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OBJETIVO

Establecer los balances de materfa y energfa wutilizando

un modelo matemitico con base en una cinética compleja
«

propuesta para el sistema de reaccidn del proceso de

Reformacién Catalitica de Naftas.( tipo Semiregeneratived



INTRODUCCION

La Reformacién Catalitica de Naftas es un proceso importante vy
econdmicamente ventajoso, Ademds de su importancia industrial, la
reformaciton catalitica es un proceso donde la investigacién en la
Ingenieria Quimica bha encontrado distintos principios basicos,
hallazgos y algunas otras aplicaciones atiles.

A la fecha muchas compadias petroleras y petroquimicas, las
cuales estdn activamente involucradas en la investigacién de la
reformacidén y operan un gran numero de reformadoras, tienen
modelous cinéticos propios e informacién no cuantificada (en forma
de modelos) acerca de los efectos de 1la alimentacién,
caracteristicas del catalizador vy las condiciones de operacién
del sistema de reaccién.

En la actualidad la catdlisis de la reformacion de naftas para
propésitos de made]amiento cinético es un proceso bien
comprendido. También els.equipo de cédlculo, equipo analitico y los
métodos para obtener y evaluar los datos se han hecho
relativamente {faciles, disponibles y productivos para las
compadias. Asi{ pues, dada su importancia, podemos decir que es
imprescindible caracterizar el proceso de reformacion mediante la
simulacién matemdtica del sistema de reaccién con el fin de
establecer los parametros adecuados que nos lleven a 1a

optimizacién del procesa.



GENERAL IDADES

El proceso de refarmacién catalitica ha sido un punto central
durante muchos afos para la mayoria de las refinerias. £l
objetivo principal que se persigue en este proceso es la
conversidn selectiva de hidrocarburos saturados a hidrocarburos
aromaticos, con el fin de mejorar el octanaje de las naftas de
destilacién primaria. Ademas al paso del tiempo también se
incluyeron en la carga de reformacidn, productos dentro del
limite de ebullicién de la nafta obtenidos por oé;os procesos

(desintegracidén térmica) para mejorar el octanaje.

Es asi como la reformacién se expandid para incluir la produccion
de aromdticos especificos (planta de reformacién BTX) de esta
manera la Industria Quimica pude contar con benceno, tolueno vy

mezclas de xilenc de alta pureza.

En 1o que respecta al hidroégeno producido por las reacciones de
aromatizacion, éste se utiliza tanto para la preparacion de las
cargas a feiarmacibn como también en otros procesos de
hidrotratamiento.

€l proceso de reformacién catalitica se ha estado mejorando
continuamente para poder satisfacer las necesidades cambiantes de
la industria. Los esfuerzos combinados de las aréas de desarrocllo
de catalizadores e ingenieria han aumentado la flexibidad del

proceso de reformacidén, trayendo consigo cambips sustanciales en
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éste,
Esta flexibilidad se ha traducido en el surgimiento de nuevos
procesos (ciclicos vy continuos) asi como también nuevos

catalizadores los cuales presentan mayor actividad y estabilidad.

Dada la importancia de! proceso y el objetivo que se persigue, es
necesario tener un amplio conocimiento de la operacién del
proceso, las caracter{sticas de la carga asi como también de las
reacciones q%s‘ocurren {Quimica del Proceso) y las modificaciones
que dstas sufren por efecto de las condiciones de operacién,
También es de suma importancia considerar el cardcter funcional

del catalizador.



CARTTULO I
CARACTERIGTILAG DEL PROCESD DE BEFORMACION CATALITICA
DE NAFYRS
1.1- DESCRIPCION DEL PROCESD DE REFORMALION.
£n la actualidad han aparecido diversos procesos de refaormacidn

de los cuales podemos citar algunos de {os mas utilizados:

Platforming uorP R
Power forming EXXON
Ulttraforming §TD. DIL IND:
Houdrliforming HROUDRY
Catalitic Reforming ENGELHARD
Rheniforming CHEVRON

€n general, una unidad tipica de reformacidn consiste de varios
reactores de lecha fijo frecuentemente cuatro, trabajando en
serie con intercambiadores intermedias entre ellos, dada 1la

naturateza de las reaccianes de este proceso .

S5e puede establecer wuna clasificacion de las procesos de
reformacién,dependiendo de la frecuencia de regeneracién del

catalizador de la manera siguiente:

Continuos

Ciclicos



Semiregenerativos

El equipo que se utiliza para la operacidn del procese continuo
se diserd para permitir la remocién y reemplazo del catalizador
durante la operacién normal (fig No.1.1). Como resultado el
catalizador puede ser regenerado continuamente y de esta manera
mantenerio en alta actividad.

La formacién de la capa de coque y la conversidén al equilibrio
termodindmico del reformado son favorecidos a bajas presiones de
operacioén, la disponibilidad de mantener altas actividades del
catalizador es la principal ventaja de la unidad del tipo

continuo.

La unidad semiregenerativa {(fig. No.1.2) es el otro extremo del
espectro y tiene la ventaja de costos de capital minimos. La
regeneracidn requiere que la unidad sea sacada de operacion.

Dependiendo de la severidad de 1a operacioén, la reqgeneracién se
requiere en el lapso de 3 a 24 meses. En este tipo de proceso se
requieren altas tasas de recirculacién y tambien altas presiones
de operacién con el ¢in “de minimizar la capa de cogque vy

consecuentemente la pérdida de actividad del catalizador.

El proceso ciclico (fig. No,.1.3) es un compromiso entre estos dos
extremos y se caracteriza por tener un reactor de reemplazo en
adiciéna a los de la corriente en operacién,en la cual el
catalizador puede ser regenerado sin sacar la unidad del proceso,

Cuando la acttividad de uno de 1los reactores en operacién cae
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abajo del nivel! deseado, este reactor se aisla del sistema vy es
sustituido por el reactor de reemplazo. El catalizador del
reactor reemplacado se regenera con aire caliente para quemar el
carbén del catalizador y después puede ser utilizado para
reemplazar el proximo reactor que necesite regeneracidn,

La pperacién del proceso se lleva a cabo de la siguiente manera:
La nafta alimentada se vaporiza y calienta a la temperatura de
reacci 6n deseada y entonces se admite al primer reactor, Como los
componentes de la nafta que pasan a través del lecho se
encuentran en reaccién, la temperatura de la corriente vaporizada
disminuye de 40 a 70 9C debido a la endotermicidad de las
reacciones. La principal reaccién gue ocurre en el primer lecho
catalitico es la deshidrogenacién de ciclohexanos a aromdticos.
El efluente del primer reactor se recalienta a la temperatura de
reaccién deseada y se admite al segundo reactor. En tanto gque las
reacciones oturren, la temperatura de la corriente de vapor
dsminuye nuevamente; sin embargo, a una extensidn mas pequefa que
la del primer reactor. El procesoc de recalentamiento se repite
hasta que la corriente de hidrocarburos ha pasado a través de
todo el sistema de reaccién. El efluente del reactor final se
enfria y se separa en productos liquido y gaseoso. El producto
ligquido conocido como reformado esencialmente consiste de

hidrocarburos CS hasta C10,

El producto gasepsc consiste de hidrocarburos Ci - C4 con una
concentraci 6n de hidrégeno dentro del rango 60 - 90 % mol. Una

corriente de este gas se recircula a la entrada del primer
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reactor en donde se combina con la nafta alimentada en. una
relacién de 5 a 10 wmoles de hidrogeno recirculado por mol de
nafta alimentada. consecuentemente, hay una presion parcial alta
de hidrégeno en el sistema. La alta presién parcial de hidrégeno
es crucial para mantener 1la alta actividad catalitica ya que
retarda la contaminacién de la superficie catalitica por residuos

de hidrocarburos.

Mientras gue la reformacioén catalitica es un proceso completo que
involucra las reacciones de un gran numero de hidrocarburos es
importante involucrar una razonable comprensién de la gquimica del
proteso y del funcionamiento de los catalizadores.

Esta comprensién ha resultado de estudios de la§ reacciones de
hidrocarburos individuales y de las investigaciones de 1los
catalizadores de reformacion por una gran variedad de métodos

fisicos y quimicos.
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1.2 ALIMENTACION.

La gran mayoria de las plantas reformadoras trabajan con cargas
tipicas (naftas) provenientes de la destilacién directa del
crudo, comprendidas en el rango de ebullicidén de 180 - 375 B8C.
Los qrupos principales de hidrocarburos que contienen ésta
alimentacién son: parafinas, nafténicos y aromdticos con el

siguiente P N A :

COMPUESTD % vDL

Parafina 43 - 55
Nafténico 30 - 40
Aromdtico 5 - 10

En cada una de las familias de estos tompuestos el numero de

Atomos de carbono varia entre 5 y 10 .
1.3 REACCIONES DE REFORMACION.

Para cada uno de los constituyentes de la nafta alimentada pueden

llevarse a cabo las siquientes reacciones en competencia:
Reacciones de las Parafinas.

Isomerizacién.— Las parafinas ramificadas tienen un numero de
octano mayor en comparacién con las parafinmas lineales por lo

cual ¢éste tipo de reaccién es importante en la reformacién

- 11 -



catalitica. €En tanto que la conversién total de parafinas
normales se incrementa con un aumentoc en la temperatura, la
conversién selectiva a las isoparafinas aumenta a un maximo vy
entonces disminuye rapidamente debido a las reacciones de

ciclizacion e hidrodesintegracidén de isoparafinas.

La selectividad de las reacciones de isomerizacioén de parafinas a
las condiciones tipicas de Areformacibn relativamente son
insensibles a la presién total de reaccién, presion parcial de
hidrégeno y espacio velocidad, La reactividad de las parafinas
hacia la isomerizacién se incrementa conforme se aumenta et
numero de atomos de carbono.

