CoSAY
/0

RE;
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA ¢
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

"MODELADO MATEMATICC DEL REACTOR DE
HIDROTRATAMIENTO. PROGRAMACION POR
OBJETOS”

T E S i S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN INGENIERIA QUIMICA
[PROCESOS)

p R E S E N T A
JOSE ANGEL&JEDA NAVA

MEXICO, D. F. .
\%94 | ,
TESIS CON WC\\A‘
ALLA DE QRIGEN




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.



INDICE GENERAL

CAPITULO 1

Introduccién y Objetivos
L e (= o Ta T OO O O PSP U U S SRS
Objetivos.....
e e - e Sl I GO OO OO OO USSP O RO

~N o -

CAPITULO 2

Descripcién matematica del reactor catalitico Gas-liquide-séiido.
2.1 DESCrPGIGN QROGIAL ... cc..c it cemeierse s etemece e st st ersesssaeessossmessrt e s er st s sas ersasnsassasseararimesestresssmcasarnsensets | D
2.2 Transferencia de masa y energfa en la interfase liquido-vapor y liquido-solido.......ccccevcceecvcvcrscren. 14
2.4 Balances de materia y energfa.................... e e ee 19
2.4.1 Balance de matefia en (2 fase ga8.. ..ot s s e 19
2.4.2 Balance de materia en 12 fase [IQUITE. .......cv.v.cvevrreessscesieent e e s sssssss sesscssimssansasasenies 20
2.4 3 Balance de materia en la particuta atalltica.............cocevvierienreisiv s e 21
2.4 4 Balance de energla paralafasegas. ...
2.4.5 Balance de energia para 13 fase HQUIdA.... ..ottt et

2.4.6 Balance de energia para ia particula catalifica...........cccooivecececre s, 24

2.5 Limitaciones y simplificaciones en los balances de matefia y energla.......c.cocovecriinniminicininrn 29
2.5.1 Forma simplificadia del balance de materiaen lafase gas.........cc.occooevicvisniciicnicnicnnicen,. 28
2 5.2 Forma simiplificada del balance de materia en lafase ([Quida...............coccoeveeeeevcirecrncseniees 27
2.5.3 Forma adimensional def balance de materia en la particula catalltica...........c.cccovvvervveeeeenn 27
2.5.4 Forma simplificada del balance de energlaenlafase gas.......cocoveeeee. e sttt sas s 28
2.5.5 Forma simplificada para el balance de energla en [a fase liquida......... ..o
2.5.6 Forma adimensional del balance de energia en la particula catalitica....

25 Calta A8 PIESION. . .....coiieei e aeeare s svas e et me et rr e are ke aae eee e seem e st en st ep e s e s Fime re e e e denesere s

2.7 Resumen de los balances de materia y energia............ccueieco i creesresssarmsreesnies semtec e cncssaescsirse 39

CAPITULO 3
Estrategia de solucién para el modelo matematico del reactor catalitico Gas-Liquide-
Sdlido.
3.1 La resolucidon generat al modelo ded reactor... U TUTOTUTUIOTROTTOURTOTRTYIRR. I 4
3.2 Resolucién al problema de difusidn y reaccidn en la particula CALAIRICAL ... e eecrmnesrerss s samsre o kg
3.2.1 Balance de materia para ta particula catalitica
3.2.2 Balance de energla para la particula catalitica...........




3.3 Breve descripcién del uso del método de la eolocacion ortogonal para la resolucisn del problema

de difusion y reaccién en 12 particula Calalitica.. ..ot e er s et s b e sb st s 39
3.3.1 Ejemplo 1 del método de colocacidn ortogonal. ...
3.3.2 Ejemiplo 2 de! método de colotatiin ortogonal. ... ..o sersnss s enrses e cenes 42
3.3.3 Ejemplo 3 del método de colocaditn omtogonal.....c...ree e e rercssansie sereenssessneesnsseesseenss 43
3.3.4 Ejempio 4 de) método de colotation DHOGOM@ ..ot ivemrs s rsasnsssrssssesness 47

3.4 Tratamiento de sistemas complejos de difusion-reaccion en particulas cataliticas mediante ef uso

de |a cOlOCACION OMOGONAN ... eeeee vt res ettty s s et snr s asenerssren e GO
3.5 Aspecto computauonal y numérico del sistema de ecuaciones... eetmreeniressnarasnnsseensmsnerssenene | 48
3.6 Optimizacién algebréica de las ecuaciones de los balances de materia y energia en su forma
discretizada para su resofucién numérica 51
38,1 Grupo @l s e e s . 58
BUB.2 GIUPD DA .c.-vaeorvcmrreeeereeeecessteteseesese oo ssasbsbes e st oat b seesaiesssre st sssssrsssssnssarsssanrreareens 50
363 GIUPO GAMA....cveiemresreiens it st o e s e ar s st b e an s ap s sraansrinsatrnceres OO
3.6.4 Grupo deita...
3.6.5 Grupo dRdX... )
3.8.6 Consideraciones en ta optmrzaubn S U UO PO PP PO
3.6.7 Formas generalizadas y optimizadas de los balances de materia y energia en el método

de 12 coloCaTON OIOGOMAL..............cceeett et s st rr et et eees s eassar s st st armesaesnssmeasssrerbssnonens OO
3.6.8 Elementos generalizados y optimizados de la matdz ;acobcana para e método de
COIOCATION OMOGONMAL. ....ee ittt cs st s e st sennseas e vm s b e s s e b aransansennesrnaren
3.7 Resumen sobre el método de resolUCION.. ... v emv s st s ve s s
3.8 Aigoritmo de solucién a la particula catalltica..........c...cccviee ot
3.9 Resolucién al problema de integracion en las fases fluldas en el reactor catalitico Gas-.lquido-

g8 e

3.9.1 Evaluacion de los grupos: A, B, C. D, E, Fy G....
3.9.2 Latemperatura de 1a interfase LIQUIAO-VEDO. ... ... e v ene s 69
3.9.3 Algoritmo global de solucién... SO SOy PO U RO UOURPRPPRY f
3.10 Célculo de pardmetros termodindmicos y de transpore.... OOV OTURORY
3.10.1 Distribucion de componentes en el equ:l:brto 72
3.10.2 Densidad de mezclas liquidas.... et s veriremrarens PRI { -
3.10.3 Capacidad calorifica a presion constante de las fases y de componentes individuales...... 78
3.10.4 Entalpias de VapOriZacion.............cevmiice s sinssnssie s sesssssssssnses e masssmsssss s sssssenes G
3.10.5 Cogficientes de transferencia de masa para mezdlas de liquidos........cccceevrcveiiceen. 79
3.10.6 Coeficientes de transferencia de masa en (a interfase liquido-soiido
3.10.7 La caida de presion.... e eeeeeee e ne et eeem oo eer reeseressreessenresneres B
3.10.8 Area interfasial Gas»Liqurdo ¥ Liqmdo—séhdo
3.10.9 Coeficientes de transferencia de calor en gases y lquIdOS
3.10.10 Viscosidad de mezclas en gases y liquidos.... e reteetb e Ee btk e b ean e et
3.10.11 Coeficientes de difusién en fase gas, liquido y en catalizadores poraso...
3.10.12 Conductividad Témica de MeZclas de gaseSs.....ccci o reeeenve st irceni et saenesersesaana




3.10.13 Conductividad Témica de mezctas de Hguitio. ...
3.10.14 Conduciividad Témica efectiva en la particula catalifica.. ...

CAPITULO 4
Desarrolio del programa de cémputo y simulacion del reactor catalitico Gas-Liquido-

Sdlido en reacciones de Hidrotratamiento.

4.1 Ei programa de cOmputo REACTOR.EXE. ..ot ettt st seeasie st sbame s st bt ssees
4.1.1 Lainterfaz grafica de REACTOR.EXE....
4,12 Bl NNl e AFCHIVOS.......ccviveerriarees rnaersesteaeeieens s eset e semmessesmes e e st sasaben e posasaminsentsbesaossbesensinn
4.1.3 El banco de propiedades. ...
4.1.4 El menu de Formatos...

4.1.4.1 Seleccidn de oomponentes .......................................................................................
4.1.4.2 Condiciones de Flujo y ecuacion de estado............oe i s
4.1.4.3 Cinética quimica.... -
4.1.4.4 Estequiometria quImica y entaipta de reaccion...
4.1.5 Resolver ReactonPartiCula... ... oo irecaeiecrieee s eyt cseeea et ernenemt e e g sgos sasmins
4.1.5.1 Resolver Particuia...
4.1.5.2 INMEGrar REACION. ... et stcsee et er et s sssn s e e mean s s sms st sas st bssene s
4.1.5.3 Datos de ParticUla ... esssi e snas et s s e se s s s sem n s
4.1.5.4 Datos del Reactor. evrrreereas e anares
4,1.5.5 Propiedades TermotinAmICaS........c...covererrseimmnisc s rresscreseecrsssnsmss sesessmserasssensassans
4.1.5.6 Propiedades de Transporte..........oicec et e eee e et e et srest e s asssassmies e sttsne s
4.1.8 Notas finales del programa REACTCR.EXE...

4.2 Simulacién de las reactiones de Hidrotratamiento... e ettt
4.2 1 Simulacion del reactor catalitico Gas-qumdo-Sélldo en la HDS de dibenzotiofeno.............
4.2 2 influencia de los parametros termodindmicos y de transporte.........
4.2 3 Influencia sobre la particula CatalfiCa...............coeoeeeevee e eee e aeessre e crenens
4.2 4 Influencia sobre [a integracion el reactor... ...
4.2.5 Simulacién de un reactor de Hidrotratamiento industrial. Caso 1. iviinininnnns
4.2.6 Simulacion de un reactor de Hidrotratamiento industrial. Caso 2..........cc.oooveeeeiverenniionen,

CAPITULO 5
CONCLUSIONES ...t et

APENDICES
A) Polinomios Qrtogonales y cdlculo de las matrices A y B para el método de la colocacién ortogonal..

9N

. 95

97

. 97

98

. 100

103
104

. 104

106
108
109
110
112

. 113

114
118

. 126

126
134
142
152

163

167




Jurado Asignado:

Presidente Dr. Enrique Bazua Rueda.

Primer Vocal Dr. Mario Vizcarra Mendoza.
Secretario Dr. Rafael Herrera Najera.

1er. suplente M. en C. Horacio Gonzélez Rodriguez.
2do. suplente Dr. Felipe Lopez Isunza.

Sitio donde se desarrollé el tema:

Unidad de Investigacion en Catalisis (UNICAT).
Departamento de ingenieria Quimica

Divisién de Estudios de Posgrado.

Edificic de Ingenieria Quimica.

Facultad de Quimica. U.N.A M.

Asesor del Tema:

Sustentante;

. Q. José Angel Ojeda Nava.




Dedicatorias.

A mis padres, hermanos, amigos y a todos los profesores que desde mi estancia en
- licenciatura supieron inspirar las metas profesionales que ahora empiezo a cumpiir.

A mi esposa Hajime Espinosa por su continuo apoyo y aliento.

Muy especialmente a mi hermana Martha Angélica v a su esposo Arturo Huerta que
gracias a su gran apoyo logré dedicarle todo mi esfuerzo a la conclusion de este trabajo.

Agradecimientos.

Agradezco el apoyo econdmico que me fue otorgado durante todo el periodo de mis
estudios de maestria a:

« Ei Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia CONACYT.

» Al proyecto FIES-95-138-lll




Resumen
“Modelado Matematico del Reactor de Hidrotratamiento.
Programacion por objetos.”

En este trabajo hemos desarrollado procedimientos vy algortitmos
matematices que modelan el comportamiento en régimen estacionarioc de un
reactor catalitico heterogéneo a tres fases (Gas-liquido-sélido) cohocido como
reactor trickle-bed. La descripcion matematica de esie reactor se ha agrupada en
dos conjuntos de ecuaciones. Por un lado la descripciébn macroscépica de
cambios de composicién y temperatura en las fases gas y liquida debidas a
intercambio de masa y energia, este conjunto queda definido por las ecuaciones
de conservacion respectivas a cada fase que dan lugar a un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias de valor inicial. En el segundo conjunto se
encuentra la descripcién del fendmeno de difusidn-reaccion desde el seno del
fluido liquide hasta la superficie de reaccién (el catalizador), que es en donde
toman lugar de manera paralela 1os fendmenos de difusion de materia y energia
asi como el desarrollo de las reacciones quimicas. Este segundo conjunio de
ecuaciones de conservacidn esta descrifo por un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias no lineales de valor a la frontera.

Mas alla de una descripcién puramente matemética, la motivacion principal
para este trabajo se encuentra en ¢l deseo de crear un software de cémputo para
ia simulacion del proceso de Hidrotratamiento de la gasolina y diesel, de hecho la
credcion de este software es la culminacién del trabajo.

El programa de cémputo puede resolver los problemas de la difusion-
reaccion (problema de (a particula), asi como el sistema global (integracién del
reactor). Se utilizé un método Runge-Kutta de paso variable para la integracién
del reactor y el método de la colecacién ortogonal conjuntamente con un método
iterativo tipo Newton con descomposicion LU para la resolucion de la particula.
Para la resolucién de estos dos problemas es necesario la evaluacién de
pardmetros termodinamicos y de fransporte como: densidad molar en ambas
fases, la distribucién de componentes en el equilibrio, entalpias de vaparizacian,
capacidad calorifica, viscosidades, coeficientes de difusividad de materia,
coeficientes de transferencia de masa y energia y conductividad térmica.

Este programa fue creado en lenguaje C++ usando e! enfoque de
programacion orientado a objetos y bajo el ambiente Windows. Este programa
cuenta con diferentes cuadros de dialogo de facit entendimiento para la captura
de datos como: definicidon de los componentes qulmicos involucrados, las
caracteristicas de flujo como T, P y flujo molar, definiciébn del sistema reactivo
(cinética quimica) la cual puede ser de cualquier tipo, 1a relacidn estequiométrica
de los componentes asi como algunos parametros del reactor y del catalizador,




Capitulo 1

Introduccién y Objetivos.

Introduccién.

E| Hidrotratamienfo es un proceso petroquimico que se¢ lleva a cabo dentro de la
industria de la refinacién del petrdlea, tiene como abjetive el estabilizar cataliticamente las
corientes provenientes de la destilacidn primaria del crudo (naftas), esta estabilizacion
consiste principalmente en fa remocion de compuestos de azufre y nitrégeno. La eliminacion
de § y N es necesaria para que otros procesos como fa Reformacidn no resuiten afectados
por envenenamiento en sus catalizadores. También se lleva a cabo el Hidrotrafamiento de
fracciones mas pesadas {destilados intermedios) con el fin de producir diesel con bajo

contenido de azufre.

flustracidn ¢
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; p——— Bajo cont.
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Capitulo 1
La ilustracion 1 es un diagrama de flujo simplificado de una refineria. Se observa ia
presencia de varios modulos de hidroprocesamiento para diferentes tipos de carga. La
severidad del Hidrotratamiento (condiciones de T y P) dependera de las especificaciones
deseadas de azufre y nifrégeno que deban alcanzarse para cumplir con las normatividades
de proceso asi como las ambientates [1-5].
La eliminacién de los elementos no deseados se lleva a cabo por el paso de las
cofrientes a través de un reactor catalitico (reactor de Hidrotratamiento) en donde se

desarrollan las siguientes reacciones genéricas:

Desulfurizacién
a) Mercaptanos RSH+Hz-> RH+H:S

b} Sulfuros R2S + 2H; > 2RH + H,S
c) Disulfuros (RS)2+ 3 Hy - 2RH + 2H,8
d) Tiofenos

HC—CH

H(l)\ H + 4H, —» CiHypy + H,S

s

Denitrogenacién
a) Pirrol CH4NH +4H; > C4Hio + NH3
b) Piridina CsHsN + 5Ha -» CsHy2 + NH3
Deoxidacién
a) Fenoles CgHsOH + Hz & CgHs + HzO

b) Perbxidos C7H1200H + 3Hz - CsH4 + 2H0
Dehalogenacién

Cloruros RClI + H, = RH + HCI
Hidrogenacién
Pentanos CsHig + Ha 2 CsHyz

Hidrocragueo CigHe > C4qHs + CgHus

De todas éstas, la reaccion mas importante es la denominada Desulfurizacion o
Hidrodesulfuracién (HDS). La facilidad de hidrodesulfurar depende de! tipo de compuestos




Capitulo 1
presentes en la corriente de proceso tratada. Para la denitrogenacidn se requieren
condiciones algo mas severas que para HDS.

El reactor de Hidrotratamiento es un reactor multifase que se clasifica como tipo
trickle-bed (lecho escurrido) [1-4] y que opera en régimen adiabatico. A este reactor se le
empaca con un catalizador sélido y poroso, cominmente se usa CoMo soportado sobre
aiimina que proporciona una gran area especifica, asimismo, se le alimenta con una
corrfiente liquido-vapor en equilibrio, las cuales fluyen de manera concurrente y descendente:
una corriente de liquido que consideramos como [a corriente a tratar y una corriente gaseosa
rica en Hidrdgeno pues el proceso es un gran consumidor de este componente (Ver
reacciones genéricas). Las reacciones de Hidrotratamiento se realizan mayormente en [a
fase liquida en donde el Hz disuelto y los componentes sulfurados reaccionan en la superficie
del catalizador generando algunos productos de solubilidad fimitada en el liquido, que de
manera conveniente son transferidos hacia la fase vapor afectando positivamente al

equilibrio quimica de las reacciones.

Motivacién.

Para México el Hidrotratamiento representa un proceso muy importante pues es
sabido que las reservas petroleras mexicanas consisten en un porcentaje poco mayor al 50
% de petrélec tipc Maya el cual contiene hasta 3.62 % en peso de azufre, de manera que
pensando como productor de combustibles para el autoconsumo, nos es necesario el
integrar en el proceso de refinacién varias etapas de hidrodesulfuracién a este tipo de
petréleo para obtener las combustibles con especificacion con un maximeo en S de 1000 ppm
en gasolina y 500 ppm en diesei.

Grifica 1. Grifica 2.
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Capitulo 1

Como exportadores (Graficas 1, 2) también debe interesarnos el que contemos con
productos que comercialmente resulta mas rentable para que al menos podamos exportar
crudo mas ligero lo que llevaria a un incremento sustancial de ingreso de divisas y nivelar los

egresos por importaciones.

Grifica 4.

mi'es de DeTker diarice

33288

En la grafica 1 queda claro que somos un pais exportador principalmente de crudo
tipa Maya el cual tiene una cotizacion inferior, con relacion a otro tipe de crudo mas dulce, en
el mercado internacional debido a su elevada cantidad de azufre. Adicionalmente resulta
paradédjico que siendo México uno de los principales productares de crude en el mundo, es
necesario que €l Gobierno Mexicano aln realice importaciones de productos petroliferos
principalmente gasolina premium y diesel de E.U. para safisfacer el mercado de
autoconsumo pues no tenemos la tecnologia para producir en cantidad suficiente las
formulaciones necesarias para generar estos productos (Graficas 3, 4).

En el ambito mundial no hay duda de! interés en el estudio de las reacciones
cataiiticas del Hidrotratamiento, este interés se dirige hacia una mejor comprensién del
mecanismo de reaccidn asi como el efecto de las diferentes variables involucradas en el
proceso. En este sentido se debe anotar que la mayor parte de fos estudios estan basados
en la investigacidn que sobre catdlisis se han estado realizando en los (ltimos afios, en
donde ias diferentes lineas de investigacién se proyectan en la generacién de nuevas fases
activas, la creacién de materiales de soporte con caracteristicas texturales y superficies “ad-
hoc" asi como la prueba de mejores promotores o modificadores. En la investigacion de
iaboratorio para la determinacion de las cinéticas de varios tipos de reacciones se han usan
microreactores de flujo continuo y reactores por lotes, de esta forma se ha llegado a

correlacionar expresiones cinéticas que van desde las de pseudo primer orden o incluso
4




Capitulo 1
orden cero, hasta las expresiones que involucran los fenomenos de adsorcion ¥
desactivacion de un catalizador en particutar (expresiones de Langmuir-Hinshelwood), como
una segunda etapa de estudio se realizan las experimentaciones a escalas de plantas piloto
donde se tienen que considerar ademds de una expresién cinética bien fundamentada, los
efectos de transporte de materia y energia entre cada una de las fases, los efectos del
tamafo de particula, 1a calda de presion y los efectos termodinamicos por el equilibrio de
fases y requerimientos de remoci6n del calor generado. Es en la etapa de ptanta piloto donde
mucha informacién no es publicada y por lo tanto el conocimiento para la escalacién a
condiciones industriales es un secreto del licenciador. Este esquema de condiciones
asociados al proceso de reaccion en Hidrotratamiento industriai ponen en evidencia la
complejidad involucrada del sistema reactivo, de ahi que los trabajos de simulacidn
realizados sobre este tipo de reactor sean mas bien escasos.

Ahora bien, motivado por la creciente capacidad de calculo de las computadoras
actuales asf como de su cada vez mayor disponibilidad, se ha desencadenado un interés no
solamente académico, de contar con modelos predictivos que representen el comportamiento
en el interior del reactor de Hidrotratamiento, por ejemplo se desearia conocer el desempefio
del reactor en condiciones preestablecidas para tomar una decision sobre las variables del
proceso como temperatura de entrada, carga, presion etc. Es con estas ideas en mente y por
el deseo de contar can una hemramienta de ficil uso en una computadora que este proyecto
de tesis nace, nos valemos de expresiones mateméticas que conjuntamente con las
ecuaciones de conservacion definan de manera teérica los procesos fisico y guimicos del
reactor catalitico a tres fases, finaimente deseamos crear esta herramienta para que de su
puesta a prueba podamos concluir sus fortalezas y debilidades como método predictive y
como modelo de simulacién de una realidad.

Objetivos.

De lo comentado hasta ahora, debemos asentar formalmente nuestro deseo de
construir un programa de cémputo para la simulacién del reactor de Hidrotratamiento. Con
esta premisa base, proyectamos los objetivos intermedios que deberdn cumplirse para la
consecucion de este trabajo de tesis, procurando en todos los casos realizar propuestas que
puedan ser extrapoladas a cualquier sistema reactivo con caracteristicas semejantes, de
manera que el programa de computo final pueda ser usado en la simulacién de otros
sistemas y no solo en Hidrotratamiento.




Capitulo 1

Los principales objetivos de esta tesis son:

1. El desarrollar un algoritmo para resolver el problema de difusion-reaccién al
interior de wuna particula catalitica en un sistema multicomponente y
multireaccionante en condiciones no isotérmicas. Podemos decir que éste es el
algoritmo fundamental para la simulacién de! reactor catalitico Gas-Liquide-Sélido. No hay
en la actualidad ninguna cita bibliogréfica donde se encuentre de manera explicita un
procedimiento para resolver este problema y por lo tanto su desarroilo es en todo caso
una innovacién. Se propondrd e uso del método de la colocacién ortogonal como
metodologia de solucién a este problema y desarrollaremos un procedimiento sistematico
para el uso de esta técnica numeérica.

2. El desarrollar algoritmos para la evaluacién de propiedades termodinamicas y de
transporte en condiciones de alta presion y temperatura. En la simufacidn del reactor
de tres fases se vuelve necesario contar con rutinas para el célculo de propiedades
termodindmicas como: distribucidn de componentes en equilibrio (X; Y}, capacidad
calorifica a presién constante (Cp) de liquido, vapor y componentes individuales en cada
fase y entalpias de vaporizacion AH" de cada componente; también serd necesario
evaluar algunas propiedades de fransporte como: ceeficientes difusivos de materia,
coeficientes de transferencia de calor y masa en las interfases liquido-vapor v liquido-
solido, conductividad térmica de liquido y vapor, dreas de fransferencia especifica de las
interfases liquido-vapor y liquido-sélido. En este punto podemos decir que se tomaran las
propuestas mas comunes en la evaluacion de propiedades, tralando gue las
correlaciones puedan ser extrapoladas a diversas condiciones de T y P en la medida que
sea posible. Se mencionara en el capifulo 3 las limitaciones de cada uno de los méfodos
predictivos.

3. El crear un programa de computo para la simulacibn del reactor catalitico Gas-
Liquido-Sélido. Se construird una rutina para la integracién del reactor basandonos en
un método de Runge-Kutfta de 4°-5° orden con un tamafio de paso variable. Esta rutina
tendrd que hacer un uso extensivo de los algoritmos desarrollados en los dos puntos

anteriores y como resuitado de la integracién se obtendran los perfiles de composicién y
6
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temperatura de las fases liquida, vapor e interfase liquido-vapor. Usaremos el lenguaje de
programacion C++ bajo €l ambiente Windows para la elaboracién de las rutinas de calculo
y las interfaces graficas, de manera que el resuftado sea un paquete de facil uso para
diferentes usuarios los cuales podran definir de manera directa sus propias condiciones
de simulacién. Aprovecharemos las técnicas de programacion orientadas a objetos con el
propésito de transparentar el cédigo y poder rehusar los procedimientos de célculo que se
construyan para proyectos futuros.

4, Realizar simulaciones del reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido en reacciones de
Hidrotratamiento y analizar los efectos de las diferentes variables del proceso.
Primeramente reporaremos la influencia de las propiedades de transporte sobre la
solucién al problema de la difusién-reaccion en la particula catalitica para después
realizar simulaciones del reactor completo variando las condiciones de entrada del reactor
como T, P y composicién de la carga. Como casos particulares se realizara las
simulaciones de dos reactor de Hidrotratamiento a escala industrial y se compararan los
resultados contra datos de planta.

Estructura de la tesis.

Una vez cubierto el protocolo de la infroduccion, motivaciones y la especificacién de
los objelivos que persigue este trabajo de tesis, en el capifufo 2 entraremos de lleno en la
descripcion del modelo matemdtico del reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido, hablaremos de
su hidrodinamica, las variables termodinamicas y de transporte involucradas; también se
mostraran las simplificaciones pertinentes a las ecuaciones de conservacién para un mejor
manejo numérico. En el capitulo 3 se seleccionaran las estrategias de solucién para los dos
problemas bésicos: la integracion del reactor, y la solucién a la particula catalitica, se pondra
especial énfasis al desarrollo de los algoritmos de resolucién al problema de la particula
cafalifica y af método de fa colocacidn ortogonal, también se realizard una exposicién
detallada de los métodos de calculo de propiedades termodinamicas y de transporte
incorporados en el programa de cémputo. En el capitulo 4 se hard una descripcién de!
pragrama de cémputo creado, sus principales didlogos para la peticién de datos y cémo se
debe usar el programa, ademds se mostrard cdémo podemos simular un sistema
relativamente complejo en reacciones de Hidrotratamiento y culminar con las conclusiones
sobre este trabajo en el capitulo 5.
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Descripcion matematica del reactor catalitico
Gas-liquido-sdlido.

Como vimos en la introduccién de esta tesis, el reactor a tres fases Gas-Liquido-Solido es
un tipo de reactor de uso frecuente en 1a industria de la refinacién de petréleo, su uso mas
caracteristico se ubica en el proceso de Hidrotratamiento (limpieza de gasolina) el cual se
fleva a cabo a condiciones bien conocidas [1]. En este capitulo haremos una descripcidn
fisica de éste, su hidrodinamica, las ecuaciones matematicas que lo modelan y las posibles
simplificaciones que se pueden adoptar para su resolucién numérica.

2.1Descripcion general.

£! reactor Gas-Liquido-Solido (reactor de lecho escuride) es un tipo de reacter multifase
parecido a una columna empacada, donde el empaque es la cama catalitica {fase s6lida), y
donde ias fases fluidas de liquido y gas fluyen de manera paralela (concurrente) desde la
parte alta del reactor hacia la parte infarior (llustracién 1). No obstante {as similitudes con la
columna empacada, existen aigunas diferencias que deben ser consideradas [2]:

LIQUIDO

e , PRy
O (O Particulas catatiticas

h 4

El reactor de leche escwrrido es alimentado en la pare
superior por una mezela liquido/vapor que en el caso del
Hidrotratamiento estariamos hablando del hidrocarburo a
tratar e hidrégeno principalmente. La mezcia a la entrada
del reactor, en Hidrotratamiento, se encuentra en
condiciones de equilibrio y a la salida del reactor la fase
vapor contiene una mayor concentracidn de gases como
H:S y NHj, que son producidos en las reacciones de
Hidrotratamiento. }

O 4

NI

liustracién 1
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« las columnas empacadas pueden ser operadas a relativamente grandes velocidades
de fiujo tanto de gas como de liquido, mientras que el reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido es
operado a bajas velocidades de flujo en ambas fases.

= En una columna empacada, el empaque es un material inerte y no poroso el cual tiene
como objetivo el mejorar el contacto gas-liquido, mientras que en el reactor Gas-Liquido-
Sélido ef empaque es un catalizador activo y poroso que puede estar en la forma de cilindros,
esferas, etc.

El propésito de la existencia de las dos fases fiuidas en el reactor a tres fases (como en el
de Hidrofratamiento) radica en que se desea que las fases logren un grado de contacto tal
que les permita transferir materia entre ellas (llustracion 2) pues se pretende que los
componentes de |a fase gas se solubilicen y reaccionen conjuntamente con los componentes
en la fase liquida sobre |a superficie porosa de una fase sélida catalitica (llustracién 3) y que
los productos generados se distribuyan entre las dos fases fluidas promovida por un
esquema de fuerzas motrices basado en el equilibrio de fases.

Hustracién 2.

Interfase G-L  Particula catalitica Interfase G-L
100% mojadas.

Nota: N y Q Representan los fluxes de materia y energia en la interfase liquido-vapor.
La Hlustracién 2 nos muestra una seccién diferencial del reactor de tres fases, donde
las particulas cataliticas pueden encontrarse secas, parcial o totalmente mojadas por el
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liquido. En las condiciones del Hidrotratamiento existe suficiente evidencia, menciona
Froment [1], para pensar que bajo el régimen de flujo “trickle” las particulas cataliticas se
encuentran en su mayoria completamente mojadas por el liquido.

En la Nlustracién 3 se encuentra esquematizada de una manera mas precisa la

manera en el que el proceso de transferencia de materia se efectita.

Hustracién 3.
Pelicula liquida estancada
alrededor de la particula
Interfase catalftica. (100% mojada)
Gas-Liquido
Gas Liquido Particula
l l L Catalitica.

