhz 32 M3 RAM

Safrware.
» Microsott Developer Studio, 1995
» Fortran PowerStation 3 0, 1995

e Visual Cr+ 1.0, 1995
-
-

International Mathematical Software Libraries (IMS1)) por Visual Numerices Inc
Borland C++ 402 1993

B.1 Descripeio
Este programa tue desarroliado para simutar las variaciones en la concentracion de cloro

adsorbido a traveés del tiempo dentro de un reactor tubular de lecho empacado con gamma-
alumina sepan las siguientes reacciones

H-O o S CLL <> SSO8L 2 HC L, 1)
RRCClygy+ 28 0OH ., -» 2 8CH - HLO, i RRCO

donde S es el sitio activo  L.os componentes H2O, HOL RROCCL v RRT CO se encuentran en la
fase gascosa, mientras que OH y C1 se encuentran adsorbidos en ¢l soporte

11 problema se representa en forma matemitica como un sisterma de  ¢cuaciones
renciales parciales que se resuelven mediante colovaaon ortogonal en clemento finito y/o
diferencias finitas. Para su resolucion se requicre conocer las condiciones iniciales y condi
de frontera. Listas condiciones se encucntran en el codige (que se incluye en este apendice como
Ias funciones FNBC (para colocacion ortogonal} v 100, 101 s00, 501, para diferencias finitas
en el programa principal. Los listados tienen comentarios sobre la tuncion que realiza cada parte
del codigo

o

Las vanables de programacion que representan los parametros fisicos se incluyen en una
estructura ltamada ProblemData que se define e el listado Reactub.h. B programa indica al
usuario las unidades que deben utilizarse Para su compilacion debe crearse un proyecto de
consola cn Visual CH-+ v clegir, en la opcion Build/Settings, ta lengieta Link, donde sc debe
escribir en el cuadro de didlogo Objectlibrary modules ¢l texto mathd_s_lib machs_s.lib




libf.lib  Esto da acceso al compilador a las rutinas IMSL (escritas en FORTRAN) que realizan la
integracidn numérica

Ademas de las rutinas de colocacion ortogonal, esta biblioteca permite resolver ecuaciones
algebraicas no lineales, sistemas de ccuaciones diferenciales  ordinarias, analisis estadisticos,
rutinas de optimizacion, operaciones con vectores, matrices ¥y numeros complejos. funciones
especiales y otras rutinas numéricas. Desafortunadamente, esta biblioteca no funciona bajo
ambiente Windows.

de datc

L.os siguientes dingramas explican el significado de las condiciones de frontera © iniciales.
Las entradas que se recomicendan para realizar los calculos estan enumeradas en la rabla 4.1, Se
pueden realizar las variaciones que se juzguen convenientes a partir de estos datos. Después de
los diagramas se incluyen todos los listados

¢ - Condicion inicial: concentracion de cada especie ™ N
- dentro del reactor al Hempo cero —
- I
s=0 s=1
—
- Condicien de frontera: concentracion de cada especie en la
alimentacion del reactor en rualquier momento
—_—
—_—
s=0 s=1
Referencis

1. Swan, Tom, Mastering Horkarnd Crv 4

2. Visual CC++ 4 0 Books On Line, 1998

3. Collected algorithms from ACNI, Transactions on Mathematical Software, I8, 343-344, 1992,
Algoritmos 540 y 688, de http //math nist. gov/gams/Classes html

4. AOLCH IMSL FORTRAN Library, Visual Numerics Inc | 1993

. 2nd. ed, Sams Publishing, Indiana, USA, 1995,




Ademias de que no se dispone de datos sobre las constantes de transterencia de
masa entre ¢l bulto y la fase gascosa ni de las constantes ¢indticas de cada paso individual

Referencias:

t. Szabo. 1, Blicle, T, Ujhidy, A, Jelinko, R0 Kineoes of  cAdluminiem Oxide
Chlorinatiorn. {. The AMecharsm and A farhemancal Model, Ind. Eng Chem Res,, 30,
242298, 1991,

2. Szabo, t, Blicle, T, Ujhidy. A, lJelinko, R, Awmetes of Aluminum  Oxide
Chlormation. 2. Fxperiments and Fveduarion of Resuwlis, Ind. Eng. Chem. Res., 30,
29R-303 1991




October 26, 1947

AIN.CPP
1 finclude "reactub.?
2 #Hinclude “numlit. b
3 $include <ctype.h>
4 #include ath.h>
5 Hinclude Nimsl\fortran\include\mathd . h>
6 Hinclude Nimsi\fortranvincludelmaths b
7
8 s Petinicion de constante simbolica para colocdcion ortogonal. s
9 44 Corresponde a MANDIV, definida en numlib. b e
10 #define COLDIV L0
13
12
13 P R R L R R T
14 e Declaracion de funcrones que usa la TLEIna e s
1s “ees Colocacian ortogonal. seen
16 D L R L V4
17
18 void ___stdcall tlong *, double *, double *, double °,
19 double *, double *, double *);
20 void _ stdcall © long*, double *, double *, double -,
21 double ~, double *);
22
23 R R T T R D T R
24 weee peclaraclon de funciones que usa e FULLng e 0
25 see% Diferencias f1n -
26 .o aesavsaaneas
27
28 double {double COMPONENTS] (PREVIOUSPOLINTS+1), int i, int 3};
29 double {double SMPCOMENTS] [P > “OINTS tl . amt i, imt 3J)
39 doubla (doubla ER RS - SPOINTS3+1], amt i, int  j)
31 double {double } [PREVIOUSPOINTS+1), ant t, int j):
42 doublo {double 5] [PREVIOUSPOINT 1., dnt 1, int )
33 double (double 5] (PREVIOUSFOINTY ], amne i, int )
34 doubile {doubla te QHPONFHT“} [PREVIOUSPOINTS+1), dint 31, int 3)
35 double (double *7 | COCMPONENTS] [PREVIOUSPOINTGHLY, dnt 1, ant 3);
3¢
37 double t90 (doubls
3a double 0] {doublae
39 double t0I (double
10 double t03 {doublw
i double t041 (double
2 double t05 (double
43 double 50 (double
a4 double 5Ul  (double
a5 doublae 502 (double
4o double 503 (double
47 double 504 (double
48 double s505
45 /7 double sBoundaryConditions las incluye
50 £/ double (doubrler
51 S/ double (double
52 S/ double radoub e
53 // double idouble
54 S/ double (doub le
55
56 // BCptr Conditions|3*COMPONENTS]
57 ACptr Conditions [2-COMPONENTS] s/ ©jo: por condiciones de frontera
58
59 ProblemData S5t;
50 ProblemData* Global = &35t
61
62 /v Declaracion de un objoto clase Tools */

Tools Reactor;
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double s

void ShowMona i

void rrien ) g

void @llovu(}

void slarnesn (Char reportfsle {MAXLEN], double
void CaleulateColioni):

Calulat

PR R R R R R T W

Programs g rcipal e
B T Y
int main ()

I

ShawMenu ) 7
return U;

I

void ShowMonu ()

{
char option:
int done * PFALSE:

while ('donc!
{

FinalTime,

double cdt)

Page

printfi{™ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO™) :
printf(“\n FACULTAD DE QUIMICA™):
printf(”\n UNIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS\n\n™);
printf{”\n Programa pare la solucion del modelo dinamico de un reactor tubular™
Y
printti{”\n de adsorcion/desarcion de Slarc.™i;
printf (“\n\n Flige una opcion:\n™};
pPrintf(“\n\n\tl.- Crear archivo de parametros fisices-\n®};
printf (T\n\t Abrir/Editar archivo de parametros fisicos.\n"):
printf(”\n\tl. - Calcular mediante diferencias finitas.");
printfi~“\n\t (Metodo de Runge-Kutta de 4o. orden)\n");

printt (“\n\ti. Calcular mediante colocacion ortogenal en

printfiT”An\tc iMas eficiente)\n'™);
printf{T\n\t5.- Ayuda sohre el programa.\n®);
Print £ ("\n\t6.- Salir.\n"};

option
switch
t
case '1°:
(
Reactor
printf("\niresione cualquier tecla.\n\n"}
getcht}
b
break
casa *2°'
{
Reactor.EdiveD()
printf{"\nPresione cualquier tecla.\n\n"}
getch};
! break ;
case '3°
3
AsnkForLines {j;
} breax;