Deshidrociclizacién.- Esta reaccién es la mds critica en la
reformacién, se favorece a altas temperaturas y bajas presiones
ta velocidad espacial tiene muy poco efecto sobre la conversidn a
bajas presiones.

La concentraciodn en el equilibrico de un sistema
parafina/hidrégeno se favorece hacia parafinas a temperaturas
normales de reformaci én. Los nafténicos que se forman,
rapidamente se deshidrogenan a los aromadticos correspondientes,
ocasionande un desajuste en el equilibrio en favor de las

parafinas ciclizadas y de este modo, se producen mds aromaticos,

Hidrodesinteqracién,- Este tipo de reaccion forma compuestos
menos valorables que otras reacciones. La conversioén de parafinas
normales, iso y cicloparafinas a compuestos parafinicos con peso

molecular mids bajo se aumenta con un incremento en la temperatura
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Y presion.

Por otro lado la rapidez de la reaccién de hidrodesintegracién se
incrementa con un aumento en el numero de Atomos de carbono. Para
una cierta conversioén, la distribucién de los productos
desintegrados es dependiente de las propiedades de la
alimentacion, la actividad 4cida del catalizador y el tipo de
catalizador.

Las velocidades de reaccién de hidrodesintegracién son lentas
comparadas con las velocidades de deshidrogenacioén e
isomerizacién y proceden casi a la misma velocidad que las
reacciones de deshidrociclizacién.

Podemos decir que compiten entre ellas de tal manera que la
economia del proceso puede bien depender de la extensién a la

cual estas dos importantes reacciones se lleve a cabo.

Reacciones de los Naftenos.

Deshidroqenaci$¢n.- La conversién de naftenos a aréméticos es la
pricipal reaccidn de los naftenos y la mas réapida de todas las
reacciones en general. En una unidad tipica se deshidrogenan del
90 - 98 % dé los naftenos.

La conversi6n de los compuestos ciclopentanos y ciclohexanos a
aromdticos se incrementa con un aumento en la temperatura y una

disminucién en la presién.
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Sin embargo, a una presion de operacidén mds alta se requiere wuna
temperatura de operacién mas alta para alcanzar esta conversiodn.

Normalmente el efecto de la velocidad espacial sobre la reaccitn
de deshidrogenacién es minima ya que estas reacciones son  muy
rédpidas. La unica excepciodn es la reaccidén de deshidrogenacién de
metilciclopentano a benceno; altas velocidades espactales,
disminuirdn la conversien del metilciclopentano asumiendo que
todas las otras condiciones son iguales. La rapidez de las
reacciones de deshidrogenacién se incrementa con un aumento en el

numero de carbono.

lsomerizacién,~ Las reacciones de isomerizacion de ciclochexanos a
ciclopentanos es similar a la isomerizacion de las parafinas, los
ciclopentanos termodindmicamente son favorecidos en estas

reacciones.

Hidrodesinteqracién.- La desinteqracion de cicloparafinas se
incrementa con la temperatura y el tiempo de reaccién en los
reactores, El alcance de la desintegracion de naftenps es menor
que de las parafinas vya que los naftenos se convierten

rapidamente a aromdticos.

Reacciones de los Aromédticos.

Hidrodealguilaci¢n.~ La hidrodealquilacion vya sea de los
.aromdticos y naftenos a sus respectivos homélogos de numeros de

carbono mas bajos se lleva a cabo en el proceso de reformaciodn
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pero a un alcance menor que las reacciones primarias. Las
reacciones de hidrodealquilacion se ayudan por altas presiones vy
bajas velocidades espacjales. Al igual que las reacciones
anteriores la reactividad se aumenta con un incremento en el

numerg de atomos de carbono.Todas estas reaccionws se ilustran a

N
O

continuacidén:

Deshidrogenacién

Deshidrociclizacién CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CHY ---~~ > + 4 H2

Hidrodesintegracién CH3-CH2-CH2~CH2-CH2-CH3 -----# 2 CH3-CH2-CH3

Isomerizacién CH3-CH2~CH2-CH2-CHI ———=~-— ® CH3~CH2-CH-CH3
CH3
La base de competencia entre las reacciones de

hidrodesintegracidén de parafinas y la dehidrogenacisn de naftenos
se puede establecer en base al analisis presentado en la figura
No.1.2.1.

En esta figura podemos observar que la presién tiene un efecto
inverso sobre la conversién al equilibrio para la reaccién de
deshidrogenacién de naftenos, ya gque como podemos observar a

mayor presién existe una disminucidn en la conversién de naftenos
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a aromdticos por lo cual es necesario trabajar a bajas presiones.
Sin embargo, trabajar a bajas presiones trae consigo que se
favorezca la reaccion de hidrodesintegracién, por tal motivo es
necesario trabajar a las condiciones de operacion en las que se

alcance un dptimo entre éstas 2 reacciones.

- 16 -
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1.4 CATALIZADOR.

La mayoria de las reacciones de rcoformacion pueden 1}evarse a
cabo sin el uso de catalijzador; los reformadores térmicos, las
cuales fueron las primeras unidades de procesao para la
reformacién de naftas operaron sin catalizador. De tal manera,
que para alcanzar velocidades_ de reaccion razonables, las
temperaturas de reaccién fueron mucho mas altas, incrementando
con ésto la hidrodesintegracién y disminuyendo la conversién
hacia aromdticos. Mds tarde, los catalizadores se desarrollaron
para disminuir la temperatura de reaccién requerida.

Los catalizadores de reformacién sobre los cuales se efectdan las
reacciones de éste proceso, son de naturaleza dual ya que ellos
promueven simultdneamente las reacciones que son especificas de
la funcioén métalica vy/o de las propiedades Acidas del
catalizador. El metal proporciona la actividad de hidrogenacidn y
deshidrogenaci ¢n del catalizador. La mayoria de los metales del
grupo VIl de la tabla periodica, tales como: Ni, Pd, Pt son
efectivos catalizadores en la deshidrogenacién; sin embargo, el
platino es el mas activo y se utiliza en la actualidad como
catalizador en la reformacién catalitica.

Un segundo metal se wutiliza para promover la estabilidad del
catalizador en 1lgs catalizadores bimétalicos, el mds comun de
éstos es el Renio.

La actividad Adcida de los catalizadores promueve o controla todas

las demds reacciones de reformacién y usualmente se controla a
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base de haldqenos al catalizador.

t.as estructuras cristalinas de ia alumina mds activas son eta vy
gama y taodos los catalizadores de reformacioén utilizan una u otra
o una combinacién de ambos soportes.

En lo que se refiere a la consideracién mecanistica de las
transformaciones qQue ocureen sobre estos catalizadores
bifuncionales es util haecer referencia al siguiente esquema de
reaccidén originalmente propuesto por MILLS et AL. para describir
ia reformacién de hidrecarburos Cé6, En la trayectoria vertical en
la figura la reaccion tiene lugar en los centros de hidrogenacion
y deshidrogenacidn del catalizador vy en la trayectoria horizontal

las reacciones sobre los centros acidos.

b n hexano
centros :iclohexano:———’m-:iclop ntano n hexena
de
hidrogenacij én citlnhexena;:::::m~cicluaentenu
Y

deshidrogénacion ciclohexadienng _m-~ciclopentadieno

benceno

centros Acidos

figura No. 1.3.1 Esquema de reaccion

A manera de ejemplo, la conversion de metilciclopentanc a benceno

primero involucra la deshidrogenacidn e metilciciopenteno sobre
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los centros de hidrogenacién deshidrogenacién del catalizador
continuando con la isomerizacion a ciclohexeno sobre los centros
Acidos, El! ciclohexeno entonces regresa a los centros de
hidrogenaci é6n deshidrogenacién donde puede ya sea ser hidrogenado
a ciclo hexano o deshidrogenado hacia benceno, las cantidades
relativas de ¢stos productos dependen de las condiciones de

reaccidn.
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CAPITULO IT
MODELO CINETICO

Un modelo cinético consiste de un juego de ecuaciones
diferenciales, las cualés describen las velocidades de reaccidn
en el esquema de reaccidn global propuesto.

La naturaleza compleja del sistema de reaccidon del proceso de
reformactién de naftas bha traido consige la aparicidn de

diferentes esquemas de reaccioén,

2.1 DESCRIPCION DE LOS MODELOS CINETICOS

A continuacién hacemos una breve descripcién de algunos de los
modelos que representan al procesc asi como tambien las

diferencias que existen entre estos.

A) H.G. KRANE, A.B. GROM, B.L. SCHULMAN AND J.H. SINFELT

(1999)

Estos autores hacen un estudio del cambio en la composicién de
los hidrocarburos individuales (heptano) y la nafta global (sobre
un rango de tondiciones de operacidn utilizadas en los procesos
Ultraforming y Powerforming) con el fin de dar una interpretacidén
cinética mas detallada de las reacciones de reformacion.

Los resultados experimentales han mostrado como el tipo de
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hidrocarburo, el numero de dtomos de carbono y las variables del

proceso afectan las reacciones de reformacidn.

El patrén de reaccién para este modelo es el siguiente:

Al-1 &————Ai@g—— Ni

8

Pi-1 + Pj-l¢————Fi Ni-1

Un modelo para este patrén comprende un juego de ecuaciones

diferenciales que describen la wvelocidad de cada reaccidén en

términos de la composicién y condiciones de reaccidn.
Las ecuaciones de velocidad dan la conversidén de cada parafina de
! a 10 Atomos de carbono de los naftenos de & a 10 dtomos de

carbono y de ctada uno de los aromdticos de 6 a 10 dtomos de

carbono.