= tr

)
7
y

Podemos suponer que en ia fase global de Gas tenemos cierta concentracion del
componente A (C%,), y que conforme nos acercamos a la interfase gas-liquido la
composicion deberd variar en algin sentido (crecer o decrecer) de forma gradua! de tal
manera que en exactamente la interfase gas<iquido encontramos una composicién de A la
cual corresponde a la composicién de equilibrio entre fos flujos globales de Gas y Liquido
(C%a), ¥ que tiene como pareja a una concentracién de A para la fase liquida con e! mismo
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valor de potencial quimico (C4), esto por el hecho de estar en equilibrio fisico. Conforme
nos adentramos hacia la fase liquida suponemos gue la concentracién de A cambia hasta un
estado homogéneo (Cla), esta es la composicién de A en la fase global de Liquido, tal como
lo es (C®,) para la fase global de Gas.

Siguiendo el camino hasta ahora mostrade, podemos suponer que en las
inmediaciones de la particula catalitica se encuentra una pelicula liquida en condiciones
hidrodinamicas diferentes [3-6] a las del flujo global de Liquido y que en su interior, existe un
gradiente en concentracion entre la composicion de A en el flujo global de Liguido (C*4 ) ¥ la
composicidn de A sobre la superficie de la particula catalitica ( C°, ). Este fenémenc es en
parte debido a la reaccién quimica llevada a cabo en la superficie catalitica porosa como fo

muestra la Hustracion 4.

llustracion 4.

Puntos internos de reaccidn en un poro
catalitico de geometria cilindrica.
e ':g ] '\_. B

s i S e T

N - Perfil de concentracion en un poro
Al interior de la particula catalitica catalitico

se¢ desarrollan perfiles de composicién vy P
temperatura que dependen de la cinética, las i
propiedades termodindmicas y de transporte.
Los perfiles aqui mostrados corresponden a
un esquema de reaccidn competitivo del
tipo:

IAB>C y 4A+B>D

Concentracién

Radio de porn
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En la llustracion 4 podemos apreciar la estructura porosa de una particula catalitica
cominmente compactada en geometria esférica (pellet catalitico), su verdadera cara es la de
un conglomerado de granulos cataliticos los cuales tienen una porosidad propia y en donde
se advierte [la existencia de oquedades (poros) de muy diversos tamafios.
Convencionalmente se idealiza la geometria de los poros cataliticos a una forma cilindrica.
Esto no es mas que una idealizacién que permite formar una idea clara del fenémeno
difusién-reaccién. Dentro de los poros cataliticos se presentan fendmenos difusivos los
cuales promueven que los reactivos se dirijan al interior del poro y que los productos
regresen al seno del fiujo que envuelve a ia particula.
Es en ia superficie del catalizador sdlido y en fa intrincada red de paros en donde la
reaccién quimica toma lugar. De manera convencional [3-6] se han definido los procesos
involucrados para que una reaccién quimica tome lugar en un sistema catalitico heterogéneo:

1. Transporte de los reactantes del fluido global & la interfase fluido-sdlido (superficie
externa de la particula catalitica).

2. Transporte de los reactantes en el interior de la particula (si ésta es porosa).

3. Adsorcion de los reactantes en puntos intemos de la particula catalitica.

4. Reaccidn quimica de los reactantes adsorbidos formando productos adsorbidos (reaccién
superficial).

5. Desorcién de los productos adsorbidos.

6. Transporte de los productos de los puntos internos a (a superficie externa de la particula
de catalizador.

7. Transporte de los productos hacia la interfase fluido-sélido y hasta la cornente de fluido
global.

Las etapas 1, 6 y 7 se encueniran en serie cada una de ellas mientras que 2, 3, 4y 5 que
corresponden a las etapas de reaccidn se vefifican en todos los puntos del poro catalitico.
Esta secuencia de etapas origina que [as velocidades de reaccién algunas veces se
encuentren ocultadas (no es evidente el orden de la reaccidn) por la fuerte dependencia de
los procesos de transporte. El caso extremo es cuando la velocidad de transporte a la
superficie de reaccién es demasiado lento, lo que provoca que [a reaccién muestre un
pseudo primer orden.

13
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Los pasos que hemos listado corresponden al proceso genérico de transferencia para
un sistema de reaccion heterogéneo fluido-sélido {poroso). Para el reactor Gas-Liquido-
Solido se tendrian que adicionar una etapa inicial donde se efectuara e} transporie de los
reactantes de la fase gaseosa a la fase liquida, y como etapa terminal la distribucion de los
productos hacia fas fases liquido y vapor promovido por las fuerzas de equilibrio.

2.1.2 Transferencia de masa y energia en la interfase liquido-vapor y liquido-sélido.

La transferencia de materia en sistemas muitifase es tratada cominmente haciendo
uso de los coeficientes de transferencia de masa (teoria de la doble pelicula) [3-7]. La
representacidn de los fiuxes de materia en la interfase L-V puede hacerse basdndose en los
coeficientes de transferencia globales o sobre la base de los coeficientes de cada fase por
separado, la adopcién de alguno de los dos métodos tiene que ver con simplificaciones
propuestas para un sistema de transferencia en especifico. En el caso del reactor catalitico
Gas-Liquido-Sélido ademds de la existencia de la interfase L-V se tiene la presencia de
condiciones de interfase en [as inmediaciones de ias particulas sélidas de catalizador, en
donde el régimen hidrodindmico es diferente al del flujo liquido global [3-6].

Por atro lado, la mayoria de las veces la transferencia de materia es acompaiiada por
la transferencia de energia entre las fases presentes [7.8], esta transferencia puede darse
principalmente por dos mecanismos: e! fransporte de energia debido a un gradiente de
temperaturas entre las fases (mecanismo difusivo), y el transporte por transferencia de la
energia propia de las moléculas que atraviesan la interfase (mecanismo convectivo,
evaporacidn-condensacion).

Estoe dos fendmenos de transferencia para un sistema L-V le confieren a su interfase
una imagen compleja cuando nuestro propdsito es el modelar matematicamente la manera
en que Ilos componentes son transferidos de una fase a otra en un sistema
multicomponente, ademas de tener ia necesidad de realizar no solo un balance de materia
sino también el de energia.

2.3 Caracteristicas hidrodinamicas.

El rango de las velocidades superficiales de liquido y gas encontradas en un reactor de
fecho escurmido van desde 0.01 a 0.3 cnv/s para reactores en plantas piloto y desde 0.1 hasta
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2 cm/s en reactores comerciales [2]. Dependiendo de las velocidades de flujo de liquido y
gas, y de las propiedades fisicas del liquido, varios regimenes de flujo pueden existir en este
tipo de reactor. Sato y col. [9] observaron los diferentes regimenes de flujo en paralelo
descendente usando esferas de vidrio como empaque (2.59-16.5 mm de diametro), sus
resultados se resumen como sigue:

» A velocidades liquidas bajas, el patron de flujo es el denominado fiujo escurrido o “trickle”,
donde el Hiquido se escurre sobre el empaque en un régimen predominantemente laminar.
Aqui el flujo de cada una de las fases no es afectado significativamente por el flujo de la
otra, a las condiciones en donde predomina este régimen de flujo se le conoce como la
zona de baja interaccion.

» Para alias velocidades de flujo en el gas y el liquido se observa el lamado flujo pulsante.
En esta regién, la interaccién entre la fase gas y liquido es muy alta y también es
corniocida como el régimen de gran inferaceion.

= A muy altas velocidades de flujo de liquido (mayores de 3 cmfs) y velocidades de gas
bajas, el liquido ilega a ser una fase continua y el gas fluye de manera dispersa en forma
de burbujas. A este régimen se e refiere como el régimen de burbuja disperso.

Los reactores comerciales y de laboratorio normalmente operan en un régimen trickle o
pufsante. La transicién de frickle a pulsante se caracteriza generalmente por un incremento
marcado en la raiz cuadrada media en ta fluctuacidn de la presién para intcrementos
pequerios en las velocidades de flujo en gas y tiquido [10,11].

Charpentier y Favier [12), correlacionarcn ta condicitn de transicion entre fas zonas de
baja y alta interaccion con una curva vélida para sistemas espumantes y no espumantes. Sus
datos fueron oblenidos para particulas con 3 mm de didmetro y porosidad de 0.39. Los
sistemas estudiados fueron: aire-agua, aire-ciclohexano (CH), No-CH, COxCH, gasalina-
CH. Sus resultades se muestran en la Grafica 1 en la forma de un mapa hidredinamico.

Para sistemas espumosos clasificaron el régimen de fiujo pulsante en res subclases
dependiendo de la velocidad del gas: flujo espumante, flujo espumante pulsante y flujo
pulsante (Grifica 1b).
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Grafica 1
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Las graficas estan en términos de las que son conocidas como las coordenadas de
Baker. Las parametros A y y son definidos como:
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Specchia y Baldi [13] con esferas de vidrio como empaque en un sistema de aire-
agua o glicerol acuoso obtuvieron resuitados que concuerda con aquellos de Charpentier y
Favier [12] para sistemas no espumantes. Chou y col. [14] mostraron que las coordenadas
de Baker no son suficientes para distinguir los diferentes regimenes de flujo, esto bajo la
premisa que el mojado del empaque debia influir de manera apreciable. Fukushima y
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Kusaka [15-17] haciendo uso de otra tipo de coordenadas llegaron a distinguir diferentes
regimenes de flujo, el mapa hidrodindmico se muestra en la Grafica 2.

Grifica 2.

10000

-
-
x F |
A {
PULEANIL ’
~—]
H
S BURRTHEQ
DISFERSO
TRICKLE /
100 \
10 o 1000
Re;

Mapa hidrodindmico de flujo propuesto por Fukushima y Kusaka [15-17], para dp=1.28 cm, da/t=0.112.

Talmor [18,19] distinguidé ofros regimenes para sistemas con y sin espumacion,
encontrando las siguientes regiones:

Sistemas no espumantes.
« Fiujo trickle. (Dos fases continuas).
« Fiujo continuo de gas. (Flujo de spray).
« Flujo pulsante.
« Flujo burbujeante y pulsante.
+ Flyjo de liquide continuo. (Burbujas dispersas).
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Sistemas espumantes.
o Flujo trickle.
s Flujo continuo de gas.
« Flujo pulsante sin espuma.
¢ Flujo pulsante con espuma.

¢ Flujo espumante.

Hasta aqui hemos queride dar una descripcién rapida de las caracleristicas principales
del reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido. Esta descripcién es necesaria para entender la
estructura de las ecuaciones de balance de materia y energia que se presentardan a
continuacion y que reflejan los fendmenos de transferencia que ocurren en el sistera de tres
fases.

El resto del capitulo se enfocard a la descripcidén puramente matemdtica de las
ecuaciones de conservacion de las fases fluidas liquido, gas y a la particula catalifica.

1%
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2.4 Balances de materia y energia para el reactor a tres fases.

A continuacién se mostraran las ecuaciones de conservacioén para un reactor catalitico
Gas-Liquido-Sdlide (operado adiabaticamente) que fueron usadas por Froment [1]. En la
presentacion de cada ecuacion de balance realizaremos un andlisis dimensional de la misma
para comprobar la consistencia de los miembros que integran la ecuacion. Posteriormente se
haran suposiciones al modelo original que simplificaran el trabajo de calculo. También
procederemos a transformar los balances de materia y energta en la particula catalitica a su
equivalente adimensional.

2.4.1 Balance de materia en la fase gas.

Ec. 1
L (S
Q dz t ;
(a) (b)
Condiciones iniciales: en z=0 F¥.=F",

Esta ecuacién describe que el cambio del flujo molar det componente I {del vapor) en
el elemento diferencial de reactor dz es igual al flux de materia de ese compaonente §, donde
el flux de materia es generado por un gradiente de concentracidn entre la fase liquida
{(composicién de bultc C1) y la composicidn de la fase liquida de una regi6n hipatética que
se encuentra en condiciones de equilibrio fisico con la fase vapor (CY)), por ello esta ultima es
dividida por la constante de Henry del componente correspondiente.

Consistencia dimensional al balance de materia en la fase vapor.

A Vool N\ (1 mot”
? m,’ 5 m ] \m’*s
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b) m’ Yof m Y fmol” ) [ mol’
m'i*s ) \m’ )\ m® s

2.4.2 Balance de materia en [a fase liquida.

Ec. 2
1 dF%; i
i
(a) ] «©)
Con {a condicién inicial: en z=0 Fli=F',

Para i=1,...,N componentes.

En esta ecuacion cbservamos que el flujo molar total en la fase liquida esta definido
por dos contribuciones: el flux de transferencia de masa desde la superficie de la fase sélida
{desde el lecho catalitico, términoe “b") méas et fiux de materia generado entre el fiquido y el
vapor (térming “c"), este dltimo es el mismo que encontramas para el balance en la fase gas

de la ecuacidén 1. En estas ecuaciones estamos suponiendo que no existe transferencia de

materia en la interfase sélido-gas.

Consistencia dimensional al balance de materia en la fase liquida.

2 L fmat"} (1 _ mol*
mfz ¥ mf mrzts

b me | [ m ), [ mol - mol*
mits] \n' m’, m:¥s

o m’, . 111 o mol* _ mal*
mzi * 5 m3r msr mzr * 5
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2.4.3 Balance de materia en la particula catalitica.

Ec.3

De,- d dC 5
= d;[r - ) pSZS[z JRR(C*,C%5..C%,T)

(a) {b)

Con las siguientes condiciones de frontera:

dC®;
en r=0 dr =0
S
en r=R, — De, - e =k, *(C™, - C")
(© (@

Esta ecuacién (Ecuacién 3) describe el perfil de composiciones al interior de la
particula catalltica. La ecuacién se muestra en coordenadas esféricas que es la geometria
que estaremos manejando en todo este trabajo. Asi mismo tenemos las condiciones de
frontera que se deberan aplicar en la resolucién de esta ecuacidn a cada uno de los
componentes independientes gque tengamos en un sistema reactivo dado. En esta ecuacion
consideramos que tenemos una expresion cinética para reaccion heterogénea ya que hemas
multiplicado el miembro derecho de la Ecuacion 3 (término “b”) por la densidad de la
particula catalitica.

Consistencia dimensional al balance de materia en la fage sélida:

o (Z5) (o (22 (-G
i [k } (kgTiJ [m”’:ois]
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2.4.4 Balance de energia para la fase gas.

Ec. 4
ar’

NC
u’ p" Cp” =ha(T' -T")+ > NaCp"'(T" -T")

i=1

{(a) (b) (e)
Condicién inicial: enz=Q0 7" =7";

Esta ecuacién describe que el cambic en la temperatura de la fase gas es atribuido a
dos tipos de contribuciones energéticag hacia ¢ desde esta fase: la transferencia de energfa
desde la interfase liquido-vapor que se da por un mecanismo de conduccion vy la contribucién
energética debido a la transferencia de masa a partir de la misma interfase que también
acarrea energia y que se efeciia por medio de un mecanismo convective [1,6,7].

Anteriormente mencicnamos un tanto arbitraric que la fase gas no fransferia materia
con ia fase sélida, esto fue una consideracién inicial que puede ser correcta o no. En este
trabajo estamos haciendo esa suposicion inicial. Bajo una suposicién inicial es que de nuevo
postulamos que la fase gas no transfiere energia con la fase sélida, o por lo menos no se ha
contemplado en este modelo matematico.

Consistencia dimensional al balance de energia en la fase vapor:

(2 (Lo

Pmhws) Uy ) \mol s k) \m, m’ts
J il I

b) (mz‘_ ¥o* K) *[mar] [K]F[M,J'SJ
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mol” Y I m’, J (7
© (mz.-*s} [mjr]‘(mol"*lf]*[lq_(m—rr";}

2.4.5 Balance de energia para la fase liquida,

Ec. §

L

ut ptCpt d;z = ha"{T5 T ) hya (T - T )+ AZC:Np'(AHV,- +Cpt{r' -T%))
i=t

a b ¢ d
Con la condicion inicial: en z=0 T*% =T*%,

Observamos que la temperatura de esta fase la determina la transferencia de energla
dada por tres aportaciones: la transferencia de energlia desde fa particula catalitica a través
de un mecanismo difusiva (b), por otro lado la transferencia de energia hacia o desde la
interfase gas-liquido que también se lleva a cabo bajo un mecanismo difusive {c}, y por titima
la transferencia de energia desde o hacia la interfase gas-liquido debido a una transferencia
de materia por un mecanismo canvectivo (d) que involucra un cambio de fase.

Consistencia dimensional al balance de energia en la fase liquida.
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2.4.6 Balance de energia en la particula catalitica,

Ec. 6

dr

a § NRI
431{ 24T =ps * 3 AH R(C*1,C%2..C%,T")
redr =

(a) (b}

con las siguientes condiciones de frontera:

dTS
en r=90 ? =0
- ar?®
r<ke 7 - =h(TSUP _TL)
(c) (d)

Esta ecuacion describe el perfil de temperatura para una particula catalitica de
geometria esférica. Nos muestra que la temperatura al interior serd funcién de ja velocidad
de reaccién y de la exotermicidad de las reacciones mismas. A su vez se muestran las
condiciones de frontera que debera cumplir y que son la liga para el balance de energla de la
fase tiquida (Ecuacién 5).

Consistencia dimensional al balance de energia en la fase sélida.

ol G e G
o ()G (2

m,
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2.5 Limitaciones y simplificaciones en los balances de matetia y energla.

Los batances de materia y energia que hemos mostrado presentan algunas limitaciones

de modelado:

1} Se ha supuesto un flujo pistén para las fases fluidas de liguido y gas, por lo que no se
tomaron en consideracion efectos nor difusion axial.

2) Elreactor opera adiabaticamente. Por esta suposicién es por lo que en |as ecuaciones
de conservacidn no son necesarios términos de difusidn en la direccidn radial.

3} Las particulas cataliticas se encuentran 100 % cubiertas de liquido, esto quiere decir
que la transferencia de materia y energia desde o hacia la particula catalitica se dara
entre ésta y la fase liquida, en este sentido la fase liquida, y mas precisamente las
interfases solido-liquido y liquido-vapor, ligan el transporte de materia y energia entre
las tres fases presentes.

4) Como consecuencia del punto anterior, {a reaccién quimica se lleva a cabo sdlo enia
fase liguida. Para las reacciones que interesa modelar en un reactor de lecho

escurrido podemos decir que esto no es una limitante grave.

Adicionalmente a las limitaciones de modelado que hemos enumerado, se decidid
hacer una simplificacién extra. En las ecuaciones de consefvacién es necesario el evaluar

cuantitativamente algunas propiedades termodinamicas { H,,Cp",Cpt,T',C5, AH") v otras
de transporte (K,,d',a'"" .k, De, k., b, b, ), de todas estas propiedades, una de fas mas

importantes es la constante de Henry (H), ésta representa un parametro de
proporcionalidad entre las composiciones de un gas y un liquido en equilibrio, esto es, es
un parametro de la solubilidad del componente [20). Podemos prescindir del céiculo de [a
constante de Henry haciendo una suposicion inicial en la forma de la siguiente sentencia:
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“La mayor parte de la resistencia a |a transferencia de materia se encuentra ea ef liquido®.

Con esta premisa podemos adelantar algunas simplificaciones en el calculo como:

1. La resistencia total a la transferencia de materia es aproximadamente igual a 1/k;.

2. El gradiente de composicién que actuara como fuerza impulsora para la transferencia de
materia en la interfase L-V serd el existente entre la composicion global de liquido y la
composicion liquida de interfase, esto es, la composicién de liquido en equilibrio C** que

se evalia a las condiciones globales de composicion.
Con estas simplificaciones podemos modificar los balances de materia y energia

propuestos previamente para transformarlos como a continuacién se muestra,

2.5.1 Forma simplificada del balance de materia en la fase gas.

Ec.7

dz o

dc’i - Qk,a (CU,— "'CLE)

Con la condici6n inicial z=0, C i =C"ip

Los cambios de variables efectuados fueron:

v ¥V ¥
si F'i=0Q"C": entonces dF 1=0Q dC"; paraunvalor Q" = constante.

Debemos observar que hemos hecho algunas sustituciones.

¥ *
Sustituimos el término %—' en la Ecuacién 1 por el término C*'i, (concentracién

liquida de equilibrio a las condiciones globales de composicidn), esta sustitucidn tiene coma
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finalidad el no caleular el valor de 1a constante de Henry del componente soluble debido a
que su evaluacién no es del todo precisa cuando se trata de mezclas complejas [20].
La forma de plantear la Ecuacion 7 es correcta desde el punto de vista del fendémeno

fisico de la transferencia de masa; la evaluacién del término C*'/ exige el conocimiento de la
concentraciéon de vapor C ; que cormresponde al término de la derivada (Ecuacidn 7), esto

esque: C" = f(C",C"1.C"»,C11,C 2. CH0, T, P) .

2.5.2 Forma simplificada del balance de materia en la fase liquida.

Ec. 8

dC*, Qka (CSUp CL) QkLa (C""-—-C )

Con la condicién inicial: z =0, C =Chip
Los cambios de variables efectuados son:
si FhY= QLCL:' entonces dFli = QLdCLi para Q" = constante,

Las sustituciones utilizadas son las mismas que para el balance de materia en la fase

gas.

2.5.3 Forma adimensional al balance de materia en la particula catalitica.
Ec.9

ZS,, R (X%, X%:.X°%,0%

:jl

1 d (g dt®)_R,ps
V2 ¥ a¥ CoD
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con las siguientes condiciones de frontera:

s,
en ¥=0 d:{" =0
‘ix’si . sup L
en ¥=l T =-—Bzm‘.*(X i-X .-)
donde: Bim, = Ifgks , es el nimero de Biot para el componente /.
e

Los cambios de variables efectuados son:

Si¥= RL entonces dr= R a¥
P

CS
Si X5 = C—’ entonces dC°; =CodX S
[4]

Donde Co es una concentracién de referencia.

Esta modificacion trae consigo la adimensionalizacién de la variable independiente o
dominio, esto sera aprovechado para la aplicacién de un método numérico llamado el método

de la colocacidn ortogonal, el cual sera usado para la resolucion de esta ecuacion.

2.5.4 Forma simplificada del balance de energia en la fase gas,

Ec. 10

NC
a'l b, — N,-CPVI:I
ar’ _ {V 21: (i ~1%)

dZ quvCpV

Con la condicidn inicial: z=0, T' =T,

Lo dnico que realizamos fue [a agrupacién de términos para expresar el balance como
una funcién que es multiplicada por un solo gradiente de temperaturas.
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2.5.5 Forma simplificada para el balance de energia en la fase liquida:

Ee. 1
NC L NC v
drt h a"(TSUP _TL) a'[hl. +ZN,CP i} ZNja'AH i
=— = *(T"—T")+_r‘i___
dz Lbept + L Ly b [P
u"p-Cp u p-Cp u p Cp

Con la condicién inicial: en z=0 T%=T%,

De nuevo solo agrupamos términos para esclarecer el origen de las contribuciones
energéticas.

2.5.8 Forma adimensional del balance de energia en la particula catalitica.

Ee. 12

1 d,,d0°) Rp; W S xS S5 @S
— S g2 T aN Ay 2R (X5, X5 X5%,.0
p? d*P( d‘*’) ToA, 121: AT )

con las siguientes condiciones de frontera:
de*

¥=0 =0
en o

hy
en ¥=1 ge_zgih*(@)su.v,_@b)
a¥

R, hy

donde: Bih = . nimero de Biot de calor.

Los cambios de variables efectuados son:

Si ¥= }_;L entonces: dr = de‘i’

7
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5

Si @-= % entonces: d® = TodT™
o

Donde To es una temperatura de referencia.

De nuevo hemos hecho una adimensionalizacion de la funcién. Como dijimos
anteriormente esto sera aprovechado para aplicar el método de fa colocacién ortogonal para

la resolucion numeérica de esta ecuacion.

2.6 Caida de presion.

La caida de presién es un parametro importante en reactores catalitico Gas-Liquido-
Sélido sobre todo de lado del vapor [2,7]. El cdlculo de la caida de presién total es
cominmente expresado en términos de las caidas de presion en cada una de las fases por
separado, estas dltimas calculadas con la ecuacion de Ergun, Larkins y col. [21] proponen

la siguiente expresién;

Ec. 13
dPT

b
= '_(51/ + 61‘_ ) donde: b= I ) L
dz

2
0.666+[logm /-‘f*]
é‘y

Con la condicién inicial: en z=0 P = P,

En la ec. 13, 5, y &, representan las caidas de presién volumétricas para las fases

gas y liquida respectivamente.
2.7 Resumen de los balances de materia y energia.

Haciendo algunas definiciones de grupos numéricos (A,B,C.D.E.F.G y H) podemos
llegar a simplificar las ecuaciones de conservacion para [as fases fluidas liquida y vapor a la
forma siguiente:
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Ec. 14
dCyi -
—'E—=—A*(CL}‘—CLE) Cl:z=0, Cy.r=Cyf,n
Ec.15
dCLi *
ldz :B*(CSUP,E_CLi)+C*(CLf_CLI') Cl:Z=0, CL,':CLE'O
Ec. 16
dr? :
‘dz =D*(T"—TV) c:z=0, T"=7%
Ec. 17

L
ddi :E*(TS”*’—TL)+F*(T'—T"‘)+G cl: z=0, Tt =%
Ec. 18
dP’
E_z_H cr.z=0, pT=p,
donde:

\ Yk, =Y NCp’
A_QkLa' B_glksa” ngﬁf_ H[V Z ? J
"o T o o' g
NC ' y

E= hsa'' a'(hL "‘NiCPL‘) .Z:::Nia A

uLpLCPL s uLpLCPL » uLpLCpL

b

H =(5V "‘5[.)
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Hasta aqui hemos mostrado la forma de las ecuaciones de conservacion de materia y
energia asi como el balance mecdnico para el cdlculo de la caida de presion. De ellas
podemos cbservar que las ecuaciones de conservacion y mecanica para las fases fluidas
gas y liquido corresponden a un juego de ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales
sujetas a unas condiciones tniciales anteriormente mostradas; mientras que las ecuaciones
de balance de materia y energia para Ja particula catalitica forman un conjunto de
ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales (por el término de reaccién) de valor a la
frontera que se encuentran acopladas a los halances de las fases fluidas a través de sus
condiciones de frontera (Composiciones y temperatura en la superficie).

En el capitulo 3 se mostraran la estrategia de solucion que fue adoptada para el
tratamiento de cada grupo de ecuaciones, asi como el algoritmo general que muestra en
forma global el procedimiento de calculo que lleva a la solucién simultdnea de todas las

ecuaciones de conservacion involucradas.

Nomenclatura.
a Area interfasial vapor-liquido por unidad de volumen de reactor. [m™]

a’  Area interfasial liquido-sélido por unidad de velumen de reactor. [m]

C  Concentracién molar del componente i en el flujo global de liquido. [mol/m?
C*: Concentracién molar del componente i en el flujo global de gas. [mol/m]
C*"": Concentracién molar del componente i en la superficie catalitica. [mol/mY

C*; Concentracién molar del componente i dentro de la particula catalltica. [mol/m?

C'i Concentracién molar del componente i en equilibrio. [molim?]
Cp* Calor especifico de la fase global de gas. [Ji{mol*K)]

Cp" Calor especifico de la fase global de liquido. [J/(mol*K)]

De,

Coeficiente de difusividad efectiva del componente i dentro del medio poroso de la
particula catallitica. [m?/s]

F'; Velocidad de flujo molar del componente i en la fase gas. [mol/s]
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Velocidad de flujo molar del componente i en la fase liquida. [mol/s]

Constante de Henry para el componente i.

. . J
Coeficiente de transferencia de calor en el gas. (—24“**] .
m,*s*K

Coeficiente de transferencia de calor en el liquido. (frﬁ——) .
m,*s* K

Coeficiente de transferencia de calor en la pelicula que rodea a la particula catalitica.

J
mz,— *s*rK

Coeficiente de transferencia de masa global en términos de un gradiente de

concentraciones de liquido. [mfs]. Donde: 1.1 1

+—
KL kV‘HI k!.

Coeficiente de transferencia de masa del componente i en la fase gas. [m/s]
Coeficiente de transferencia de masa del componente i en la fase liquida. [m/s]
Velocidad de transferencia de masa (Flux) del componente i entre el flujo de gas y

¥
liquido. [mol/(m*s)]. Donde: N, = X, *(%—CHJ

Ndmero de componentes.
Nimero de reacciones independientes.
Presion total del sistema. [bar]

Flujo volumétrico de liquido. [m®/s].
Flujo volumétrico de vapor. [m%s].

Coordenada radial en la particula catalitica esférica. [m]
Velocidad de reaccidn intrinseca para la reaccién j por unidad de masa de catalizador

en reaccién heterogénea. [moli(kgcat*s)]
Radio de particula equivalente. [m]

Matriz de coeficientes estequiométricos del componente i en la reaccion .

Temperatura absoluta de la superficie externa de la particula. [K]
Temperatura absoluta en la interfase liquido-vapor. [K]
Temperatura absoluta dentro del sélido catalitico. [K]
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Velocidad superficial de gas. [m/s}]

Velocidad superficial del liquido. {m/s]

X% Concentracién adimensional en la particula para el componente i.
z Coordenada axial de! reactor {m].
Letras griegas.
§, Calda de presién en la fase liquida por unidad de volumen de reactor. [bar/m]
&, Caida de presion en la fase gas por unidad de volumen de reactor. {bar/m]
p"  Densidad molar del gas. [kg/m?
pt  Densidad molar del liquido. [mol/m*
ps  Densidad mésica del catalizador. [kg/m*]
AH" Entalpia de vaporizacion. [Jimol]
AH® Entalpia de reaccion. [Jimal]
J
A, Conductividad térmica efectiva en el interior de la particula catalitica. [m]
P
(¥ Area transversal del reactor. fm?
®'  Temperatura adimensional en la particula.

Subindices y superindices,

Se refiere a las propiedades de la fase gas.

Se refiere a las propiedades de la fase liquida.

Se refiere a las propiedades de {a fase sdlida.

Se refiere a las propiedades de la superficie catalltica.
Referencia de condicion de equilibrio.

Referencia de condicidn de interfase.

Referencia de condicion inicial.
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Estrategia de solucién para el modelo matematico del reactor
catalitico Gas-Liquido-Sdiido.