=lemento finjito.™}
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casa "4°:
{
AsuForColloci):
} break ;
cane ‘S5°:
{
Reactor.Help(i:
getch()
} braakx ;
- TGt .
i
printt{"\n\nGracias por usar este programa tee\n")
done = TRUE:
J Dbreak ;
defaulc :
1
printf {"\n\adpcion no valida'!t\n\n");
qetch ()
) broak :
l
!
i
void Calculatelines (char reportfile [HAXLEN,
double FinalTime, double dt)
i
FILE *outf:
int TimeToSave FALSE
double SaveIntervals v G.01; // Salva cada 0.01 longitudes adimensionales
double xpart;
conditionz (0] -
conditions (1]
Conditions {2}
conditions(3) -
Conditions (4]
Ie1
ig] = 300
Conditionx 7} = sO1
Conditieons{g] = s02
Conditroens[¢] - 503:
condicions[iv]l = 2047
Conditions[1l) = 2305
/7 Conditaensf12] = s20-
7 Conditions(13] = sli
s/ Conditions(14] = s12:
s/ Conditiens[15] =~ 513/
s/ Conditions{16] = 514/
s/ Conditiensll7) = =15
/+ peclaracion de un cbjeto clase Lines */
Lines PhSystem (Conditions):
PhSystem.DESyatem{0] = DXO
PhSystem. DESystem{1] =
PhSystem.DESystem{2] =
PhSystem.DESystem[3] =
PhSyatem.DESyatemi{4] =
PhSystem.DESystem(S5] =
Lines *PhSPrr:
PhSPtr = &PhSystem:

ds = PhSystem.da:

Page 3
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189 FinalTime = FanalTime: + PhSystem.de:

141 outf » fopen ["DATA.BINY, “wb™);
192 if ('outt)
{

194 puts ("No s« puede crear DATA.DIN®):
195 exit (1)

1.o/0a ITntegvals «
(&PointaPerilar, aizeof (double), 1. out
201 Reactor.Savelines hSPte, SaveIntervals, ouct,

£y ;
PREVIOUSPOINTS) ;7

203 while (Phiystem.w{0] <= finalTime)

t
205 TimeTosSave - ! >t (PhSystem.t]O] / de, &ipart) < O + PhSyatem.dt) ¢
206 {modt (PhSystem.t[0] /7 dt, &ipart) > 1 - PhSystem.dt} )
207 Lf (TimeToSave)
saCtor. Savelines (PhSPlr, SavelIntervals, outt):

1

dummye:
VIOUZFOINTS - 1. ER-FE R

210 S/ 1f (PhY
211 ies for

JmatyalCondreicns |
ystem. Fredictorcorrectorlp (171
. MaxkeTable (PhSPEr) .
nuaryConditions (j):

nitions (h:
[

<
- RungeRutta
rConditions ()3

Boundar

28 felone {outt, ;

227 Reaztor.Make
228 }

sport {reportfile, FinalTime, dt);

231 wvoid AskForlines()

1
233 double dt, FinalTime;
235 FILE* ainpt:

236 char* stringR = (char*) malloc{MAXLEN);
237 char* stringW = {char*) malloc{MAXLEN):

239 printfi{®\n\n Se¢ recomienda usar tiempos finales menores a 5 tiempos adimensionales, ™)
240 printf("\npues los metodos de diferenclas finitas son muy lentos. Se puede salvar™:;
241 printf(“\nen el tiempo, por ejemplo, cada 0.5 o 1.0 tiempos adimensionalea.\n™);:

242 printf ("\nNombre del archivo a abrir para calcular (sin exstension) = =) :

243 scanf ("%3", stringRl);

244 astecat (stringR, ".DAT"};

246 inpf = fopen (stringR, “rbT);
247 4if (tinpf}
t

249 printf ("\nNo se puede abrir #a%, stringR):
250 exit (1) 7
]
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252
253
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r, sizeer iBroblemDatal, i, inpf)s

fread (&Reactor.Pata
fclose (inpf):
free{stringRj)

s

b e el sepoite nsrond:
seiingW) g
en el ticmpe cada: (tlempos adimensionales, t/{L/u))

printf ("N
scant
printt <
scant &ttt g

princt final -
scant (

= i

catameter
aza
CParameter

Globals->L
Globals -»dp
Globals->
Global
Globuals-
Globals-

Siarameter.
LParameter
Faraneter .
- . . - CLOHC

CL.0CoCl
. C1.0C0oZ:
L CLOUHZO;
L CTUHCL
LBarameter.CE0COT
rameter. JLOCOR
Lok  TEOCL;

Globals~
Globals-»CEOHCL
Globals-»Ct0COC12

Globals->CLOCI
Globuals-
Globals -
Globulus->rofret

Caizulatelines

cllos ‘char reportiile[MAX
doubl inalTime, double dw)

void Calculate

4
FILE <outf;
S/ int TimeToSave = FALSE,
// @ouble SaveIntervalt = 0,50 2/ ahors es dt argumento
- 0 / CcOLDIV: s/ ©.02 longitudes adimensionales

s/ Punceros.

long Index, Leady. Numpuaz, Nint;
long ¢ IPO, <LBY, *NPDES. -HX:

double d4tQ, Tini, Tfin, Tolerc:
double * MINIT, =T, *TEND, *TOL:
double XBREAK[COLDIV + 11:

doubla Line [COLDIV + 1] {COMPONENTS)
double * Y

Reactor.F = FCHUT:
Reactor.sCc = FCHBC;
Numpax = COMPONENTS:
Leady = Numpar;

Nint = COLDIV + 1;

for (imt i = O: a < COLDIV + l; i++)

Page 5
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315 t

316 MBREAK{1) = d=*i;

317 /* Condiciones iniciales */

31e Af (4 we 0) Linefzllo] St.CLOH20 /St.rofref; elsa JEoy o= a.o;
sr H2O

310 Aif (i == Q) Linefiifl) - 5t.CLOHCl /St.rofref; else Line{i[[l] =~ 0.0;
s/ HCZ

320 Af {4 == 0) Lineli}is] = 5t.CLOCOCL2/St.rofref; alse Linel:] no0La;
s COT12

321 1f (i v= O} Al t3) = $t.CLOCO2 /St.rofref: elese Line{i}{3] = 0,0;
ssocor

322 if (i w= 0) Linel:lia)] - St,Ct0CH /8t.sosret; olse Linelilf{d) = St.CeOCl/s

t.rosret; /s C

323 if (i == 0) Lin 7 (5t.rofref-SE.Ct0C1)/St.rosref; elme Line(i}l(% = 0.0;
ssoon

324

325

326 Toler =

327 dro =

328 Tina =
29 Tfin =
330 iIndex =
331 s/ couble NSTEP - 11
332 ¥ =~ &Line[0][0);

333 10O = sIndex;
L

ALBLNT, Twb) s

336 puaede creaz DATA.BIN")

150 double FPointsFeriliot = TOLDIV +

1
351 fwrite (LPointsFerfPlot, sizeof (double ), 1, outf);

353 ./ Escribc en <! archivo de resultados las condiciones
354 /s inrciales

35% fwrite (4Tfin, wizeof (double), I, outf):

356 for (i = 0; i < PointsPerPlot; i1++)

57 for (imt k = 0O; k < COMPONENTS: k++}
358 twrite (&Lzinciilik]}. sizeof (doubla ), . outf):
359

360 s/ Escribe en ol archivo de resultados el resto del
361 ,/ calculo.