Ademas el autor también considera que las ecuaciones de velocidad

son de pseudo primer orden con respecto a la concentracidn de

hidrocarburos expresada como mol de hidrocarburo/moltotal de

hidrocarburc alimentado.

Las cinéticas son expresadas para cada una de las etapas de

reaccién a una temperatura T=4%96 OC y una relacién H2/HC = 5.0

Las constantes para cada una de las etapas es el coeficiente en

la ecuacién de velocidad expresada en la forma: ¢

d R = -k R

d (A/MSV)

.22 -



donde 1 A/M8V= actividad/espacio velocidad

R= mol de HC/mpl de HC aslimentado

Firnalmente las ecuaciones para thdas las Pptapas de reaccién se
combinan en 20 ecuaciones diferenciales las cuales conforman el

modelo matématico,

B} R.B. SMITH (19%9)

Esta representacién involucra un modelo simplificado que nos
permite optimizar las condiciones de operacién de una unidad de
reformacién.

Se consideran cuatre reacciones principales que oturren en la

refarmacién

N ~—-=® A+ 3 H2
P oweemd N+ H2
P~ L
N ~——=b L

La mezcla compleja se idealiza en tanto que cada una de las tres
clases de hidrocarburos se representa por un simple compuesto
teniendo las propiedades promedic de cada una de las clases de
hidrocarbura.

Este autor considera al modelo como si fuera homégeneo, asungue
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las reacciones gquimicas mencionadas anteriormente san catalizadas
heterdgeneamente.

En general para la reaccion

ak + b ——— gl + r R

tendremns la siguiente ecuacion de velocidad:

b q r

Ha N
- =Kt PA PP - Ki Fa PR

d i
4 v
donde:

Vr=velocidad espacial inversa lbscat/lbmolalim./hr

Na=relacidn molar ibmol /1bmol de alimentacién

Sobre la base de esta ecuacidn se representa la aparicién vy
desaparicidén de cads una de las familias de hidrocarburos.

Podemos también establecer el cambio de temperatura mediante el
balance de energia en el cual aparece también la velocidad de

reaceion,

C) J.HENNINGSEN AND M. BUNDGAAR ~ NIELSON (19703
€n esta publicacién se praporciona una manera mds de tratar el
proceso de reformaci én catalitica. A diferencia de los trabajos

mencionados anteriarmente ¢éstos autores consideran que los

naftenos NS~ y N& reaccionan de acuerdo a patrones bastante
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diferentes.
Presentan un modelo aplicado al hidrocarburo (B8 el caal  se

muestra en gl esquema siguiente:

Pa——2N6-Rg——®A-R
cs.-\
iP

N6-R alquilciclohexano

——PN5-R

N5-R alquilciclopentano

A~R alquilaromatico

Las velocidades de reaccidén se representan por una cinética de
primer orden para los hidrocarburos, para algunas de las
reacciones que se 1levan a cabo dstas son inversamente
proporcionales a la presién parcial de hidrogenc elevada a alquna
potencia.

Con estas consideraciones se puede formar un juego de ecuaciones
diferencialgs que describan los pértiles de concentracién y

temperatura en el sistema de reaccién de la reformacion,

d) MICHAEL P. RAMAGE, KENNETH R. GRAZIANI AND F.J, KRAMBECK
(1980)

En este modele la cinética de reformacidn se describe utilizando
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grupos de 13 hidrocarburos dados a contipuacién:

NUMERD DE NAFTENOD DE NAFTEND DE PARAFINAS AROMAT1COS

CARBOND & CARBONOS 5 CARBONOS

£8+ C8+ciclohe- CB+4ciclo- CB+parafina CB+arométicos
hexanos pentanos
c? metileci- C7ciclo- heptanos tolueno

clohexano pentano

Cé ciclohe- m-ciclo hexanos bencero
hexano pentana
CcS- hidrocarburo
C5-

El sistema de reaccién que define las interconversiones entre los

13 grupos se muestra en la figura siguiente:

CS-e—— P NS ——®NbT—*A 5" grupo CB+
P S

CS- Q———P::_‘?_NS‘——’ Né—'—"‘ A ——pC5- Qrupo C7

C5- —— P LTINS g—P Neg——®A grupe Cé

Este esquema de reaccién es el resultado de estudios cineticos
sobre componentes purocs. Incluye las reacciones de reformacion de
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hidrodesintegracién ciclizacion, isomerizacion de ciclicos vy

deshidrogenacieén.

E) JIANG BINGNAN, LIN PEIZI, LIU WEICHENG AND ZHANG

YINGZHEN

El propo¢sito principal de este articuleo es presentar un modelo
matematico que describs el esquema de reaccién para el n-heptano
égte especialmente establecido para las reacciones de

.
hidrodesintegracién y aromatizacién.
Los postulados en los cuales se basa el esquema de reaccién son
los siguientes:

’

Los diferentes grupos de hidrocarburos se conjuntan de acuerdo al
nimero de dtomos de carbono.
ta influencia de la presidn de hidrégeno sobre las reacciones de
hidrodesintegracién y aromatizacién es insignificante, tomando en
cuenta el exceso de hidrogeno. Asi pues las velocidades de
reaccidn son tratadas como reacciones pseudomonomoleculares, para
los hidrocarburos correspondientes.
Solo un enlace carbono - carbono se rompe en una etapa de

reaccién durante la desintegracidén de hidrocarburos.

El esquema global de reaccién se muestra en la figura siguiente:
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P7 k1 — A7
k2 PG e kS o —p AL 4———k T
k3 —k& PS5

K4 ~nth— k7 —f k10 ———4 P4

K3l kB —pkll — 9 P3

k3 e k7 dpkll ——— e pP2

k2 —J—-ké ~—pk10 —p Pl ¢&——k?

Donde P7, P&, PS, P4, P3, P2, P1, A7, A6 correcponden a heptano,
hexano, pentano, butano, propano, etano, metano, tolueno, vy
benceno respectivamente y las K's de t a 10 representan la
aparicidén de un determinado compuesto.

El trabajo global de reaccién se puede representar de la

siguiente manera:

-
-
%';’ = (e Kze Kae Ke)P7
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It

K2 P7

Ke P?

¥a Pz

Ks Ps

(K5 + Ko + V7 + ¥ad Ps

+

-

+

Y6 Po - C(Kso o+ Kud Ps

K? Ps + Kewo Ps

2 Ka Pos + Kst Ps

¥? Ps + Y11 Ps

Ks P + Kio Ps + Ko A7

Ko A7

Ko A7
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F) G.B. MARIN AND G.F., FROMENT

En éste articulo se repprts wn estudio detallsdo de la cinética
de reformacidén de hidrocarburas Cs en presencia de la
desactivaciéon del catalizador y la deposicién de coque.

£n la siguiente figura s muestra el esguema global de reaccidn
resultado del estudio estensivo de los mecanismps que siguen 13s

reaccioness

——p . 362
¢...___.._.

AV Vst \/\/\_-_—m

——

NN
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2.2 COMPARACION DE LOS MODELOS CINETICOS.

Hemos podido observar que existen marcadas diferencias en cada
uno de los modelos tratados anteriormente. Una de las principales
diferencias entre ellos es la distincién de los compuestos
nafténicos N5 y No& .
Tal disgtincidn estd hasada en el efecto schre la velocidad de 1la
siguiente reaccioén:

CH3

/

—_—
—
+ 3 H2

la cual para llevarse a cabo necesita tanto sitios metdlicos como
sitios 4cidos haciendo que ¢ésta sea mucho mas lenta en

comparacién con la reaccion:

[::::] — [:::] o
—

que sélo ocupa sitios metdlicos para llevarse a cabo.

Debido a la diferencia en la rapidez de velocidad entre éstas dos
reacciones se tiene una fuerte repercusién desde el punto de
vista energético en el funcionamiento del sistema de reaccidén,

debido a que diferencias en contenido de compuestos NS y N6 trae
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como consecuencia diferentes cafdas de temperatura en el sistema.
Existen ademds distintas maneras de tratar al proceso de
reformacidn de naftas debido a las consideraciones Y
simplificaciones que hacen cada unc de los autores.Sin  embargo
observamos que es posible modelar con cualquiera de ¢éstos el

sistema de reaccion,

2.3 MODELO CINETICO PROPUESTQ.

Un modelo cinético ideal describe cada uno de los pasos de
reaccién incluyendo todos los pasos intermedios que pueden
involucrar la formacién de trazas de componentes.

5in embargo la mayoria de los modelos, no toman en cuenta esta
idealidad debido a la falta de datos o por evitar mayores
complicaciones. Estea es ura de las razones por la que han
aparecido diversos modelos con grados de complejidad diferentes.
En el caso de la reformacién de naftas un gran nimero de
componentes hace al modelo excesivamente complicado. Asi pues la
decision de utilizar un modelo complicado o no, queda sujeto a la
cantidad de informacién con que se cuenta.

El modelo propuesto para este trabajo es una extensidn del modelo
de Krane bajo las siguientes consideraciones:

En la actualidad se dispone de analisis de naftas desglosados por
familias que permiten ahora contrastar este modelo propuesto con

la operacién de las reformadoras
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La hidrodesintegracién de nafténicos y aromaticos es
insignificante por lo que se desprecian las reacciones de estas
en gl proceso.

Se utilizaron las constantes de velocidad del modelo de Krane
para establecer una forma gqgeneralizada de Arrhenius para el

coeficiente de velocidad, de acuerdo al tratamiento siguiente:

Ko = Av EXP(- E€a/RTo) To=lemperatura de reterencia

KI = Ap EXP{(- EasRT) T=Cualquier temperatura

Al dividir la primera ecuacidén entre la sequnda obtenemos :

KT
— = EXP{ Ea/RT (1/7T-1/To0))

Ko

Por otro lado los coeficientes cinéticos se corrigen con respecto
a la relacioén H2/HC a la cual el proceso se este llevando a cabo.
La rapidez de las reacciones de isomerizacisén de n-parafinas es
semejante a la de las 1-parafinas, por tanto este Gllimo tipo de
reaccidn no se considera vy la variacidn de la composicidn de
éstos se encuentra englobada en la familia de los grupos de
hidrocarburos parafinicos.