3.1 La resolucién general al modele del reactor.

Como observamos en el capitulo pasado, ef juego de ecuaciones diferenciales
ordinarias no lineales a resolver, las cuales describen los perfiles de composicién,
temperatura y presién a lo largo del reactor, se encuentran acopladas a un conjunto de
ecuaciohes diferenciales ordinarias de condiciones a la frontera, no lineales (por el término
de reaccién) que comresponden a los balances de materia y energia para una particula
cataliica de geometria esférica y donde la liga que une ambos sistemas de ecuaciones se
encuentra en unas condiciones de frontera. Lo que primeramente podemos sugerir, debido a
la diferencia matemdtica que existe en ef manejo de estos dos grupos, es que se resuelvan
cada uno por separado, esto nos lleva a pensar que debemos generar una estrategia de
solucién para cada conjunto y una vez que se conozean las estrategias parciales, estas se
deberdn acoplar para resolver el conjunta completo. Para cumplir con estos objetivos, se
explicara a continuacion las estrategias de solucion que fueron adoptadas.

3.2 Resolucidn al problema de difusién y reaccidn en ia particula catalitica.
En este trabajo de tesis ufifizaremos el método de la colocacién ortegonal para
resolver las ecuaciones de balance de materia y energia en la particula catalitica.

Primeramente daremos un recordatorio de cémo estin estructuradas estas ecuaciones para
después pasar a la puesta en practica de algunos ejemplos sencillos pero ilustrativos.
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3.2.1 Balance de materia para la particula catalitica.

Esta ecuacidon tiene que ser resuelta simultdneamente para cada componente
quimico de interés que se encuentre involucrado dentro del término de reaccién, y que ho
necesariamente debe ser linealmente independiente {en el balance de materia) del resto de
los componentes.

1 d dx, &
- \Pz =@, S *R. X-,..-@
Ec. 1 p? !‘I'( d‘}’) ¢a; ij J( i )
Donde: @:M
CoDe

i

Sujeta a la condicidn de frontera, cuando ¥ =1 entonces:;

dx
St _Bim, (x5, - x P )
4

2.5

R , .
PDp -, numero de Biot de masa del componente i.
e

i

Donde: Bim, =

3.2.2 Balance de energia para la particula catalitica.

1 d 2 @Y &,
— R X
Ec. 2 \Pz d}'[ dP) Zﬂ ®)
Donde: B = R p AR pPAHT,

Tole

Sujeta a la condicion de frontara, cuando ¥ =1 entonces:
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O _ pin+(esr 1)
a¥

S
Donde: Bih= R‘zj , numero de Biot de calor,

Para ia resolucién de este conjunto de ecuaciones adoptamos el uso de {a colocacién
ortogonal como el método numérico apropiado. En la resolucién se encontraran los perfiles
de composicion dados por las ecuaciones de los balances de materia {Ec. 1) y el perfil de
temperatura del balance de energia (Ec. 2). De manera rapida adelantamos que e! uso del
método de la colocacidn ortogonal transforma a la ecuacion diferencial, a un sistema de
ecuaciones algebraicas no lineales de la forma F(X)=0 [1-4]. donde F es el vector de
funciones que resultan de la transformacion usando colocacién y en donde las variables
independientes X’s son la solucién a las ecuaciones diferenciales o lo que es lo mismo, son
ia forma discretizada de los perfiles de composicidn y temperatura al interior de {a particula
catalitica.

3.3 Breve descripcion del uso del método de la colocaciéon ortogonal para la resolucion
del problema de difusién y reaccién en la particula catalitica.

Aqui mostraremos de forma breve la manera en que aplicamos el métcdo de la
colocacion ortogonal. Una exposicién mas detallada se puede consultar en el apéndice de
esta tesis asl como en diversa literatura [2,3,4] la cual mostraremos al final de este capitulo.

3.3.1 Ejemplo 1 del método de colocacion ortogonal.

Se desea conocer el perfil de concentracién para un componente (un reactivo) al
interior de una particula catalltica de geometria esférica la cual se encuentra rodeada por una
solucién de concentracion conocida. Los datos son los siguientes:

La velocidad de reaccién adimensional esta dada por la siguiente expresion:

R(X®)= X", Donde X° esunacomposicién adimensional de! elemento i=1.
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Rpk
—g‘“’" = Bim, =100 Donde Bim, es el nimero de Biot de masa para el componente i=1.
e

!

k, Rp’
Bﬂe% =¢2 =1, Donde ¢* resulta ser el méduio de Thiele al cuadrado, y k, el valor de la
i™~0

constante de velocidad de reaccion.
Procedimiento.

+ Se elige el nimero de discretizacion (niimero de puntos de colacacidn} en donde se desea
resolver la ecuacion diferencial, esto es, el nimero de puntos en donde se desea conocer
la solucién para la variable X*;

Elegimos arbitrariamente que el nimero de puntos de colocacién interior sea igual a 2,
esto es: NPC=2.

s Las matrices de primera derivada y lapiaciano para una geometria esférica, en acuerdo al

método de la colocacién ortogonal y para el ¥PC elegido son respectivamente:

[-3.19933 5.01517 -1.81584".‘ -15.66996 20.03488 —4.36492 |
| ;
=(~1.4087 —1.80674 3.21544} 1 B=|9.96512 —44.33004 34.36492: 1

1.69677 ~10.69677 \26.93285 ~86.93285 60.00001)

Estas matrices se usan para sustituir numéricamente al laplaciano, miembro izquierdo
en la Ec. 1, y a la derivada primera, miembro izquierdo en la condicién de frontera, que se
encuentra en el balance de materia sobre la particula catalitica esférica, por lo que las
ecuaciones algebraicas resultantes son:

B, XL +B, yX2+ B, X3 §-R(X1)=0
B, X1 +B, ;X2+ B, ;-X3- ¢ R(X2)=0

A3_ g XL+ A3‘2-X2+ Al's-Xfi + BIM-(X3 - 1)=0
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Como se observa, hemos transformado a la ecuacién diferencial del balance de materia
para un componente y a su condicién de frontera , a un sistema de ecuaciones algebraicas
no lineal, que se puede resolver usande un método iterativo come el de Newton-Raphson [2-
3}. Es de nofar que la transformacion de la condicion de frontera se lieva a cabo por la
combinacién lineal de la variable X con ios elementos del renglén NPC+1 de la matriz de
primera derivada numérica {matriz A), esto con el propésito de identificar que se frata de una
condicién de frontera que serd evaluada en el punto de colocacién NPC+7, esto es en
exactamente la superficie de la particula esférica.

« Para este sistema en especial utilizamos la herramienta matematica MathCad™, en la que
obtuvimos como solucién el vector de composiciones adimensionales para 2 posiciones al
interior de la particula (X1 y X2} asi como la composicion en exactamente la superficie de
fa misma (X3):

{0.88
X=|09494

1 0.997

Estos valores de composicion corresponden a diferentes posiciones al interior de la
particula catalitica. Para el método de colocacion ortogonal en una geometria esférica y para
NPC=2 | las posiciones al interior de la particula que corresponden al vector de

compaosiciones solucion y que previamente hemos encontrado son:

[ 0.46
r=| 083 |+
1

Este vector de posiciones corresponde a una geometria esférica y para NPC=2. Para
mayor informacién sobre el origen de este vector asi como de las matrices de primera
derivada y laplaciano, sugerimos al lector dar una revisién al Apéndice A de esta tesis.
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3.3.2 Ejemplo 2 del método de colocacion ortogonal.

Deseamos resolver el problema anterior usando los siguientes datos:

R(X%)= X%,

Rok,
De,

Para NPC=23.6

= Bim, =100

ko Rp
De,Co

=¢*=32

Las matrices de primera y segunda derivada se encuentran en la tabulacién del
apéndice de esta tesis. Los resultados obtenidos se encuentran expuestos en la Tabla1yla
Grafica 1 que fueron obtenidos usando la herramienta matematica MathCad™ V.6:

Tabla 1
NPC=2 NPC=3 NPC=4 NPC=5 NPC=6
Pos. X Pos. X Pos. X Pos. X Pos. X
0.469 0.751 0.363 0.717 0.296 0694 0.249 0677 0215 0664
0.830 0.902 0.677 0.826 0.565 0.774 0.483 0.737 0421 0710
1.000 0.994 0.900 0.935 0.784 0.870 0.686 0.817 0606 0.776
1.000 0.994 0.934 0.853 0.846 0.899 0.763 0.850
1.000 0.994 0.953 0.963 0.885 0.919
1.000 0993 09685 0970
1.000 0.993

En esta grifica podemos observar los valores obtenidos para los perfiles de
composicién en funcién del nimero de puntos de colocacién seleccionados (NPC). Podemos
estar de acuerdo que para esta cinética en particular los perfiles obtenidos son iguales para
cualquier seleccidon del ndmero de puntos de colocacion (grafica 1), pero el esfuerzo de
computo crece apreciablemente al incrementar éstos. Algo que deseamos sefialar es que el
alcance de la discretizacion de los perfiles al interior de la particula no es “total”, esto es, que
no apreciamos el perfil hasta exactamente el medio de la particula (r=0} y que si se desea
una mayor aproximacién se debera de utilizar un niimero de puntos mayor.
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Grafica 1

_ ;
Perfil de composicidn en funcion del
namero de puntos de colocacion.
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3.3.3 Ejempio 3 del método de la colocacién ortogonal.
Con el mismo esquema cinético del Ejemplo 2 se procedit a variar el modulo de

Thiele al cuadrado manteniendo los demas parametros constantes, los resultados aparecen
en la Tabla 2 y Gréifica 2. (para NPC=6).

Tahia 2

MODULO DE THIELE Al. CUADRADO

Pasicién 1 3 6 10 20 30 40
0.215 0.858 0661 0.481 0.343 0182 0.114 0077
0.421 0877 0705 0545 042 0269 0.198 0.158
0606 0.905 0771 0647 0.548 0427 0369 0334
0763 0936 05846 0.763 0696 0614 0574 055
0.885 0965 0917 0.871 0835 0.79 0768 0.755
0.965 0987 0969 0952 0.938 0.922 0913 0.908

1 0997 0993 0.989 0985 0982 098 0979
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Observamos que el valor del modulo de Thiele modifica de manera apreciable la forma
del perfil, a mayor vator numérico del modulo el perfil decrece més rapidamente al interior de
la particula, jo cual es légico dada su definicién, éste representa la velocidad de reaccion
sobre la velocidad de difusion [6,7,8]. Otro efecto que es atribuible al mddulo de Thiele es el
valor de la composicion en exactamente la superficie de la particula, para ellc ampliamos la
Grafica 2 alrededor de la superficie, esta ampliacidn se muestra en la Grafica 3.

Grifica 2
Efecto del madulo de Thiele sobre los perfiles de
composicién.

12 — RS — — —— -

3
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o :
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g Z
O 02 <
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Radio adimensional de la particula

Aqui podemos apreciar que la composicion en la superficie (en W=1} difiere para cada
caso con el valor del médulo de Thiele, para valores mayores de éste, la composicién de

reactivo decrece, que es lo que se esperaria dada la definicién del médulo.
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Grifica 3

Efecto del modulo de Thiele al cuadrado
sobre la composicion superficial

1 e e e -~ S,

Composicién
adimensional

—e—30 :
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Radlo adimensional de la particula

También resulta de interés la evaluacion del ilamado factor de efectividad [2,3,6-8] el
cuai es una ponderacién de la velocidad que tendria la reaccion quimica heterogénea en este
caso, comparada con fa que se esperaria en un ambiente de reaccién homogéneo. Para ello
utilizamos los resultados de los perfiles de composicion encontrados para cada valor del
madulo de Thiele y calculamas el factor de efectividad de acuerdo con la siguiente expresion
matemdatica:

f

™~

)
T)

2

, C.
2’C3-

n

Ec. 3

_ R,
R(Cla

IR

.C.,
C.,

El numerador nos representa a la velocidad de reaccion evaluada a las condiciones de
composicién y temperatura promedio al interior del catalizador. Los promedios de
composicidn y temperatura se calculan con las siguientes expresiones:

J=NPC+l J=NPC+1
2W,C, 27T,
C=—t— r=—
W, W)
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En estas expresiones, el subindice j representa a los valores de la propiedad
calculada en los diferentes puntos de colocacion j. E! subindice i representa a cada uno de
los componentes quimicos involucrados en la expresion cinética. El vector W representa los
pesos que sirven para integrar las composiciones y la temperatura de reaccion dentro de la
trayectoria interior de la particula. Para una mayor explicacién sobre el vector W, le pedimos
al lector remitirse al Apéndice A de la tesis o a las referencias que sobre el tema de
colocacion ortogonal se han dado previamente.

Tabla 3
Médulo de Factor de
Thiele al cuadrado efectividad
1 0.941
3 0.859
6 0.781
10 0.72
20 0.643
30 0.607
40 0.586
Grafica 4

r Factor de efectividad en funcién del médulo
‘ de Thiele :
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Al observar la Grafica 4 y la Tabla 3 es claro que el aumento en el médulo de Thiele
al cuadrado afecta negativamente al factor de efectividad. La definicion del factor de
efectividad puede ser también interpretada como la proporcionalidad que existe entre la
velocidad de reaccidn que contempla resistencias a la transferencia de materia comparada a
la velocidad de reaccidon cuando no existen impedimentos de transporte.

3.3.4 Ejemplo 4 det método de colocacion ortogonal.
Se resolver4 el ejemplo anterior pero ahora usaremos una cinética distinta:
X5
R(Xsr‘)z i —_‘7 , donde a =20

(1+a*XS;

k . z
Bk _ pim=100 . KR 1360020.30

e, DeC,

NPC = 6 Ndmero de puntos de colocacion.

Después de usar el procedimiento previamente descrito en el ejemplo 1, se
encontraron los perfiles de composicién en la particula usando el software matematico

MathCad™ v.6. Los resuitados se muestran en la Tabla 4.

Tabla g
MODULO DE THIELE AL CUADRADO

Posicion 1 3 6 10 20 30

0.215 1 0999 0.998 0.996 0.993 0.989

0.421 1 0999 0998 0.997 0.994 0.99

0.606 1 0999 0999 0998 0.995 0.983

0.763 1 1 0998 0998 0.997 0.995

0.885 1 1 0.999 0.999 0.998 0.997

0.965 1 1 1 1 0.999 0.999

1 1 1 1 1 1 1

El decaimiento de la composicién en funcién del mddulo de Thiele es insignificante
comparado al ejemplo pasado, este comportamiento en principio no debe causarnos conflicto
pues estamos tratando con una cinética distinta. En fa Tabla 4 se muestra que ia
composicion en la superficie de la particula no fue afectada por el aumento en el méduio de
Thiele, asimismo el valor de efectividad calculado fue en todos los casos igual a uno.
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3.4 Tratamiento de sistemas complejos de difusién-reaccién en particulas cataliticas

mediante el uso de la colocacidn ortogonal.

En los ejemplos pasados hemos considerado la existencia de un solo componente
clave en el cual expresamos la velacidad de reaccidn o desaparicidn del mismo. Ahora bien,
uno se puede preguntar, ;Cémo se plantea la resolucién del problema de difusién-reaccién
en sistemas donde existen varios componentes, donde varios de ellos estan involucrados en
las expresiones de velocidad?. Este es un cuestionamiento bdsico, y que en la bibliografia
sobre el tema los autores se limitan a ejemplificar los casos sencillos; nosotros hemos
encontrado que la respuesta esta en extender el planteamiento inicial a cada componente
que se encuentre involucrado en la cinética quimica cualesquiera que sea el tamafo del
sistema reactivo (varios componentes y expresiones de velocidad).

Hasta el momentoc hemos encontrade que al discretizar las ecuaciones de
conservacién (laplacianos) al interior de la particula catalitica para cada uno de los
componentes independientes del sistema de reaccidn, y el laplaciano del balance de energla,
se liega a un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales de la forma siguiente:

Los balances de materia por componente.
para j=1...NPC y parac=1..NCI:

NPC+1

NRI
Ec. 4 Z Bj.ch,f - ¢c ZSc,rRr (Xc,i"'XNCI,:‘ ---9:) =0
i=l r=1

con las siguientes condiciones de frontera para ¢=1.._NC/:

NPC +1

Ec. 5 Z Appca; X ¢ — Bimg *(Xewrcn — X BUK )=0
i=1
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El balance de energia.

para j=1...NPC
NPC +1 NRI

Ec.§ > B,O, - BR(X, . X, 0)=0
i=1 r=1

con la siguiente condicién de frontera:

NPC+
Ec.7 Z ANPCHJ@j — Bih * (®NPC+] -D=20

i=l

Las ec. 4 a 7 son el sistema numérico que se debera resclver para determinar los
perfiles de composicién y temperatura al interior de la particula catalitica incluyendo

composicion y temperatura en su superficie.

3.5 Aspecto computacional y numérico del sistema de ecuaciones.

Por lo que en términos numéricos interesa, el planteamiento de solucién de un sistema
reactivo para un nimero de componentes independientes (NC/} y con una discretizacion
dada por el namero de puntos de colocacién (NPC) es el de un sistema algebraico no lineal
del tipo F(X)=0 de tamafic NCI*(NPC+1) para el caso isotérmico.

Ahora bien, si consideramos que las reacciones quimicas pueden llevarse a cabo en
condiciones no isotérmicas, entonces debemos incluir el balance de energia (global) para el
sistema reactivo en cuestién, tomando en consideracion el namero de reacciones
independientes (NR/), por lo que se deberan adicionar un conjunto de NPC+1 ecuaciones
dando un total de (NC/+1)*(NPC+1) ecuaciones algebraicas no lineales y acopladas por el
término de reaccidén en las Ec. 4y 6.

Con estas cifras en mente podemos imaginar el esfuerza de calculo necesario para la
resolucidn de un sistema reactivo multicomponente y multirreaccionante. A manera de

ilustracibn veamos en las siguientes grificas cdmo aumenta el tamafio del juego de
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ecuaciones a resolver cuando estamos resolviendo sistemas isotérmicos y no isotérmicos
con diferente nimero de puntos de colocacion (Graficas 7 y 8), en ellas estamos
considerando que usaremos el método de Newton [3,5] extendido a varias variables como el

método numéricoe a implementar.

Grifica7
Nuimero de ecuaciones a Niamero de elementos en
resolver con NC/=3. el Jacobiano con NC/=3
. U - e :
H 3 ® M
c 20 4 0 o 500 +— m owenmico o
g 15 | 5 o T ONo isoténmico !
=] = &
3 10 E o 30
] D O 5m]
Q o 8
s
- s ] 100 -
Y ©
0] * 0 A 195, -
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Ndimero de puntos de Ndimero de puntos de
colocacion colocacion
Namero de ecuaciones a Nimero de elementos en

resolver con NC/=6. el Jacobiano con NCI=6

# de elementos del
Jacoblano

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Numero de puntos de Numero de puntos de
colocacién colocacién

De estas graficas podemos inferir que de hecho uno de los mayores problemas al
momento de tratar de resolver el juego de ecuaciones que se derivan de la discretizacion de
los balances de materia y energia en la particula, son el enorme ndmero de ecuaciones que
deben resolverse simultaneamente.
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Por ahora podemos estar seguros que una de las variables critica en la resolucién
numérica a este problema es el tiempo de cémputo. En realidad este inconveniente ha sido
en parte disminuido por simplificaciones hechas al planteamiento [2,3], tendiendo mas que
nada hacia un mejor manejo algebraico como a continuacion pasaremos a detallar en el
inciso 3.6.

3.6 Optimizacién algebraica de las ecuaciones de los balances de materia y energia en
su forma discretizada para su resolucion numérica.

Para abordar e} tema de este inciso serd imprescindible el que tomemos un ejemplo
base y después referimos a &l para llegar a una generalizacién.

Pensemos en un sistema de dos componentes claves (NCIR=2), en condiciones de
reaccién no isotérmicas, y deseamos encontrar los perfiles de composicién y temperatura
con un grado de discretizacién de 2 (NPC=2) y dos reacciones quimicas independientes
(NRI=2), donde ambos componentes se encuenfran involucrados en las expresiones
cinéticas. Las ecuaciones algebraicas que debemos resolver son:

Para el componente 1:

Ec. 8 F= B X+ B X+ BI,JXL,J - lSuRl(Xl.l:Xz.h@l)"' S,,R, (Xl,l‘XZ,l’el)J =0
Ec.9 Fo=8,,X,+8,,X,,+B,,X,, - ¢ lSI,lRl (X2, X,2,0,)+8,,R(X),,X,,.0, )J =0
Ec. 10 Fy = A, X,y + A, Xy + Ay X, — Bim * (X, ~ X)) = 0

Para el componente 2:

Ec. 11 Fo=B, X, + B, X, +BX;;~ ¢zlSz.1R1 (X10X,,9) + Sz,zR:(Xl,an,p@.)] =0
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Ec. 12 Fy =B, X, + B, X;,+ By, X, 5 - Gl R(X 2 X1 2.8,) + 82 Ro(X 5, X @)= 0

Ec. 13 Fo=A, Xy ¥ 45, X,5+ 4,,X,; - Bimy * (XZJ - XBM?) =0

Balance de energia:

Ec. 14 F,=B,©, +B, 0, + B0, ~|BR(X, 1. X,,8) + BR(X,,.X,,,0)|=0
Ec. 15 F;; = Bz.:®1 + Bz,zez + 32,393 - IﬁlRi (X|.2=X2_2a@z) + ﬁsz (Xl.z’Xz,z»ez )J =0
Ec. 16 E, = 4,0, + 4,0, + 4,0, - Bih*{0,-1)=0

En este sistema de ecuaciones observamos que las variables X3 X23y ©,s€ pueden

despéjar de ias condiciones de frontera respectivas {Fs, Fs y Fg) a cada componente y en el

balance de energia, quedando en cada caso las siguientes expresiones:

(%,IXIJ + 4,,%,,— Bim * XBW’)

Ec. 17 X . =Y }
13 _(AZ‘.J + BiM,)
Ec. 18 X, .= __(_A_%XZ_-I‘**A:,:X 22 = Bimm, * Xsbiki)
. 22 m&_m}
Ec. 19 ®,= _(AMG), +4,,@, - Bih)

(4., +Bin)

Estas ecuaciones {Ec. 17,18 y 19) las podemos utilizar para sustituidas en las
ecuaciones para cada uno de los balances de materia y para el balance de energia en las
formas discretizadas de las expresiones Fy, Fz, Fy4, Fs, F7 y Fa (Ec. 8-18). De esta manera
hemos reducido el sistema de ecuaciones de tamafio (NCH1)*(NPC+1} a otro sistema de
tamafic NPC*(NCI+1). Las expresiones resultantes de (a sustitucion anterior son:
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Para el componente 1;

Ec. 20
(AJ.IXLI +4,,X , - Bim * X'le])

T2 5m) ~ SR (X1, 420,00+ 5,,R (X, X, 0)] =0

F=B.X,, +B,X,+5,

Ec. 21

(A'J,IXIJ + Ao,qu — Bim, * X"M;)
(Ax.s - B"’ﬂz)

Fy =B, X, +B X\, + B, - A[S!,IRI(XI.Z’XZ,Z!GZ) + Sl,sz(Xl.lﬁXz,z’el)]= 0

Para el componente 2:
Ec. 22

(‘43.IX2,| + A4, X, , — Bim, * XBUM’)

(A:u — Br'mz) - é![SLIRI(XLI’XZ.I‘G)l) + SZ.2R2(XI,1’X2.I’®l)]= 0

Fi=B X, +B.X,,+B,

Ec. 23

A Xy, + 4, X, — Bim, * X",
F,= E‘wXL1 + B2,2X2.1 + B, (_J__._ll (‘;3 z'_z Bim,) )_ #, [Sz.lRl(Xl.zsz.z’Qz) +8,,8, (XLz’Xz.z’92)1= 0
3

Balance de energia:

Ee. 24
4,0, + 4,0, - Bik
F,=B.0 +B,9,+B, *(( L 3_’&:1‘} ~[BRX, X, 0+ BR(X X2 0] = 0
3.3
Ec. 25

4,0 +4,,0, - Bik
F =50 +5,,09, +8,, % _)”[ﬂ]Rl(XuaXl,z:@z) +ﬁ2Rz(X1,stz,za@1)] =0
13

Las variables con que ahora contamos son; Xq1, X12, X231, X22, @, ¥ ©, en acuerdo al
orden predeterminado que hemos seguido. Con estas ecuaciones en mente, y con este
arreglo de funcién-variable, podemos evaluar cada uno de los elementos de la matriz

jacobiana como a confinuacion mostramos.
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Para la funcién F. {Ec. 20);

A
Ec. 26 OR B+ B > _g|8,, 9, +5,2 9,
aXl.l A3,3 - BU"I de dX—l_l
Ec. 27 oF . B, B”A",’
axX,, Ay~ Bim,
Ec. 28 46!1’ = _ﬂ[su ﬁ + SI.2 &]
aXZ.l dXZ,l dXZ,I
Ec. 28 ok, =90
ax, ,
Ec. 30 ﬁ=—¢1 Sni&"'sng&
68, T, T do,
Ec. 31 9" =0
08,

Para la funcién F; (Ec. 21):

Ec. 32 oF 21+~—-——«B’*’A°"l

ax,, " 4,,-Bim

OF, B, 345, dR dR:
Ec. 33 L= B+ | 8 - + 5,
¢ ax,, Bt la,-Bm) M %ax, T,
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Ec. 34 aF; =0
aXz,l
oF, dar dR
Ec. 35 2 — —¢ 5 — +8 L3
ax,, '[ Yy, M dX,‘J
Ec. 38 ?& ={
a®l
OF, dR, dr
Ee, 37 =2 = S, —48 2
(H | 6@)2 "¢1|: 11 ‘@2 A d@,]

Para la funcion F, (Ec, 22):

oF, dR dR
Ec. 38 3= 5 1S 2
ax,, _ﬁ[ My, Max,
Ec. 39 61*-; =0
X\,
B .A
Ec. 40 _B_"FS_ =B, + 2 Jl.l | Say R +8,,
Xy, (A_J.J - Bm’z) dxXy,
dF, B .4
Ec. 41 B B S o ¥
aX,, - (4,,-Bi,)
oF, dR dr
Ec. 42 o gls g T
< 0, ¢z[ 23 0, 22 dE‘);J
Ec. 43 ?El =0
00,
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Para la funcion F. (Ec, 23):

Ec. 44 G 0
ax,,
Ec. 45 R —@[Szli AR, +85,, AR, }
aXI,I dX'l,Z Xm.z
OF, B, A
Ec. 45 =B, 42
ox,, ' (4,,-Bim,)
JF, B, A dR
Ec. 47 =B, G,
a,, m | ax,
Ec. 48 ﬂ =0
08,
Ec. 49 oF, =—¢, S“E‘FL+S22 dR,
80, Tde, M de,
Para la funcion Fs (Ec. 24):
dr
Ec. 50 aF; = — ﬂl _d.&-_.'.ﬂz il
aXu Xm,l Xm,l
Ec. 51 aF; =0
a‘YI,Z
Ec. 52 o _ B dk + 4, dk,
Xy, dX,, ' dX,,
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oF,
Ec. 53 — =
ax,,
oF, B A, dR, . dR
Ec. 54 s _p 4wt g & g
8@, ' (4,,- Bin) b, P e,
B4
Ec. 55 —a£=312+ LT 32

0, 7 (4,,-Bi)

Para la funcidn Fs (Ecuacion 25):

Ec. 56 OF, _ 0
axy,

st [ 5B, ﬁ;}
aX‘I.Z d‘Xl,Z d‘YIJ

Ec. 59 GF;_ =0
6C2,]

Ec. 59 O __ip R, B, ﬁz_}
ax;, de aX 2,2
aF, 8,4,

Hs _
Ec. 60 Y B, + s i)

oF, B, A, dR . dR,
Ec. 61 6 R 23 g Ty
¢ w, 2ty Zpm) | Pae, e,

A partir de los elementos de la matriz jacobiana que acabamos de desarrollar
podemos observar la presencia de diferentes grupos (términos del jacobiano) que podemos

identificar y que a continuacién clasificaremos.

57



Capitulo 3,
3.6.1 Grupo alfa.

Corresponde a una matriz de tamano (NC/)* y donde cada elemento de este arreglo es
la matriz de derivadas de una fimcién i del balance de materia para ese componente en
funcién de la variable }J que corresponde a un componente en algin punto de colocacién.
Para el ejemplo que estamos trabajando, podemos ejemplificar la matriz alfa de la siguiente

manera.
l:al,l a;
o=
Ay Oy
Donde;
(o oF, | oF_ oR
o | A, L |5 o,
nl dF, dF, 1.2 aF, oF,
_aXu aXm_ X, aXn
[oF, o] oF  oF
. |3 A, o |y o
2.1 al;; ﬁﬂi 2.2 iF“7 ai;;
La‘X],l aXl_z_. aXI.I ax,,

Por lo tanto: el elemento «,, corresponde a las derivadas de las funciones que

pertenecen al componente 1 con respecto a las variables de composicion del componente 4
en todos los puntos de colocacién; de [a misma manera «,, corresponde a las derivadas

pertenecientes iguaimente al componente 1 pero con respecto al componente 2 sobre todos
los puntos de colocacion, y asi podriamos continuar. Los elementos de alfa quedarian de la

siguiente manera:

A B .4
Bl,l + BI.J 3,.’ _¢1 Sl.l dR{ + Sl..z dR2 B].Z + = 3‘?
o Ay, — Bim, dX,, dX,, A, 3 — Bim,
=
) B, A B
By 4+ B,+ ( 1A _)3.1 - S R +8), &,
: Ag‘g - B’ml ) A!,J - Blml : d‘Yl,Z | 1,2
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dar dR
-l 8, —++ 5 -2 0
. 'r’s][ i dx,, 1.2 dXzJ}
L2 =
y dR dR
0 - Su- L +8, e
dx,, dX; ,
dar dR
o ¢2[ 2.1 qu +;5 dX],]}
2=
’ dR dr,
0 -4|S,, - +S5,, =
éz[ 2.1 X, 2,2 de:l
B 34, . dR dR B 4,
B+ = 2 —-gls, 1 49 2 B 423032
" (As.s - Bim2) ) S dx,, Foua dx,, v (Aa,s _Bimz)

@y, =

B2.3A3,l iy 35

8,14, dR dR
B, + B+ —2232 . gl8, —+8 z
! (Ass - Bimz) » (As_a - Bim,) i dx,, * dX,,

3.6.2 Grupo beta.

El grupo befa estd constituido por los elementos de la matriz jacobiana que
correspondientes a las derivadas de las funciones a los balances de energla con respecto a
las temperaturas en ios diferentes puntos de colocacién. Podemos identificar este grupo con

la siguiente definicién:

B,
=" donde:
/ [ﬂz_,
oF  OF oF, OF
=[O 0O, ~|9® 80,
Ba= oF, OF, y Bu= oF, oR
80, 00, 009, 00,
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Sustituyendo los elementos del jacobiano previamente desamollados, estas

expresiones quedarian como sigue:

dR dR.
-4l g Z2 Q
5 ¢1[ Ll d@,+ ud@J
i
0 -é| S, dR!—“'Sn a,
T d0, do,
dR, dR,
-1 8, +8,, —* 0
. ¢2[ 2,2 0, 2.2 d@,]
=
- dR dR
0 g8 —+85,,—=%
¢z[ z.ld@2+ 12 d@zl

3.6.3 Grupo gama.

Este grupo estda constituido por los elementos de la matriz jacohiana que
correspondientes a las derivadas del balances de energia con respecto a los cambios de
composicion de cada uno de los componentes en los diferentes puntos de colocacion interior.