362 do

363 ¢

364 T€in +a de:

365 printf (“\nCalculando t = =3.21t (L/u)\n", Tfin};

366 /% --- Rutina de solucion por colocacion ortogonal --=- */
367 DMOLCH (IDO., Reactor. ¥, Reactor.BC, NPDES, T, TEND,

368 NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY}:

369

370 fwrite {&Trfin, sizecs (double }, 1, outf);

a7: for (i = 0; i < PointsPerPlot; i++}



foRegupopiugopuin

tor
twrite

if {({Tiin ==

| while (Tfin <

fclose t(outf);

ort

Reactor.Makeke
3

(1ne Kk =
{abtaineli}ikl,
FinalTime)
FinalTime

o:

(reporttite, FinalTime,

October 28, 1987

K < COMPONENTS:
sizeof
Index -

ke
(double }, 1,
flong) 3.0

outtl;

drs

void AskForCollec ()

t

double dr, FinalTime:

FILE® anpf;

char * stringk < {char*) malloc {MAXLLEN

char * stringa {char =] mallos (MAXLENY:

printt (“\nin Se puede asar el tiempo finial Que se desece,
\ncelecacion ortegenal en elemento

stroat

(stringR,

tapt topen
AT (tinpf)

se

sTringi}
" LDAT

tringR,

pracde

poT e
adimensicrnal de 100.\n"):
abrir para calwular

TIbT g

abrir +s", stringR);

cr.furameter, sizeof (Problembata), 1, inpfl);
Tt (sin extensioni: “3;
RS el tiempo cada: {tiempos adimensionales,
£ oime1ET, sdzig
tt ("Tiempo final =~ *
D telf%, &FinalTime);

Globala- i ~ Keactor.Parameter.L:

Globals-dp
Globals->Flow
Globals->iD
Globals->k1
Globals->k2
Globals->
Globals->PeHDO
Globals->FeHCL
Globalsa->PeCOCld
Globals->PeCOR
Globals->CLOHZ20
Globalsa~>CLOHCY
Globals->CLOCOC12
Globals->CLOCO2
Globala->CtOH2O
Globalas-~>CtOHCL
Globala->Ct0COCL12
Globals->Ctoce2

[N NI

[

Reactor.Parameter.dp:
Reactor.Parameter.Flow;
Keactor.Parameter.RD;
Keactor.Parameter.®l;
Recactor.Paramster.ki;
Reactor.Parametezr. k3;
Reactor.Parameter. PeH20;
Reactor.Parameter.PeHCL;
Reactor.Parameter, PeCOCL2;
Reactor. Parameter. PeCO2;
Reactor.FParameter.CLOK20;
Reactor.Parameter.CLOMCL
Reactor.Farameter.CLOCOCLZ:
Reactor.Paramcter.CLOCO2;
Reactor.Parameter,.CtOH20
Reacror.Parameter.CEtOHCL
Reactor.Parameter.CtOCOCLR:;
Reactor.Parameter CLOCGR;

finito es muy eficiente.

{ain extension) =

pues el metodo de®);
Se puede®™};
cada 10 tiempos adimensionales”™};

“t:

/(L ur) - ")

Page

7
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463
465

466

a71e
479
401
482
48B3
484
a8s
486
487

489

rage 8

Reactor, Pardameter . Crocl;
Reactor.Parameter.u;

Reactor, Parameter.roscel;
Reractar.Paraneter. tofref;

Globals~>CLOci
Globala-~>u
Global ~rograet
Globals~»rotref

E N

CalculateColloe (stringw, FinalTime. dtd;

diferencias At

s

P L T L L T T P T LT T T

se usan en la

“ees Lan siguientes funcione:
ceee fiiae

IOUSPOINTS+ 1], ant 1, ant 3}

double 1<t (double *C[COMPGHENTS) [¥
i

roturn

St.ratret * Lu.reosref * { St.ki*C(OlEyi(a)*Cfallal{r]
- St.kZ*Cli{alirrCIn} i3 123) s

double ro {(double *C[COMPONENTS] { PREVIOUSTOINTS+1), imt i, int 3)
[

roturn
St .Ls * pow (S

. oz nt - (T

123{31113 * pow (C{S}3)Lss, 2))s

srosref, 23

'

double DX0 (double *C{CCOMPONENTS] {PREVIOUSPOINTS+1], amt i, imt j) 7
co
return

S5t.dp/(St.L*5t.PeH20%pow (ds, 211 * (C{O][31(i+1] - 2*C{01[3)(4) + c{O)i3j)la-1}

¢ 4CE0) {alidsl} - CLO)L3)DE2-1)

St.rotref) * ird(<, 1, 2} - i. 3332

int i, imt 3) 7

double L¥i idouble T {COMEIONENTS]
=1

121133 0i+1) - 2*c(1103)1[2] + C{1}(3]1¢{3-1)

clitiyrli-111
(€, 2. 1233

(double *C([COMEONENTS) [PREVIOUSPOINTS+1j, iat 1, imt 3} s/ c

{ St.dp/(St.L*St.PeCOCl2*pow (ds, 2)j) ~ (C[21{3)([1+1) ~ 2+CL2)(3)1§4) + cl2103)1(4-

- (0.5/cz) * (C[2}(3]i4+1) ~ Ci{21{31{i-11)
- sBt.L/(St.u*St.rofref) * ra (C, i, 311
H
double DX3 (doublae *C|COMPONENTS] [ PREVIOUSPOINTS+1), ime i, int 3} 77 0
H
{
return

{ St.dp/ (3t.L*St.PeCO2%pow {ds, 23) * (C{3]1(3)1fi+1) ~ 2Z~C{3){3J[4) + CI131€3)(1~-1}
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- ta.5/da) ¢ L3103t IS EIRETE R N
+ St.L/i{St.utst.iefoet) ¢ ova (G, 1, 30
1
double DX4 {(double -C[COMPONENTSL{PREVIOUSFOINTS+1), int i, int 33 47 0
H
i
return
{ 4 St.L/(St.u*st.roszet) * lia 1.3 - ord (G, i, 3V ais
)
double DX5 (double *C[UOMPOKENTS|{PREVICULPOINTS+1), int i, int 1) s’ ©
H
return
( + SE.L/(SC.uss 1 FaolE, 4, 33020
t
double 0O (double =) . CLOH20/5¢.tofrof;
5. TtOH20/ 5. rotret;
double t01 {(double =3 5t. CLOHCL/St.rofret;
Jr.CtOHCL/St.rofref; )
double t(2 {(double ) Se.CLOCOCIR/St.rafret;
TOCOCIR/Se . cofrefs )
double ©03 {double =) LOCO2Z/St.rofret;
TOCOZ/St.rofrat: )
double t£O04 (double =)
5t.Ct0CL/St. rosretil
doubla 05 (double =) Su.Zt0Cl/St.rosret;
D.0/5t.rosrefs )
doubla 500 (double r} St.TLOW2G/St.rotiel; )
doubls 201 (double u} 5€.CLOHCl/St.rotre b
double 302 (double t©) Sv.CLOCOCLZ/St.rorret; |
double 503 (double t) 0COR/St.rofre )
double 504 (double t) .rosref: )
double =05 (double t) (L .8z0CL/St.rostet;
double 510 (double SXLOF (3] IMAXDIV - 2]
© double all (double X{1]1{3)(MAXDIV - 1] ’
double 517 (double NIZI{JVIMAXDIV - 1] )
double =13 (double SX{IPI3]IMAXDIV - 1) )
double sl4 (double X{31{3] [MAXNDIV - 1} 3
douple s15 (double LXUINLITIMAXDIV - 11 )
“e-e Las sigquientes funcilunes se u en lo rutine de colocacion oo
¢ ortogonal en cmenta finico.
P L T TR I TR
void __stdcall FCNUT (long* NPDES, double * X, double * T, double * U, double * UX . double *
Uxx, deuble * UT)
1
UT{0] = (1.0/St.pPeH2O P*USt.dp/ St Ly *UXX (0] - UX{N] - St.L/(S5t.u*st.rofref)*(S5t.rostet
St.rofrefs(St.k1-U[0)-U(4]-St.k24UlLl]UI5}; .tosrefeSt.rosref*St.rofrel*St.k3*U(2]*y
{51*Uis));
UT(2} = (1.0/St.PeHCL ) (St.dp/St.L) Uxx VA11] s ST.L/(SL.u*St.rofrefi®{St.rostef-
St.rofref*(St.k1*U{0}*U(4]-Sc.k2°U(1] UL :
UTI2] = (1.0/Sc.PeCOCL12)* (St.dp/St.L) Uy ®(21 - St.L/(St.u*St.rofref)=(St.rosret"
St.roasref*St.rofref St.k3*U(2)}°UIS)*U{5])),
UT({3) = (1.0/5c.Pecol

uTtla) =~
St.rosrefe

St.rofref*St.k3*Ul21°U(Si~Ul5]