Como resultado de estas ctonsideraciones el esquema qglohbal de

reaccién para nuestro modelo es el sigquiente:
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Pri——p Nt ———3p AN

n = No. de Atomos de carbono.
lSnélO para paratinas
6<n<10 para nafiénicos

6<n<10 para aromdticos

A traveés de Pste se pueden establecer las ecuaciones de velocidad
que mas tarde se utilizaran para describir los pérfiles de
concentracién y temperatura,

Se puede considerar que la mayoria de los modelus cinéticos
descritos anteriormente se encuentran incluidos en el modelo gque
se propone dado que las reacciones que transcurren son
practicamente las mismas vy los compuestos particultares o

pseudocomponentes que lo conforman tambien pertenecen a este.
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CAPITULD IIL

MODELO MATEMATICO
Los reactores de lecho fijo son mds ampliamente utilizados en la
industria quimica que cualquier otro tipo basico de reactor. Esta
es una de las razones por las cuales es importante considerar el
planteamiento involucrado en el disefo vy 5i$ulacibn de éstos.
Esta tarea trae consigo el utilizar informacion de la velocidad
de reaccién para predecir la .composicién y temperatura del
efluente del reactor para determinados pardmetros de disefo.
El problema de la simulacidn puede ser aproximado en varios
niveles de sofisticacioén utilizando diferentes model os
matématicos aplicados a los reactores de lecho fijo.
En la mayoria de los casos de interés industrial no es posible
obtener una solucién analitica para los modelos mas simples aun
considerando éstos operando en forma isotérmica.
Sin embargo se pueden emplear procedimientos namericos para
predecir las composiciones .del efluente sobre la base de
diferantes modelos.
A ctontinuacién consideramos las ecuaciones fundamentales que
deben presentar todos los reactores de lecho fijo bajo diferentes

restriciones de energia.

3.1 ELASIFICACION DE LOS MODELOS DE REACTORES DE LECHO FIJ0
Los reactores de lecho fijo de tipo cilindrico pueden ser
clasificados desde el punto de vista del nimero de coordenpadas

utilizadas en las ecuaciones para describir el modelo.
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EL MODELD UNIDIMENSIONAL toma en cuenta las variaciones en la
composicidn y temperatura en la coordenada axial (longitud del
reactor) mientras que los MODELOS BIDIMENSIONALES toman en cuenta
éstas variaciones de las propiedades en las direcciones axial vy
ademds la radial.

Asi pues otra clasificacion en adicién a la anterior se basa en
la manera en la cual uno puede visualizar la reaccidn que se
distribuye en el lecho catalitico.

En este sentido los modelos se consideran como PSEUDOHOMOGENEDS Y
HETEROGENEDS.

En los modelos pseudohomégeneos se considera que la reaccién
tiene lugar a través de todo el volumen del reactor y no
localizada en la superficie del catalizador.Los modelos
heterégeneos explicitamente toman en cuenta la presencia del
catalizador s6lido y se hace necesario establecer las ecuaciones
de conservacién (balances de materia y energia) para las dos

fases: la s6lida y la gaseosa.

Asi pues dependiendo de 1a exactitud de la informacidén requerida

uno puede utilizar cualgquier combinacién de estos modelos.

3.2 MODELO PSEUDDHOMOGENED UNIDIMENSIONAL
Este modelo asume que los gradientes de concentracidn Y

temperatura sélo ocurren en la direccidn axial, ademds el dnico
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mecanismo que opera en esta direccién es el flujo global por si
mismo. Las ecuaciones de conservacién considerando régimen

estacionario se pueden escribir de la siguiente manera:

4 U T - TV

a7 _ _ _ <
Us C Cp 4z = Pa RA ¢ AH‘) Dt 3.2
-gpt _ 2r Pa yus 5.3
dz q Dp

Observamos que en nuestras ecuaciones anteriores existe una
dependencia entre ellas, por tanto la sclucién la podemos obtener
mediante la integracion simultanea, con las condiciones
iniciales:
1=0 CA=Cho
T=To
Pt=Pto
Este modelo ha sido utilizado en una gran mayoria de estudios
hasta ahora, debido a que presenta grandes ventajas en el
tratamiento de sistemas complejos de reaccion, obteniendo con
ello resultados satisfactorios en la simulacidn,
La reformacién catalitica de naftas es un sistema complejo de
reaccién y es posible establecer su modelamiento utilizando éste

esquema.
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La informacién gque se puede ohtener con éste modelo es suficiente
para diagnosticar e! estado del proceso, de tal manera que es
innecesario utilizar un modelo mds sofisticado.

3.3 MODELAMIENTO DEL REACTOR DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS.

3.3.1 ESQAUEMAS DE REACCION.

Una representacién del sistema de reaccién del proceso de

reformacién catalitica de naftas mediante el modelo cinético

propuesto puede ser el siguientel

Pi-3€— Pi-24—Pi-1 Pi + 2

Pi-44— Pj-3&—— pi-2 P+

Pi-S4—P{-44¢—pP|-3

Pi

v
z
=
4
P
-

Observamos gue la reaccién de hidrodesintegracién puede llevarse
a cabo mediante 2 mecanismps simultaneos de reaccién, en serie y
paralelo. Este dltimo es consecuencia de la produccion de nuevos
compuestos ligeros que tienden a hidrodesintegrarse nuevamente.

A manera de ejemplo consideramos los compuestos con 7 Atomos de

carbono
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PS ——— P& P10
PS P9

P8
P4
\r\
P7 —® N7 —» A7
w___/

Podemos notar que la reaccidon de hidrodesintegracion tiene
bastante importancia, en éste caso puede generar el compuesto
base a partir de compuestos mds pesados o puede desaparecerlo en
compuestos mds ligeros.

Por lo que respecta a ‘las reacciones restantes
(deshidrociclizacién, deshidrogenacién) se llevan a cabo en forma
consecutiva.

Esquemas similares se presentan para hidrocarburos con un  namero
de étomos de carbono comprendido entre &6 y 10 e hidrocarburos

ligeros.
3.3.2 BALANCE DE MATERIA
La representacién del balance de materia para e! proceso de

reformacién catalitica de naftas se puede establecer por medio de

la ec.3.1 con alguras modificaciones:

[+¥%
'
>

- Us = p_ R

o
~
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Al considerar Us = constantes y ademas V=Az podremos expresar la

ecuacidn anterior de la siguiente manera:

d_C

d_Ca -
Us Glvsar = Pa Ry
Ca -
Us Ay LI

Al considerar la siguiente relacidn para la densidad del lecho :

La fraccién Mol de A y el flux molar por medio de las

relaciones:

YA = CA/C F=Us A C

tendremos:

d Ya
d(w/F) A

~ a0 -

siguientes



Bi ahora se considera la velocidad definida por KRANE y ademas
incluimos en la constante los efectos de la presién y temperatura

a la cual esta definido este coeficiente se obtendrd:

RA = K Ya

esta se puede sustituir en la ecuacion de balance de materia

considerando los moles totales de hidrocarburo (NHC! alimentado y

cbtener:
dNtc/NS NHZ
K
d(wsr) No
Ahora bien el balance general (ec.3.6) aplicado al sistema de

reaccién de la reformacidon de naftas, se puede escribir a
continuacién, donde los numeros expresados en los K*iis
representan el tipo de reaccidén 1-deshidrociclizacion,
2-deshidrociclizacioén reversible, 3-deshidrogenacién,
4-deshidrogenacion reversible, 5- hidrodesintegracién.

Parafinas.

dPr | e opn i w2
d (v F) S Pno+ KL PR+ K20 NR 3.6a

j= dependiendo de la reaccién de reformacioén de que se trate

puede tomar valores de 1 a 19
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n= No. de Atomos de carbono, en el caso de parafinas

toma valores de 1-10

Nafténicos.

anN ) : .
d—(-v:”= - Kej Pn + Ki,j Pn + (Ks,j + Kz.j) Nn 3. 6b

j= también depende de la reaccioén de reformacion

n= No. de stomos de carbono, para este tipo de

compuestos toma valores de & a 10

Arométicos.

— , = Ks,j Nn -Kd¢,j An 3.6cC

j= valor que depende de la reaccién de reformacién

n= No. de &tomos de carbono, para ¢stos compuestos

varia & a 10

3.3.3 BALANCE DE ENERGIA

Los gradientes de temperatura en la direccién axial puede

representarse por medio de la ec., 3.2 . La aplicacién de ésta, al
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proceso adiabatico de reformacién puede escribirse de la

siguiente manera:
a1 _ -
Us Ca Cp‘ az = p. RA 4 AHA)

Esta ecuacidén la podemos representar en términos del espacio

velocidad para lo cual realizamos las siquientes modificaciones:

Us A Ca Cp, 2l - o R (=81 )

dv » A
daT -
F Ya cpA av = Py RA ¢ AHA)

Ahora bien si se considera la fraccioén mol como los moles

alimentados/mol total alimentado 1a ewxpresiédn anterior puede

quedar de la forma siguiente :

dT
F Na CpA av = P RA § AHA)

siendo F = moles alimentados/hr
NA = moles de A/moles alimentados
Si

ahora hacemos un rearreglo considerando que W = B V tendremos

la siguiente expresién para el balance de calort
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Al considerar todas las reacciones Que ocurren para los
hidrocarburos en el sistema de reaccién de la reformacién, es
necesario considerar la contribucién calorifica de cada una de
ellas al balance global de energia de tal manera que podemos

establecer la siguiente ecuacien 1

donde ¥ = nos representa el reciproco del espacioc velocidad

molar
Las ecuaciones 3.6 a,b,c y ésta ultima (3.7) conforman el modelo

paseudohomégeneo unidimensional que representa el sistema de

reaccién de la reformacion catalitica de naftas.
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RAPITULD IV
QESARAQLLO PEL MODELO

La simulacién del sistema de reaccisn del proceso de reformacién
de naftas radica en la solucién de las ecuaciones de
conservacién, referidas unicamente al balance de materia vy
energia, debido a que con el objeto de simplificar el analisis
del sistema de reaccidén se ha asumido que la caida de presién a
través de éste es insignificante, por esta razén no se considera
el balance de momento como una ecuacion mds a solucionar.