Podemos esquematizarlo de la siguiente manera:

Y= [71,: 71,2]
donde:
dF, OF; aF; lan
- X\, ax,, _ aXz.l ax,,
F4T aF6 OF6 Y na: 3F6 g;:ﬁ
oX, ax,, 9X,, aX,,

Sustituyendo los elementos del jacobiano previamente desamollados, estas

expresiones nos queda como se muestra a continuacién:
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dr, dR,
—| Bt By 0
- atsne]
1.1 =
dR, di
0 —[ﬁa 21 p, ---ﬁ}
d‘XLZ XmZ
dR dR,
- + B 0
, [ﬁ' dx,, A dX}
1,2 7
dR dar
0 -1 B+ B 4]

3.6.4 Grupo delta.

Este grupo lo constituyen los elementos de la matriz jacobiana de las derivadas de las
funciones de balances de energia con respecto a las variables de temperatura para cada

punto de colocacién. Esquematicamente lo podemos mostrar como sigue:

o of
5= de, 4o,
o o,
d®l dez

sustituyendo las exprasiones para cada elemento del jacobiano de acuerdo al desarrollo que

ya se expuso, nos queda:

B34, dR, dR, B4,
B +(——¥)' Lo f B+
1,1 A3‘3 “ Bih ﬁl d@] ﬂZ d@l 1,1 A_\J —B.fh

&=
27 B,,+ 123 _’:ﬂ +4 =2 I

B, +
“* (4, - Bi)
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Usando las definiciones de ios grupos alfa, beta, gama y deita, podemos construir la

matriz jacobiana compieta de acuerdo con el siguiente esquema:

a, o, B,
J=lay, ay; Py
Yu Yz s

La utilidad de identificar cada uno de los grupos son varias:

1. De acuerdo a el orden en que se especificaron las funciones Fj, Fz..Fs. y por lo tanto el
orden de las variables Xyy5 Xy, Xa1 Xoz ©, y ©, podemos proponer un esquema
isotérmico simplemente restringiendo los elementos del jacoblano a la existencia Unica del
grupo aifa.

2. Existen elementos de los grupos beta y gama que son ceros, por fo que el esfuerzo
computacional disminuye.

3. En todos los grupos existen elementos que son constantas y solc se produciran cambiocs
en los valores de cada elemento en los diferentes grupos debido a la evaluacién de las
derivadas de las velocidades de reaccién en funcidén de todas las variables en los
diferentes puntos de colocacion interior. Esto significa que solo es necesario evaluar las
derivadas de las velocidades de reaccién e introducirlas en las expresiones que definen
cada grupo. Esto lleva sin lugar a dudas a una disminucién en el tiempo de célculo asi
como una mejor aproximacion numérica a la matriz jacobiana.

3.6.5 Grupo dRdX.
Ahora podemos definir el Gltimo grupo numérico como dRdX que significa la derivada
de la velocidad de reaccién en funcién de las variables independientes para los diferentes

puntos de colocacidn interior, que en este caso son Xy, X2 Xa1, Xz2 ©, ¥ ©,. A este

grupo lo podemos esquematizar como se muestra a continuacion:
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dR, dR,  dR dR, 4R, dr,
Xm,x dX:_z dXz.l dXz,: d('), d@)z
dR,  dR, " dR,  dR, ""dR, dR,

&, dX,, dX,, dX,, dO, do,

drdX =

Aqui es donde aplicaremos un esfuerzo de célculo para |a evaluacion de las derivadas
de forma numérica y ya no en la evaluacién completa de la matriz jacobiana.

3.6.6 Consideraciones en la optimizacion.

De acuerdo a las deducciones a que llegamos en los incisos pasados, se puede
obtener una generalizacién en el cdlculo de [a matriz jacobiana para cualesquier sistema,
isotérmico o no isotérmica, de uno o varios componentes. El legar a un esquema sistematico
de calculo que puede ser transportado de manera directa a cualquier lenguaje de

programacion, es uno de nuestros proximos objetivos.

3.6.7 Formas generalizadas y optimizadas de los balances de materia y energia en el

meétodo de la colocacion ortogonal.

Por el momento hemos encontrado que e! sistema de ecuaciones reducidas
{optimizadas) y el jacobiano se generalizan como a continuacion mostramos:

Balances de materia.

Para: j=1 hasta NPC; i=1 hasta NPC; m=1 hasta NCI.

Ec. 62

LA ULk
e ;AWH‘J *X, - Bim * X*K, .
FM’C'(m-l)ﬂ' = ZBr'.j *Xm,j +BJ,M"C+I * . —¢n| *len,r th = 0

=1 Appca weca — Bim,,
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Composicién superficial.

{ AM’CH; iy —-Bimu*XBmm)

Ec. 63 X e = - : 4
Hpe A,wcumcu Bim,

Balance de energia.

Para: j=1 hasta NPC; i=1 hasta NPC.

NPC
e Y A, *O, ~Bik
Ec. 84 NPC‘m+J ZB *8 +'BJNR:+|* = . %Zﬂr*Rr=0
F=1

AMDCH NPC 41 — Bik ral

Temperatura superficial.

NPC
D Avpen,; *O, - th]

4=t

Ec. 65 Oprcns =+

NPC+LNPC+1 ™ Bih

3.6.8 Elementos generalizados y optimizados de la matriz jacobiana para el métedo de
colocacidn ortogonal.

Grupo alfa.

Para i=1 hasta NCly j=1 hasta NCL

,
s _J* * @l
Appciynecn — Bim, aX,

Ec. 66 Li ™ T
) N oR,;
i#joa; :0—1*¢*(—T)

i:j—->a,~‘j=B+
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La notacién utilizada es vectorial, la nomenclatura es como sigue:

B Matriz laplaciano de colocacién ortogonal {Restringida de k=1..NPC y m=1_.NPC)
A Matriz de primera derivada de colocacién ortogonal {Restringida de k=1..NPC y

m=1...NPC)
é Vector de valores def grupo numérico fi de tamano NCI,
! Matriz identidad de tamafioc NPC*NPC.
0 Matriz de ceros de tamaiio NPC*NPC.
T
[g—} Matriz transpuesta de derivadas para las velocidades de reaccion del

componente i en funcién de las variables X,y @, en los diferentes puntos de colocacion p.

Grupo Beta.

aR,\
Ec. 67 B,=0-I*¢* [31"‘] Para m=1 hasta NCI.
Grupo Gama.

T

R,
Ec. 68 Yn=0-1% ﬂ * (;3?) Para m=1 hasta NCL
Grupo Delta,

A R \'
Ec 69 =B+ : _I*ﬂ*("[)

ANPCH.NPCH — Bih 00
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3.7 Resumen sobre el método de resolucion.

Hemos planteado y analizado fa forma en que un sistema de ecuaciones diferenciales
de valor a la frontera puede trasladarse (usando colocacién ortogonal) a un sistema
algebraico del tipo F(X)=0 que puede ser resuelto usando un esquema de resolucion tipo
Newton. Se hicieron madificaciones apreciables a la forma de calculo de la matriz jacobiana
que llevan a un gran avance en lo que a esfuerzo de calculo respecta, el método Newton fue
adoptado debido a que ha mostrado que mantiene un buen comportamiente {estabilidad)
cuando las iteraciones se efectian con unos buenos estimados iniciales. Sabemos que el
algoritmo completo de Newton para varias variables exige la evaluacién de la matriz
jacobiana invertida, el proceso de inversion puede llevarse a cabo usando diferentes
procedimientos 5], para esta tesis decidimos que el método de descomposicion LU acoplado
con un algoritmo de sustituciones hacia adelante y hacia atras proporcionan la mejor opcién
para invertir el jacobiano, no obstante, este procedimiento no hace ninguna optimizacién de
caleulo debido a la existencia de elementos ceros, esto se podria lograr haciendo una
inspeccién o reconocimiento del *patrén” de la matriz jacobiana pero ese tema esta mas alla

del alcance de esta tesis.

3.8 Algoritmo de solucion a la particula catalitica.

Por ahora tenemos las herramientas necesarias para plantear y resolver el problema
de difusidn-reaccién de la particula catalitica. A continuacién se muestra el algoritmo usado
por nosotros.

1. Es necesario especificar la composicién y temperatura que rodean a la particula; C;y T.
(Para i=1 hasta NCJ), asi mismo es necesario evaluar los siguientes grupos numéricos:

2 Rpk 2 pgAH R
4 = Ro”ps  Bim, =t5 g _RppsAH, Bin = Phs
DeCo De, ' Ado

€
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2, Una vez hecho esto, se debe ordenar el juego de variables Xj; y @,(Composiciones y

temperaturas adimensionales) e introducirios en una variable vector X. Ahora solo es
necesario resolver las ecuaciones 62 y 64 usando el método de Newton para varias
variables. (El listado en C para el método Newton se muestra en el apéndice B de esta
tesis. Dentro del algoritmo se hace uso de una funcién generadora de la matriz jacobiana
representada por las ecuaciones 66,6768 y 69, con lo cual estamos ayudando al

algoritmo a mejorar la velocidad de convergencia.)

3. Una vez lograda la convergencia se ha encenfrado los valores de composicién y
temperatura én el interior de los puntos de colocacion (NPC). Para encontrar las
composiciones y la temperatura en exactamente ta superficie de la particula catalitica
usamos las ecuaciones 63 y 65.

3.9 Resolucion al problema de integracion en las fases fluidas del reactor catalitico
Gas-Liquido-Sdélido.

Ahora estamos interesados en resolver el problema de la integracion de las
ecuaciones de conservacion scbre la longitud del reactor que matematicamente son un
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales de valor inicial, y donde las
variables de integracion son: C¥1,C¥2...C¥%e, CH1,CY%...Chne, TV, T' v P. Estas ecuaciones son

(recordando):

Ec. 70

dC’ .
ﬁéZFH:_A*(CL,-ﬂCL,-) Clz=0, C'i=C"0

Ee. 71
dct;
dz

=B*(CSUPr' FCL:')+C*(CL‘:' _CLi) c:z=0, CH =Cl,
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Ec 72
dr’
---E;-zD*(T’eTV) ctz=0, 1* =T
Ec 73
drt
—dz—=E*(TSU”-—TL)+F*(T"~T‘)+G Cl: 2 =0, 7 =T,
Ec 74
arP’
_gz_.:_H cr.z=0, pr=p",
donde:
Ec. 7582
, "Yh, - Y N.Cp¥
4 Qg Oka' o Qkd ( LN J
QV s QL 3 QL b - ;JVPVCP}
NC v
" t N,G'AH
g Dsa _L(h_UNiCpL") ;{, _
uLpLCPL ] uLpLCpL H uLpLCPL

b

H=(8, +6,)

En estas ecuaciones podemos observar la presencia de varios grupos numéricos: A,
B, C, D, E, F y G. De una observacién critica a estos nimeros, se deriva que de manera
rigurosa los grupos A, B y C son vectores, esto en virtud de que los coeficientes de
transferencia k; y ks dependen de los coeficientes difusivos de cada componente y por

' consiguiente son también cantidades vectoriales (Capitulo 2).
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Bajo este esquema podemos plantear como metodologia de soiucion una rutina
integradora de ecuaciones diferenciales ordinarias {ODE's). Se decidid hacer uso de una
variante del método de Runge-Kutta de 4° y 5° orden con tamafo de paso variable como la
rutina integradora de nuestro sistema de ecuaciones [7]. E! listado en C de la rutina de
integracion puede consultarse en el apéndice B de esta tesis.

3.9.1 Evaluacion de los grupos: A, B,C, D, E FyG.

Una estrategia inicial en el manejo de eslos grupos seria el pensar que su valor podria
mantenerse constante en toda la integracién del reactor, esto traeria consigo una
simplificacién desde el punto de vista numérico y de esfuerzos de calculo. Por otro lado
podemos recordar que las propiedades fisicas de transporte son funcion del régimen de flujo,
y que las propiedades termodinamicas lo son de la composicién de cada fase asi como de la
temperatura y presidn.

Por lo que a las ecuaciones de conservacion de las dos fases fuidas concierne,
nosotros hemos hecho una simplificacién inicial, esta fue que los flujos volumétricas de
ambas fases permanecian constantes a lo largo de la longitud del reactor, esto trae consigo
que la velocidad superficial de cada fase también permanecera constante, pero los
coeficientes de transferencia de masa y calor son funcién del nimere de Reynolds y del
nitmero de Schmidt donde se encuentran involucradas propiedades termodinamicas y de
transporte. De todo esto podemos concluir que existe un compromiso entre la capacidad
descriptiva-fenomenolégica del modelo y de su desempefio numérico-matematico. Este
compromiso debe resolverse a favor de fa mejor aproximacién a las condiciones que interesa
modelar, de los fendmenos gue interesé resaltar o simplemente de las tendencias que se
pretenda representar.

3.9.2 La temperatura de [z interfase Liquido-Vapor.

Uno de los célculos que se deben efectuar en cada paso de la itegracién numérica del
reactor es la temperatura de la interfase liquido-vaper, la cual se encuentra involucrada en
los balances de energia tanto de la parte del flujo liquide como del flujo de gas. A priori no

podemos presuponer un valor de la temperatura en la interfase, ni saber si se encuentra muy
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cercana a la de alguna de {as fases, o muy arriba o abajo de alguna o de las dos inclusive;
dependera, eso si, de la direccion del transporte de materia principalmente asi como de las
caracteristicas termodinamicas del o los componentes que se transfieran y de su capacidad
calorifica y entalpia de vaporizacién, y en un segundo momento de los valores numéricos de
los coeficientes de transferencia de calor, que son funcién del nimero de Reynolds.

Por lo anteriormente mencionado se hace necesario el calculo de esta temperatura. La
manera de calcularia es planteando un balance de energia en la interfase vapor-ifquido como

se muestra a continuacion [9,30]:

Balance de energia en la interfase liguido-vapor.

dy =4,

donde

q, =h,,a'(T" ~TV)+AEC:N,G'CPV,(TV —T’)
i=1

Y

= hale -1 SN alan” ot 1)
i=1

que resolviendo para T* nos queda:

T YNGR )T + S NG e T NAH,

i
Ec. 83 T (b, -> NCY —h, - NCP)

3.9.3 Algoritmo global de solucién,

Hasta aqui podemos proponer un algoritmo para la resolucion de sistema de EDQ's para
las fases fluidas que corresponden a los balances de materia, energia y la caida de presién.
Debemos considerar que el modelo de reactor que modelaremos es uno en donde la
condicién de entrada (alimentacién) lo constituyen dos fases en equilibrio termodinamico. De
manera general se tendria una secuencia de calculo en una rutina de integracion como la
mostrada a continuacion:
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*E1 chicuto de 123 propiedados termodinkmicas y de tranaporte se tratard més adelante en este mismo capitulo.

Calcular las propiedades
tenmodinamicas* y de
transporte* de fas comientes
liquido y vapor en
condiciones de equilibric
fisico.

Calculas las propiedades termodindmicas* y las

propiedades de transporte en funcibn de las
vaiables de integracion dadas por las ecusciones

. 70-74.
Aplicacién de! mddulo de
integracién de EDO's Y
Resoiver la particula catdilica para encontrar las
Runge-Kutta [7] de paso composiciones y temperatura en la ficie del
catafizador,

variable para las

ecuaciones 70-74.

1. Evaluar los grupos numérsicos 7582 que
intervienen en las ecuaciones derivadas T0-74.

2. Calcular los fluxes de materia y la temperatura
en la interfase liquidovapor resolviendo la
ecuacion 83,

3. Evaluar e vector de pendientes dadas por las
funciones derivadas 70-74.

4. Actualizar el vector de variables de integracidn.

5. Proponer un nuevo paso de integracion.

£Se ha alcanzado
la longitud del
reactor?

Termina la integracion ]

Esie algoritmo representa el esquema de cilcuio global para [a resolucién del moedelo
completo del reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido. En el siguiente capitulo mostraremos con
ejermplos, resultados de varios calculos parciales de este gran algoritmo con el propésito de
establecer la funcionalidad o dependencia sobre los resultados giobales, después de ello se
mostraran resultados encontrados en la evaiuvacion completa de un reactor para reacciones
de Hidrotratamiento asl como dos simulaciones de reactores a escala industrial.
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3.10 Calculo de parametros termodinamicos y de transporte.

Como resulta evidente, en las ecuaciones de conservacion estan presentes diferentes

datos termodinamicos y parametros de transporte como:

o Densidad de cada fase y distribucién de componentes én el equilibrio.

» Flujo volumétrico de cada fase.

» Capacidad calorifica a presion constante de las fases y de componentes individuales.
« Entalpias de reaccién y vaporizacion.

» Coeficientes de transferencia de masa y calor.

» Area interfacial de transferencia en las interfases liquido-gas y liquido-sélido.

Estas propiedades llevan de manera implicita (en el uso de correlaciones para su

evaluacion) al calculo de otras propiedades como:

+ Viscosidad de cada fase.
» Coeficientes de difusividad masica para cada componente en ambas fases.

+ Conductividad térmica de cada fase.

Ahora debemos seleccionar os procedimientos o algoritmos pertinentes para encontrar
estos datos e introducirios e las ecuaciones de balance. Expondremos fas sugerencias mas
comlinmente encontradas en la literatura para cada caso asi como también se tendra que

seleccionar los métodos que se usaran en las rutinas del programa de computo,

3.10.1 Distribucion de componentes en el equilibrio.

El uso de la ecuacién de estado nos proporcionara los datos de densidad de (as fases
liquido y vapor, ademas de la distribucién de componentes en el equilibrio. Hemos tomado
las recomendaciones de Prausnitz [10,11] para el uso de la ecuacion de estado del tipo
ciibica Peng-Robinson [12] en el célculo del equilibro de fases liquido-vapor. La forma

general de la ecuacién de estado es la siguiente:
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Ec. 84 P=——

Esta ecuacion la podemos escribir de la forma de un polinomio en Z como sigue:

Ec. 85 Z ~(+B(-u))Z? +{4+wB* - uB -uB*)Z - AB—wB> - wB* =0
Donde:
Ec. 86 a=-2 Ec. 87 p=t

R'T RT

La resolucién del polinomio en Z en las condiciones de equilibric L-V da como
resultado los factores de compresibilidad de cada fase: Z- y Z¥. Con éstos se procede a

calcular los volimenes molares de cada fase como:

vV ¥
pr JERT L _Z'RT

P P

Donde:
Volumen molar de la fase vapor, [em*/mol].

Constante de los gases, [cm*bar/mol*K].

VV
V' Volumen molar de la fase liquida, [cm*mol].
R
T Temperatura dei sistema [K].

P

Presion total dei sistema [bar].
La forma de las Ec. 84 y 85 permite que en funcién de los parametros u, w, b y a, se

pueda hacer uso de las diferentes variantes de la expresion cibica. Las formas mas usadas

se resumen en la siguiente tabla.
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Ecuacidn w b a
Soave 0 b QbRTc _ E‘)'ai IELTE)ia donde:
Pe Pc ’ '
25 =0.08664 Qa=042748 , a=N+m{i-TF
m=r+rw+rw’ y r=(048157-0.176)
Peng-Robinson -1 b QbRTc Los célculos para evaluar el pardmetro “a” son
T pe idénticos a los de la ecuacién Soave tomando los
siguientes parametros:
Qb =0.07780
Qa=04574, r={0.37464,1.542260.2699)
RKSM 0 |, QBRI 2 B
pot € ae 0.42748023(RTc) z . donde:
Pe Pc
Qb = 0.08664035 | Qg = 0.42748023
La funcionalidad de @ depende de la temperatura:
Si T <T entonces:
T T T
a=|1+ml-./-—|—¢g lﬁ‘IO.Tf)
Tc Te Te
Si 7' >T entonces:
- 7Y
a= exp{kl)[l —(} ):i
c Tc
Para ambos casos se definen los siguentes
pardmetros:
m=r,+no+ne +rne’
c=1+0.5m+03q
r =(04508,1.55171,—0.15613,0)
PRSV -1 b= QbRTc Los célculos para evaluar €l parametro “a” son
T T pe idénticos a los de la ecuacién RKSM tomando los

Qb = 0.077796074

siguientes parimetros:

Qa = 0.0.45723553
r =(0.378893,1.4897153,0.17131848,0.0196554)
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Las reglas de mezclado para las ecuaciones de estado PR, Soave, RKSM y PR3V
son:

G=Z;xixl(a‘aff's(l—5,,J) b= Zx,b,

8, =k +xAk, +x,8k,, k= ;(ku k)
Ak =k =k,

A= ZZ xXx,4,, = (RT) 4, =44,1-4,)
A Gy

B=3xB =% 5=

En el caso de tener sclo coeficientes de interaccién binarios simétricos (ky=k;)
entonces el pardmetro 5, se transforma al valor de las k;;.

E!l calculo de los coeficientes de fugacidad para las ecuaciones de PR y Soave usa las
siguientes expresiones [10]:

b, A b 22+B(u+ u —4w)
Ec. 88 Ing =—"(Z-1)-In(Z -B)+ ————| -4 |In
bm( ) ( ) B-lu? -4w(b ] 22+B{u—\[u —4w)

= 20 Zx a o's(lk k, )
a,,, y i1 1
Para las ecuaciones RKSM y PRSV el calculo es algo diferente [13]:

Ec. 89 Ing =-in(Z-B)+(Z - 1)B A[%—%)

L= ln[Z; BJ para RKSM.
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t [z+ B=] +2
L= Jpf 278V Ve ara PRSV.
242 l:Z+Bl—f2;:| P

Nomenclatura:
Z Factar de compresibilidad.
@ Factor acéntrico de Pitzer.
Te  Temperatura critica [K].
Tr  Temperatura reducida, T/Tc, con T y Tc en [K].
FPc  Presion critica [bar).
Constante de los gases, [cm™bar/mol*K].
ki  Pardmetros de interaccion binarios.
q Parémetro polar para las ecuaciones de PRSV y RKSM.

3.10.2 Densidad de mezclas liquidas.

las ecuaciones de estado cubicas pueden calcular la densidad de liquido y vapor de
manera aproximada, esta aproximacion se vuelve menos precisa para el lfquido a altas
temperaturas y presiones. Reid [9] recomienda que es mejor calcwlar la densidad de fiquidos
usando el método de Hankinson-Brobst-Thomson [15,16] también conecido como métode
HBT.

Densidad de saturacion:

1 o) ()
Ec. 80 ﬁ/ = Vg (l - Ogpy ¥ g )

m

2
Ve =1+a(l-T7, )% +b(1-Tr, ) + c(l-Tr, )+ d(1- T, );
e+ fIr + gTrmz + hTr,:_

Vo =
Tr, - 1.00001

donde:
- a=-1.52816, b=1.43907, c=-0.81446, d=0.190454, e=-0.296123, f=0.386914
| g=-0.0427258, h=-0.0480845.

Para mezclas (subindice m) se deberan usar las siguientes reglas combinatoriales:
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(o)

RTc, (

v, = 275 (0.2851686 - 0.063791 10gg , +0.013791 T3gey )

i

Pec,

!

Te,=»>xxV Tc, . VI, = (v eV Te, |

FARY)

Tr,=_—— Qgxw= in&’sxx,j
i

Densidad de liquidos a altas presiones:

Ec. 91 LI 1[1— ln[ CAdi H

g P p+Pv,
P£=—1- (1T, )3+b(l Tr, )3+d(1 m)+e(1—Trm):_
C

m

¢=j+hkogy, €= exp(f + 80 + hwzm‘,.)

donde:
a=-9.070217, b=62.45326, d=-135.1102, f=4.79594, 9=0.250047, h=1.14188
j=0.0861488, k=0.044483

Reglas combinatoriales adicionales:

{0.291-0.080w, , )RTc,
2

Py, =Pc, P, Pe,=

logPr, = Pr, ™+ Dpg m pr,
Pr  =5.8031817logTr, + 0.07608141a, Pr,"” = 4.86601l0gTr, +0.03721754a

a = 35. 0—ﬂ-96 736logTr,, +Tr

r
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Nomenclatura:
5

©°  Densidad a condiciones de saturacion [molfem?).

p  Densidad de liguido comprimido fmolicm®}.

¥, Volumen caracteristico promedio de la mezcla. El volumen caracteristico de
componentes puros es aproximadarnente igual al volumen critico. [cm’imol]

Tem Temperatura critica de la mezcla [Kl.

Trm Temperatura reducida de la mezcla [K].

Pcy Presién critica de la mezcla.

Prn  Presién reducida de ta mezcla.

gy, Factor acéntrico de fa mezcla. El subindice SRK se refiere al factor acéntrico utilizado

en la ecuacién de estado Soave-Redlich-Kwong con ta cual se han ajustado y tabulado
sus valores para diverses componentes puros. Si no se dispone de este parametro
puede sustituirsele con el verdadero factor acéntrico de Pitzer.

3.10.3 Capacidad calorifica a presién constante de las fases y de componentes
individuales.

Las capacidades calorificas del liquido y vapor fueron evaluadas con ia ponderacién
de las capacidades calorificas de cada uno de los componentes individuales. El Cp de los
companentes del vapor se evallio como si fuera gas ideal usando un polinomio en funcién de
la temperatura de la forma siguiente:

Ec. 92 Cpra+b* T+o' T +dT +e T4+ T°

Por lo que para la fase global de Gas se uso la expresion siguiente:

NC
Ec. 93 Cp’ =2 x.Cp°,
i=
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Para el Cp de los componente del fiquido se usé la correlacién de Rowlinson [10,17]

el cual es un método basado en estados correspondientes:

L o
Ec. 94 _CE'R—C’L =1.45+04501-Tr)" + 0.25(0[1 TA1+252(0 -T2 Tr ™ 41,7420 - Tr)" ]

Y para la fase liquida total:
NC
Ec. 95 Cpti= 3. X Cp
i=t

3.10.4 Entalpias de vaporizacién.

Para la evaluacién de las entalpias de vaporizacion se usé la correlacién de estados
correspondientes de Pitzer y col.[10,18]:

AHV

e 7.08(1 - Tr)** +10.950(1 —T7)**
[44

Ec. 96

Nomenclatura.

AH" Entalpia de vaporizacién, [Jimol].

Tr  Temperatura reducida, T/Tc, con Ty Tecen [K].
@ Factor acéntrico de Pitzer.

R Constante de los gases, [J/mol*K].

3.10.5 Coeficientes de transferencia de masa para mezclas de liquidos.

Existen algunas correlaciones para el calculo de fos coeficientes de transferencia de
masa cuando se trata de columnas empacadas operadas en flujo a contracorriente [7-9],
para flujo paralelo como en el reactor Gas-Liquido-Sdlido en flujo “trickle”, el nimero es
mucho menor [19]. De estas dltimas, una de ias mas recientes es la de Fukushima y
Kusaka [20,21], ellos midieron el producto k' en columnas empacadas en flujo paralelo

7 R
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descendente e hicieron correlfaciones para los diferentes regimenes de flujo. En especifico

para el flujo “trickle” propusieron la siguiente expresion:

0.2 o5 02
kad’ d
Ec. 97 _had, i’z Re,""Re?| 4| |2
D(-glg) | d, D) \d4

Nomenclatura:
&,  Coeficiente de transferencia de masa [mi/s].

a  Areainterfasial especifica [m*/m?).

d Diametro de particula {m].

£ Retencién liquida.

g;  Fraccion de espacios vacios del lecho catalitico.
D  Coeficiente de difusividad de masa [m/s?].

by Area superficial de la particula [m?].

ReL Reynolds del liguido

Res Reynolds del gas.

4, Viscosidad del liquido [N/m*s].
p, Densidad del liquido [kg/m®].

d,  Diametro del reactor [m].

3.10.8 Coeficientes de transferencia de masa en la interfase liquido-sdlide.

Ramachandra [19] recopila la informacién sobre el calculo del coeficiente de

transferencia de masa en la interfase liquido-sdlido en fiujo “trickle”. La mayoria de las

correlaciones incluyen potencias del Reynolds y del Schmidf. Nosofros seleccionamos la

correlacidn de Dhanwadkar y Sylvester [22] por ser una ponderacion del resto de las

correlaciones, su ecuacion tiene la forma siguiente:
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kod 05 031
Ec. 98 9 _ggRe |
D & \pD

Nomenclatura,

k,  Coeficiente de transferencia de masa [mis].
d Diametro de particula [m].

Re_L Reynolds del liquido.

g Retencion liquida.

D Coeficiente de difusividad de masa m/s?].
4, Viscosidad del liquido [N/m®s}.

p, Densidad det liquido [kg/m®].

3.10.7 La caida de presidén.

El célculo de la caida de presién de un sistema a dos fases estd relacionadoe con la
caida de presiéon de cada fase por separado. Para cada fase se puede calcular la
contribucién por medio de la ecuacidn de Ergun:

150(1~g,) ugr  175(1-¢,) u’p
f=——g— gt —— g 4
£; d, Ep »

Después de calcular la contribucion por cada fase, se pondera la calda de presion
global L-V por medio de la expresion de Larking [23], La correlacion estd en témminos de un
parametro ji ( ), donde:

=8
)

-4

La propuesta de Larkins para &, (Caida de presién global) es:

Ou 0.416
S, + 6, 0.666 + (log ¥)*

Ec. 99 log para cuando 0.05 < y <30
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Nomenclatura.

4,  Caida de presion conjunta de las fases gas y liquida {Nim’].
8, Caida de presion del lado del gas [Nim?].

5,  Calda de presion del lado del liquido [N/m?].

da Diametro de particula [m].

£y  Fraccion de espacios vacios del lecho catalitico.
Viscosidad [N/m?s).

p  Densidad [kg/m.

u Velocidad [mis].