}*({St.dp/3L.L} *UXX[3]}
St.rosref*St.rofref*ST.k34UI2]*U(S}-U(S));

st

- UX(3) + sSt.L/(5t.u*St.rofref)*{St.ronrmtf~

Su.L/(St.u*St.rofref}l*{St.rosxes"
.rosref*St.rofrett (St.kl*U{O0j*U{4]-5¢c.KkI-U}
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1)*UrSt) s
543 UT{5} = St.L/ (St .u st rolrelf)* (ST, rece
St.rofrefs (St.klsU(0] SULRISULE UGS rers rostef*Se.rofrels3t. k31112 U
1Ssuingy
544 '
545

546 seaceces
547 <<+ Las condiciones de fronte e colocacton wrtogonal
S48 sees ne expresan de acuoldo o ALPHA U « BETA Ux =~ GAMP (L), ***

GAMMA (TS, GAMMA(L) la s

549  e<<= donde GAMP(t) = (d-di;
550 eeee condicion de fronter.a. e
S§]1 eevescmvoee D
552
double * T, double * ALPHA, double * BETA, do

553 wvoad __stdcall FCHNBU (leng * HNPDE
uble* GAME)

554

555  Af (*X == 0.0)

556 for (ime i = 0; 1 <

“LBPDE.

t
558 ALPHA{1] = 1.0; BETA{i] “ 0.0; GAMPla] = 0.07
)

560 else
561 for (int i =

562 i
562 ALPHA{1] = 0.0; BETA[21] 7 1.0z GAMP{i] = 0.0:
H

i < *NPDE
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1 /7 reactub.h - - Declatacion de clases pard problema reactor tubular

2 // UNISOFT (R} 19937

3

a Hifndef _ REAUTUN W

5 Hdefine __REACTUB M 4/ Previene multiples sinclude

G

7 #include <conio.nw

(] #include <atdio.h>

9 #dinclude <stiing.to-

10  #include <ctype.h>

11 #include <stdlib.h>

12 #include “numlib.h"

13

14 #define TRUE 1

15  H#define FALSE 0

16  H#define MAXLEN a0

17

18 // P1 no esta @efiaida en las bibliotesss estandar de Microsoft.

19 fidefine M_PI 3.1415926%358979321844

20

21 /% voird ___stdcall PMOLCH(long=, vord:  _stdeall <=2 (long+, double®, double*, Jdouble*., doub
le-,

22 ublet, goublet;, veirdr _stdcall < (longe, double+, double=, doubles,

23 doubles, doubles), leag<. double=. double*., long*, doubles., double=,

24 doubled, avuples, 1 g .

25

26  typedef wvoid i__stdcall * FUNUTptrz) .long*, double -, double *, double *, double *, double -,
double *;

27 typedeaf wvoid {__stacall - FUNBCptr: (long*®, double *, double *, double *, double *, double *)

29 /e La estructura que aloja jos pata on e caloula s

30 typedef struct

31 i

32 double L,

33 double Flow,

31 double ki1, 3;

as double PeHIO, PeHCl, PeCOC12, [eddis

36 double CLOHZO, CLOHCI, CLGCOCLZ, CLOSCOZ:

37 doublae CtO0H20, CrOHCl, CrOCOCL2, CrNCo2:

3g double TELOCL;

39 double u, rofret, rosret;

<0 } Problembata:

41

42 class Tools

a3

44 public :

4s /7 Farametros de calculo.

46 ProblemData Parameters

47 doublea ds3;

48

a9 /7 Funteros o funciones requeridos para colocecion ortogonal.

50 FCNUTptr F:

51 FCNBCptr BT:

53 £/ Punteros a4 fupciones requeridos para diferencias finitas.

54 DEptr DESystem|[COMPONENTS]);

55 BCptr Conditions[ZYCOMPONENTS);

56

57 /7 Funciones de entrada / salida o pantalla.

o8 void CreatePDi):

59 void EditPD();

60 void Help ()
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el
62 S/ Funciones de entraga / salidr a archivos.
63 void MakeReport (char® stringW, double FinalTime., double it};
64 void Savelines (Lic=s *C, double Savelntervals, FILE *gutf, dimt j = 0)7
&5
66 S/ Constructor/Pescr ctor.
67 Tools ()
68 ~Tools e
69 L
70
71 Hendif /4 __ REACTUB It
12
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MBI NA LN~

S/ Reactub
S/ URISOFT (R} 1097

itacion del Leader

Hinclude
Hincluce
Hinclude «conio.n>
#include <math.h>

#include <time.h
#include <string.tfi-

#include "reactub.h

Tools (1)

Parameter.i.
Parameter.dp
Parameter.tlow
Parameter. RD
Parametor.
FParameter.
Parameter
Parameter.
Faramete:
Parameter
Parametes
Parametesr . CLOHIO
Parameter . CLUHC]
Parameter .CLOCOCI? =
Parameter.CLOCOR -
Parameter.CtOHIO -
Parameter.CtOHCL -
Parameter.CtOCO
Parameter.CtUCO
Parameter.CtOC =
Parametor
FParameters
Paramete
)

/e Menu <
void Tools
i

FILE" outt;

char * 2rin0gC = (char * mal loS (MAXLEN) 2

@rni

printt ("\nlcmbre ael archivo (sin extension) =
scant (“-s%, stcinglii
streat (stringc,

outf = fopen (straingd, Wbt

1£ (‘ourt)
i
printf t
exit {113

s¢ pusde crear . BtringCli:

pPrint? ("\n Longitud del reactor {cm! = ";;
scanf ("-1f", &Parameter.L);

printf (" Diametro de particula catalitica (cm)
scant ("-1f LParameter.dp);

printf (" Flujo de alimentacion (cm3/min) = *);
scant (*-1f". aParamcter.Flowl:

printt (" Diametro cdel reactor tubular fcmy = i

Fructor - latcialilia la estructura de parame:sros

1z

Page |
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Ot Ol s

LunT

seang |
peantt o
scant

sParameter . RO
hstante de desorctlen (omiSagnol mand
APazameter.kl);

prince tante de desorcion afver .o

scant GParameter,. k)

prantt tante de adsorcion VA mmolr Zmen
scanf S11, SParameter.ki);

pranct | Slet axial de agua s Ui

scant “Pazameter. Pel20) s

printt let amial de ) i

acanf |
printt t

APazameter .
Tt axial de

scant L. aParan

prantt (" [eslet axial de :

scant {T-117, aParameler. Pecol)

prantt ¢ L e HIO a la entrada ael reactor
scant 4Tarameter . CLOHDD) &

prainuy . de HCY 4 la entrada <ol reactor
scant GPazameter . CLOHOL ;

printe . de RRTCCLID a la entrada del reactor
scanf (".l1”, SFaramelter.CLOCOCLD) :

print: . @e¢ FR'CO a la entrada el reactor
scant Paramotez.CLOCOZ) ¢

prints O dentro del 0

acant (T-1£%, LParameter,CLOHZO)
: de HCL dentzo del reactor 1£20)