La solucién de éste sistema se puede lograr mediante la
aplicacién de un método nimerico el cual se apoya en el calculao
de los paramétros cinédticos y termodindmicos necesarios para 1la

integracidn,
4.1 DESCRIPCION DEL MODELAMIENTQ DEL REACTOR.

La solucién de las ecuaciones que representan el sistema de
reaccion del proceso de reformacién se realiza por medio del
procedimiento siquiente, el cual involucra el cdlculo de los
pardmetros cinéticos y termodindmicos necesarios que definen
estas ecuaciones.

El diagrama de flujo simplificado para la simulacidén de éste

sistema se muestra a continuacién:
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DIAGRAMA DE FLUJD

inicio

i 1 - n reac

Il

algoritmo de calculo

impresién de resul tados

®©

fin

- 486 -

selecciona el numero de

reactor

determinacidn de los gra-
gradientes de temperatura

y composicién

impresidn de las fracciones
peso y volumen de la mezcla

de hidrocarburos

regresa al inicio para el -

cdlculo del sig. reactor



ALGORITMO DE CALCULD

Yoi To MSHV Fo inicializaci6n de las variables

y determinacidén del tamafo de -

cada reactor definido por MSHV

i 1 - ns inicio de la integracién

calculo de parame- satisface las necesidades de para-
tros cinéticos y metros que definen las ecuaciones
termodindmicos de balance de materia y energia
Método nimerico de resuelve el sistema de ecuacicnes
integracién que definen el reactor

regresa a un nuevo pase de inte-

gracian
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Al referirse al diagrama de flujo anterior notamos la importancia
de conocer las caracteristicas del sistema de reaccién (No. de
reactores, cantidad y distribucién del catalizador, flujo de
alimentacién y H2 /HC) para poder delimitar el tamafo de cada uno
de los reactores.

Una vez hecha ésta delimitacién es posible conocer la frontera a
la cual llegard la integracidén de cada uno de éstos

El método de RUNGE -~ KUTTA se utiliza para éste fin ayudado de
los pardmetros cinéticos vy termodindmicos (coeficientes

cindticos, calor especifico,calor de reaccidn) necesarios.

4.2 METODOS DE RUNGE KUTTA.

La soluci6n de una ecuacioén diferencial a través de una expansioén
directa de Taylor, generalmente no es practica, si las derivadas
de orden mayor que uno se conservan. Sin embargo es posible
desarrollar procedimientos de un s¢lo paso, los‘cuales involucran
evaluar derivadas de primer orden, produciendo resultados
equivalentes en exactitud a las férmulas de Taylor de orden
mayores. Estos algoritmos son los llamados métodos de integracién
RUNGE - KUTTA (21)., En el caso de las aproximaciones para 28, 38

y 42 orden requiere de la estimacién de f{ x,y ) a2, 3y 4
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valores de x respectivamente en el intervalo xi x xi+i,
La férmula general para éstos métodos se puede escribir de la

siguiente manera:

n

= e <.

Yn + 1 Yno’{:::; K .8
con wj coeficiente de ponderacién a ser determipado como el
namero de sustituciones ¢(x,y}) y Ki satisfaciendo la secuencia

explicita:

-1
Ki = h fixn + CL h, Yn + %_‘ai.j K5 ) 3.9
Kl = hfixn ,yn )
K2 = hf(xn + C2 h, yn + a21 Ki ) 3.10

K3 = hf{xn + C3 h, yn + a3l Ki + a32 K2 )..... etc.

Se observa que 1los parametros wi Kj Ci tienen que ser
determinados y cada uno de los juegos especificard los puntos
(x,y) @ la que fix,y} es evaluada,asi que el cdalculo de vyn+1
desde yn es necesario evaluar fix,y) entre los puntos xn y xn+i ,
Por otro lado la determinacion de los coeficientes wj, Ci, y ail
son efectuados por una aproximacién a las series de Taylor, es

decir la expansidn de las ecuvaciones 3.8 y 3.9 con las series de
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Taylor de n-—ésimo orden resulta en un determinade proceso de
Runge Kutta de n-ésimo orden.

Como resultado de las observaciones hechas sobre el orden de}
método se ha encontrado que a medida que éste crece se® mejora la
exactitud.

El método de Runge Kutta (21) se puede extender para resclver un
sistema de m ecuaciones diferenciales. Por tanto las ecuaciones

3.8 y 3.9 expresadas para m variables son las siguientess

n
Yn + ¢m = Ynm + 2‘:_‘\11’ ¥jom

i-t
Kim = h f{tnm + Ci h, Ynm + ng aij Kim )

ci1 =0 i 1,2, veeerns

En donde tambien los coeficientes wji Cj vy ai,j se determinan de

la misma manera que para una sola ecuacién.
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4.3 ESTRUCTURA DEL SIMULADOR DEL SISTEMA DE REACCION DEL PROCESO
DE REFORMACION DE NAFTAS

El siguiente diagrama de bloques corresponde a la légica de

célculo del programa de computo para la simulacién del proceso de

reformacién catalitica de naftas. Este programa esta escrito en

fortran 77 y el listado de éste se encuentra en el apéndice.

RUNGE
Msv COEFVE DATA
Fx1
|
MDLPE FX1
I
IMPRESION FX2

FXn-1

El contenido del programa principal y cada una de las subrutinas

se describe a continuacién:
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RUNGE - Este elemento se refiere al programa principal y su
funcidén s inicializar los pardmetros que intervienen en cada
uno de los subprogramas.

Homogeneizar el tamafo de paso al reiniciar la integracién de
cada uno de los reactores que conforman el sistema de reaccion,
Utiliza el método namerico de solucioén de ecuaciones

diferenciales de RUNGE - KUTTA de 42 orden para la solucion.

M5V - En esta subrutina se calcula el punto final de integracioén
para cada reactor wutilizando el flujo molar la cantidad vy

distribucisn del catalizador.

COEFVE - Este subprograma se utiliza para determinar los
coeficientes de velocidad del sistema de reaccién a cualquier
temperatura, en base a los coeficientes de velocidad de KRANE (B)
(los cuales estdn establecidos a una temperatura de referencia) y

EA de Henninngsen (19) para cada tipo de reaccién.

DATA ~ Un bloque de almacenamiento de los datos de coeficientes
de velocidad, ER para cada reaccién, ademas de los Cp's para cada

componente.

FX!1 - En éste elemento se almacenan todas las ecuaciones
diferenciales que comprenden el balance de materia (para los
hidrocarburos e hidrégeno) vy energia para el sistema de

reaccién,
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CPMEZ - Se establece el calor especifico de la mezela, con  ayuda

del calor especifico de cada componente.CPCOMP
MOLPE - Al final de la integracidén es importante establecer la
fraccidn peso de cada uno de 1los componentes lo cual se puede

lograr por medio de este programa.

IMPRESION - Se imprimen los resultados de la integracién en

términos de la fraccidn pesn.‘
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CAPITULD ¥
BESULTADOS

Los parametros necesarios (datos de operaciodn) para efectuar la
simulacidn del proceso e reformacién de naftas se tomaron
directamente en 1a planta de la refineria de Tula, Hgo, Por otro
lado tambien se tomaron muesitras de la carga y reformado con el
fin de caracterizarlas.

Estas muestras fueron analizadas en un cromdtografo de gases
HEWLETT PACKARD con wuna columna especifica para determinar
parafinas, nafténicos y aromaticos (P N A) en forma desglosada
por familia

Las prugbas del simulador se efectuaron mediante 2 series de 3

muestras cada una presentando las siquientes caracteristicas:

SERIE No. 1 SERIE No. 2
MUESTRA M11 Mi2 M3 M21 M22 M23
TIEMPO DE
OPERACION {DIAS) a7 102 381 &9 97 160
CATALIZADOR REGENERADD 1 REGENERADQ 2

Se observa en ésta tabla que las muestras fueron tomadas a
diferentes tiempos de operacion y diferente condicién del
catalizador con el fin de tener un punto de referencia para peder
conocer B! comportamiento fisicoquimico de las reacciones de
reformacidn.

La nomenclatura que se utilizard para la identificacién de las
muestras es la siguiente:

Mi,j. donde M= Muestra

Serie

j= No. de Muestra
5.1 INFORMACION REQUERIDA PARA LA SIMULACION.