La retencién liquida ¢, se evaluara segin la propuesta de Midoux y Charpentier [24]:

03}
Ec. 100 & 066y ; paracuando 0.1< y <80

£y 140667
Esta correlacion se basa en experimento sobre esferas de vidric de 3-mm y esferas
cataliticas, también sabre cilindros de 1.8x6 y 1.4x5 mm.
3.10.8 Area interfasial Liquido-Vapor y Liquido-Sélido.

No existe una correlacién para el calculo del area interfasial que halla sido efectiva.
Para el flujo “trickle” Fukushima y Kusaka [20,21] proponen la siguiente correlacian:

-10
s
Ec. 101 ik =3.4x10_1["°1] Re ™
d

P

Esta serd la correlacion utilizada por nosotros para evaluar el area especifica de

interfase liquido-vapor.
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Nomenclatura.
a  Area interfacial especifica [m¥m?].
& Retencién liguida.
e,  Fraccion de espacios vacios del lecho catalitico.
d Didmetro de particula [m].
S, Areasuperficial de la particula [m?].

ReL Reynolds del liquido.

Para la interfase Liquido-Sélido se supondra que las particulas cataliticas se
encuentran perfectamente mojadas, con ello el area proporcionada para la transferencia de
masa y calor esta dada por la siguiente expresidn para particulas esféricas:

__ 6'0pB
depp

Ec. 102 a

Nomenclatura.
a"  Area de transferencia especifica en la interfase liquido-sélido [m%m®).

p, Densidad def lecho catalitico [kg/m’].

p, Densidad intrinseca del catalizador [kg/m].

3.10.9 Coeficientes de transferencia de calor en gases y liquidos.

Debido a la escasez de datos en el estudio de los coeficientes de transferencia de
calor, decidimos hacer uso de las correlaciones basadas en las analogias entre [a
transferencia de masa y calor usando [as ecuaciones de Shulman y col. [9,25] para torres

empacadas con anillos Raschig y sillas Berl.

045
Ec. 103 hds _ 25.1($£J peos. Del tado det liquido.
kL M
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hG
CpG

0.3
et = 1.I95[— dsG } Del iado del gas.

Ec. 104 it Al
l‘G(l - 3:,)

Nomenciatura:

h Coeficiente de transferencia de calor [W/{m*K)].

#  \Viscosidad [N/m*s].

d, Diametro de una esfera con ia misma superficie que una particula de empague [m].
' Velocidad superficial de masa de gas [kg/im2*s].

L Velocidad superficial de masa de liguido [kg/m2*s}.

k,  Coeficiente de transferencia de masa en el liquido [m/s].

Cp Capacidad calorifica a presion constante [Jimol*K].

£ Fraccion de espacios vacios a las condiciones de operacién [ 1.

Pr  Numero de Prandtl %1"» [

3.10.10 Viscosidad para mezclas de gases y liguidos.

En e! libro de Reid [10] se muestran diferentes metodologias para el calculo de la
viscosidad de gases y liquido, en esta tesis adoptames el método de Chung [10,26,27] para
ambas fases. El procedimiento de calculo corresponde a las condiciones de alta presion y

temperatura. Las ecuaciones que describen el método se muestran a continuacién.

344 o
Ec. 105 My = (17 *) —:J,g%—(ﬂf!_”_'TC’")
J\J'!_I‘/C 2m
Donde:
* "/T*"’ [ ( -1 )] % £} 2 %=1 *-1
Ec. 105a 7 =—6;-— FelG,” +Ey)+n n**=Ey Gzcxp[Es +ET* +ET ]
131,
Fe, =1-0.275w, +0.0590354'm + &, . =t

™ e, Te,
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3
Vc,,,:[ ‘T"') Tc,_=1.2593(zj y=FPm g T G, = 1205y

0.809 6 " [s J -y
k m
E,[l - M]+E,G, explE, y)+ E,G,

G, = Y .- a'3m=zz_y,.y103g T*, =-j--
L

EE +E,+E,

& 7 2
Z;)’J,[;]dsy ZZy,yJ(?JJZ;;M“y ZZy,ij Oy
i g

£
e flow | T
—{ T m

2 2
K= 220Ky ”‘“=‘73"ZZML

] gy

Con las siguientes reglas combinatoriales para mezclas:
Tc,

_fi=isos09mfy, o | T 700
Vo likiogloe )tk nﬁj»ﬁ(i;k}J

i=jow i=j—k, 2MM,

w, = w,+w i Y- . 5 M

¢ {H”_,;_ég y {1;"&]—)("1"(;)0 ! M+M
De la ec. 105a:

Qv= AT *® +Cexp(— DT*)+ Eexp(- FT*)

Donde:
A=1.16145, B=0.14874, C=0.52487, D=0.77320, E=2.16178 y F=2.43787.
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Constantes del método:

— 4
E=a+bw, +c,u'm+dx,

i a; b € d;

1 6.324 50.412 -51.680 1189.0
2 1.210e-3 -1.154¢-3 -6.257e-3 0.03728
3 5.283 254.209 -168.48 3898.0
4 6.623 38.096 -8.464 31.42
5 19.745 7.63 -14.354 31.53
6 -1.9 ~12.537 4985 -18.15
7 24.275 3.450 -11.291 69.35
3 0.7972 1.117 0.01235 -4.117
9 -0.2382 0.06770 -0.8163 4.025
10 0.06863 0.3479 0.5926 -0.727

Capitulo 3

Nomenclatura:

17 viscosidad, [pP].

M Peso molecular [gimol].

Tc  Temperatura critica. [K]

Ve  Volumen critico, [cm*mol].

@ Factor acéntrico de Pitzer.

Nota: €l sublndice m se refiere a la propiedad evaluada para una mezcla.

3.10.11 Coeficientes de difusidn en fase gas, liquido y en catalizadores porosos.

Hemos de calcular coeficientes de difusividad de materia para las fases fluidas de gas
y liquido a altas presiones y temperaturas, el desarrollo de correlaciones para tales
condiciones no ha sido del todo exitosa por lo que la evaluacion de estos pardmetros es en
un alto grado incierto. También es necesario evaluar las difusividades en el interior del medio
poroso del catalizador. Ahi se pueden esperar desviaciones con respecto a la fase fluida de
liquido por efectos de la red de poros en el catalizador.
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Coeficientes de difusion binarios en gases,

L.a mayor parte de los métodos tedricos en el célculo de los coeficientes de difusividad
de los gases se basan en la resolucidn de la ecuacién de Boltzmann, de ello los resultados
mas importantes son acreditados a Chapman y Enskog de la cual es propuesta una
ecuacion por parte de Brokaw [10,28] para el calculo de los coeficientes de difusividad

binarios en gases polares y no polares:
3

D __ 00026677 , 01957
Ec. 106 AB mazABQD T*

1
rs
£ - 1.181+1387), az[l-SSSV;JB 5 1943,
k 1+1.35° VT,

4 c E G 0195 kT
Q=204 + e . Tt
T*  exp(DT*) exp(FT*) exp(HT*)

B
T En

A=1.06036, B=0.15610, C=0.19300, D=0.47635, E=1.03587,
F=1.52996, G=1.76474 y H=1.89411.

Nomenclatura:

Das Coeficiente de difusividad. [cm?/s]
T Temperatura [K].

P Presion [bar].

O 48 Longitud caracteristica. [A].
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Q, Integral de colision difusiva. (adimensional)
M ,, Peso molecular promedio. [g/mol}
4, Momento dipolar. {debye].

Ve  Volumen molar de liquido a su temperatura normal de ebullicion. fcm¥mol]

Tb  Temperatura normal de ebullicién. [K]

Coeficientes de difusién binarios en liguidos.

El calculo de los coeficientes difusivos de materia para mezclas binarias liquidas se
efectia en dos pasos, en un primer paso se calcula los coeficientes difusivos de pares a
dilucién infinita, esto es, la difusividad predecible entre parejas donde uno de los dos
componentes se encuentra en una concentracidn muy baja, la expresién usada para este
proposito es la sugerida en el método de Wilke-Chang [10,29]:

-3
Ec. 107 D’ p = ?_ffl_ﬁclf)(iET
MV "4
Donde:
D°4s Coeficiente de difusién mutuo del soluto A en una solucién de muy baja concentracidn
en el solvente B. [cm?/s].
Mg  Peso molecular del solvente B. [gimol]
T Temperatura [K].
n, Viscosidad del solvente B, [cP].

Vs Volumen molar del soluto A en su temperatura normal de ebullicién. {em¥s)

| Para obtener los coeficientes de difusividad en mezclas liquidas aplicamos la ecuacién
| sugerida por Taylor y Krishna [30]:
|

Tx;—xj Lexj-x;

2 0 2
D"

! — 0.»
Ec. 108 D; =D

if
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Coeficientes de difusividad medias en gases y liquido.

Luego de computar los coeficientes difusivos de parejas de componentes se debe
ponderar el valor medio de este coeficiente para la mezcla multicomponente, la forma mas

comdnmente utilizada es la de la ecuacién 109 llamada 1a Ley de Blanc [10]:

-1
"oy

Ec. 109 Dim = Z _5_

i=j i

Coeficientes de difusividad efectivos de particula.

La evaluacién de los coeficientes difusivos de materia efectivos al interior del
catalizador se lleva a cabo por el uso de la siguiente expresion [8], la cual es deducida para
el modelo de poros paralelos:

Ec 119 De, = —"—

Donde;

De, Coeficiente de difusividad efectiva al interior de la particula catalitica.
D_ Coeficiente de difusividad media en |a fase global.

&5 Porosidad de la particula catalitica.

T Factor de tortuosidad.
3.10.12 Conductividad Térmica de mezclas de gases.

Para mezclas de gases, la conductividad térmica tiene una desviacién apreciable con
respecto a la conductividad térmica de cada componente ponderada por la fraccidon mol, por
ello es necesario usar una metodologia que contemple no solo la alta presion sino también
la existencia de multiples componentes. La comelacion desarrollada es la basada en el
método de Chung y col. [10,26,27]. La propuesta es como sigue:




Capitulo 3

Ec. 111 A== (G, + B,y)+4B,y’Tr*’G,

donde:

A Conductividad térmica, [W/{m*K)]

n Viscosidad del gas a baja presitn, [N*s/m’]
M'  Peso molecular, [kg/mofj

T Temperatura, [K]

Tc  Temperatura critica, [K]

Tr Temperatura reducida, [K]

¥e  Volumen critico, [em*mol]

Tr  Temperatura reducida, [K]

(glJ[l —exp(—B,¥)|+ B,G, exp(B,y) + B,G,
y
G,

y= Ye Gl= 1-0.5y = -
6V (1-yy BB, +B,+B,

0.215+ 028288 ~1.0614 + 0.26665Z v 3
LP =l+a a=—-=
0.6366 + fZ +1.06 18 R 2

[Tc )05

B =07862-07109% w+13168w Z=20+105*T+ g=3.586x10" M/

ve3

3.10.13 Conductividad Térmica de mezclas de liquido.

La conductividad térmica de los liquidos es poco influenciada por altas presiones y es
una funcién mas bien de la temperatura. Para mezclas de liguidos, una aproximacion en
funcion de la composicion suele ser suficiente. Para el célculo de la conductividad térmica de
los componentes de una mezcia se usara ef método de Riedel [10,31], cuya ecuacidn es:
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133 2/3
e 112 o = 17+ 200 -7

) 3 Para cada componente,
3+20(1-T,)

™

AL =2 x4 Para la mezcla liquida.

1

Nomenclatura.

A,  Conductividad térmica del liquido, [WH{m*K)].

M  Peso molecular, [g/mol].

Tr  Temperatura reducida, T/Tc, Ty Tcen [K].

T,  Temperatura de ebullicion reducida, Tb/Tc, Thy Tc en [K].

3.10.14 Conductividad térmica efectiva en la particula catalitica.

Este es un parametro del cual su valor debe ser evaluado de manera experimental
pero que afortunadamente su valor se encuentra en la mayoria de los casos dentro de un
rango de valores restringido. Smith [6] recomienda la siguiente correlacién:

i-gy
Ec 113 A = }Ls[ﬁ]

Dende:
A Conductividad térmica efectiva de particula, [W/{m*K)].

4,  Conductividad térmica del liquido, [W/(m*K)].
i, Conductividad térmica del material catalitico, [WH{m*K]].

£,  Fraccién de espacios vacios del lecho catalitico.
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Capitulo 4

Desarrollo del programa de computo y simulacion del
reactor catalitico Gas-Liquido-Soélido en reacciones de

Hidrotratamiento.

Como o mencionamos desde la introduccién de este trabajo, decidimos crear un
programa de computo como herramienta para simular el comportamiento del reactor
catalitico Gas-Liquido-Sdlido. En este momento podemos decir que éste na sido completado
en un 100 %. Con esto se llega al momento de hacer use extensivo de sus capacidades de
calculo y simulacién. Antes de pasar al uso directe del programa en los sistemas de
Hidrotratamiento {inciso 4.2} desearmos mostrar con algin detalle los componentes del
programa para que su uso sea claro. También es necesario realizar esta breve exposicion
para conocer como se deben proporcionar fos datos minimos necesarios en la simulacion,

4.1 El programa de eémputo REACTOR.EXE

El programa de cémputo REACTOR.EXE fue creado en fenguaje C++ usando el ambiente
de desarrollo de Berand C++ v4.0 [1-3]. El producto puede ser usado en cualquier maquina
que use Windows como plataforma de trabajo lo cual es el estAndar actual. Los companentes
dei programa son: un banco de datos de sustancias puras y varias ventanas de dialogo para
la captura de la informacién necesaria en la simulacidn. Los médulos de programacién que
fueron desarrollades y que integran la parte medular del programa son: ’

« El calculo del equilibrio de fases. Se construyé un “objeto” denominado PRSY
(prsv.dii) el cual contiene foda la informacion referente al céleulo del equilibrio de fases, las
ecuaciones de estado que pueden ser seleccionadas, las referencias sobre el sistema
quimico a tratar asi como acceso al banco de datos de propiedades termodinamicas. Dentro
de las definiciones del “objete” PRSV se definieron {as rutinas de calculo del flash isotérmico.
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¢ El cilculo de las propiedades de transporte y termodinamicas. Estas son dos

librerias independientes {propterm.dil y proptran.dil), en cada una de ellas se definen los

procedimientos para el calculo de la fotalidad de los parametros termodinamicos y de
transporte utilizados en las ecuaciones de conservacion.

* EI método de la colocacién ortogonal y la funcién generadora de [a matriz
jacobiana. Este procedimiento esta integrado dentro del algoritmo de solucion de la particula
cataliica (parti.di) el cual se desamoli6 basandose en la construccion de un “objeto’
denominado Particula el cual coordina todas las acciones pertinentes para la resolucién
numérica de los perfiles de composicién y temperatura.

» El método Newton-Rapshon y la descomposicion LU en la resolucién de la
particula. Este procedimiento se encuentra igualmente integrado dentro del objeto Particula.

» El integrador de paso variable Runge-Kutta, Este procedimiento se encuentra
anexado al programa Windows REACTOR.EXE debido a que se vuelve necesario el
inspeccionar el avance de la integracién en tiempo real por lo gue resultd mds practico
dejarlo como rutina dependiente del programa principal.

4.1.1 La interfaz grafica de REACTOR.EXE

Como es conocido, un programa realizado para funcionar dentro de Windows difiere
de otro programa desarrollado para el DOS en que se tiene que frabajar en un ambiente
grafico complejo, la complejidad es sobrellevada para obtener una simplicidad visual en el
trabajo final. Empezaremos en esta seccidon dando una descripcidon de ta aparencia del
programa y sus caracteristicas. Al iniciar REACTOR.EXE, éste se presenta como una
ventana Windows como la mostrada en la llustracién 1.

Como se observa, no es en apariencia diferente de alguna ofra aplicacién que
hayamos usado dentro de Windows. Podemos observar la existencia de un marco global de
la ventana donde en su parte superior sé encuentra el nombre del programa “Reactor”
seguido del nombre que identifica el archive actualmente cargado o “Untitled” si no se ha
especificado aln.

Debajo del nombre del programa esta la barra de ment, aqui se encuentran definidas
las opciones comunes de cualquier programa Windows ademas de algunas otras que son
propias del programa REACTOR.EXE (Hustracion 2).
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llustracién 1.
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4.1.2 El ment de Archivos.

En el mena de archivos se encuentran las funciones que comunmente se usan en {os
programas de Windows: Nuevo, Abrir, Cerrar, Salvar, Salvar Como, Vista Preliminar,
Imprimir, Definiciones de Impresién y Exit (Salir). Todas estas funciones mantienen su
significado convencional. Para este trabajo en particular, las tareas de estas funciones se
basan en el manejo de un fipo especial de archivo el cual define las variables de la
simulacién. El tipo de archivo es del uso exclusivo de este programa y se identifica por su
extensién (RCT), por lo que los archivos generados y manejados por el programa tienen la
nomenclatura: archivo.RCT.

4.1.3 El banco de propiedades.

El programa de computo maneja un banco de propiedades de sustancias puras. Este
banco fue extraido de EQFASES [4] y adicionalmente se incorporaron nuevos registro como:
peso molecular, temperatura de fusion y ebullicidn, volumen critico etc, Estas nuevas
propiedades son necesarias para realizar algunos calculos de las variables de transporte y
termodinamicas. El banco de propiedades cuenta con méas de 900 componentes puros
ordenados secuencialmente.

Hustracién 3.
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» Las datos numéricos que aparecen en la lista denominada ‘Propiedades” pueden
modificarse simplemente realizando un doble click con el ratén sobre la dato que se desea
modificar e inmediatamente aparecerd una ventana de didlogo que pedird que entre un
nuevo valor. Es posible modificar inclusive el nombre de la sustancia.
» Para adicionar un registro al banco de propiedades solo se necesita hacer click con el
ratdn sobre el botdn marcado “Nuevo”.
» Complementario a la operacién de adicién de un registro nuevo, es la posibilidad de
eliminar un registro en especifico. Esta operacién no es reversible por lo que el registro se

pierde por completo.

4.1.4 El meni de Formatos.

Este ment contiene varias funciones a saber: Seleccién de componentes, Condiciones
del Fiujo, Cinética quimica y Estequiometrfa quimica. Cada una de estas opciones las
describiremos a detalle pues forman el mecanismo de captura de datos principal de todo el
programa.

4.1.4.1 Seleccion de componentes.

Cuando seleccionamos esta opcién del ment de Formatos, aparece un dialogo como el
mostrado en ia flustraciéon 4. Observamos un didlogo de Windows en donde aparecen dos
listas, la lista de la izquierda en donde se encuentran los nombres de los componentes
actualmente contenidos en el banco de propiedades del programa, debajo de la lista se
muestra el nimero del registro correspondiente al componente actualmente sefialado. La
lista del lado derecho se refiere a los componentes que hemos seleccionado para formar
nuestro sistema quimico, incluyendo a reactivos, productos e inertes.

= Para seleccionar un componente de la lista del banco solo se le tiene que encontrar y
hacer click dos veces con el ratén e inmediatamente el componente es indexado a la lista de
*Comp. Seleccionados™.

« Para eliminar un componente seleccionado solo es necesario encontrario en la lista de
“Comp. Seleccionados” y hacer click dos veces con el ratén e inmediatamente la lista se
actualiza.

Una vez seleccionado el sistema quimico se procede a la aceptacién pulsando el botdn de
OK.
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Nustracion 4.
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Nota. No es posible seleccionar mas de una sola vez cada componente. El programa puede

rechazar la seleccién de algin componente debido a la falta de informacién fundamental

como peso molecultar y propiedades criticas, esta restriccion es obligada pues algunas

rutinas de célculo de propiedades requieren necesariamente de estos datos minimos. Para

resolver este inconveniente se puede accesar al banco de propiedades e introducir los datos

faltantes.

4.1.4.2 Condiciones de Flujo y ecuacién de estado.

El dialogo correspondiente se muestra en la llustracion 5. En este didlogo se definen

las caracteristicas del flujo como Temperatura (T), Presion (P}, Fiujo (F) y composicion molar

global (Z), asi mismo es el lugar indicado para seleccionar la ecuacion de estado y los

parametros de interaccién binarios para el célculo del equilibrio de fases.

« Para intreducir la composicién (Fraccion mol) de algin componente en particular solo

es necesario localizarlo en la lista de “Componentes” y hacer dlick dos veces con el ratén e

inmediatamente aparecera un didlogo que pedira de manera directa el dato. Lo mismo aplica

para infroducir los valores (si los hubiera) de los parametros de interaccidn binarios.

« Cuando se desea aceptar todos fos pardmetros que se han introducido solo se debe

oprimir el botoén Ok, al realizar esta operacién se verifica que los valores de T, P y F sean

coherentes, asi mismo se verifica que la suma de [as fracciones mol sumen la unidad.
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Hustracion 5.
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Un requerimiento indispensable en la simulacién del reactor catalitico Gas-Liquido-
Sdlido es que con los datos de T, P y composicion introducidos se pueda genere un sistema
de dos fases Liquido-Vapor. La verificacion de esta hipétesis se realiza de manera directa al
querer aceptar los parametros de T, P y composicién; si el sistema genera las dos fases el
dialogo da por terminada la captura de los datos, de lo contrario, el programa da aviso que el
sistema se encuentra fuera de la zona de dos fases y serd necesaric cambiar nuesfras
especificaciones. Para conocer de antemano si un resultado es positivo (dos fases) o
negativo (solo una fase) se dispone con una funcién de calculo FLASH isotérmico que se
activa al oprimir el botén etiquetado “Evaluar/Calcular”. Los resultados del FLASH en caso de
generar las dos fases se mostraran en la ventana principal del programa”.

4.1.4.3 Cinética quimica
El Diadlogo correspondiente se muestra en la Hustracién 6. En este didlogo se
especifican los componentes claves involucrados en la cinética quimica y las expresiones
cinéticas mismas {expresiones de velocidad de reaccion}.
» Para seleccionar un componente clave solo se le localiza en fa lista de componentes
seleccionados y s& hace un doble click con el raton & inmediatamente sera indexada a ia lista
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de componentes claves. No es posible seleccionar mas de una sola vez al mismo
componente.
 Para eliminar un componente clave previamente seleccionado se le localiza en la lista y

se hace click dos veces con el ratén.

llustracion 6.

Cinética quimica. [ x]
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» Para crear una expresion cinética primero se presiona el botdn etiquetado “Nueve’,
posteriormente se introduce el cédigo cinético por medio del cuadro de edicion etiquetado
*Edicidn cinética”. Al concluir la edicion se selecciona el botdon de “Salvar".

« Para editar una expresién cinética previamente creada solo es necesario seleccionaria
con la barra de desplazamiento que especifica a la cinética actualmente mostrada y oprimir
“Salvar” una vez hecha las modificaciones.

« Para eliminar una definicion cinética solo es necesario oprimir el botdn de “Eliminar”.

e Para verificar la coherencia del célctlo de las expresiones cinéticas, es posible oprimir
el botén de *Evaluar/Calcular” e inmediatamente se realizard la evaluacion de las
expresiones de velocidad cuyos resultados se mostrardn en la ventana principal def

programa.
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El compilador {intérprete) de las definiciones cinéticas es capaz de aceptar diferentes

variables, operadores y funciones predefinidas de entrada, el significado de cada una de
ellas se muestra en [a tabla 4-1.

Tabla 4-1.

VARIABLES PREDEFINIDAS  SIGNIFICADO

C1,C2,C3..Cn Se refieren a los valores de composicion para los n componentes claves.
T Temperatura.

P Presién.

OPERADORES MATEMATICOS SIGNIFICADO

- Operador resta o negativo (multiplicar por —1).

+ Operador de suma.

* Operador de multiplicacién,
/ Operador de division.

» Operador de potenciacion.
FUNCIONES PREDEFINIDAS SIGNIFICADO

Exp Funcion exponencial.
Sqrt Funcién de raiz cuadrada.
Log10 Funcién logaritmo base 10
Log Funcién logaritmo natural.
Sin Funcién seno

Cos Funcién coseno

Tan Funcién tangente

Asin Inverso del seno

Acos Inverso del coseno

Atan Inverso de la tangente
Sinh Seno hiperbdlico

Conh Coseno hiperbdlico

Tanh Tangente hiperbdlica
Floor Menor o igual entero

Ceil Mayor o igual entero

Abs Valor absoluto
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Nota. Este didlogo no se aceptara hasta que {a interpretacion de la cinética sea correcta. No
pueden existr mas componentes dentro de las expresiones cinéticas que en la lista de
componentes claves, pero lo contrario si es factible. La nomenclatura utilizada dentro del
cuadro de *Edicion cinética” puede contener definiciones de variables que sean usadas para
evaluar una expresién matematica compleja. No es posible definir ninguna funcién de
usuario, solamente variables. El valor numérico que se tomara como velocidad de reaccion
debera corresponder al calculo numérico de la Gltima linea de codigo (Ver ilustracion B).

4.1.4.4 Estequiometria quimica y entalpia de reaccion.

El disdlogo correspondiente se muestra en la ilustracion 7. Este es un didlogo
relativamente simple, el propésito es el de introducir los valores de los coeficientes
estequiométricos de todos los componentes seleccionados, especialmente aquellos que
intervienen en las reacciones quimicas. Esto es necesario para los balances de materia y
energia. Dentro de este didlogo también se introducen los valores de entalpias de reaccion.

ltustracién 7

- leac'pién [Jl'-oll

+ Para introducir ios valores de los coeficientes estequiométricos solo se debe hacer click
dos veces con el ratén sobre algin componente. Esto hara que aparezca un didlego pidiendo
el coeficiente estequiométrico de! componente para cada una de las reacciones quimicas.
Debemos tener en mente que una especificacibn errdnea de los coeficientes
estequiométricos puede conducir a que en el proceso de integracion del reactor se genere o
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reduzca la cantidad de materia total, por esto, es recomendable que para sistemas complejos
se realice previamente un esquema de la matriz estequiometrica resultante si asi fuese
necesario para evitar confusiones.

e Para introducir un valor de entalpia de reaccién se hace un doble click con el ratén
sobre la lista de nombre “Entalpias de reaccién [J/mol[“ e inmediatamente se pedira que
introduzca el valor,

Nota. Los coeficientes estequiométricos de los reactivos se consideran de signo negativo y
positivo para 105 producios. Para las entalpias de reacciéon, un valer negativo indica una
reaccion exotérmica, lo contrario para una reaccién endotérmica,

4.1.5 Resolver ReactorfParticula.

Al seleccicnar la opcion “Resolver Reactor/Particula” desde el ment, se despliega un
dialogo como el mostrado en la ilustracion 8. Este didlogo es la plataforma de simulacién
tanto para la integracion del reactor como de los calculos de particula catalitica. A
continuacion detallaremos las especificaciones mas importantes a considerar para el
funcionamiento de esta ventana de didlogo.

{lustracion 8.

Integracion del reactor p ca culos de particula

Pat lcula Calalltlca J

Heactor Catalmco : I

F‘top. Tamodirmca: J

Prop 'l'lan:poﬂe J . )

3 Re-z!s.!ai_w.n'wd_adeﬂ e

Siaficar Resdladon | [ 1=

4.1.5.1 Resolver Particula.
Al oprimir este boton se realiza el célculo de los perfiles de temperatura y composicion al
interior de una particula catalitica. Al momento de concluir con los calculos, Ia ventana
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principal muestra los resultados encontrados, también se muestran los parametros

especificos de la simulacién (grupos numéricos: ¢,, Bim,,Bih ¥ 8,).

¢ Para generar una grafica de los resultados se debe presionar el botén etiquetado como
“Graficar Resultados”. Esto resulta muy Gtil pues al generarse una grafica podemos observar
inmediatamente cémo los perfiles son afectados por modificaciones en los diferentes
pardmetros de la simulacién. Las graficas generadas son como la mostrada en la ilustracién
9. Es posible generar mas de una grafica de los mismos datos pero el uso practico es la
graficacion de resultados generados para simulaciones distintas. La ventana de graficacién
permite visualizar tanto ios perfiles de compaosicion como los de temperatura al interior de la
particula catalitica, estos pueden seleccionarse por el menu de la ventana etiquetada como
“Opciones”, Asf mismo es posible guardar los resultados a un archivo de texto.

Itustracidn 9.

Algo que puede resultar confuso es el hecho de que los perfiles no Hegan hasta el
centro de la particula (r/Rp=0.0), pero debemos recordar que hemos utilizado et método de la
colocacion ortogonal en la resolucién de los perfiles, y que dentro del mismo método se toma

como punto de partida ia resolucion de los perfiles sélo en alqunos puntos al interior, y que fa
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seleccién de esos puntos intemos no es arbitraria si no que esos puntos son las raices de los
polinomios ortogonales. Podemos sin embargo seleccionar un nomerc de puntos de

colocacién mayor, con lo que nos aproximariamos al centro.

Nota. Dentro del proceso de solucién se pueden generar errores cuando el método numérico
no converge, cuando esto sucede se despliega un aviso indicando que no se logré encontrar
una solucién. Una posible eliminacién a este problema es el aumentar el nimero de puntos
de colocacion (NPC). Con frecuencia los perfiles de composicion y temperatura son lo
suficientemente drasticos o poco suaves para ser representados con un NPC bajo, por lo que
al aumentar este valor podria lograr la convergencia.

4.1.5.2 Integrar Reactor.
Al oprimir este botén estamos dando inicio al proceso de integracion del reactor

completo.
Los datos calculados dentro del proceso de integracion son:

» Flujo molar global de cada compoenente.

s Perfiles de concentraciones, esto incluye aquellas de la fase liquida, vapor, de interfase
liquido-vapor y de superficie en ia particula.

» Perfiles de temperaturas, esto incluye aquelias de la fase liquida, vapor, de la interfase
liquido-vapor y de superficie en la particula.

+ Fluxes de materia L-V.

o Perfil de presion.

Al térming del proceso de integracién es posible genera una grafica que muestra
alguna de las propiedades calculadas. La grafica generada es independiente de! célculo
efectuado por lo que cada simulacién puede dar lugar a su propia gréfica (ilustracion 10).

Dentro de la ventana de graficacidn es posible seleccionar alguno de los pardmetros
listados anteriormente para que sean trazados, también es posible generar un archivo de
texto con todos los resultados de la simulacién.
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llustracién 10.

integracion M=l

Flujo melar glnhal. [molfs]

Notas.
A diferencia del calculo de particula, donde solo se generaba un tipo de error, para el
calculo del reactor se pueden generar varios mas:

e Error en la convergencia de la particula. Este error es heredado de [a rutina que
describimos anteriormente y sus posibles soluciones han sido expuestas,

« Error en el cilculo del equilibric de fases. Mientras se integra el reactor puede
suceder que la nueva cormposicién global (calculadas) de liquido mas el vapor no pueda
generar una mezcla liquido-vapor por lo que no se podria evaluar la composicién liquida en
la interfase. La limitante en este caso radica en la versatilidad de! método de calcuio del
equilibrio de fases y en su capacidad de encontrar las condiciones de equilibrio. Para evitar
que esto suceda podemos incluir componentes liquidos y gaseosos que se mantengan sin
cambio durante la integracién (inertes).