Pazameter  CTOHCH) ;

RR*CCLZ dentro del reactor (t

Parameter.CrOCOTIR)

de RR'CO dentro del teacto: {(tx0

Parametler. CricON)

de Cl dentro del reactor [ee0)

Farameter . CLOCLY

Parametes.u - 4.5°Parameter.Flow / (M _FI*pow (Pa
Paramntez tref = Farameter.ILOH2O
Pozameter. ret © Parameter.CtOCL:

Ewrate {(LPar
fclaose (Dutt
free (strinmds:

'

/e Menu <+
void Tool:

t
int done = FALSE;

FILE » inpt;

FILE * outf:

char selection;

char *atringR = {char*) mallec{MAXLEN}:
char *stringw » (char*) malloc (MAXLENS 7

anf (“+s™, 5TringR):
sticat (strangR, ".DAT");

n

inpt = fopen
if (tanpf)

{

printt ("\nt
exit (113

string®, “rb™);

© sc¢ puede abrir ¥sT, stringR):

B

mmoz/om3y

Lovy g

mmol/om3)

(renol /em3)

cm3/mmel miny s T)g

{mmol/cml)

ol Sem3)

imnel/cm3i

immoislem3;

rameter BD,

ameter, =sizeof (FroblembDatal, 1, outfl;

printf (“\nHomnhre del archive a abrir (sin extension) = “};
s

(mmol/cm3)

=y

fmmol /em3)

21

Page
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[
128
129
130
131

October 28,

H
fread (&Parameter,
tclose {inpf);
free(stringRy;

=izeof (Froblembata,, 1,

while '!'done)
i
printf ("\eOpoion a
prant€(*\n A.-
printi(”\n B.
printf("\u C.
Flow):
printf{®\n D
printf(“\n E
meter.kl);

editarz\n)

Lonyitud del reactor
Diametro de particula
Flujo de alimentacion

Diametro ce
Tonstante de

reacto: tuhula
desorcian

1997

inpfi;

catalaitica

13

« +4.4G
= a4.4G
. -4.3G
=~ +4.a6G
= +4.4G

“4.4G

“1.4G

4G
4

AGT,

eage 3

am™, Patameters. Lo
em™, Parametec.dp);
cm3/min”®, Parameter

em", Paramet LRD}
em3/mmol min®, Para
¢m3/mmol min®, Para

{cmi/mmol)2/min*, T

Paramet

. PaHIO;
. Parameter. PeHCL) s
. Parameter, Pedocl?

T4.46", Parame

-4.4G mmol/om3

-4.4G mmol/-m3 Faramete
©4.4G mmol/c Faramet
-4.4G gmol/omd Taramece

-aG
aG
16
4G

LaG

-z

pPrintf{"\n F.- Constante de deustcion inversa
@r.k2)
Printf(“\n G.- Constante de adsorcion
At
priatf("\n HC
printf(®\n J.- Peclet de RR°CCLZ
) :
printf("\n K.- Peclet de RE'CO
PIANtE"\n L. Con~. de a la entrada del reactor
T CLAH20) ;
printf(”\n M.- Conc<. de HT!D a la »htrada del reasctor
£.CLIHCLY ;
1inti("\n N.- Conc. de RR'CCLZ a la entrada del reacror
£.CLOCOCIR) ¢
FIinti(*\n O.- Conec. de RR'CO a la entrada del reactor
£.CLUCO2)
printf("\n - Conc. de HIO dentro del reactor (=03
r.CriH20)
Printt(*\n O.- Conv. de HGL dentro del reactor (t=o)
rL.CTOHCLY
totE{"\n R.- Cono. de teactor vy
£.CtOCOCL) ;
printf("\n 3.- Conc. de RR'CCO  denturo el reactor (=0}
©.CtoCo2) ;
printf{"\n Cons. de Cl dentro del cteectos !t D)
ter.lnoCly
swlection = toupper (gqetch ()}
switch (aelection)
{
case “‘A‘:
{printf("\n longitud del reactor {cm) = ")
scanf (“alt", &Parametes.Ls; dore * TRUE;) break ;
casa *DB°':
{prints ("\n Diametro de particula catalitica (am)
scanf ("21{", LParameter.dp); done = TRUE; | break;
case ‘C":
{Printf("\n Flujoe de alamenzacion tem3/mant ~ ")z
ascan{ (®+1f", iParameter.Flow); done » TRUE;} breax;
cass D"
{printf {“\n Diametro del reacto - "
scant {"«1f". slfarameter.lDr; done » THUE: | break;
case 'E':
iprintf ("\n Constante de desorcion (cmd/mmol min) =
scanf (“=1f", (Paramcter.kii; done = TRUE;} break:

casa

CEe

mmol/em3t, Pacamet

mmol/cm3™, Paramete

mmo b/ smdn,

barame

wmol /am3”, Faramete

mmsl/em2ie

Parame
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tprantf (“\n Cotstande e ! ihversa (cm3/munol mind - i

scanf ("v1f", 4Parameter.h TRUE:] break :
case G
{praintt fiem3/mmol ) 2/ min 1
nrot TRUE: ) break ;

case *I°:
tprintt (“\n

wolet axial
1L, gParameler.§

case "J':
fprintt ("\n Pecles axiail
1t7, &Patameter.

("\n Peclet axiai

“lt”, &Parameter. break ;

(“\n Conc., ae HPO
<1f”, spParameter.c

der]l reactor (mmol/um3) o=
TRUE; | broak ;

immolZam3) o=

{printf ("\n Conc. de HCL
1

vrads del
(" 1", sParametersr. < T

done

\n Conc. de RE
*1¢", LParameter.CL

t i entrada del

i ; done = TRUE

itenol /em3)y 2 %)

(UA\n ne. de RROCO
Sl1f£", s&Parameter.CL

ada

z tumol/om3) o= vy g
braak :

=
case D
tpraintt ("\n Conec. de H20 dent:o
stanf ("~L1f™, gParameter.Ccof

teactor (tT0)  (mmol/om3) = ")
e o THRUE:) Dreak:

("\n Conv. de MO dent

(ruan ) Sowm3) o= Mg
*1f¥, &Parameter.Cr ak

o, de RRC
. AParameter.

L) smmol/em3) = "y

("\n
“1t breax

{printf (“\n Cenc. de RRC

scanf (Tw1fY, LParameter.idts
Cane "T':

{printt (“\n Conc. de Cl dentro

scanf ("elf", aParameter.Crodlyy

feactor (LS04 (mmol/cm3) = ")
TRUE; | break ;

(=01 {(rmol/emiy = Yy
broak ;

default :
(printf ("\n\a:--Selecoion o Valida''!' Presxione cualgquier tecla.\n™};
getch {)s done = FALSE;| break ;

3

Parameter.u = 4*Parameter.Flow / (M_PI*pow (farameter.BD, Tit;
Paramecer.rofrel = Farameter.CLOHZO;
Parameter.rosrel = Parameter.Ct0OCl;

princet

\ntombre del archivo a guardar (sin extension) =

scanf ("=, strangW);
strcar (sTtringW, “.DAT");:
Sutf = fopen {(stringW, “wb™):
1f ('ourty]
1
printt No se pucde crear *s", stringW);

axit {li:
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239 ¥
240
241 fwrite (iParamater, sizeof (Problembatal), L., inptfl:

242 fclose (autf}
243 free(stringWi:
244 ]

246 wvoid Tool
!