Los datos necesarios y suficientes para efectuar una simulacién
son los siguientes:

Temperatura de entrada para cada reactor (2K)
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Relacion Mol H2 / HC

Flujo Volumetrico (bbl/dia?
Composicidn de la carga expresada en
fraccisn mol y desglosada por familia
Configuracion del sistema de reacciodn
Distribucién del catalizador

Presidn de operacién

En la tabla S.1.1 se muestran las condiciones de operacidén para
cada una de las muestras tratadas. En ésta se observa que no

existen diferencias significativas en cuanto a la operacién de la

planta.
TABLA No. 5.1.1
DATOS DE OPERACION
MUESTRA M1l M12 M13 M21 M 22 M23

Temperatura de
entrada en cada 763 763 768 765 765 763

reactor K

H2 / HC, Mpol/Mol 6,17 6,30 6.17 7.00 7.50 7.30
@, Bbl/sdia 22567 22487 22970 24558 21722 23436
Presidn, Lb/in2 206 206 206 206 206 206

Los datos de composicién (expresados en fraccién mol}) de las

muestras para cada familia estan tabulados en la tabla No. S5.1.2.
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TABLA No. S5.1.2 COMPOSICION DE LA ALIMENTACION

COMPUESTO
PRARAFINA FRACCION (MOL)
M1 MI12 M13 M21

P-10 0.0z79 0.0405 0.0494 0.0808
P-9 0.0866 0.1012 0.0812 0.1
P-8 0.1426 0.1317 0. 1064 0.121
p-? 0.1652 0.1404 0.0987 0.1315
P~ &6 0.1448 0.137 0.1508 0.1238
P-5 0.137 0.1168 0.104s8 0.1181
NAFTENICOS

N-10 [} 0 o a
N- 9 0.0%37 0.046 0.0509 0.0527
N-B 0.0461 0.0394 0.0324 0.0459
N- 7 0.0718 0.0648 0.0493 0.0573
N~ & 0.0484 0.0473 0.043S 0.0441
AROMATICOS

A-10 0.00s5 0.0053 0.0094 0.008!
fi- 9 0.0213 0.0386 0.0431 0.0497
A- 8 0.0346 0.0416 0.0855 0.0s18
R- 7 0.0344 0.0349 0.0272 0.0324

A- 6 0.0103 0.0113 0.0iz26 0.0121

M22
D.043
0.0955
0.1321
0.1341
0.1095
0.1214

a

0. 053

0.0409
0.062

0.0418

0.0073
0.0459
0.0658
0,032
0.009

Mz23
0.0493

0.0%8
0.1497
0.1607
0.1149
0.0257

o]
0.0561
0.0506

.07z
0.0478

6.0102
D.0442
o.om3
0.03e9
0.0093



8.2 ANALISIE DE RESULTADOS

En las figuras No. S5.2.1 a 5.2.5 se presentan los pérfiles de
concentracién para la mezcla de hidrocarburos de la nafta vy
temperatura en cada uno de los reactores del sistema de reaccidn
expresados para la muestra Mil .

De acuerdo al modelo cinético propuesto se considera oque las
principales reacciones que contribuyen a la reformacién con las

siguientes:

1.- Deshidrogenacién de Naftenos
2.~ Deshidrociclizacién de Parafinas

3.~ Hidrodesintegracidén de Parafinas

El comportamiento del sistema de reaccién es posible explicarlo
en términos de éstas I reacciones tanto para la composicién como
para la temperatura, para 1o cual en la figura No. 5.2.&6 se
presenta el comportamiento cinético de éstas 3 reacciones con la
temperatura para una familia de compuestos hidrocarburos en
particular t{ hidrocarburos C7 ). En esta figura se observa que
la rdpidez de la reaccidén de aromatizacién predomina sobre las
reacciones principales restantes, a cualquier temperatura.
Tambien se puede apreciar que la diferencia en la rapidez de
reaccion de la hidrodesintegracidn y deshidrociclizacion a mayor
temperatura, ademds de que tambien existe la posibilidad de una
mayor rapidez de la reaccién de hidrodesintegracién a mids grandes
temperaturas dado que la pendiente de esta es mayor (55 000
cal/mel). ,

Estas observaciones pueden dar la explicacién del comportamiento

del sistema de reaccidén de la reformacién de naftas.

Por tanto al referirnos a la grafica de produtcion de aromaticos
se puede observar, que esta produccién es mayor en el primer

reactor en comparacién con el total de ella, la proporcién es la
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siquiente ( R1:R2:R3 47:32:21 } 1o cual se le atribuye a la
presencia de una gran cantidad de naftenos provenientes de la
carga y la mayor rdpidez de reaccién que presenta la reaccidén de
deshidrogenacion (figura S5.,2.6) con respecto a las 2 reacciones

pricipales restantes.

De manera similar la desaparicién de los compuestos nafténicos
sigue el comportamiento de los aromaticos. En el primer reactor
la desaparicién es mayor que en los restantes reactores |
RItR2:RI 60:27:13 ).

Por 1o que toca a la produccién de ligeros presentan el siguiente
comportamiento a lo largo de los 3 reactores (R1:R2:RI  17:32:51)
1o cual manifiesta un incremento en la velocidad de esta reaccidn

de reactor a reactor.

Respecto al comportamiento térmico del sistema de reaccién (
figura 5.2.5 ) se puede apreciar wuna mayor disminucién de la
temperatura en el siguiente orden de posicidén de leos reactores
R R2 R3I debido al predominio de las reacciones endotérmicas

al inicio del proceso.

En el primer reactor la rdpida reacci¢n de deshidrogenacién, la
gran cantidad de naftenos y la naturaleza endotérmica de ésta
reaccion contribuyen principalmente a la disminucién de la
temperatura en este reactor, lo cual trae como consecuencia la
disminucion de la rapidez de las reacciones de
hidrodesintegracion y deshidrociclizacién (figura 5.2.6).

En los subsecuentes reactores la presencia de los compuestos
nafténicos se ve disminuida, por tanto existe wuna menor
disminucidn de la temperatura de reaccidén y de esta manera se
favorecen principalmente las reacciones de hidrodesintegracidn

como se habia mencionado anteriormente.
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Los resullados obtenidos por medio del simulador y el analisis
cromatogrdfico de rada una de las muestras Mij del producto
reformado en la planta se gncuentran listados en las tablas 5.2.1
y 5.2.2 .,

Ya gue las muestras fueron recoletadas a diferentms tiempos en
cada wuna de las serips, el estado de desctivacién del
catalizador fue diferente, Por tal motivo en el simulador se tuve
que considerar un criterio de deactivacién., Se adopto emplear un
factor menor o igual a uno, que multiplica las constantes de
rapidez de reaccién, '

En la tabla siquiente se muestra @l comportamiento presentado en
el criterio de deactivecién para cada wuna de las reacciones

principeles en cada una de las muestras Mij tratadas,

TABLA No. 5.2.3
Comportamiento del criterio lineal ge deactivacién para las
reacciones de 1.- deshidrogenacion, 2.- deshidrociclizacién, 3.-

hidrodesintegracion

Na. DE REACTOR

1 2 3

Muestra Mij Reaccién Factar de Deactivacidn
1,1 1 1.00 1.00 1.00
1.00 1.00 1.00

3 1.00 1.00 1.00

1,2 H 1.00 1,00 1.00

2 1.00 1.00 1,00

3 1.00 0,95 1.00

1,3 1 0.34 0.27 0.14
2 0,34 ©.27 0.14

.34 0.27 0. 14

(&}
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(continuacidén de la tabla Mo, 3.2.3

No. DE REACTOR

1 2 3
Muetra Mij Reaccién

2,1 1 1.00 1.00 i.00
1.00 1.00 1.00

3 0.20 1.00 1.00

2,2 1 1.00 1.00 1.00

2 1.00 1.00 1.00

3 0.20 1.00 1,00

2,3 1 1.00 .50 0.67

2 1.00 0.80 0.0

0.04 0.90 1.00

[}

En esta tabla se muestra como se intensifica la deéctivacidn del
catalizador con el tiempo de operacidn en cada reactor del
sistema de reaccién. Al referirse a las Mij muestras se observa
que existe un lapso en el que mantiene la actividad del
catalizador, sin embargo despuése de este se presenla la
inhibicién de la rapidez de reaccidén de las 3 principales
principales reacciones, es decir los pardmetros de actividad
definidos toman valores menores a uno,

En las dos series de datos presentados podemos hacer las
siguientes observaciones:

La actividad se mantiene wun tiempo determinado (aproximadamente
100 dias) y posteriormente la actividad disminuye.

Una vez que se presenta la deactivacién la rapidez de las
reacciones principales disminuye acentuandose en el orden de
posicién de los reactores.

Para la serie No.2 se presenta una minima rdpidez de la reaccion
de hidrodesintegracidn en todo el sistema, lo cual e5 deseable

para este sistema de reaccidn.
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Los resultados obtenidos para las muestras Mij (tabla 5.2.1 y
5.2.2 ) muestran consistencia con los resultados obtenidos

mediante el analisis cromatogrdéfico de planta.

La importancia relativa de la reformacién de naftas en
determinada instancia se traduce en la produccidn de aromdticos.
De ésta manera el compar tamiento en cuanto a este compuesto las

Mij muestras presentan el siguiente esjuema: ‘

La produccién de aromdticos en los primeros 4 meses se mantienen
arriba de un 40% (%wt), sin embargo en los subsecuentes meses de

operacidn la concentracidén cae abajo de ¢ste nivel.