« Error en el cilculo de propiedades termodinamicas y de transporte. Podria ocurrir
gue bajo condiciones excepcionales alguna de las rutinas de calculo de propiedades reporte
un error matematico come divisién por cero o calculo de una raiz cuadrada para un valor
negativo etc. Estos inconvenientes se han previsto en cada rutina pero no han sido probadas
de manera extensiva en la practica.
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A manera de sugerencia deseamos mencionar que en la definicibn del error de
integracion del reactor (Ver inciso 4.1.5.4), no se debe exigir un valor drasticamente bajo,
pues debido a gue el método de integracién calcula un error en funcion de la diferencia en los
valores predichos para predictores de 4° y 5° orden respectivamente, es que cuando alguna
variable de integracién se acerca a un valor de cero, ia diferencia entre los predictores
dividida entre el orden de |a variable misma puede generar valores “altos”™ del error sin que
esto sea estrictamente, o mejor dicho rigurosamente, importante para el propésito de
integracién.

4.1.5.3 Datos de Particula.
El didlogo correspondiente se muestra en la llustracién 11. Este es un dialogo el cual
tiene predefinido todos sus valores.

llustracién 11.

Datos de la Particula catalitica

* Radio de la particula catalitica considerandola como una esfera. Para otra geometria
resulta prudente usar un radio equivalente.

» Densidad aparente de la particula catalitica. Esta es la densidad del compactado
catalitico en su forma final de uso, no se debe confundir con la densidad def lecho catalitico
del reactor ni con la densidad intrinseca del material con el cual se produjo el pellet catalitico.

» Porosidad. Es el cociente entre la densidad de la particula y la densidad del material

catailtico.
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La densidad aparente y la intrinseca estan relacionadas de acuerdo a la siguiente expresion:
P’ =pe

donde:

p°  Esladensidad aparente de la particula catalitica [kg/m3].

o Es la densidad infrinseca del material catalitico [kg/m3).

£ Porosidad del compactado catalitico.

» Factor de tortuosidad. Caracteriza la configuracion de los poros al interior del material
catalitico.

» Conductividad térmica del catalizador. Esta conductividad es exclusivamente la del
material catalitico, y es necesarioc para evaluar la conductividad térmica efectiva del
catalizador rodeado de fluido.

¢ Puntos de colocaci6n orfegonal. Es necesario que este valor {entero) se encuentre
en un rango de 1 a 10. El valor de este parametro afecta de manera directa la finesa del
célculo de las composiciones en la superficie de la particula. Mas adelante se evidenciara
cuan importante es definir adecuadamente este valor.

4.1.5.4 Datos del Reacfor.

El didlogo correspondiente se muestra en la Hustracién 12. De nuevo todos los
parametros de este didlogo estin predefinidos. Aqui se debe definir el area transversal del
reactor, la longitud, la fraccion de espacios vacios del lecho catalitico y el error maximo
permitido para la rutina de integracién {Runge-Kutta). Todos estos parametros estan
directamente incluidos en las ecuaciones de conservacion por o que las modificaciones en
sus valores pueden afectar grandemente los resuitados de una simulacién a otra.

Para modificar los valores definidos en este didlogo solo se necesita marcar el cuadro
de edicion correspondiente y entrar directamente el nuevo valor del parametro.

Parametros fisicos

» Area transversal. Se refiere al area transversal del reactor considerande que cuenta

con una geometria cilindrica
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« Longitud axial. Se refiere a la altura del reactor considerdndolo de geometria
cilindrica.

« Fraccion de espacios vacios del lecho catalitico. Es la relacidn del volumen

ocupado por el empaque catalitico dividido entre el volumen total del reactor.

ffustracién 12.

Dates del Reactor

Modelo del reactor

+ Heterogéneo. Permite simular el modelo de reactor completamente heterogéneo.

+ Pseudo-Heterogéneo. Considera que no existen limitantes al transporte de materia y
energia hacia o desde la particula cafalitica y sélo se encuentran resistencias al transporte
en la interfase liquido-vapor.

+« Homogéneo. Solo considera modificaciones a la composicion global debido a las
reacciones quimicas. En todo momento la composicion de las fases liquidas y vapor son las
resuitantes de un célculo de equilibrio a temperatura y presion constantes. Tampoco se
resuelve el balance de energia.

4.1.5.5 Propiedades Termodinamicas.

La [lustracion 13 muestra el didlogo comespondiente a “Propiedades
Termodindmicas”. Este es un didlogo sumamente versatii pues cuando se le selecciona,
aparecen listadas las propiedades termodinamicas que han sido previamente calculadas por
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la ecuacién de estado y otras correlaciones. La versatilidad radica en el hecho de que es
posible modificar las propiedades parciales o totales, esto es ventajoso cuando se pueden
obtener datos confiables de capacidad calorifica promedio y entalpias de vapotizacién.
Cuando se decide hacer uso de este disdlogo para modificar datos termodindmicos se debe
considerar que, al aceptario, todos los datos termodindmicos seran constantes dentro de fa
simulacién.

Hustracién 13.

Propiedades Termodinamicas X

Cp de cada tase [imolK] -

{Vapor  [f6913es01 |

T Puiedades sonsantes.

« Para modificar una propiedad peor componente sclo es necesario seleccionar el grupo
al que pertenece la propiedad: Cp Vapor, Cp Liquido ¢ DH Vaporizacion y hacer click dos
veces con gl ratén en el listado de propiedades a la izquierda e inmediatamente se pedira
que se proporcione el nuevo valor de la propiedad.

s Para las propiedades de: Cp total de Vapor y Cp total de Liquido solo es necesario
introducir el valor dentro del cuadro de edicion correspondiente.

En este didlogo también aparecen datos que fueron calculados basandose en las
caracteristicas del flujo y de las dimensiones del reactor, me refiero a las densidades molares
de liquido y vapor asi como los datos de flujo volumétrico.
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4.1.5.6 Propiedades de Transporte
Este didlogo se muestra en la ilustracién 14. De la misma forma que el didlogo de
“Propiedades Termodindmicas”, el didfogo de “Propiedades de Transporte” sirve para variar
de manera arbitraria alguna o todas las propiedades de transporte listadas. Una vez que se
decidié hacer modificaciones sobre las propiedades listadas, y se selecciona el espacio
marcado como “Mantener propiedades como constantes”, todas las propiedades de

transporte permaneceran constantes.

llustracién 14.

Propiedades de Transpoite

57 e BRSO

1.5851e:04

Los parametros modificables son demasiados para listarlos, pero en su conjunto
definen la totalidad de parametros de influencia tanto en (a resolucion de una particula
catalitica como en la integracién del reactor. De nuevo debemos mencionar que el efecto en
los resultados de simulacién sera evidente una vez que se muestren los ejemplos de
simulacién.

Nota. Debemos sefalar que existe una estrecha relacion entre el calculo de las propiedades
termodinamicas y las de transporte. El calculo o estimacién de las primeras es esencial para

112



Capitulo 4
caicular las segundas, esto quiere decir que si se especifican las propiedades
termodinamicas como constantes, las propiedades de transporte quedarian “restringidas® en
el sentido que un Cp preestablecido hara que el calcuio del coeficiente de transferencia de
calor se vea o no afectado (por ejemplo, ver 3.15) a lo largo del procesa de integracién. De
este modo se sugiere que para simular el reactor es preferible mantener los parametros de
transparte constantes si los parametros termodinamicos también o son.

4.1.6 Notas finales acerca del programa REACTOR.EXE

Dentro de todas las caracteristicas de célculo dei reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido
que se han implementado en este programa de cémputo debemos mencionar que existen
muchas limitantes en su uso:

» El programa esta disefade para sistemas trifasicos gas-liquido-sélido, donde la
reaccion quimica se lleva a cabo en la fase liquida exclusivamente, en este senfido el
programa es de uso restringido para estos sistemas.

e El célculo del equilibrio de fases esta representado por una ecuacién de estado cibica
la cual no aplica para tratar mezclas altamente complejas como los electrolitos. También no
se cuenta con rutinas de calculo de puntos de burbuja y rocio para ubicar zonas de dos fases
de la mezcla de entrada al reactor.

« Todas las rutinas de evaluacion de propiedades de transporte y algunas para
propiedades termodindmicas se eligieron para condiciones de alta presién y tetnperatura, en
este sentido su capacidad predictiva es restringida,

« El ndmero de puntos de colocacion interior estd restringido a un maximo de 10.

« La geometria de la particula catalitica adoptada en este trabajo es Unicamente la
esférica.
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4.2 Simulacion de las reacciones de Hidrotratamiento.

Las reacciones de Hidrotratamiento son objeto de investigacién en todo el mundo [6-
27], su importancia ha sido previamente sefialada en esta tesis. Una parte de los trabajos a
los que hacemos referencia estan enfocados al estudio de la actividad catalitica y
mecanismos quimicos sobre diversos catalizadores [7-22]; la mayor parte de estos trabajos
han conducido a la propuesta de ecuaciones cinéticas para componentes modelos como
tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y dibenzotiofenos alquilados. Una mucho menor
proporcién de estos trabajos estd crientado a la simulacion del reactor de Hidrotratamiento
[23-27] y cuando éste es el caso, las fuertes idealizaciones consideradas son resultado de
las condiciones de operacion en reactores de laboratoric y a la aproximacién de reacciones
de pseudo primer o segundo orden.

La HDS de Dibenzotiofeno (DBT) y en general de los dibenzotiofenos alquilados han
acaparado un interés particular entre la comunidad cientifica desde hace algunos afos, el
interés se origina por el hecho de que estos son los componentes mas dificiles de
hidrodesulfurar y su contribucién al azufre fotal presente en los cortes de crudo es
significativa. Una etapa importante en los estudios cinéticos comienza con Gates y col. {6}
quienes en 1980 realizaron experimentos cinéticos para tratar de establecer un mecanismo
coherente para la HDS de tiofeno pues no obstante se tenia en ese entonces una teoria
aceptada (mecanismo de un solo punto), no se habia logrado unificaria a todas las
experiencias sobre este compuesto, rnucho menos para moléculas como el DBT, los
resultados del estudio condujeron a la propuesta de un mecanismo de reaccion multipunto,
donde al parecer, este nuevo mecanismo era capaz de explicar muchas mds experiencias de
ofros investigadores, incluyendo [a HDS de benzotiofeno. En ese mismo afio P. Geneste y
col. [7] establecen una escala de reactividad para la HDS de benzotiofeno, sus alquilados y

sulfoxidos:
BT>2-MeBT>3-MeBT>2,3-DiMeBT (BT y alquilados)
BTO>»>3-MeBTO.>2-MeBTO,>2,3-DiMeBTO2 {Sulféxidos alquilados del BT)

El DBT parece ser alrededor de 15 veces menos reactivo que €l BT, siendo el 4,6-
DiMeDBT el componente mas compiicado de tratar debido a los probiemas estéricos de la

molécula. En el proceso de investigacion sobre el mecanismo de reaccién, Gopal y col. {8}
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proponen en 1981 que el mecanismo para la HDS de compuestos heterociclos sulfricos es
dependiente de la misma estructura estérica de la molécula, existiendo basicamente dos
tipos de vias: (1) en la desulfurizacién para los componentes en donde la densidad
electronica esta localizada sobre el atomo de azufre, toman lugar la desulfurizacion directa
llevando a la formacion del aromatice correspondiente; (2) para componentes tales como
DBT en donde la densidad electronica del atomo de azufre estd deslocalizada sobre un
extenso sistema Pi y donde existe una dificultad estérica alrededor del atomo de azufre, el
primer paso del mecanismo es tal vez [a formacidn de un complejo parcialmente saturado el
cual es seguido por [a hidrogenacién y subsecuente desulffuracion.

Hasta la fecha, se sigue intensificado el estudio del DBT y sus alquilados como
productos plenamente identificados de alta refractabilidad a la HDS en las condiciones
actualmente usadas, algunas investigaciones tratan de encontrar si el mezclar catalizadores
{pe: CoMo y NiW) puede ayudar a la remocion del DBT y alquilados. F. van Looij y col. [9]
estudiaron los parametros “claves” para la HDS en conversiones mayores al 95 %, en el
estudic son usados dos catalizadores (CoMo y NiMoP) en condiciones de refineria, se llega a
concluir que en la HDS profunda de DBT;

« No existe un efecto de envenenamiento del catalizador por concentraciones

elevadas de naftalenos, crisenos, pirenos etc.

« Trazas de compuestos nitrogenados inhiben la velocidad de reaccion.

« El catalizador NiMoP muestra ventajas en la conversién sobre CoMo para una

relacion Hy/HaS baja.

» Lainclusioén de Ni en el catalizador confiere un mejor desempefio para la HDS en

DBT's sustituidos, promovido por un mayor poder hidrogenante.

Esta capacidad hidrogenante en la HDS profunda fue estudiada por L. Vradman y col.
{10] guienes realizaron la HDS de DBT y 4,6DiMeDBT con catalizadores CoMo, NiMo y Niw
usando diferentes solventes, se encuentra que los catalizadores con un poder hidrogenante
mayor promueven una mayor conversion de 4,6-DiMeDBT cuando la cantidad de policiclicos
de S es baja y cuando contiene pocos aromdticos, de otra manera se produce la
competencia entre los sitios hidrogenantes del catalizador para los aromaticos y los DBT
sustituidos; por ofro lado para cuando ia corriente tiene altas concentraciones de 5 se
observé que los catalizadores convencionales (CoMo) tienen un mejor desempefio en la
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HDS. Bajo una idea similar a la de! poder hidrogenante y su importancia en la HDS en
condiciones de alta conversién, P. Michaud y col. {11] midieron la actividad de HDS para DBT
y 4,6-DiMeDBT sobre diferentes catalizadores comparandolos con un catalizador de
referencia (NiMo/Ai-03); para el catalizador NiMo, el DBT resulta ser 6 veces mas activo que
el 4 6-DiMeDBT, los productos de reacciéon para DBT son bifenifo (BPH) como producto
principal, tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ciciochexilbenceno (CHB) y diciclohexilo. Para el
4,6-DiMeDBT la reaccién de hidrogenacion resultan mas rapidas que la desulfuracion directa.
En el cafalizador Si-Al (catalizador puramente Acido) se encuentra que se reguiere mayor
tierpo de contacto para observar conversién, tanto para el DBT como para el 4,6-DiMeDBT
se logran conversiones altas pero esta decrece rapidamente hasta la desactivacion completa.
Para una mezcla mecénica de Si-Al y NiMo {a reactividad det DBT continua estable sin que la
actividad se incremente, sin embargo este sistema eleva la reactividad de 4,6-DiMeDBT por
un factor de 2.5. Se propone que el incremento en la reactividad del 4,6-DiMeDBT esta
relacionada con la formacidn de un isémerc muy probablemente 3,6-DiMeDBT por lo que es
posible establecer una tabla de reactividades relativas para los DBT's sustituidos:

4,6-DiMaDBT < 3,6-DiMeDBT < DBT < 3,7 y 2,8 DiMeDBT

Ademas de los estudios sobre posibles mejoras sobre los catalizadores, el involucrar
consideraciones del equilibrio quimico en los sistemas de reaccién es otra pieza clave que se
empieza a ufilizar con frecuencia. M. Vrinat y col. {13} presentan un estudio sobre la HDS de
DBT en catalizador CoMo soportados sobre Alz0O3, TiOz y ZrO», se varia ia cantidad de H»S$
presente y se observa el efecto para cada catalizador, los resultados globales muestran que
existen dos regimenes de reaccién: (1) une de baja concentracion de HyS, en donde se
encontré un orden de reaccidn de —0.5 para todos los catalizadores y (2) un régimen de alta
concentracion de HzS con un orden de reaccion de Q. Estos resultados sugieren que el efecto
del HzS estd relacionado con la absorcion competitiva sobre la superficie mas que con la
modificacién del centro activo el cual es similar, sino el mismo, para todos los catalizadores.
Se observd que la introduccion de H,S conduce a un incremento en la selectividad de DBT
hidrogenados y un decremento en la formacién de bifenilo (BPH). Con estos resultados M.
Vrinat sugiere posibles cambios en el “paso determinante” de la reaccidn con la vanacién de
la presion parcial de HzS, por lo que tomando como punto de partida una red de reacciones

posibles para la HDS de DBT, se propusieron mecanismos para cada una de las etapas
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simples y se adoptaron etapas controlantes, de aqui se generaron diversas expresiones de
velocidad basadas en la metodologia de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW).
Después de descartar las expresiones que no pudieran representar los efectos encontrados
en su experimentacién, se conciuye que &l paso determinante de la reaccion es la adicion de
un ion hidruro hacia un DBT adsorbido o el ataque por una base (*$%) superficial a una
especie de DBT dihidrogenado, en este tipo de mecanismo la hidrogenacién y la
hidrogenolisis toman lugar en el mismo sitio.

Las nuevas ideas para la investigacion de catalizadores de Hidrotratamiento siguen
mas o menos el camino de identificar de qué manera se puede conseguir una mayor
conversiéon de los compuestos sulfurados en condiciones de la denominada
Hidrodesulfurizacién profunda (conversiones mayores al 95%), con esta idea se pretendera
reunir la mayor informacién sobre el sistema reactivo y su mecanismo, asi también se tratara
de involucrar todos los efectos termodinamicos y los fendmenos de transporte para lograr
una descripcion mas completa. M. P. Dudukovic [23] discute en su articulo el papel de los
fendmenos de transporte, sus efectos, y la cinética quimica como elementos primarios en la
comprensién detallada de los procesos reaclivos en muitifases, y dice “Los ingenieros estan
involucrados en cémo poner en contacto los componentes reactivos con el catalizador y
coémo remover efectivamente el calor generado. También tiene que resolver problemas de
escalacion y el cémo reproducir la selectividad y velocidad alcanzadas en el laboratorio hacia
escalas industriales”, ahora se debe intensificar ia comprension y cuantificacion de las
interacciones transporte-cinéticas sobre una particula de catalizador y en un reactor, pues se
vuelve necesario para establecer un modelo de reactor con bases fundamentales, y que los
avances en el poder de cdmputo elevan al modelado catalitico de reactores al rango de
ciencia, asi con esta comprensién de la interacci6n fransporie-cinética nos permitira
encontrar estrategias de operacién novedosas y combinaciones de reaccion-separacion en el
mismo recipienté de reaccidn. Un poco con este marco de referencia es que Froment y col.
[24] han estado proponiendo modelos de simulacion para las reacciones de Hidrotratamiento
en un reactor catalitico Gas-Liquido-Sélido operado en régimen “trickle”. Haciendo uso de las
ecuaciones de conservacion para ese reactor y resolviendo los balances de materia y
energia en la particula catalitica, ellos predicen adecuadamente los perfiles de composicién y
temperatura de un reactor a escala industrial haciendo uso de una carga de componentes
preestablecidas y unas pocas reacciones ya bien estudiadas a las condiciones de operacion.

Como propésito futuro, Froment decide agrupar los muy variados componentes presentes en
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un gasoil en grupos o familias, estas familias estan constituidas por componentes conocidos
{en su reactividad) y se establece una jerarquia de reactividad en funcién de su complejidad
estérica, de esta manera se puede lograr modelar toda una familia conociendo el
comportamiento reactivo de solo uno de los miembros. En un trabajo posterior [25], Froment
extiende el planteamiento a reacciones del proceso de refinacion: craqueo, hidrocraqueo,
alquilacién e hidrodesuffurizacion.

4.21 Simulacion del reactor catalitico Gas-Liguido-Sdlido en la HDS de
dibenzotiofeno.

Como primer ejemplo de simulacidn se ejemplificard la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno (DBT) en fase liquida. La cinética es la reportada por Froment [24] ]a cual estd
basada en experimentacion sobre un catalizador CoMo/Al,O3. E! esquema cinético se
aproxima al mostrado en la ilustracién 14. E!l DBT puede seguir dos rutas: fa hidrogendlisis
de las uniones C-3 para la produccién de bifenilo o la hidrogenacién de los anilios
bencénicos sequida de 1a hidrégendlisis reversible para generar ciclohexilbenceno, en ambos
procesos se consume hidrogeno y se produce una molécula de H.S.

ltustracién 14.
Diberzotiofeno Bifenilo

4HN

Ciclohextbenceno
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Las ecuaciones cinéticas y las entalpias de reaccion son las siguientes:

Para la hidrogendlisis de DBT:

bR oot oK w2 ConCh, AH=39.99 [kJ/mol]

3 b
C
b Kpor oCppr + Ky, oCu, + Ky 5.0 ;"SJ

Hy

Toar e = [

*
Bew  F

k, = 7.84x10"" exp{~158000/ RT) [k mol }

. 3
Kpgr, =5316107 | K,  =402x10" , K, =172x10 [”'—]

mol
R=8.3144 [ J }

mol* K

Para la hidrogenacién y posterior hidrégendlists de DBT:
k ZKDBT,r C.DBT CH,

e e Kwr s Com)

AH=46.9 [kJ/mol]

k, = 4.17x107 exp{- 99100/ RT) [ mol J

kgow *5

3
Kppr, =397x107 exp(~14100/ RT) [ﬂ_]

mol
R=8.3144 [ J
mol* K

Los valores de las entalpias de reaccién fueron tomadas del trabajo de tesis de
MariaJosé Castellanos Armrolio {31].

Las condiciones de la cotriente de entrada:
T=590.0 K.

P=30.0 bar.

F=50.0 [molis].
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Tabla 1. COMPOSICION GLOBAL Y DE EQUILIBRIO A LA ENTRADA DEL REACTOR.

Comp. Nomhbres Z X Y No. Banco*
C1  Hidrogeno (Ha) 0.5 0.080677 0.905543 1
C2  Ac. Sulfidrico (H2S) 0.005 0,001770 0.008124 50
C3 Dibenzotiofeno (DBT) 0.05 0.09523 0.006251 924
C4  Bifenilo (BPH) 0.005 0.008444 0.001669 193
C5 Ciclohexilbenceno (CHB) 0.005 0.008464 0.001650 864
C6 Hexadecano (C16) G435 0805410 Q.076763 20

*No. Banco se refiere al nimero del registro que est4 asociado ai componente en el banco de
propiedades (ver 4.1.3)

Tabla 2. LA MATRIZ ESTEQUIOMETRICA.
Componente DBT-> BPH ODBT-» CHB

Ha -2 4
H2S 1 1
DBT -1 -1
BPH 1 0
CHB o 1

Datos del catalizador.

Densidad aparente del catalizador: 710.0 [kg-catalizador/m®-catalizador)
Radio de [a particula catalitica: 1.3e-3 [m].

Porosidad de la particula: 0.6.

Factor de tortuosidad: 2.0

Datos del reactor.

Area transversal del reactor: 1.0 [m?)
Longitud del reactor: 10.0 {m].
Fraccién de espacios vacios en e| lecho catalitico: 0.5.
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Los pasos de simulacién que deben realizarse son:

1. Introduccién de los componentes del sistema (ver 4.1.4.1}. Observe el orden en que se
introducen segun ia tabla 1.

2. Definir las condiciones del flujo y la compaosicidn (ver 4.1.4.2).

3. Lilenar los datos del didlogo de la cinética quimica {ver 4.1.4.3). La descripcion de los
archivos cinéticos puede observarse con detalle en el apéndice C de esta tesis. Se debe
tener cuidado en el orden de ia seleccién de los archivos cinéticos, estos deben
corresponder al orden que se dara a la estequiometria quimica.

4. Llenar los datos de estequiometria quimica de la tabla 2 (ver 4.1.4.4).

Una vez introducidos todos estos datos se pueden seleccionar cualquiera de 1os dos
tipos de calculo: “Resolver Particula” o “Integrar Reactor”. Empecemos por seleccionar el
calculo en la particula catalitica para 3 y 9 puntos de colocacién interior. Los resultados se
muestran en las graficas 1y 2.

Griéfica 1
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Grafica 2
Perfiles de composicidn, NPC=9
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Podemos observar que al pasar de 3 a 9 puntos de colocacién interior los perfiles se
extienden un poco mas al interior de la particula catalitica, y que sin embargo la tendencia

es exactamente la misma, asi lo demuestra la grafica 3.

Grifica 3
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Aqui queda claro que la aproximacion con inclusive dos puntos de colocacion es tan
buena como lo es el usar 3, 4 o 5 puntos de colocacién. Podemos de esta manera estar
seguros que al usar por ejempio 3 puntos de colocacidn para la integracion del reactor na
representara un riesgo en cuento a que los resultados seran los mismos.

Antes de proceder a la simulacién del reacter es necesano que observemos un dato
importante, los nimeros de Reynolds de gas y liquido. Esto resulta necesario pues el reactor
en principio debe operar en régimen “trickle”, para el cual se tienen graficas que identifican
transiciones del régimen de flujo. Para el ejemplo en particular, el programa nos reporta los
valores de 2.0828e+02 y 9.7130e+01 para liquido y vapor respectivamente. Autores han
determinaron que para estos valores del Re el flujo predominante es el “trickle”. Esta
sentencia no es total, en realidad no es sencillo determinar con certeza el patrén de flujo
imperante pero es necesario contar con alguna base de justificacion.

Ahora seleccionamos algunos calculos de reactor, los resultados se muestran en las
graficas 4-7.

Grafica 4
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La gréfica 4 nos muestra el perfil de concentracién de azufre (S) expresado en ppm.
En ta entrada del reactor la cantidad de azufre total corresponde al 1.43 % en peso lo cual es
un buen promedio de las condiciones indusfriales. £s esta grafica quisimos mostrar cual es el
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efecto de mantener propiedades termodinamicas y de transporte como variables o como
constantes a lo largo el proceso de integracion, y podemos asegurar que para este sistema
no existen desviaciones importantes a los perfiles de concentracion.

En ia grafica 5 tenemos a los perfiles de concentracion en la fase liquida. E! DBT se
consume sensiblemente mientras que el H; mantiene un perfil de concentracién con una
pendiente menor, esto es el resultado de la transferencia de masa de H; desde el gas pues
en todo el proceso de integracién se transfiere materia desde el gas, particularmente He. Ei
H>S aumenta su concentracin en la fase liquida pero en todo momento esta concentracion
es igual a |a de equilibrio, el resto de los componentes se mantiene en la misma fase liquida
sin transferirse de manera significativa hacia la fase gas.

Grifica 5

Perfiles de composiciénen el liquido.
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Para el sistema que estamos simulando obtuvimos concentraciones liquidas de
equilibrio y concentraciones de superficie catalitca muy semejantes a las de la fase liquida
global, por lo que el sistema se comporta muy cercano a las condicicnes de homogeneidad.
Esto lo cotroboramos con la grafica 6, en donde aparecen graficados los factores de
efectividad para las dos reacciones simuladas.
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Observamos que los valores de efectividad son altos, pero que la tendencia es hacia
la disminucién de los valores. Debemos decir que no obstante que las condiciones de
superficle y de bulto son cada vez mas parecidos conforme se integra el reactor, los perfiles
de composicién al interior de la particula se mantienen, y dada la definicién del factor de
efectividad (ec. 3, cap. 3} es de esperar que esto confribuya negativamente en su
ponderacién pues conforme se consumen los reactivos la reaccion es cada vez mas lenta.

Grafica €
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En la grafica 7 vemos que la temperatura en el liguido, interfase y catalizador son
iguales; por otro lado, |la temperatura del vapor se mantiene por debajo, esto es claro pues fa
reaccion se verifica en la fase liquida, de donde después se transfiere |a energia al gas pero
muy lentamente. Si el reactor fuera lo suficientemente largo podriamos esperar con
seguridad que todas las temperaturas se igualaran de nuevo.
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Grafica 7
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4.2.2 Influencia de los parametros termodinamicos y de transporte.

Hemos obtenido resultados de simulacién del ejemplo pasado en donde las
propiedades termodinamicas y de transporte permanecieron constantes. Ahora estamos
interesados en observar el efecto de las variables de transporte sobre el comportamiento
tanto en una particula como la respuesta global del reactor.

4.2.3 Influencia sobre la particula catalitica.

Los parametros a variar son los involucrados directamente en las ecuaciones de

conservacion de la particula: A,, h, D,k ¥ R,

Conductividad térmica efectiva en la particula { 2).

El parametro de la conductividad térmica efectiva en la particula catalitica sélo es
correctamente evaluado por métodos experimentales debido a que es una propiedad que
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depende tanto de los materiales de los cuales estd constituido el catalizador asi como de!
tipo de fluido que rodea e impregna a la particula catalitica.

Grafica 8.
Perfiles de compaosicion de H,
3000
2000 :
25000 . |
g__—-_:-___—._—:P i
‘e 20000 5
3
E 1300 —0—1.125
10000 —-9.00E-04
——5.00E-04 i
50.00 -
—8—3.00E-04
000 . . = — :
0.00 0.20 040 080 ¢80 100
Radio adimensional
Gréfica 9.
Perfiles de temperatura en &l liquido. "
BOBOQ - mmmm - e e e e e s e - !
606,00 b ——1.125 |
—{}--9.0e-4
80400 TN —A—-50e4 ||

200 —&—30e4
wocs e
¥ S98.00

a 505.00 A\ \
55400 \‘9’\ 7
= =
586.00 . . [

poo 010 Q20 030 04 05 0% 07 oA 08) 100

Radio admensional

127



Capiiulo 4
La variacién del perfil de concentraciones para el Hz al interior de la particula en
funcion de la conductividad térmica efectiva de la particula (grafica B) es apenas visible si
pensamos que los valores de conductividad simuladas son 4 drdenes de magnitud mas
pequefias que (a originalmente calculada por el programa (A=1.125) lo cual dudamos se
pueda encontrar para efectos practicos en un caso real. Para valores de conductividad
mayores al calculado por el programa no se observa ninguna alteracién a los perfiles de
compasicidn y temperatura.

Griéfica 10.
Factores de efectividad
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Los factores de efectividad de la grafica 10 para las condiciones originales (A=1.125)
son aproximadamente igual a la unidad. Para las condicicnes hipotéticas tenemos un
incremento de la efectividad debido a que al interior de la particula la reaccién quimica se
lleva a cabo a condiciones de mayor temperatura lo que debe incrementar la velocidad de
reaccion.
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Coeficiente de transferencia de calor en la interfase Liquido-Sélido. A,

Al variar este pardametro suceden eventos muy interesantes. Primero debemos
recordar que esta propiedad se encuentra involucrade en la condicién de frontera del balance
de energia, por lo tanta deberd afectar a la temperatura superficial de la particula.