248 printt Programa pata la selucion del modelo dinamice de un reactor tubulat
R

244 printrg adsescion/desorcion de clore. =ee=7]
forintt( (R - 1957 / Rodslto Garcia Floresin®
praintf( Prodgrama res doelo dinamico de un reacter tubal :
prinvt empacada dentio del Wl ne 1levan a cabo las siguientes

253 printe( cionesn: ) ;

254 printf( H20(g) ¢ 5.1 il SL.OH{{s) o+ HTL{g)™)

255 printe( RR"C1Z(a) + & b R 4 SC1 () 4+ HIC{g) + RR'CO(q}™);

256 printf{ donde representa un sitio activo. El modelo :epresenta o) cambilo en €17

Printt(”\n perfil de concentfaciones de cads espooie quimica en la coordenada axial™)

Printti"\n a ot el taemp : sfectos de la ditusien, esziant
printt poniendo reacc imples,
prints uacienes o ;

aon

printt( © dp/ {PeHRO* 1) Ls ROy L/{U rofrets (ra~rta)"
princt — dp/(PeHCL* L) w22 L/(U rofret) rd

prince

+
2} - L/(U rofref, .
t L/ U rofref) ra*y;

prinvt ¢ dp/ (PeCoR

printf( = L/ Mu

princfg - L/(u ra

printe( Uno de 103 compuestos quimA©cs, O la primera derivads

primera derivada parcial en la =53
asta patcial en la coordenada axial.

cQuce en forma dimensional en el archivo de datos

--- Prenione cualquicr tecla --

reporte de texto ASCIL *.°
takeReport  (char = ringW, double FinalTime, double dt}

281 double p, T, ipart:
282 double X{COMPCNENTS}:

284 time (stheTime);

286 resultsf = fopen ("DATA.BIN®, "rb™}:
287 if (!'resulzst)

288 i

289 puts {"No puede abrirse DATA.BINT);
290 exit (1):

291 1

292

293 streat (stringW, “.TXT");
294 textf{ = fopen {(stringW, “w");
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331
332
333
334
335
336
337
338

339
340

ober

2e

RV

rage ©

uuuYUUUNRY) ;
sUUUUNR®") ;

An")

UNISOFT \nu"):
Repocte de resultados\

Solucién sistemas de ecuagc
diferenciales parciale

Rodolfo Garcial\n=

(RY\n™)
=%, C¢time (&theTime))

Fe
Printf ("No puede abrirse .osTrivawW:
exit Vi
]
fprintt ‘textf, "\n\n");
fpraintf itextf, UuUuUUUUBULuY RUEIRTRISILI (FTITTIAN Nl IF)
fprintf {textf, - vuUULULBUY UUUUBUUUUNB®) ;
itextt, uvuuyuy
ttexte, © uuyLy
ttextf, uuuuy vuyuu
ftextf, © Juuy : uvuy
Ltextf, uvuy TrrIrts vuuu
Vi
itexvf, ™ uuuu VIITIIV vuuy
Stextt, = ulULy S uuuuy
textf, = uuuuy uutuy
(textt, - vuuuuuL BENRT
{texte, = VUUULUUUUULULUUUUUULUUUGL uuuuu
ftexts, CUUUUYUUULUUHLLUIUTY

tprantg
tprintf
fprintt
fprintt
tprints
fprint?
P

lpr)nt{

_p»xncf
£.k3);
tprint
fprints
fprintt
fprinef
fprintt

fprinst

tpranet
(prxnli
12y

tpraintt
)

fprants

fprints

itextt,

trext
Ttexti,
(text
(text
ftext

ftext s,

(text

(terts

trextt,
(textf,
ttext €,
frextt,

{textf,

(textf,

"AnAn
“Nr\t\tLongitud del
“\z\t\tDiametro de
“\t\t\rfFluze

“\t\t\tDiametro del
“\t\e\tConztante

e

“\t\t\tConstante de desd

"\r\thrConstante

"NeNn\tPeclet
\tAr\tFPeclet
“NelthrPeclet
“NENt Nt Pes
“\t\t\rConcmntracionn

der
de

“\t\eNtloncentracion

“Nest\tConcentracion de
“NeANt\cConcentracion de
“\tit\eConaentrasion de
“\Ntlt\tConcentracion de
"\tit\tConcentra e
"Ntlt\wConcentracion de
"\t\t\iConcentracion me

“AR\N\LE! modelo es

Calculos efectuado

partic

3=

‘i

M2

HC

RE

RE

cl

teactor

D=0
PO B

SrLeny -

ce

LLe0p o=
SRRV -
1 (rwos -

CCIzwe~0r =

t=0)

f=33 -

\n™)

-G

-G

-G

-G

valocesi\ninTi:
. Parameter.l);

GmAnT, farameter. kD)
em~ 3/min\a”, Parameter.Flow):
em\n®, Parameter.RD)

™M~ 3/ mmo )

min\n", Parameter.kl

3/mmal

em

man\n", Parameter.k2

2/main\n®

S dmemod Paramcte

AnT. Parameter, PeH20);

\n", Farameter.PeHCL);

\n”, Parameter.PeCOCL2):

\n", Parameter. PeCO2);
mmol/em® 3\n*, Parameter.CLUOHZO

mmoal /omt 3NN, Parameter.CLOHCY

mmol/emS3\nT, Parameter. CLOCOC

mmalZem™ 3vn

Parameter.CLOCO2

mmol/em®3\n", Parameter. CtOHZO

mmol/emT AAn", Parameter. CtOHCY

mmol/em” 3\n®, Parametex.CtOCOC

mmol/cmt s\n%, Parameter.Cticoz

mmol/cm~3\n", Parameter.CtdCl)
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341 fprintt (rextf, P PeHIOCL) Dan{Xd) - DstXU) - L/(U rofiet) ird- B
342  fprantf {rextt, Ds (X2} + L/(U rofrel)
343 fprincf (toex - Da(x2} L/ (U rotret)
344 fprincf Da (¥4 v L/(U rofref)
345 tprantt
346 fprintt
347
348 fread (ép, mizeof
349
350 fpraintt (testi, Galvusladus aoun tiempo dade = -G\n\n 2
3is1
352 do
353 {

354 fread (&t, mizeof (double }, 1, tesultstq;

as5 1 ( mod? (t/di. srpait) e g 11 omadt ft/de, &ipact) > l-le=3)
356 {

357 fprintt (rexti, “\n\nTicmpo I tiempos de residencia (tiempo / (L/U))\n", t)
358 fprintf AN Variabies adimensionales\n®y;

359 tprinct navt

360 for ({(ant Kk D k < COMPONENTS: het)

361 fprinti CTextt, “Aea\et, T0r e kg

362 tprintf {textf, “\n\n

363

364 for (imt ) = Us 3 < p; )e+?

365 t

366 for (ant k i kN COMPONEN ey

367 fread (s ], mizmof idouble ), 1, tesultat);

368 Af { (modf dr, e te v 1t imodf {t/dt, &ipart) > l-le-=3)}
169 1

370 fprantf ctextf, "\n=3.21t\t", 3/ip-1)1;

371 for (int X 0; k < COMPOHENTS: k+v}

372 fprintf iftextf, “-I_aE\tT KIkPy:

373 1

374 1

375 } while ('fuot (resultsi)oo

276

377 fclose (resultsiy;

37B  fclose {textt):

379

380 )

381

as2 /% Escribe un archivo bibario intormediario *

383 wvoid Tools::SaveLines (Lines *C, double Savelntervals, FILE *outf, int j)
384

385 double 1part;

386 double cpsilen = C->ds;

387 double dummy = 1.& / C-nda;

388

389 fwrite (&C->tl)], sizeof (double ., I, outfi:

390 printf ("\n Calculando © = +3.21f (L/w\n”, C->ci3));

391 for (int i = 0; i < dummy + 1i 1+¢)

352 Af ( ( modf (C->»s3[3}[4i} 7/ Savelntervals, &ipart) < 9 + epsilon} {1
393 ( modf (C->s(3}[i) / Savelntervals, &ipart}) > 1 - epailon) )
294 for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)

359 fwrite (AC->X[k][jI{i], sizeof Iideouble), 1, ocutfi:

96 1

397
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QENAT AL~

Page

©ctober 28, 1997
4/ pDumlsb.n - - bec e lased poars BIbliotece numecicd. (Modelod)
S/ UNTSOET (K3 199
Hifndet NUMLIB I
#define NUMLIB H Previens multiples #include
fdeline MAXDIV 1000 /S Divisioncs en coordenads axial
#define COMFONEN .
#define PREVICUSPO I 27 Metodo de un solo pase
#include <stadarg.n
#include <atdio.hs
#include <<Zonio.h»
#* Alins condicirones do froatera
typedaf double (- BUpnL:) (double v
s Adias si1s5tema de ecuaciones diferceaciales o/
typedaf double (* DEptr} (double O owronruTiylPREv!ou POINTS¥1}, int i, int 3);
class Lines
public :
double dt;
double
double IOUSEOIN S Cuenta J (ticmpo)
double 10USPOINT Cuenta i (posician)
double [COMPONENTS | VPOINTS 11/ Juents Xk (Componente)
DEptr DESystem]COMPONENT
BCptr Conditions{l+COMPO
s+ Fuaciones miembro
double sInitialConditions (int < Ul
double sBoundaryConditions (amt : = 9);
/4 Constructor Destructor=
Lines (HOpLr Cond[3tCOMPO. . Feltas = 1.0/MANDIV,
goun i e as
~Lines (1 {/*celere [} Fmlrtel ] $5: gdeloteti sN- Jdelete{] sDESystem;*/ ¥
/% Metodos de un solo pass 0
double RungeKutt.s (imt 3 - 93
double Euler (int ) - O:
double Heun (int 3 = O, double Tol = le=5,;
double FPredictorCorrectiosrlp (4nt 3 - O, double Tol = le-5};
/* Metodos multipazo =,
double AddamsDashforth (13
double AddamsMoulton (double Tol le-51;
double FPredicto:Carrestorlp idouble Tol TS0
/* Recorre la linea *:
veid opwrator t+ (int);
void opwrator ~ (coast Lines
}
Hendif fr __NUMLIB_H
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rarge
Soaumi o, gy tnplementacion de clascs del header aumlib.opp
S UNISCET e dio?
Hinclude soonta.ne
Hincluse ~matio.h
#include <xtadlib.n>
#incluas: “numlih.h
for aoacializa la clase Lin -
(BUptr Cond( 3* COMPONENTS], double deltas, doubla deltat)
Cond(11;
for () v PREVIQUSFOLIN « 1z e
503 - new double [MAXDIV « 1]:
far (4 3 OMPONENTS; k++)
for ¢ 0 1 < PREVIOUSPOINTS + 1 Yees
wlii new double [MAXDIV <+ 1]
VICUSPOINTS ¢ Li jes;
£OINTHR-3) *de;
ey
<
konpounng. )
PREVICUSTOINTS o 1o
P dummy e 1: a0+
1
i Lo- 0 &n ii o2 dunmyls
kKi{)i{1]l - iCondivions [0 COMPOMENTS+kI) (al31 41y
e
w131} iConditions { i "TOMFONENTS+kE) (tid1)
~a ctunmmy)
E Ttyifar = 12 tons [ DT COMPONERNTS+k ] (6 fJ17 5
(R1Ly)ted = /[klll][x i1
)
double Line sInitialConditions (ant 3
{
far {int k = O0; k < COMPONENTS; ke+? /7 Asigna condiciones iniciales
Ak} (3V10] = (Conditions[i*COMPOHENTSeni, (ti31)2
retura 9;
1
double Lines::sBoundatyCondlitlons {(int 3
{
for (amt x = 0; k < COMPONENTS; k++i // Asigna condiciones de frontera

/7 X1k j[3][MAXDIV] = (Conditions[l*COMPONENTS+k1) ({3115
AEk11D] IMAXDIVE = X ([k1{]3] [MAXDIV - 1];

rerurn 0:
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de diferencias finitas.

double Lines::HungeKutba (int )1
t

int :, %
doutle ® [4] [COMPONENTS ¢

for 11 1€ 1.0/As: 14y
+
for (k- U; k- COMPONE ke
K{o} (k] =~ (DESystem(k] (%, 1, 3 =+ 133
ti1l ¢ 1] +=
for ik = 0; TS: ke
A[y}{, + = e )\[ollvl 2z
for 2 0; ko COMIONENTS: ket
r(xl(x] L3+ Ly

(DESystemikj}
- T

{de/6) =

103 raeturn O;

103 )

105

106 double Lines::Buler tint 3)

167 ¢

168 for {imt 1 = 1; a1 < 1.0/ds; ae+}

109 ¢

110 PrintE{T\=xBI2I")

111 printt (“ip = ‘1 T o= -lL 1, ©lalys:
112 for (int k = k < COMFONENTS; k++]
113 xxv1(~1u| « XIKil[y+1) (1] + dt/2 * (DESystem{k])
124 i

115

116 retura O:

117}

118

115 double Lines::Heun (int 3, double Tol}
120 |

2 int i, k;

122 double dummy, dif a;
123 doubla ,,.en[conr'oNEN.sx[MAxbxv c 1}

125 for (i = i; 1 < L.0/ds: 1+4)

1uu?

siguiente codigo nmplementd 103 metodos ==

et seenerrasecesassacnsrmany

e
'1\! [ - KIOL(k1)/2;

for (& = ©0: .

K{2} (k] .3+ 1)
Ty e 11 ee
for (n = O; s ces ke ey

x(kily ¢+ 1141) dz'(!’llek] - O.5*R{1J[k)}s
for ¥ - 0; k < COMPONENTS:

(K[O) (k) + 2*KI[1)Ik} +2*K12] [kl

Page

+ K{31iki1s
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Printf{{"\xm(:i"
P

erinet (“a -1 t “1e it o= «lLI0ET, L, tiyi, a,f);
dummy = 03
for (k s 0; k < COMPOBENTS: keo+)
1
Augnay Xikl( :
RTemiki[if - 34133 ¢ dt/2 + ((DEsSystem[kj -
eode 3
134 Af (tats (dunmy ATemikl (1)) > Tol)
135 “af s tabs (dummy - KTemiki{i]);
136 1
137 t
138
139 for (i = 1; 2 Lee
140 for (K - 0O; k .
131 S8 SN N Y
142
143 rxeturn dir;
144 1
145
146 double Lines::bProdi @rCorrectorlp (imt 3, double Tol)
147
148 double dif;
149
150  Euler (3);
151 do
152 ¢
151 dif = Heun (31, Tol):
154 } while (dif > Toli:
155
156 return a;
157
158
159 double Line:s::AddamsbBashforth ()
1690 1
1L fer famt 1 - 1; 4 < }.0sds; iee+)
162 I
163 PLinte i \xpi2g7:
les printt ("ip - . T o= «lET, &, ©l0)):
165 for (imt % - 9; < COMPONENTS:; k++)
1EG ElkI oY a) - BIPL1L3) 4 de/12 + 23 (PESysctem(k])
e - 16 * (DESysrem[k]}
168 + 5 ° (DESystemi{kl)
169 '
170
171 -turn 0
172
173
171 double janes:iAddamsMoulion (double Tol)
175
176  1ine 1, ¥
177 double dumuny, dif « O
178 double XTem[COMPONEATS] |MAXKDIV + 1];
179
180 feor (1 = 1; 4 o ). G/ds: 1
181 3
182 Printe i \xngzi=;
i83 PLADTE (“i1¢ = .3 13 “1lf drf = =1.10E", i, (0], dif);
184
185 ~ COMPONENTS: k++)
184
187 Preygsn;
188 = FAIRIII1IL3] + des2a =« ¢ 9 -

{DEsSyscem(k]}

Page 3

3 + 1} + (DE3ystem{ki}}

X, £, 11
(X, &, 2y
%, i, 31y,

X, 1, 0y

®
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189 - systemikl) 13
130 5 . DESystem(k]) (X, i, 2)
‘LESystem[x}} 35