Esta disminucién de la produccién de aromidticos se puede explicar
en base a la tabla S5.2.3 en donde la deactivacién del catalizador
es evidente en las muestras MI3 y MZ23 (presentan mayores tilempos

de operacién).
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TRBLA No. 5.2.1 RESULTADOS DEL PEFORMAIO

COMPUESTN  REFORMAOD  REFORMACD  REFORMADD  REFURMAND  REFORHMROU  REFORMAODD
SIMLADOR  PLANTA SIMULRDOR  PLANTR SIHMULADOR  PLRNTR
PARAF INA FRACCION PESH
Mi1 M1t Hi2 Hi2 M3 "3

P10 0.0G37 0.004 0.0052 0.0052 0.0357 0.0338
e~ 9 0.0053 0.00% 0.0061 0.010S D.0435 0.0413
p-8 0.0434 0.053 0,042 0,0393 0.0956 0.0763
P-7 0.146 0,123 0.131y 3.0930 C. 1215 c. 108
P~ 6 0.1724 J.183% 31653 1.1430 C.IGE4 C.1409
P-S c.1ve2 3,193 3.162¢ dzols 0.112 C.1%e8
NAFTENICS
N-10 0.0004 0 0.000S o 0.004 a
N- 9 0.0004 1.0029 0.0005 0.0032 0.0067 0.0i87
N- 8 0,025 0.0038 0.0024 0.0044 0.008 0.0117
K- 7 0.0092 0.00?6 0.0082 0.0065 0.1214 0.0147
N- 6 0,079 0.01K2 0.0079 0.0081 0.0016 0.0199
APOMAY 1015
A-10 0.0227 0.020 0.0295 0.0329 0.00S1 0.0795
A~ 9 0.1982 0.088% 01411 0.1141 0.1338 n.ios
R- O 0.1404 0.1412 0.137¢ 0.1582 0.1123 0.1785
A- 7 0.1355 0.1165 D. 1247 0,1206 0.0657 0.0786
A- 6 0.0338 B.0355 0.0337 0.0308 n.0ze2 0.0257
CAIDA DE YFMPERATURA

071 39.60 42.00 39.70 33.00 25.00 25.00

m3 e FRE® W@ RS X T
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TRBLA Mo. 5.2.2 RESULTANCS DEL REFOPMAOOD

COMPUESTO PEFOPMAOD REFORMADD REFDPMAND REFORMAND  REFORMACS  REFORMACQ
SIMULADOR  PLANTA SIMULADOR  PLANTA SINULROOR  PLANTA
Ha1 M22 n22 nz23

PFRRF INA FRACCION PESO haa
P10 0.0073 0.0197 0.0058 0.0208 0.0092 0.0358
P9 0.0071 0.00926 0.0067 0.0116 0.008 0.0309
P-8 0.0424 0.0268 0.0439 0.0453 0.0557 0.0713
p-7 0.1255 0.0842 0.1263 0.1063 0.1574 0.1318
P-6 0.1518 0.1348 0. 1457 0.133%7 0.1613 D.1483
P~ 5 0.1545 0.1720 0.1548 0.1535 0.0075 0. 1487
NIF TEHTCOS
N-10 0.0009 1} 0.0007 0 0.001 0
N- 9 0.0006 0.0014 0.0006 0.054 n, 0007 0.0417
N- 8 0.002% 0.0022 0. 0026 0. 0059 0.0031 0.0069
N-7 0.0084 0.0016 n. 0082 0.007? 0.0105 0. 0082
N- 6 0.0075 0.0058 0, 00hE 13.0110 0,00%1 0.0151
AROMAT ICNS
A-10 0.0394 0.043% 0.031 0.0265 0.033 0.0156
A9 0.1633 0.1394 0.1567 0.1394 0. 1486 0.0883
A-8 0.1511 0.1823 0.1638 13,1292 0. 1679 0.1044
A~ 7 D.1076 0.1206 0.1134 0.1200 0.1192 0.1109
f-6 0.0305 0.0429 0.027 0.0329 0.0279 0.0389

CARIDA DE TEMPERATIPA

011 42.50 47,00 41.00 46.00 42,00 44.00
i3 ot BT S O R - B X1



Al referirnos a ésta misma tabla se observa gue en el caso de
éstas 2 mismas muestras la deactivacidn que se presenta es mayor
para los reactores 2 y 3 debido a que se presenta una mayor
temperatura de trabajo y como consecuencia mayor facilidad de

formacidn de carbén,

En las figuras S5.2.7 a 5.2.9 s& muestran los pérfiles de
temperatura para cada uno de los reactores y para las muestras
M1l M12 y Mi3. Para los reactores 2 y 3 1a caida de temperatura
en cada una de las muestras, d{sminuye en el orden siguiente:
M1l Mi2 MI13 . En el caso del primer reactor solo para las
muestras MiZ2 y M13 se observa diferencia en la disminucidn de la
temperatura. En todos los reactores la caida de temperatura
obedece al nivel de desactivacién que presenta el catalizador con

el tiempo de operacién,

La utilidad manifiesta del modelo matemdtico se refleja en la
estimacién de la caida de temperatura a diferentes niveles de
actividad, con el subsecuente conocimientc de la concentracidén a

la salida del ultimo reactor.

El comportamiento térmico se puede observar en las figuras 5.2.10
a 5.2.12 para los datos de la muestra M1l . En éstas figuras se
observa como cambia la temperatura al presentarse deactivacién en
el sistema de reaccién. En éste ejempio el cambio de nivel de
actividad se considera semejante para los 3 reactores vy las 3
reacciones principales. En estas graficas se pone de manifiesto
que cuando se presenta mayor deactivacién en el primer reactor,
el segundo reactor realiza el trabajo que no cumplié wste
primero, permitiendo que se presente una caida de temperatura mas
pronunciada., La misma situacién se presenta en le subsecuente

reactor.
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En la tabla No.5,2.4 se presentan los resultados de la simulacidn
obtenidos para la composicién en funcién de la deactivacién en el

orden presentado de los reactores.

TABLA No. 5.2.4
Composicion del reformado en funcidén de la deactivacién resul tado

de la simulacidén de la muestra M11.

FACTOR DE DEACTIVACION 1.00 " .70 .30
COMPUESTO FRACCION PESO
PARAF INAS
P 10 . 0159 . 0257 . 0453
P 9 + 0095 0213 . 0576
P 8 . 0266 L0856 .0853
P 7 . 1109 . 1265 1372
P & L1491 .1514 . 1382
P 5 . 1689 L1861 L1132
NAFTENOS
N 10 . 0001 . 0001 . 0001
N 9 . 0008 0017 . 0089
N B . 0022 . 0037 . 00786
N7 . 0055 . 0065 .0132
N & .0024 .0031  .0083
AROMATICOS
A 10 . 0137 . 0130 0117
A 9 . 1615 . 1530 1331
A B 1713 . 1561 . 1261
A 7 - 1201 . 1064 .0823
A & 0413 . 0398 . 0339

Fn esta tabla se muestra como varia la composicién de las
familias de compuestos, con el aumento de la deactivacidn en el

sistema,
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Existe una disminucidén de la composicidén de los compuestos
aromaticos y como consecuencia existe un aumento en la

composicidn de los nafténicos y aromdticos.
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CAPITULD VI
CONCLUSIONES

Los resuitados obtenidos mediante éste modelamiento amplian la
comprensi dn del proceso de reformacion catalitica en general.

Este modelo es aplicable a las unidades semiregenerativas con la
posibilidad de extenderlo a las unidades de tipo ciclice vy

continuo.

El modelo cinético utilizado, contempla una gran cantidad de
compuestos en comparacién con la mayoria de los medelos cinédticos
gque han aparecido a la fecha, asi como tambien se trata de una
extensidn del modelo utilizado por KRANE (B) al tenerse ahora un
sistema reaccionante no isotérmico.

Los pardmetros cintticos complementarios (¥'s de referencia y Ea)
se tomarcn para cada reaccidn especifica y dentro de un rango de

aplicacién tipico.

E}l haber utilizado el modelo pseudohomégeneo unidimensional para
el establegimiento de 1os balances de materia y energia fué
suficiente para describir aceptablemente e! comportamiento del
sistema de reaccioén.

La solucién de éstos balances de materia y energia se llevd a
cabo utilizando el método numerico de solucién de ecuaciones
diferenciales de RUNGE KUTTA de 42 orden (21), sin presentar
problemas de estabilidad en la solucién del sistema de

ecuaciones formado.
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Al referirnos al esgquema de reaccidn gue se propone, sg encaontré
que la rdpidez de las reacciones irreversibles es pequefa, por lo
cual no se presentan cambios significativos en el transcurso de
éstas al cambiar la actividad, resultado del tiempo de operaciadn,
por tal motivo unicamente se considerd la deactivacidn para las

siguientes reacciones:

1,- Deshidrogenacién de naftenpos
2.- Deshidrociclizacién de parafinas

3.- Hidrodesintegracibtn de parafinas

Del analisis de los resultados obtenidos de la simulacidén se
pueden establecer las siguientes observaciones sobre el

comportamiento de cada uno de los reactores.

Reactor No. 1

La presencia de una gran cantidad de compuestos naf%énicos y la
mayor rapidez de la reaccidén de deshidrogenacidén de naftenos en
comparacién con las restantes reacciones de reformacién trae comp
corsecuencia una mayor caida de temperatura. Por tal motivo la

reaccién de hidrodesintegracion no es significativa.

Reactor No. 2

En éste reactor ya que sdlo existen los nafienos residuales de la

salida del primer reactor, la contribucién a la caida de

- 80 -



temperatura es menor presentandose ton ésto un incremento en  la
rapide: de las reacciones de hidrodesintegracién ¥

deshidrociclizaci én de paratinas.

Reactor No. 3

En este ultimo reactor existe urma menor cdisminucion de la
temperatura de trabajo lo cual .trae como consecuencia que se
favorezca principalmente la reaccién de hidrodesintegracion, vya
que su energia de activacidn es mayor que la corespondiente a la
reaccitn de deshidrocicliizacién. Al parecer la deactivacion del

catalizador no favorece el aumento de la hidrodesintegracidn,

Los resultados obtenidos para la composicién del reformado
mediante la simulacién y los correspondienles de los analisis
cromatograficos de planta presentan consistencia para las
muestras Mij .