Los perfiles de composicién para el H; apenas son afectados {grafica 11), no asi los
perfiles de temperatura (grafica 12) en donde |la temperatura de superficie se incrementa
conforme disminuye el valor del coeficiente de transferencia de calor. Al interior de la
particula los perfiles son mas bien planos pues la energia no encuentra salida y la particula
se mantiene en condiciones isotérmicas. Es de notar que los valores hipotéticos de los
coeficientes de transferencia simulados son 3 y 4 érdenes de magnitud menores al valor
calculado por el programa (h=1.5457e3).

Grafica 11.
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Grafica 12.
Perfiles de temperaturas. |
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Al igual que para el caso en que variamos la conductividad térmica efectiva, en esta

simulacién los factores de efectividad se afectaron positivamente por el aumento de la

temperatura at interior de la particula.

Grafica 13.
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Coeficiente de difusividad. D

e

Decidimos variar el valor predicho del coeficiente de difusién para el Hz Siendo
componente principal en las reacciones quimicas es faci! predecir que tendrd un efecto
apreciable tanto en los pertfiles de compasicién como en las concentraciones de superficie.

Los perfiles mostrados en la grafica 14 indican sin excepcién alguna el gran efecto
que tiene el valor numérico del coeficiente de difusividad efectivo. Sin embargo no se
obtuvieron diferencias en los perfiles de temperatura. En términos generales podemos decir
que al disminuir el valor del coeficiente de difusividad los perfiles de concentracion de Hz son
mas drasticos y acentuados, esto significa que los impedimentos a la difusidén son grandes y
que la reaccidn quimica es rapida comparada a la velocidad de difusién at interior del poro
catalitico. El reflejo de estas ideas se muestra en la grafica 15 en donde los factores de
efectividad sdfo varian para coeficientes de difusividad muy pequefios. La variacién de los
coeficientes de difusividad hipotéticos es de 1 y 2 ordenes de magnitud hacia arriba y hacia
abajo del valor calculado por el programa (De=8.5235¢-9).

Griafica 14,
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Grifica 15.
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Este pardmetro se encuentra involucrada en la condicidn de frontera para el balance
de materia en la parlicula catalitica. Decidimos de nueve variar el valor de este pardmetro
para el hidrégeno. Por lo que hemos visto, suponemos que al modificar el valor de esta
propiedad tendremos efectos en las concentraciones de superficie.

Efectivamente observamos en la grafica 16 que la composicién superficial de H; es
alterada por el valor de su coeficiente de transferencia de masa, y que al igual que para el
caso del coeficiente de transferencia de energia, en donde los perfiles de temperatura eran
planos, aqui los perfiles de composicion también {o son.

Para las diferentes simulaciones en donde variamos el coeficiente de transferencia de
masa de Hz , no se observaron modificaciones apreciables para los peifiles de temperatura.

Para los factores de efectividad, la disminucidn del coeficiente de transferencia de
masa provoca la disminucién de su valor (grafica 17), esto es debido simplemente a que se
genera una mayor resistencia a la transferencia desde la fase fluida y la reaccién quimica se
extiende a mayores conversiones provocando perfiles de composicién bajos.
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Grifica 16.
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4.2 4 Influencia sobre la integracién dei reactor.

Hemos mostrado los efectos de algunas de las variables de transporte sobre los
resultados de simulacion de la particula cafalitica, ahora estamos interesados en evaluar la
respuesta a la simulacién de todo el reactor.

Temperatura de entrada al reactor.

La temperatura de entrada al reactor modifica en principio fas condiciones del
equilibrio de fases, lograndose una distribucion de componentes diferente a la vez que la
vaporizacion (V/F) también es afectada, aunado a estos efecios debe ser claro que las
expresiones cinéticas son sensibles a este parametro. La grafica 18 muestra ios perfiles de
composicién de S expresados en ppm presentes a lo [argo de Ia integracién del reactor. El
mayor consumo de S se obtiene para la temperatura mas alta, esto va en acuerdo al sentido
de severidad de Hidrotratamiento. En todos los puntos de integracién, la concentracién de
equilibro y superficie catalitica fueron practicamente igual a la concentracion de la fase
liguida giobal. En la grafica 19 observamos que ho obstante que [a concentracién inicial de
Hz es muy semejante para todas las temperaturas, para la temperatura mayor, el consumo
de Hz en la fase liquida es un poco mas pronunciado y por lo tanto tenemas una
concentracidn alge menor para la misma posicion del reactor.

Grifica 18.
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Gréfica 19.

Grafica 20.
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Griéfica 21.
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En las graficas 20 y 21 se observan los factores de efectividad para las dos
reacciones simuladas. Estos factores de efectividad fueron afectados negativamente
conforme se elevaba la temperatura del catalizador y la concentracién de los reactivos
disminuia.

Grifica 22
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Debemos mencionar que las temperaturas de la fase liquida global, la de interfase
liquido-vapor y !a temperatura de la superficie catalitica fueron en todos los casos iguales en
las diferentes simulaciones. Sin embargo, el aumento de la temperatura de entrada si tuvo un
efecto. En la grafica 22 tenemos a la velocidad de calentamiento de la fase liquida global, se
observa que la mayor temperatura de entrada genera un calentamiento mas rapido de la fase
liquida, acelerando la reaccién.

Presidén de entrada al reactor.

Otro parametro de interpretacion de la severidad del proceso de Hidrotratamiento es ta
presion. De nuevo el cambio de 1a presion de operacidn modifica las condiciones de entrada
al reactor, alterando la solubilidad de los diferentes componentes de la mezcla asi como la
vaporizacion (V/F).

Grafica 23.

Perfil de composicién de S total.

—%—30 bar F
—&—40bar 1

14000 3

12000 +

10000 -

ppm S
g

2000 1 ] |
. | i —

T —— T T ——

0.00 2.00 400 600 8.00 10.00
Coordenada axial del reactor [m].

137



Capitulo 4

La grafica 23 muestra que se obtiene una eliminacion mayor de S conforme
aumentamos ta presidn de entrada al reactor, este efecto lo podemos vincular a un probable
aumento de la concentracién de H; en fase liquida, lo que se verifica en la grafica 24 en
donde efectivamente se tiene una concentracién de H; mayor para la presién mas alta.

Grafica 24.

Perfil de composicion liquida de H, l

Las variaciones de la concenfracién a la entrada del reactor para las diferentes
presiones de operacién deben modificar las velocidades de reaccidn y por ende los valores
de los factores de efectividad en la paricula. Sin embargo los factores de efectividad
{graficas 25 y 26) no mostraron cambios significativos, siendo el efecto de la presion més
pequefio comparado con ef efecto provocado por la temperatura.

Las variantes apenas visibles de los factores de efectividad se derivan del también
apenas visible aumento de la temperatura (grafica 27).
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Grifica 25

Factor de efectividad para DBT-»BPH
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Grafica 26.
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Grifica 27.
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Relacién HAHC,

Por dltimo evaluaremos el efecto de la relaciéon molar hidrégeno vs hidrocarburo
{Hz/HC). Como en el caso de la temperatura y la presion, ta vanacién de la relacion HHC se
manifestard en la modificacidon de las composiciones a la entrada del reactor y de la relacién
de vaporizacion V/F. En la grafica 28 tenemos los perfiles de ppm de § en DBT, donde
observamos que el mayor consumo de S se encuentra para la relacidn molar H¥HC original
(valor de 1.00). En principioc debemos darnos cuenta que no es posible comparar estos
resuitados de manera directa pues hemos modificado las fracciones molares globales de
entrada al reactor y por lo tanto las relaciones de flujo masico no son iguales. Lo que
podemos medir es la velocidad de consumo de S para las diferentes condiciones de entrada
al reactor (grafica 29), aqui es ahora claro que la mayor velocidad de consumo de S se tiene

para la relacién molar mds alta.
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Grafica 28.
Perfil de composicion de S total. |
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El perfil de temperaturas en el liquido experimenta un incremento leve de la
temperatura final al aumentar la relacién H2HC, esto es muy probablemente debido a que
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con el aumento de la relacion Ha/HC, se tiene en forma efectiva una disminucion del flujo
molar de liquido lo que lieva a que esta fase tenga que concentrar la misma cantidad de
energia en menos masa.

Grifica 30.
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Los factores de efectividad no fueron influenciados significafivamente y se
mantuvieron en valores alrededor de 0.93 a 0.98.

4.2.5 Simulacidn de un reactor de Hidrotratamiento industrial. Caso 1

A continuacion mostraremos los resultados de simulacién de un reactor industrial para
el Hidrotratamiento de una comiente de diesel sintético. Esta simulacién esta basada en
resultados que han sido reportados por Froment y col. [24].

Las condiciones del flujo de entrada son:

T=633.15 K

P=50 har

F=331.41[mol/s] (1550 ton/dia de diesel y 116 ton/dia de gas de Hidrotratamiento).
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Se considera que la composicion en la corriente de entrada (diesel sintético) y la

carriente de gas se tiene la siguiente composicién molar global:

Tabla 3

Composicion del Diesel sintético Fracc. Mol
Global (Z)
Componentes de azufre
Benzothiofeno BT 0.0233
Dibenzotiofeno CBT 0.0102
4,6-Dimetildibenzotiofeno 48DMDT  D.0000
Dihidrobenzotiofeno DHBT 0.0001
Componentes de nitrégenc
Quinoleina 0.0049
Parafinas
n-C12 c12 0.0000
n-C13 c13 0.0000
n-C14 C14 0.0000
n-C15 C15 0.0000
n-C16 c18 G.0491
n-C17 C16 0.0000
nCi8 Ci8 0.0471
n-C19 Cc19 0.0000
n-C20 C20 0.0000
Naftenos
n-propilciclchexano NPCH 0.0000
n-nonilciclohexang NNCH 0.0000
cis-decalina CDEC 0.1000
Aromaticos

Etilbenceno EB 0.0001
n-nonilbenceno NNB 0.0000
Indeno INDE 0.0000
Indana INDA, 0.0000
Naftaleno NAF 0.0797
Antracenc ANT 0.0000
Bifenil BF 0.0075
Ciciohexilbenceno CHB 0.0010

Composicion del Gas de Frace, Mol

Hidrotratamiento Global (Z)
Hidrégeno H2 0.4953
Sulfuro de Hidrdgeno H28 0.0090
Nitrégeno N2 0.0000
Amoniaco NH3 0.0000
Metano CH4 0.1726
Etano C2HE 0.0000
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El fiujo molar total de 331.41 [mol/s] contempla tanto al dieset como al gas de
Hidrotratamiento. La cornposicion en fraccibn mol dado en fas tablas amiba es una
composicion global.

Caracteristicas del catalizador;

Radio de particula catalitica: 1.3e-3 [m].
Porosidad: 0.6.

Densidad intrinseca: 1420 [kg_catim;)
Factor de tortuosidad: 2.0 (Valor supuesto).

Caracterigticas del reactor:
Longitud: 7.625 [m].

Area transversal: 6.24 [m?].
Fraccion de espacios vacios: 0.5.

La cinética quimica del sistema reactive contempla la HSD de Benzotiofeno y
Dibenzotiofeno. Los esquemas cinéticos y fas expresiones de velocidad son las siguientes:

HDS de benzotiofeno

Benzotiofeno Etitbenceno

\ I 2H,
H; :
S
Dihidrobenzotiofeno

144



TerspHsT = kBT,r(CB’I'CHz -107 Cpuar 1 K)

. N Kpr oCorCh,
sl (1+ Ky ,Cyr + KHZS,D'CHIS)

. kpusr o CouprCa,
DHBT— EB =
(1+ Kpr ,Cpr + Kﬁzs.a Ch,s)

Capitulo 4

Donde K es la constante de equilibric quimico para la reaccidn BT->DHBT. Froment [24]
menciona que esta reaccidn es lo suficientemente cuantitativa a las condiciones de operacién

por lo que consideraremos que K tiende a un valor muy grande en todo momento.

A 533 K, [os parametros toman los siguientes valores:
kgr. =0.436x10°  [m%mol kg_cats]

Kpp, =0.0194 {m’mol]
kppar., = 2.44x10°  [m®/mol kg_cat ]
Kyso =0.0114  [m’fmo]

K pumre = 244210 [Im*mol]

HDS de Dibenzotiofeno

Dibenzotiofeno Bifenilo

—Z—H-z—;-. H,S

4HN

Ciclohexilbenceno
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Para la hidrogendlisis de DBT:

4K oaro ReraCourCa, = AH=39.99 [kJ/mol]

T
Cus
14+ Kppr o Cpar + Ky, oCu, + Kitys.0 EH“”J
i,

Tosr-vBPH = (

_ 1 . mol
k, =784x10" exp{-158000/ RT) |ikg,x. "‘s]

3
Kpar, =53610% | K, , =40x10" |, K, =172x107 [_H%E]

Para la hidrogenacion y posterior hidrégendlisis de DBT:
k! KDBT,:- CDBT CH,

Foprcp = T AH=46.9 [kJ/mol]
(14 Kpgr, Car)

k, = 4.17x107 exp(~ 99100/ RT) [ mol ]

kg _ *s

3
Kppr., = 397x107 exp(~14100/ RT) [ﬂﬁ}
; mol

Tahla 4. LA MATRIZ ESTEQUIOMETRICA,.
Componente  BT->DHBT DT->EB DHBT->EB DBT->BPH BPH->CHB

BT -1 -1 o 0 ¥
DHBT 1 o -1 0 0
EB 0 1 1 0 0
DBT 0 Q 0 -1 -1
BPH 0 0 0 1 0
CHB 0 0 0 0 1
Hy -1 -3 -2 -2 -4
Hz8 0 1 1 1 1

Resultados de simulacién.

Después de introducir todos los parametros de simulacién en nuestro programa,
decidimos realizar la simulacién usando 3 puntos de colocacién ortogonal y manteniendo fas
propiedades termodindmicas y de transporte como constantes. Los resultados de simulacién
se muestran en las graficas 31 a 34:
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Grifica 31.
\I Perfil de composicion de S. 008
20000 — _y
‘i —A—ppm S BT o |
| 19000 | ~®—ppm S DHBT — o0
{16000 —0-ppm S DBT |
| 14000 ~0-ppm S Total 0.06]
| ~%- Fracc. mol H2S en el gas ' 0.05
o 12000 A
£ 10000 o.o4i
2 8000 - o
] 6000 !
- 0.02
4000 |
2000 i 0_01&
oe Jo !

0 1 2 3 4 5 6 7 !

Coordenada axial del reactor [m] |

Tabla 5. COMPOSICION DE S (grafica 31).

Posicion {m] lppm Sen BT ppm Sen DHBT  ppm S en DBT Total

0 1.28E+04 5.51E+01 5.62E+03 1.B5E+04
0.40) 3.91E+03 1.79E+03 5.36E+03 1T E+
0.80 8.38e+02 8.32E+02 4.966+03 6.63E+03
.19 1.49E+02 2.59E+02 4.44E+03 4 85E+03
1.58( 2.48E+01 7.12E+01 3.90E+03 3.99E+03
1.98] 425E+00 1.96E+01 3.38E+03 3.40E+03
2.38| 3.B1E+00 5.83E+00 2 89E+03 2.90E+03
2.78f 3.81E+00 4.48E+00 2.43E+03 2.44E+03
3.19] 3.81E+00 4.48E+00 2.01E+03 2.02E+03
3.58| 3.81E+00 4.48E+00 1.66E+03 1.66E+03
3.96f 3.81E+00 4.48E+00 1.35E+03 1.36E+03
4.35 3.81E+00 4.48E+00 1.10E+03 1.10E+03
475 3.81E+Q0 4.48E+Q0 8.75E+02 8.84E+02
5.15| 3.81E+00 4.48E+00 6.95E+02 7.03E+02
553 3.81E+00 4 4BE+00 5.45E+02 5.54E+02
593 3.81E+00 4.48E+00 4.24E+02 4.33E+02
6.32) 3.80E+DD 4 48E+00 3.29E+02 3.37E+02
8.71| 3.B0E+00 4,48E+00 2.54E+02 2.62E+02
7.10] 3.B0E+00 4.48E+00 1.95E+02 2.04E+02
7.63] 3.80E+00 4.48E+00 1.36E+02 1.44E+02

En la grafica 31 y tabla 5§ se muestran los petfiles de composicion de 8 expresados
en ppm para las moléculas que contienen azufre (BT, DHBT y DBT), asi come la fraccién
mol de H2S en el gas. Poedemos decir que estos resultades estan en muy buen acuerdo con
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los reportados por Froment [24] y que salvo por la exclusion del 4,6-DMDBT de la corriente a
tratar podemos decir que nuestro modelo representa fielmente el comportamiento cualitativo
y cuantitativo que se esperaba encontrar.
De la grafica 32 podemos advertir que la transferencia de masa entre las fases
liquido y gas concluye aproximadamente a los seis metros después de la entrada del reactor,
en adelante la reaccién quimica deja de ser importante.

Grafica 32

Flux molar

{mol/m?s]

.00

0.01

|

-0.01 T T T T
! 000 100 200 3.00 400 500 600 7.00

Coordenada axial del reactor [m]

.. .

Los perfiles de concentracion en la fase liquida (grafica 33) muestran &l mismo patrén
gue la grifica 31. Aqui observamos que el perfil de composicion para el hidrogeno se
mantiene a condiciones elevadas de concentracion debido al flujo continuo de materia desde
la fase gas, el cual es generado por el gradiente de composicidn existente entre la fase
liquida global y la interfase ligquido-vapor, en este sentido apuntamos que efectivamente
existen condiciones de no-equilibtio entre las fases gas y liquido sobre todo a la entrada del
reactor (grafica 34), las mayores desviaciones se encuentran para el Hz y el HzS que son los
componentes que obviamente se transfieren mas avidamente.
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Grafica 33,

Grifica 34.

|
|

Perfil de composiciones en el liquido.
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Grifica 35.

[Ciiq)-C(ecat)/C(lig)*100%

0 - o TEVEVEN
0 1 2 3 4 5 6 7
Longitud axial del reactor [m]. |

Habiando de la heterogeneidad de las reacciones quimicas, al observar la grafica 35
podemos aseverar que el proceso es predominantemente heferogéneo sobre todo a fa
entrada del reactor. aqui tenemos diferencias de hasta del 22 % en el valor de la
compaosicion de Hz en la fase liquida y 1a superficie catalitica. En cuento a los perfiles de los
factores de efectividad grafica 38, debemos adelantar que la forma indefinida de los perfiles
esta relacionada a inexactitudes en el calculo de las composiciones de BT y DHBT, aqui
debemos comentar lo siguiente. Nuestro algoritmo de célculc de la particula nos reporta los
petfiles de composicién y temperatura ai interior de la particula catalitica, ahora, en la
practica hemos encontrado que cuando la concentracion de alglin componente clave en ia
cinética quimica es demasiado baja (1.0e-6 en fraccion mol), el resultade no puede ser del
todo confiable pues los métodos numéricos empleados usan una precisibn maxima
predeterminada para evaluar la convergencia del método mismo, de manera que,
fisicamente, la forma indefinida de los perfiles en la grafica 36 se interpretan como: “La
concentracion de BT y DHBT es tan baja que el algoritmo de solucién no distingue entre una
composicién de 1.0e-7 y 1.0e-8 por lo que nosotros debemos identificar que estos
componentes representan en realidad frazas que no pueden contemplarse como
componentes que se cohsuman o que se generen’. Fisicamente, lo que acabamos de decir
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significa que la reaccidn quimica no se efectGa para términos practicos y que en todo ¢aso, si
ocurre, esta solo se lleva a cabo en la superficie del catalizador, por {0 que el factor de
efectividad tiende a un valor limite de 1.0, en acuerdo a la definicion del factor de efectividad
glabal visto en el capitulo 3.

Grifica 36,
- ]
Factores de efectividad [
1 _‘”7_,_ e e L e e R A e i o e
t:]
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Grafica 37.
Perfit de temperatura en el liquido |
|
610 — :
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Los perfles de temperatura (grafica 37) muestran un incremente de
aproximadamente 13.5 °C en la corrente liquida, en todo momento la temperatura de
interfase y de superﬁcfe catalitica tuvieron un valor idéntico, no asi la temperatura del vapor,
la cual se mantuvo cercane de los 6 °C grados por debajo, lo cual esta en acuerdo a lo que

Froment [24] menciona.

4.2.6 Simulacién de un reactor de Hidrotratamiento industrial. Caso 2

Como segundo y (ltimo ejemple del uso de este programa, se hard la simulacién de
un reactor industrial el cual ha sido previamente simulado {usando Aspen plus) en ef trabaje
de tesis de MariaJosé Castellanos Arroyo [31]. En esta simulacién se considera que toda la
aportacién de S en la carga para Hidrotratamiento proviene del DBT. Los resultados de la
simulacion de MariaJose los ienemos en 1a tabla 6;

Tabla 6. Resultados de simulacién de MariaJosé.

Simulacién ASPEN plus
*Flujo' L¥V [kg/hr] “Flujo L+V [mol/s]

Fraccién mol global

- - 'Entrada Salida Entrada . Salida Entrada Salida
H2 13768.41 12109.21 1.8971E+03 1.6685E+03 0.6546 0.6023
H2s 11584 98 16137.64 8.4426E+01 1.3153E+02 0.0326 0.0475
Metano 17078.15 18690.88 2.9567E+02 3.2362E+02 0.1020 0.1168
Efano 20989.58 22510.45 1.9390E+02 2.0794E+02 0.0668 00751
Propano 16102.05 17563.3 1.0144E+02 1.1084E+02 0.0350 0.0399
[sobutano 4006.61 4809.034 1.9148E+01 2.2983E+01 0.0066 0.0083
Butano . .3255,503 3907.574 1.8558E+01 1.8675E+01 0.0054 0.0067
iPentano 1414.495 2150.29 $.4457E400 8.2785E+00 0.0018 0.0030
Pentano 979.8304 1715.615 3.TT23E+00 6.6050E+00 0.0013 0.0024
PSC-130 131.2984 1628.592 3.8741E-1 4.8053E+00 0.0001 0.0017
PSC-164 . 2T.3189 1527.622 6.3270E-02 3.5380E+00 0.0000 0.0013
PSC-188 2442 548 3848.427 4.9083E+00 7.7303E+00 0.0017 0.0028
PSC-211 6889.158 8043.673 1.2270E+01 1.4326E+01 0.0042 0.0052
PSC-236 7080.207 8102.859 1.1221E+01 1.2842E+01 0.0039 0.0046
PSC-260 T, 13830.25 14241.23 1.9814E+01 2.0403E+01 0.0068 0.0074
PSC275 - 4044299 38450.81 5.4650E+01 5.4958E+01 - 0.0189 0.0188
PSC-293 16070.15 15578.87 2.0327E+01 1.9705E+01 0.0070 0.0071
PSC-310 16043.88 1523284  1.8135E+01 1.B168E+01 0.0066 0.0065
PSC-326 - . - 18323727 17793.25 2.1868E+01 2.0137E+01 0.0075 0.0073
PSC-343 - 274741 203456.01 ©  24415E+01 2.1837E+01 0.0084 0.0079
PSC-356 13554.06 12005.38 1.3995E+01 1.2396E+01 0.0048 0.0045
PSC-378 33388.02 28111.03 3.1120E+01 2.6202E+01 0.0107 0.0095
DBT SR T2491202 . 0 2095066 - 3.7557E+01 4515701 0.0130 0.0002
BPH . 1.084096 13813.313 - 1.9528E-03 6.8680E+00 0.0000 0.0025
cHB B.143454 17453.52 1.4118E-02 3.0258E+01 0.0000 0.0109
TOTALES 306070.32 306070.83 2.8982E£+03 2.7704E+03 1.0000 1.0500
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Las condiciones de la carga al reactor son:
T=633.15 K
P=80.41 bar.
F=2896.82 [mol/s] (Flujo molar global de liquido y gas).
Azufre total=1.416 wi%,

Las condiciones a la salida al reactor son:
T=653.15K

P=75.8 bar.

Azufre total=500.0 ppm.

El flujo moelar aqui presentado se calculé de acuerdo a la tabla 6, usando los pesos
moleculares de cada componente. En esta tabla también se listan algunos componentes
coma: PSC-130, PSC-164 etc., estos representan a psecudocomponentes bien identificados
y caracterizados por un peso molecular, una temperatura de ebullicién y temperatura critica,
datos que fueron evaluados dentro del simulader Aspen plus. Hemos de decir que en nuestra
simulacién no utitizamos a todos los componentes inertes de la tabla 6, pero que sin
embargo incluimos a {os componentes mas representativos.

Las condiciones de operacién aqui mosfradas son las industriaimente usadas y han
sido especificadas para alcanzar una concentracién maxima de S de 500.0 ppm totales.
MariaJosé reporta que en su simulacién se produce un Diesel de salida con 256.6 ppm de S
lo cual es inferior a la especificacién de disefio, nosotros tomaremos estos parametros como
referencia en las simulaciones que presentemos a continuacion.

E! esquema de reacciones para la Hidrodesulfuracién de DBT es et mismo que hemos
mostrado previamente, pero en este caso las ecuaciones cinéticas cambiaron:

r _ kK par Cpar Kr2Crry
Hidrogendlisis 2
(l + K pprCpgr + KH:SCHZS) (1 +K1,Ciz)

donde:

k =7.87x1¢° exp[ [mol/g_cat*s]

K per =18x107 epr[i's—;l;l—mj [Umol)

~3.01 1x104)
T
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K, = 4.0x10° exp[iﬁﬁmmj (Liemol]
K ppg = 705107 exp(M] [Lmol]
RT
ro XK CaK o Conr
g Y+ K oy Copr
donde:
- 4
k'K, = 42194x10 exp[il-jff—x&] [L/g_cat's]
3
K’ par =1.9997x10° exp[lf-‘igiliJ [Lmol}

Caracteristicas del catalizador:

Radio de particula catatitica: 3.0e-3 [m]. {Supuesto)
Porosidad: 0.5. (Supuesto)

Densidad aparente: 550 (kg_catim®]

Factor de tartuosidad: 2.0 (Supuesto).

Caracteristicas del reactor:
Longitud: 9.286 {m}.
Area transversal: 16.417 [m?).

Fraccién de espacios vacios: 0.28. (Supuesto)

Primeramente decidimos evaluar la respuesta de la simulacién con el incremento en e!
numero de puntos de colocacion asi como también a la respuesta para cuando mantenemos
las propiedades termodinamicas y de transporte como constantes. Los resultados se
encuentran en la grafica 38, 39 y 40. De la grafica 38 concluimos que el célculo de
propiedades termodinamicas y de transporte afecta significativamente a los perfiles de
composicion, en [a grafica se observa que el evaluar [as propiedades conforme se integra el
reactor produce un efecto benéfico en cuento al consumo de S. Por otro lado no se
observaron diferencias significativas para cuande aumentamos el nuimero de puntos de
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colocacion interior para la resolucion de las composiciones y temperatura en la superficie

catalitica.
Gréfica 38.

Perfil de composicién de S total. —l
] m# | ] —0—NPC=3, Prop. Var.
H o —O— NPC=3, Prop. Ctes.
12000 % 1 —A—NPC=4, Prop. Ctes.
10000 —0O— NPC=5, Prop. Ctes.
I —>NPC=5, Prop. Var.
73 ] - -
e o0 - - —
[~ %
[=%
6000 :
2 X
a0 —
2000 | ] —
0 . 2
a 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10
Coordenada axial del reactor [m]
TABLA 7 DE RESULTADOS DE GRAFICA 38 (PPM de S).
Posicion fm]  NPC=3, Prop. NPC=3, Prop. NPC=4, Prop. NPC=5, Prop. NPC=5, Prop.
Ctes. Var, Ctes. Ctes, Var.

) 1.38E+04 1.38E+04 1.38E+04 1.38E+04 1.38E+04
0.495257 1.20E+04 1.21E+04 1.20E+04 1.20E+04 1.20E+04
0.972603 1.03E+04 1.06E+04 1.05E+04 1.04E+04 1.02E+04
1.438833 8.62E+03 8.16E+03 9.02E+03 £.97E+Q3 8.41E+03
1.921732 6.98E+03 7.87E+03 7.69E+03 7.64E+03 6.7BE+03
2.392735 5.43E+03 6.69E+03 6.44E+03 6.43E+03 5.19E+03
2.865387 4.09E+03 5.64E+03 5.36E+03 5.36E+03 3.88E+03
3.335604 3.01E+03 4. 70E+03 4.43E+03 4.41E+03 2.80E+03
3.812739 2.13E+03 3.86E+03 3.60E+03 3.58E+03 1.97E+03
4284742 1.47E+03 3.14E+03 2.90E+03 2.87E+03 1.35E+03
4.758187 8.89E+02 2.52E+03 2.28E+03 2.26E+03 9.02E+02
5.222675 6.57E+02 1.97E+03 1.77TE+03 1.77E+03 5.89E+02

5.69672 4.26E+02 1.55E+03 1.36E+D3 1.35E+03 3.81E+02
6.164201 2.74E+02 1.21E+03 1.04E+03 1.03E+03 2.44E+02
6.629285 1.75E+02 9.33E+02 7.94E+02 7.84E+02 1.55E+(02
7.094455 1. 11E+02 7.13E+02 6.02E402 5.94E+02 9.68E+01
7.573552 6.90E+01 5.43E+02 4.54E+02 4.48E+02 6.08E+01
8.049339 4.27E+01 4,12E+02 341E+02 3.35E+02 3.74E+01
8.525585 2.62E+01 3. 1E+Q2 2.55E+02 2.50E+02 2.30E+01

9.286 1.19E+01 2.03E+02 1.69E+02 1.62E+02 1.07E+01
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Sefialamos que en esta secuencia de simulaciones, la concentracion de S total fue
menor a la especificada de disefio y a la reportada por MariaJosé [31] y que sin embargo no
deja de ser lo suficientemente aproximada para considerarse como aceptable para un
ejercicio de simulacion.

La grafica 39 nos muestra los perfiles de temperatura encontrados. Lamentablemente
no podemos hacer comparacién de estos resul'fados con el dato de 653.15 K para la
condicién de operacién industrial debido a que nosotros no incluimos las reacciones de
Hidrocraqueo e Hidrogenacién propias de! proceso por falta de informacion experimental, lo
que podemos sefialar de nuevo es el efecto de las propiedades termodindmicas y de
transporte en los resultados de integracion.