182 Aif (tabs (dummy - ATeml(k}][1]) > Tol:
A1t = tabs (cummy - XTemfkl(1}}:

194 1

187 for (3 = 1; 3 < MANDIVS 1++}
198 for (k = 3; k < COMPONENTS: Kk+s)
199 YikJ{O) L) ¢ KTem[k][a):

201 return dit;
202 1

FredictorCorrector3p (double Tol)

204 double Line:

1
206 double dif:
208 AddamsBashforcth ()
do
210 i
211 dit = AddumsMoulton (Tol);

212 I while {dif > Tol):

214 return 0:
215 1

217 woid ILines::oporator s+ {int)

i
219 double dummy = !.0/ds;

221 for (ant ) = PREVIOUSIOINTS
222 for (ant k - ! ®k <« COMPONENTS:; k++}
223 for tamt 1 = 0; i <= dummy; i++]
s

T XtkPr3-EB2Ud): /7 Los valores iniciales de la linea 0 siguen

1yua

/7 Ojo

s (const Lines scopy}

« Wi ) < PREVIQUSFOINTS + 1; 3++}
= )

237 for 1. O; 1 < i/da + 1 i++

238 ER RS copy.s(31{i1]s

239 0; K COMPONENTS; k++)

240 < PREVIOQUSPOINTS + 1: j++)
241 ;oA 1/ds + 1 i+

242 i) = 130041

243

244

245



APENDICE C

MODELO DE CLORACION DE ALUMINA
PARA LA OBTENCION DE AICI;

Srabo et al 1 2] propusicren un modelo basado en el de Naloe para ba cloracion
fosgeno diluidos enun gas inerte

de aliimina cemipleando monoxido de carbono clore
(nitrageno) Su modelo hace fas siguientes consideraciones

incrte s mtroducen al reactor clorador a presion

a) La mezcia de reactivos en ol g
atmostérica y temperatura ambiente a una presion parcial p*y a un flujo volumétrico vk

b) [La corriente de gas entrante ¢s calentada a la temperatura requenida y o mezcla
gaseosy reacciona con el oxido de aluminio

Como resuitado, ta composicion de la mezcla g

srusa cambia segon la reaccion:

c

~

Fcuacidn . 1

El periodo de calentamiento es relativamente corto, por lo que no se espera que la
mezcla gascosa entre al clorador con composicion de cquilibrio

d) Los componentes de la mezela gascosa penctran a través de una delgada capa desde la
fase gaseo. de bulto hasta la superficie de la particula solida. El coeficiente de
transferencia de masa es 3 y la presion parcial de los componentes gaseosos sabre fa
superficic de la particula es p' (véase figura 2.5)

€) El primer paso en la cloracion es la querrmisorcion de clore Et s
del monoxrdo de carbono sobre la capa de cloro quimisorbido  Asi se forma una
monocapa de un compleo tipo fosgeno, segim se aprecia en la figura 2.6

1) La configuracion de la figura 2.6 sc forma en un solo paso si el fosgeno esta presente
cerca de la superficie solida

8) A esta fase de transicion siguce una franstormacion para produ
permanccen en estado adsorbido sobre la superticie

h) El altimo paso de la reaccion es ta desorcion del tricloruro de aluminio y dioxido de
carbono.
La reaccion total es

undo es la adsorcidn

CO:y AICH que

ALOz + 3 COCl; <=2 2 AICL + 3 CO; Ecuacién C. 2




="~ Fase gaseosa de bulto

Pelicula gasecsa (v8 p8)
B> —————— Superficie
whH
r’)

-
/ ~— CO+ Cly==> COCl
2
o
AIC) _+ CO
2

T~ _____ Capadcmoléculas
adsorbidas

Fig. C.1. Mecanismo de la cloracién de alimina segin Szabé.

O
[
C
/ \
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o] : O . e}
1 - ~ /‘\l < \A'\l/ ~ Al

| l I
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“ig. C.2. Complejo tipo fosgeno intermediario en Ia cloracién de alamina.

—0—p

A continuacion derivamos el modelo general para la reaccicsn en pasos. Ver [, 2
para detalles:

I. Reacciones sobre ¢l solido. Sea S la superficie total de éxido de aluminio en la
particula Sea la traccion no cubierta Sy la fraccion cubicrta solamente por cloro
adsorbido Sa: v la fraccion cubierta por complcjo tipo tosgenc o por productos Soa
(Fig. C. D)

La rapidez con que se adsorbe quimicamente ol cloro sobre la superficie descubicrta es:

®i



=Sk pr Ecuacién C. 3

la rapidez de quimisorcion de las molcculas de fosgeno ese

oS ks pleocz Ecuacion C. 4

la rapidez con que se adsorbe of CO sobre la capa ya formada de cloro es:

s S ks pleo Ecuaciéon C. §

la rapidez de transformacion del complejo tipo fosgeno incluyendo la remocion de
AlzO; ¥y CO: es (si suponemos que la superticie completa esta cubierta, es decir,
concentracion unitaria)

re- Sk Fcuucion C. 6

Entonces, c¢n un estado casi estacronario (porgque en este modelo se supone que la
particula se consume)

- La rapidez con que el cloro se adsorbe sobre 1a fraccion descubierta debe ser igual a
1a rapidez con que el monoxido de carbono se adsorbe sobre la monocapa de cloro.

Wry Ol Ecuacién C. 7

- La rapidez con que se desorben los productos debe ser igual a 1a velocidad total con
que se produce e] complejo tipo fosgeno (ec 2.26)

Wt Qo = @aT, Ecuacion C. 8

- L.a suma de tas fracciones de la superficie debe ser igual a uno

O VP e - ! Ecuucion C. 9
Combinando las ccuaciones C.3 a C.9
o
S _ ! 1+ Ay plyy + !
- ’ r r A
Yo Ky plo v kaploen N kipio. k.

Ecuacion C. 10

donde rm es la rapidez con que se consume la particula de Al;Q. en unidades de mol g'!

s (Ver Nomenclatura).
Traansferencia de masa desde Ia fase gas a la superficic sélida. En un estado casi
estacionario las siguientes ecuaciones son validas:
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K S @1 p'aiz = Baiz S ©1 (P2 - acz plem Ecuacién C. 11

plesz = Perz plerz / (ka + Bz acny Ecuacion C. 12

k2 S @1 Pleccn = Bearz S @1 (pfecen - acocr pleccim Ecuacién C. 13
pleoetz = Beoonr Plooaaz £ (K2 Beoonz acoam Ecuacién C. 14

K3 S o2 p'r.,L Bean S 0 (Preo - aco p'.«n) Ecuacién C. 15

pleo = Boo Preo / (ka + Bea aco Ecuacién C. 16

si definimos las siguientes expresiones

klﬂ(‘ll

A, = . :
1 Ecuacion C. 17
ky+ Bopdac:
A4, = kB cocns
“ta2 Ecuacion C. 18
ky+ LBeocnQeocn
: A k 1[’ o
B > Ecuacion C. 19
! ky+ fBo,a,.,

Combinando las ecuaciones anteriores, la ecuacion C.10 queda:

: S _ i (1 + AP
] Von Aipln + A pEoc: Aply

ya en terminos de las presiones parciales en ta fase gasosa de bulto

Ecuacién C. 20

{ Dezatortunadamente, el articulo de Szabd no da valores para las constantes, su

muodelo considera que el tricloruro de aluminio se desprende de 1a particula y se limita a
estudiar Jos siguientes casos

Cuando solo se introduce COCI; en inerte v hay reaccion (ec €C.1) ¢n fase gascosa,
Cuande solo se introducen Cls +

CO en inerte y hay reaccion en fase gaseosa
Cuando sdlo se introduce COCI:

en incrte y no bay reaccion en fase gaseosa.
Cuando solo se introducen Cl; + CO en inerte y no hay reaccion en fasc gascosa

83



Ademas de que no se dispone de datos sobre las constantes de transferencia de

masa entre ¢l bulto y la fase gaseosa ni de las constantes cindticas de cada paso individual
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