Gréafica 39.

Perfiles de temperatura del liquido
B 1 e e e e —— e s

—O— NPC=3, Prop. Var,
—{3-NPC=3, Prop. Ctes.
—4—NPC=4, Prop. Ctes. |:
—O—NPC=5, Prop. Ctes. |
630 | , ; \ . ~»-NPC=5, Prop. Var, |:

] 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Longitud axial del reactor [m)]. |

Para los perfiles de presién calculados por nosotros en la grafica 40, encontramos
ique los resultados son curiosamente muy parecidos a la condicion de salida de 77.3 bar.
Deseamos sefialar que por falta de datos sobre el empague catalitico supusimos una
fraccién de espacios vacios de la cama catalitica y un tamafio de catalizador aproximado, y
que estos dos parametros influyen de manera importante en la evaluacion de la caida de
presion voluméirica
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Griafica 40.

Perfiles de prasion.

h —O— NPC=3, Prop. Var.

—{3-NPC=3, Prop. Ctes.|
|| ~8—NPC=4, Prop. Ctes. i
75 §} —O~NPC=5, Prop. Ctes. S
|| =¥~ NPC=5, Prop. Var.

0 2 4 6
7 Longitud a:_c_ial del reactor [m].

A continuacidn realizamos diversas simulaciones en donde decidimos variar la
temperatura y presion de entrada al reactor y calcular el efecto sobre el consumo de S total.
Los resultados se muestran en las graficas 41 a 43. De manera general se tiene que el
aumento en la femperatura y la presion de entrada al reactor mejoran la conversion de S a la
salida del mismo, lo cual encuentra congruencia con el significado de la severidad del
proceso de Hidrotratamiento.

En estas simulaciones mantuvimos las propiedades termodinamicas y de transporte
como constantes y utilizamos solo 3 puntos de colocacion interior. También mencionamos
que la desviacion de las composiciones de equilibrio y de superficie catalitica no variaron por
arriba de! 2.0 % con respecto a las condiciones de la fase liquida global, asl mismo los
factores de efectividad se manfuvieron en un rango de entre 0.96 y 0.98, lo que confirma la
poca resistencia de los procesos de transferencia en el sistema y por lo cual podemos
concluir que este reactor puede ser considerado como homogéneo teniendo siempre
presente que tal comportamiento es una fuerte funcién de las expresiones de velocidad de
reaccion.
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Grafica 41
—
Perfil de composicidén de S total.
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Grifica 43.
Composicion de S a la salida del reactor. T
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En la grafica 43 podemos encontrar la composicidn de salida de S tofal para
diferentes condiciones de entrada al reactor, estos niimeros resultan de gran interés para
evaluar cuantitativamente el efecto de las variables T y P sobre el resultado deseado de S, lo
cual es de manera practica lo mas valioso para el ingeniero de proceso, quien tiene que

manejar el funcionamienta del reactor para mantener las especificaciones de disefio,
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Conclusiones.

Algoritmo para resolver el problema de difusién-reaccion al interior de una particula
catalitica en un sistema multicomponente y multireaccionante en condiciones no
isotérmicas.

Se desarrollé un procedimiento generalizado para el planteamiento del problema de
difusibn—reaccién para sistemas complejos de reaccién. Este gran algoritmo se ha provado
como rutina aislada y como parte de un algoritmo mayor de integracién del reactor catalitico
Gas-LIquido-Sélido sin la ocumencia de fallas de ningln tipo. Aigunos de los resultados
obtenidos fueron comparados con fas soluciones encontradas usando herramientas alternas
de computo como MathCad y MatLab, encontrando una coincidencia completa en todos los
casos sometidos a este proceso de comparacion, sin mencionar que nuestre programa tiene
ventajas de velocidad las cuales quedan fuera de toda duda. Asi mismo se validé la
consistencia del balance de materia y energia en la particula usando un balance de fluxes
guedando comprobado que los resultados chedecen la estequiometria y la conservacion de
materia. Consideramos que el planteamiento que hemes desarrollado es una aportacién dtil y
fiable para el propdsito que fue disefiado y que reune caracteristicas de sencillez y
creatividad Unicas hasta lo actualmente conocido y reportado en la literatura.

Se presentaron algunas complicaciones numéricas cuando se evaluaron ios factores
de efectividad en reacciones donde intervenian componentes traza. Este problema tiene una
solucién sencilla, el aumentar la presicién del algoritmo. Por otro lado el aumentar ia
presicién trae consigo que el proceso sea mas lento, lo cual no resulta atractive. Pensamos
que se debe incluir en el proceso de resolucion de la particula, una rutina que identifique la
presencia de componentes traza y que pueda decidir cudndo una solucién es del todo
correcta.
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Algoritmos para fa evaluacién de propiedades termodinamicas y de transporte en
condiciones de alta presion y temperatura.

Tedas las rutinas de célculo de propiedades termodindmicas y de fransporte fueron
extensivamente probadas para verificar su fiabilidad numérica (fallos mateméticos como
divisitn por cero), de manera que fue posible hacer un uso recurrente y confiable dentro del
resto de las rutinas de integracidn. Tratamos en todo los casos posibles de comparar los
resultados obtenidos con aquellas de la literatura por lo gue podemos mencionar que dentro
de estas rutinas se tiene una congruencia cualitativa y cuantitativa de lo mas apegado a lo
reportado en la literatura.

Todas las rutinas fueron en un principio simuladas usando MathCad para generar
resultados y compararios con los calculados por las rutinas de C++ logrando una

coincidencia completa en cada caso.

El crear un programa de computo para la simulacion del reactor catalitico Gas-Liquido-
Sélido.

Las ecuaciones de conservacion, asl como las simplificaciones adoptadas en eflas
permitid modelar matematicamente los procesos de transferencia y reaccidn en el reactor
catalitico Gas-liguido-Sélido de manera adecuada. Podemos decir que las caracteristicas del
sisterna reactivo en su conjunto quedaron de forma bién explicitas y representadas en las
diferentes variables de simulacion, esto le brinda al programa una gran capacidad para
modelar un niimero infinito de opciones (no solo reacciones de Hidrotratamiento).

Se logré crear un programa de computo muy completo para la simulacion del reactor y
la particula catalitica. Este programa fue enteramente construido en lenguaje C++ usando un
estilo de programacién denominado programacién orientado a objetos cuya caracteristica
principal radica en la simplificacion de las cperaciones que realiza, de manera que el ¢cédigo
final es faciimente mantenible para futuras modificaciones.

El tamafio del programa principal (reactorexe) es de 360 kb, lo cual es de
dimensiones relativamente pequefias, las rutinas auxliares: calculo del equilibric de fases,
calculo de propiedades termodinamicas y de transporte fueron creadas usando la tecnologia
de DLL (Librerias de enlace dinamico), esto significa que no pertenecen al programa
principal y se pueden modificar sin necesidad de modificar el programa principal, esto da Ia
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flexibilidad de ampliar esta libreria en el futuro. La rutina de resolucién de la particula
catalitica puede ser facilmente modificable para tratar reacciones en fase gas o liquido-gas,
simplemente especificando un pardmetro en [a funcién encargada del proceso de resolucion.

Simulaciones del reactor catalitico Gas-liquido-Sélido en reacciones de
hidrotratamiento y analisis de los efectos de las diferentes variables del proceso.

Con el programa de cémputo creado se realizaron varias simulaciones de las
reacciones de Hidrotratamiento, especificamente la HDS de Benzotiofeno y Dibenzotiofeno,
estas simulaciones arrojaron un gran nimero de datos interesantes sobre la resolucion de ia
particula catalitica asi como en la integracién dei reactor, el impacto de las variables de
proceso y el caiculo de las propiedades de fransporte.

La variacion de las propiedades de fransporte afecta de manera importante a los
perfiles de composicion y temperatura al interior de la particula catalitica y en su superficie.
Con estas modificaciones también se altera el comportamiento global en la integracién del
reactor; aunque no simulamos este efecto, no nos debe quedar en duda que el célculo de las
propiedades de transporie es esencial para el buen disefio de un reactor industrial

Sobre la integracién del reactor, ¢l efecto de fa temperatura fue claro, el aumento de
ésta acelero las velocidades de reaccién de manera que es posible alcanzar niveles de
conversion de los compuestos sulfurados en una distancia menor. La concentracion del
hidrégeno en la fase liquida es apenas influenciada por la temperatura, esto nos lleva a
pensar que a las condiciones industriales el liquido esia practicamente saturado de
hidrégeno. Los factores de efectividad son influenciados negativamente por |a temperatura
debido a la existencia de gradientes de composicién al interior del catalizador que se
acentdan para temperaturas mayores.

La modificacion de fa presion de operacion también aliera de manera importante los
perfiles de composicidn generados, esto fue debido primeramente por el equilbrio de fases
establecido a [a entrada del reactor, de manera general podemos concluir que el aumento de
la presion mejora la solubilidad de H: y por o tanto la reaccién quimica es favorecida como
en el caso del aumento de la temperatura. El efecto de la presién en la evaluacién de los
factores de efectividad es menos importante que en el caso de la temperatura.
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Estas apreciaciones sobre la temperatura y la presién estan en acuerdo con la idea de
la severidad en los precesos de Hidrotratamiento.

Finaimente creemos que con la construccién de esta herramienta de simulacion nos
encontramos en la posicién de poder evaluar el comportamiento de reactores industriales
actualmente en operacién, y con esto poder caracterizar a detalle los parametros de mayor
influencia.
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Apéndice A.
Polinomios Ortogonales y cilculo de las matrices A y B para el
método de la colocacion ortogonal.

La colocacién ortogonal es un método numérico que se ha empleado ampliamente en
la resolucidn al problema de difusidn-reaccién dentro de la particula catalitica. La
caracteristica basica del método es ia de aproximar la sclucidn de las funciones que describe
el perfil de composiciones o de temperatura por una serie de polinomios ortogonales entre si
con raices conocidas. Tales polinomios son escogidos para que de inicio cumplan con una
de las condicicnes de frontera. Luego de seleccionar los polinomios ortogonales se les aplica
el operador del cual se desea aproximar su solucién funcional, a este resuitado se le llama el
residual, que resulta en un juego de ecuaciones algebraicas cuya solucién da el valor de la
funcién en cuestidn ya sea composicidn o temperaiura a {o largo de la coordenada espacial

involucrada .
Los polinomios ortogonales

Los polinomios ortogonales en un intervalo [0,1] son aquellos que cumplen con ia
siguiente condicion :

[W) P, (x) P, (1) = 0

donde Wi{x) > 0 es la lamada funcién de ponderacion.

Pi{x) polinomio de grado k.
Pw{x) polinomio de grado m
mzk
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Cuando la solucidn que queremos aproximar tiene una simetria palpable, como en el
caso de la geometria esférica, se puede sugerir que los polinomios sean una funcién de <y
no solo de x, por eiemplo:

N
¥y =y +(1-x*) 2 a P (x")
i=1

De esta forma nuestra condicién de ortogonalidad quedaria:
1
[P PP ()x* e = 0
0

En esta condicién de ortogonalidad se incluye la funcién de ponderacion W7} que
con su definicibn quedan fijadas las caracteristicas de ios polinomios .

La condicién de otogonalidad se aplica para diferentes geometrias: o=1 para
rectangular, «=2 para cifindrica y a=3 para esférica. Cuando se tiene una geometria esférica
como ocurre en un pellet (como representacién de una particula en cuya superficie porosa se
encuentra la fase catalitica) diferentes autores han encontrado que usar polinomios
ortogonales en funcién de x* es una condicidn para lograr la aceleracién de convergencia del
método.

Como un ejemplo del tipo de calculo involucrado, presentamos los sistemas de
ecuaciones que tuvieron que ser resueltos usando MathCad ™ para encontrar los coeficientes

de los polinomios ortogonales .

Para el primer polinomio de grado 2 se resolvid la ecuacidn integral siguiente con
PO=1, (Archivo de definiciones de MathCad):

Geometria: a =3

3) Esférica

2) Cilindrica

1) Planar

2

W(x) = (1-X) {f Funcion de ponderacién usada para casos con simetria,
- PO(x) =1 #! Define al polinomio de grado cero.

Pl(x,a) = 1 +a¥ J Define al polinomic 1 de grado 2.
a=l i Estimado inicial del coeficiente.

168




Estimado inicial, {f Comentario de MathCad
Given /fAbre ciclo de convergencia

1
J W{x)-PO(x)-P1(x,a)x" ' dx=0

0 /i Ecuacién a resolver
coef = find(a) // Completa el cicic de convergencia para la variable a.
coef = -2.333333333333334 { Muestra el valor encontrado de Ia variable a.

Para el segundo polinomio de grado 4, se resolvid el siguiente juego de ecuaciones
integrales usanda el resultado del polinomio 1 anterior de grado 2:

Polinomio 2 de grado 4. P2(x,a,b) = 1+ax + bx

Estimados iniciales
a=1 b=

Given

1
J W(x)-PO(x)-P2(x,a,b}x" ' dx=0
i)

”

W(x)P1(x)-P2(x,a,b)x" ' dx=0

coef .= find(a,b)

Coeficientes del polinomio:

coef= (_6 )

6.6
CIP2 - -¢
C2P2 = 6%

Para el tercer polinomio de grado 6, el sisterna resuelto fue :

Polinomio 3 de grado 6.
Pi(x,a,b,¢) =1+ ax+bx + o

Estimados iniciales.
a=1 b=1 ¢=1
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Given

1
.{ W()-PO(x)-P3(x,a,b,c)x" ' dx=0

['1
J W(x)-P1(x)-P3(x,a,b,c)x" ' dx=0

-

[
| W(x)-P2(x)-P3(x,a,b,c)}x" ~ ' =0
40

coef = find(a,b,c)

coef = | 28.60000004195506

1 11.00000000953524
Lo.azssnw/szm

Por lo tanto:

C1P3 = - 11.000060009535:
C2P3 = 28.600000041955
C3P3 - -20.428571467529

Este proceso de resolucidn progresiva contindia hasta encontrar los coeficientes del
polinemio ortogonal del grado deseado.

Una forma de verificar que el polinomio esta definido adecuadamente es por medio de
su grafica, estos polinomios son ortogonales en el intervalo [0 1] y sus raices se encuentran
de forma simétrica dentro del intervalo {-1, 1]. A continuacion se muestran algunas de las
graficas que se obtienen de algunos polinomios ortogonales:

NPC=1 NPC=2

. | OH— \
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NPC=3 NPC=4
| ] 2
| M
1
-1
0
-t ¢ 1 -1 0 1
NPC=5
1
| /N w
il -
-2
-1 0.5 0 0.5 1

En la siguiente tabla se muestran los diferentes polinomios ortogonales que fueron
encontrados por [a metodologia anteriormente planteada para una geometria esférica y una
funcién de ponderacién W(x%)=1-x2 :

Forma del polinomio Coeficientes raices (+/-)
P+ h=-2.3333333333 b =0.654547918515200
P, (0 [+ax +bx’ =6.0 =0.468848759515102
b=6.6 ;=0.830223922844177
—
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lP,(xz)=1+a:8+bx*+cx“ h=-11.00000000953524 ,=0.363117463638298
}-28.60000004195505 b, =0.677186279172691

=-20.42857 146752969 <,=0.899757995309396

P, ()= 1 +ax b +ex®+dx® =-17.33333137093813 x,=0.29575815957839
=77.99998762391765 ,=0.5652353 14396405

126.2856923920993 Xy=0.784483394518187

-66.65078210063945 ., =0.934001497143783

b O 1+ Hnd oS+ dd rex ™ p=-25.00000095742054 1=0.240286924434788
170.0000120321009 r:2=0.48290962667052

k=-461.4286158741489 x3=0.686188858244044

=538.333396608164 ix.=0.846347|92877981

r=225.1212426077221 xs=0.953309954439558

=1 A+ b e+ Al rex O 2 =34.01272808405579 b, =0.2153 15281225589
h=323.2463461189909 b, =0.42054519252536

=-1.293465751951546E+3  [x;=0.606108 146386892

d=2.479996049550058E43  x,=0.76335561982991

=-2255250875030253E+3  |x,=0.884962305735739

~780.8868041702311 =0.965198246465807

PAxT)= 1 +ax rbx toxordxtrex P+ Trgx ™ p—43.97243811531971 e, —0.191111656978029
b=555.0621467112395 L(2=0.37i383165355593

k=-3.053716255734016E+3  |x;=0.538238549821196

1=8.527164630984718E+3  |x,=0.687836052927743

|, 262285586346782E+4  [k,=0.813391992074168

£=0.431247438478378E+3 b =0.900578988461023

Lg=-2.796667032365698E+3 x=0.97268083118576
Po(xy=1+ax o tox™+dx® rex O+ 24 gx ehx p=-57.07573583609558 b, =0.1656949 17427629
16 b=-914.1626764142244 xy=0.343779562629703
=-6.530848687106319E+3 %(3=0.50157ss44745512

H=2.47790667804T149E+4 | =0.610780735358602

5.31206974390546E+4  [xs~0.728212257524868

450028111592875E+4 . 84033152752584

=4, 14645261 163385E+4 [ =0.920707099061 727

=1.090235544398897E+4  Ix,=0,07408312265826
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P ()= +axi+bx +oxo+ At -+ex 04 '+ gx +hy bi=-59.88275158220738 ,=0.16785014380821
16 18 =1.09722606243672E+3  x,=0.325281630646364
~-9.359982752454291E+3  |k;=0.456343570487784
=4.381216732262485E+4  ,=0.586617002768742
-1.213374794588057E+5  [xs=0.700349951975251
=2.039304421669T78E+5  e=0.7832514055004
b=.2.041273686435101E+5  |x,=0.870986075960997
h=1.118447521801277E+5  [ke=0.919430656426573
=.2.58060379791 1873E+4  hy=0.969359737414379
P OO )=+t +ox +d rex U+ 24gx “+h |p—87.05818800452609 ,=0.137134850418276 |
b S Ba?® ~2.23657540611124TE+3  |k,=0.264358925498678
2.598618840344959E+4  k;=0.388340954587352
=1.633601650239605E+5 b, =0.513242137841271
— 6.08575019968745E+5  s~0.63322345600474
=1.403979765760801E+6  hg=0.741183064023814
=2.024790497896675E+6  x,~0.830683121957178
=1.775492438306258E+6  [xy=0.898299994902007
=8.652945718119326E+5  hs=0.948145705946059
=1.796680104099049E+5  Ix,=0.983361243799973

Nota: Las raices pertenecientes a los polinomios ortogonales fueron encontradas par métodos numérices usanso igualmente

MathCad como herramienta.

Siguiendo adelante con la aplicacién del método de colocaciéon ortegonal, ahora

podemos aproximar ia solucién de una funcion de la forma abajo mostrada :

N+l

y(x,)=2x*? ,d,
i=1

donde d; representa los coeficientes de los polinomios ortogonales que aproximan a la
solucién. Si derivamos una vez y tomameos el laplaciano sobre yj tenemos o siguiente :

dy(x;)
dx

N+l

= > x¥3,(2,-2)d,
i=1
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N+l

sz(xj) - ;Vz(xzf-z)di

Estas ecuaciones las podemos representar en notacién matricial:
y=0%d Y _crd Viy=D%d
dx
donde:
. 2 L 2i-3 2 hi-2y
Qﬂ =X, Cﬁ =(2i 2)x;' D, =V (xz )ix,
que resolviendo para el vector d nos gueda:

Yocegiry=ary  Vy=DtQ'y=B*y

Ahora bien, los pesos para la integracién de la solucién en los puntos de colocacién

deben satisfacer la siguiente expresion de cuadraturas:

N+l

froeta=3m, /(2

sustituyendo la funcionalidad de f como:
fi=x"

nos queda que:

l 2i-2 _a-1 & 2i-1 1

[ 3w et

por lo que podemos despejar como sigue:

wo=f . Wef

Como ejemplo de calculo presentamos algunas hojas de definicion de MathCad que

sirvieron para calcular las matrices A, B y e! vector de pesos W para diferentes nimero de

puntos de colocacion interior:
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Ejemplo de hoja de célculo de MathCad para 1 punto de colocacion:

Calculo de las matrices Ay B
N =1

Raices del polinomioc ortogonal de grado N=1

X = 06547 x =1
1 2
i=1,2.N+1 ji=1,2.N+1
_ (2i-2) (i Ayl (2E-3) o P H AA tAER) |
Qi = (%) Gy = (2i-2y{x) D = (2i-2(i- 1))
(1 0429 0 1309 06 . 1.75 —0.75
1) e oY @l )
Q (1 1 ) (o 2 06 Q) -1.75 1.75
A=CcQ' B-DQ' a3 k=1.1 Fk":;
v 2i-2+a
(229169 2.29 ~10.50111 10,
_ 169) =( 50111) F=(033 02)
-3.50037 3.50037 \-10.50H11 10.50111
W=FQ'

W =(0.233 0.1)

Ejemplo de hoja de calculo de MathCad para 2 puntos de colocacion:
N==2 N &s el nimero de puntos de la colocacion interior.

Raices del polinomic ortogonal de grado N=2
X, -046884BTS9SISI  x, '=0.8302239228441 x, -1

jeL2.N+1 i=L2.N+1 X 07K X ={ 0.468848759515102 0.830223922844177 1)
2i-2 . (2i-13 L . . 2i-4
g =15 Y greia)TTY g e aei oETTY
1 021982 0.04832 0 09377 041225 0 6 439638
Q=1 068927 04751 C=|0 1.66045 2289 D={0 & 1373544
11 t 0 2 4 06 20

/ 1.881929953128302 -1.506029965814404 0.625000012686103
(Q') = |-4.612246290905257 8.362246720827978 -3.750000429922721
2.730316337776956 —6.855316755013574 4.125000417236618
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A Q' a =3
-3.19933 501517 -1.81584
A =|-1.4087 -1.80674 321544 'SER P

| 1.69677 —10.69677 9

_ - | _
B=DQ ki 2 2.4
-15.66996 20.03488 —4.36492

B =|996512 -44.33004 34.36492 F =(0.333333333333333 0.2 (.142857142857143)

' 26.93285 -86.93285 60.00001

W o=F-Q!

W =( 0.09491 0.19081 0.04762)

Matrices A, B y W para el uso de la colocacién ortogonal en coordenadas esféricas :
NPC=1.

_ (—2.29!69 229169} b _ (—10.50111 10.50111)

W =(0.233 0.1)
-3.50037 3.50037 ~-10.50111 10.50111/

NPC=2
i—3.19933 501517 -1.81584 —15.66996 20.03488 -4.36492 |
A =|-1.4087 -1.80674 321544 B+=| 996512 -4433004 3436492 W ={ 0.09491 0.19081 0.04762)
1.69677 -10.69677 9 26.93285 —26.93285 60.0(.'!001[I
NPC=3
-4.13089 688191 -4.54754 1.79652 —23.85306 30.59365 —9.74629 3.00571
-1.33886 —2.21505 528905 -1.73514 B - 11.09991 —43.23766 40.81877 -8.63101
rA T 06257 -3.74062 166711 4.78203 —3.32285 3835681 12540927 90.3753
l—l.OTZ‘?} 532557 -20.75284 16.5 —-33.6756 15237521 -311.19961 1925

W =( 0.04568 0.1259 0.13398 0.02778)
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NPC=4

—5.07171
—1.43461
0.5229
—0.38607
0.76153

—34.4654
13.97981

-3.1083
1.8377
38.54617

8.65862 —6.36713
—2.65376  6.3%203
-3.16866 —1.91208

1.86148 -6.70191
—3.4682  10.26841

44,14924
—52.31626
33.60005
—12.57904

-14.2677
48.83701

—94.52816
97.44696
—170.36505 457.96305

4.64581
-3.71138

6.6239 ~2.06611
—~1.60602  6.83252

-1.86559
1.40772

—33.56176  26.00001

7.00247  —2.41862
-15.17762 467706

80.8944  —16.83799
—286.69047 199.98485

W ={ 0.02509 0.07925 0.11519 0.09562 0.01818)

NPC=5

[6.01716 10.40346 -8.01834 6.53351

~1.58184 —3.10615
0.51084 —3.13581
030183 1.45883
027271 ~1.21987
|—0.57816 2.52403

—47.39979 60.64489
17.86256 -65.67033

—3.43068 36.21704
156199 -10.22262

-1.22831 6.88545

-42.63073

W ={0.01516 005148

18370811

7.48397 —4.80168
-2.18604 7.29238
—5.28765 —1.77223

3.46547 -1

-19.5626
60.82975

-4 86268
330727
-3.93674
8.46998
0.28289 —1.57355

—6.73569 16.38545 -49.09567 37.50004 |

9.95973
-19.19928

—-97.20996 81.54706

72.92981

—-182.5964

-30.17494 203.69999

-474.46656 1.04704-10°

0.08647

0.09669 0.07071

—794.14445  468.00029

1.96082 |
-1.30157
1.45537
-2.5671
9.33813

-5727
945613

~24.6725
14896123

~569.62442

~167615-10°

001282 )
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-3.27884

7.54905
-30.634

35044223
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NPC=6

[-6.96678  12.13424
~1.75279 -3.56556
0.52815 -3.27241
A =|-0.27863 1354
0206  ~0.92055
~0.20837  0.89868
046119 -1.96472

(—62.64834 §0.07768
22.59003 -82.26059
398367 41.61246
1.57966 -10.15484
-098229 534136

089838 -4.55231

—9.59177
B.5847
-2.46934
-4.96194
2.61009
-2.33744
4.97074

—25.72987
75.82354
—-109.34827
70.23946

~22.12695

15.8775

464422 -196.54195 489.977

8.20228
—5.75761

8.04298
—1.95322
—7.73578

5.40108
-10.76732

13.16687

—23.87834
90.63088

~166.92235
13633346

—59.49814

—6.81535 5.09084  —2.05346
439923  -3.1716 1.26364
—4.75476 3.14454 121867
8.69382  —4.48261 1.62857
—1.67696 10.70025 ~3.18307
—~14.4894] -1.52919 12.26465
23.65121 —67.29864 50.94754

-7.86316
12.21653

-21.77172
132.63897

-322.02727

376.1116

-1.02623-10°  2.04461°10°

495031
—7.07668

13.54272
~39.33605

255.53869

-1.0218°10°
-3.12326:10°

W=(9.8210°  0.03483 0.06346 0.08189 0.07967 0.05412 9.5390710 ° )

NPC=7

[~8.0663  14.10505
195751 406122
057536 —3.59141
—0.28982 141257
0.19623  —0.87649
—0.16718  0.7176
0.18307 —~0.77101
|-0.41845  1.75001

-11.15668

9.66474
~2.57677
—5.09805

243735
-1.81723

1.87471
—4,19451

2.5181
—6.43822
8.63442
—1.94636
—7.07518
405787
—3.82759
831917

—8.10961 6.65062

502693  —3.96177 2.86929
—5.19458 3.72815 ~2.59253
890307 —4.91533 3.12526

—1.62738 10.18432

—1.8535
2.58551
-4.6824 J
11.95515 |
~52.077

692.95824

1765°10° |

—4.90918 1.958

—1.14223
1.01735
—1.19135

—5.03686 1.7981%

-10.57985 -1.41654 13.0036% —3.79835

7.7625 -19.29128
—15.80081 32.12854
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~79.75206 100.19959

~4.65093 49.43552
1.69052 ~10.93255
B=!093641 506591
069138 —3.45328

—0.67926 3.27451

W - ( 68186410 °

NPC=8

~171695 -5.66152
036342 2695
~0.19253  1.15227
A =| 016374 —0.88183
~0.15067 076763
0.14921 —0.74046
019369 0.94829
| 050488 -2.45747

287646 —103.58777 94.16524

-28.83372

—127.92392

12.52535
—28.24664

104.97894

74.083 —171.35303

-20.26726

119.06324

11.45241 -3%.79274

~10.04879

0.02396 0.04616 (.06559

[-83417 1612104 -1821018

1438235
—6.53034
—6.74624

3.63838
~2.717057

2.52854
—3.15233

8.07953

1989751 140.69083-79.74831

30.48063 -114.95651

0.29822 -4.68458
_| 020679 0.011

0.47493 —3.00631
-0.10903 0.95455

-1.52225 7.01463

W=(4.79383'10_3 0.02075 0.03307 0.03895 0.0652 0.06858 0.05532

Bibliografia:

110.91626

-5.82608 59.61278 -165.72184

98.44344

-12.35384
15.49846

-6.11607

-20,48941

2931436

17.60407
~11.22112
12.31036
0.30428
—9.61342
5.63604
—-4.7338
5.69039
—14.37732

58.79638
-31.40661
116.17429
—-223,73116
110.25806
-46.72532
18.93465

3027776

-6.39016
14.03606

—32.25407
134.13096

—265.56024
2273447

~101,75441

—11.65744
6.68633
—5.16938
748513
1.468
—10.28547
6.82041
—7.54236
18.48965

-31.94412
4.94969
-0.61492
157.62067
—237.13625
178.06964
-53.49671

-20.95733

| 736241 —357.34913 1.1683416° 2064141C°  2.615061C°

0.07384  0.06632

3.53603 -1.95046 0.70542

-8.36036 5.1463 -1.91743
16.49599 —9.59265 351114
-40.48374 19.6445 —-6.77965

2043499 —59.78311 18.06797
—518.81978 40438076  -81.80345

6209907  -1.656410°  1.1153110°

| 5442836 2267728 53938364 1.0534710° -19340710° 356813100 -5.2438910° 29234 10°

8.02476 —6.07869
—4.35434 321282
2.94488 205581
—3.28293  2.1091%8
7.69468  —3.90294
—0.88477  10.87003
-142107  0.25041
12.0863 2654999
—27.46125 48.5046

19.2489¢6 -13.55658 8.40783 -2.919%91
1.12242 -2.28607 1.9265 -0.7463
—1.85096 7.63517 -5.35855 1.95012

~-42.20119 2249969 -12.31632 407123
181.73893  -63.35513 30.09683 -0.46638
—368.79392  277.70702 -T1.99332 18.76882
31632595 7157187 530.68869 —91.46333

-47.95265 70192015 -1.9021910° 1.253910°
-3.7439810 59993110 -7.5180810° 3.8272210° |

0.04316

748596 -10 70 )

392616  —1.38802
-204718 071961
12752 044333
-126148 043232
214745 071406 |,
-450984 141762
13.20987 —327346
4.50402 1420938
10475737 73.47477 |

0.03524 74386510 ° 1},
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