Los resultados del reformado obtenidos por el simulador (%abla
S.2.1 y 5,2.2) no wmuestran gran diferencia al compararlos con los
resultados de planta. Salvo en el caso de los compuestos N9  para
las muestras M22 y M23 cuyos resultados reportados del analisis
cromatografico de planta son demasiado altcs,

El disparo en la composicidn de éstos compuestos puede atribuirse
a un error en el analisis cromatografico, ya gue le rapidez de la
reaccidn de deshidrogenacién hace que la composicién de éstos
compuestos disminuya a un nivel mds bajo aunque se presente un

alto nivel de deactivacion, ( tablas 5.2.1 muestra M13 ),
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Una desviacién mas se presenta en el caso de la muestra M23  para
1os compuestos A9 , La composicién de é4stos sedala una
disminucidén en esta muestra en comparacidn con los reportados
para las muestras M2! y M22 .

Ya que no existen diferencias significativas para la composicidn
de ta alimentacién vy condiciones de operacién a las cuales se
llevan a cabo estas 3 muestras, nuevamente la desviacién se debe
a un error en la determinacien analitica,

Los resultados obtenidos para las Mij muestras wutilizando el
criterio de deactivacion presentan las siquientes

caracteristicas: .

La actividad se mantiene un determinado tiempo de operacidn
(aproximadamente 4 meses) y el sistema trabaja de acuerdo al

esquema de reaccién expuesto anteriormente .

A un tiempo de operacidén mayor de 4 meses el sistoma manifiesta
deactivacion, intensificandosze en el orden ascendente de posicion
de los reactores, debido a que existe mas facilidad de {formacién
de carbdén a una mayor temperatura de trabajo.

Como consecuencia de la formacién de carbén con el tiempo de
operacién, las velocidades de las reacciones de deshidrogenacidn
y deshidrociclizacién disminuyen (muestras MI3 y M23 tabla No.
5.2.3). La cantidad de compuestos aromaticos disminuye y los

compuestos nafteénicos y parafinas aumentan en el reformado.
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Con respecto a la utilidad del modelo desarrollado es posihle
estimar la tomposicién del reformado y la caida de temperatura en
cada uno de los reactores a diferentes condiciones de operacién
para una alimentacién determinada.

Es posible tambien considerar un cierto nivel de deactivacién
para las reacciones principales en cada uno de los reactores vy
obtener informacidén para diferentes tiempos de operacién de
manera aproximada.

Por lo anterior es posible predecir el ccmportamiento de otras

plantas reformadoras utilizando el modelao desarrollado.

Al referirnos a la caida de temperatura de trabajo ésta se
encuentra completamente ligada a las reacciones principales que
se llevan a cabo, por tal motivo la caida de temperatura obtenida
con el simulador es el reflejo de la presencia y predominio de

una determinsda reaccidn.

Las caidas de temperatura de trabajo en el sistema de reaccién
obtenidas por medio del simulador. presentan consistencia para

las muestras Mij .

€n el objetivo del desarrollo del simulador no se incluyéd la
utilizacién de un modelo de deactivacién, sin embargo con el fin
de obtener mejores resultados fué imprescindible incluir este
criterio al sistema,

Es recomendable establecer un programa de prueba en una planta de
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reformaci én de naftas con el fin de confirmar 1la validez del
modelo y efectuar un estudio mds detallado en cuantn al

compor tamiento de la deactivaciés del catalizador,
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PROGRAMA DE COMPUTADORA
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WOSCILRUNGI D)

LR RaRaXakal

NnREean

ano

nARAawn

=]

Aana =

PACSEAMG PRICITAL

£STE PRDIGRAIML CONTIE IL ALGARIVHY DT SCLUCICK LF
STET MES DE ZCUACICNIS DI RUNGT KUTTA D CU-RTC
CRDEN UTILIZADND P2RY L& SIMULACIUN DEL SI3TiM DT
RFLLLIOY OE L: POFCIMACION FATALITIC? DE NELFT.-T

IMPLICIT REAL#3 (A-H,2-7)

XERLE? KoKLAIN

DIMFHSION X(131),PC22), DHLZT),PH(22)
DIMINSION FHC22),FHI(I2),30(2),T5(3)
DIMINSION TER(S),ALTCLIL2C3(LD,AL4L4)
DIMINSION YC1Z1,22) L0, i9) 1040 FXC22)%LC
DIMINSION X4Z (121,220, 7104),0CCh), 308 CH) A0
NAMZLIST/DaT /M N3,T,08
NAMSLIST/IATZ/NC/NCISNRT LR P
NAMELIST/DRTI/UREAC,ROMT /P00, A0,
NAMELIST/DEVL/PN,TER, IPRINT ;
NAMELIST/DRTS/8D,3TL,CC ACT o C2,A L3, 205, 2C5
CQMUON/ERDH/ ECT 1) ,21(5,%2)
COMNON/TTKS/HE, HET, NPT LR
c?nnow/antxlcy;(:z),cvatz‘),cPc(z:),CFu(?1)

LECTURA DT L&S COMDICIONES DF QPIRACICH DEL SISTHHL
0E RELCCION, LAS CCAPOSICITNES DE LCS RIDROCARRUADS
PRESENTES IN LA (aF52:

READ(3,247Y)
READIS,LATO)
D{5,DaT3)
D{S,2ATL)
D(3,2:75)

|

g

INICTO DE L& SIMULATION BCL SISTEMA
D3 R IR=*,NIEAC

TECIPRINT NS OITHEN

WRITE(6,327)17 .
FIRMATCING A/ ,2X, 74 DECRSACTOR= “,12.7)
ELST : :

END IF ' :

pd 5 Jst.h

09 5 L=t,N !

KL C1oL) =080

! : ; :
INICI:LIZA L!:VJRIABLE A INTIGRAR (RELACTON'MOL)

0 10 =1, ! )
Y{1,0)=PCd) '
X .

CALCULA EL TSPACIO VSLOCIDAD MOLA® PRR2 C/REACTOR
|

TFCIR.LEQ, 7. ) THEN !
NSI=NS

Ns={

CALL DEM(KOHI,RO,Y, ST N/NS)
CALL PMP1(NS,Y,PM,N,PYP)
CALL MSVINREAL,SD,PHMP,T*,LC,30,RTC)
N3=NS§"
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ne

19PTESICH 9% LAS CONDICIOINFS INICIALES

IFCIPPINTLZRLDITHEN

[RIRE !HDR(“/P'POR:EDpBY»'CL;T1;T"rﬂg1)
LS

END XF

ELSE

IND IF

caLcuLs v ﬁnwoc!nxz: TL Tanaed px PasH

Ao

Xt y=1 :
XCHSI=T IR

TF(IR,ED,1ITHEN

H=(X(NS) - C(1))/NS !

60 TO 35

ELSE :
HNSSCUINSI-XCI/N )

NS=HNS i ’

END IF

TFCCHNS - u,) Lz, S)TH N

60 1O 35

ELS*T

NS=NS+Y ) .

END IF , ' ; .

SSTABLFCE LOS VALORES DE LAS PENDIENT:S '

WO oo

"

INC(1)=0.0)

neey=n i

C SELECCICNY EL INCPFNINTD CE INTIGRACION
{

0O 20 I=
00 3% J=
00 47 L= .

1y Y(IN,L)=V(I.L)»l'{(JhKL(J.L) ¢
X(1~| =XCII4INGD) !

s

S
1eb . '
i

: : :
¢ SECALCULAN LOS CRIFICIEWTES CINETICOS
c , : i
CALL CCZFVECT Yoo TR/ ACT/RC2 AL ALLIACS)

t ss‘ STABLECEN LAS ECURZIONIS DIFSAZNCIALES
DY S0 L=1,N i

63 TO (6 161,62,63,6L063,66,67,55,89,7%,

ST1,72,72,74575076,77,15,79,50,310,L

&0 rx(L):rx1(K.v.l.Ll
FA(LY=FH2Z(FX K Y, 10L)
FATCLY=FHIT (X XY, 100D
60 10 W

6% FXLLYZFRZ(KA Y ToL)
FHCL)=FHICFR ¥, Yo 1,L)
FRY (LY =FH! 2(rx.t,v,1.?)
G6C 10 9%

[ FX(L)-F(’(V:V;I;L)
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44

&

[

67

2]

69

79

7

7

7
7
7

1

I3

5
[
7

FHIL)=FHL(FY, K, Y, 1,L)
FRICLI=FRIS(FX,KrY,irL)
63 T¢ 92
FX(LI=TYL (M, Y, .0)
FHOL)=FHI(FY, KoY, T0L5
FHYCLY =FH LCFX,%,Ye1rl)
5O TH 37
FX(LY=FXT(K,Y,T0L)
FHILY=FHE(FX, X Y T L)
FHE QLY SFIOILFX, KoY elol)
Ga o ¢
FXLL)=FX6{K,Yr10L)
63 YO 90
FXCLI=FITIKAYLT,L)
G0 TO ST
FACL)=FXT(KaY TPL)
63 10 §7
FXCLI=FX9({X,Y,1,L)
63 T0 §2
LI=FYIG(K. Y 1/L)
69 10 §1 .
FXCL)=FX1 (K, Yelol)
FH(LI=FHC (FX:K,V:!;L)
60 T¢ 9%
FalL)= F\tZ((;V’I,L) 1
FHOL)= FH;‘(FX;R'V,I:L)
50 TO 9C
FRCL)SFRII(KAY,INL)
FUCLI=FHT L(FX;K:Y:I:L)
Go T 9)
FXCL)=FXTL(R, Y, T,L)
FYCL) =FHD S(FXrK'Y:l'L)
50 70 60
EXCLY=FRIS(K, Y, 10L)
FH(L)= FH”6(F!:K:Y¢I;L)
GG T0 §) '
FXCLI=FYib(KsYr1oL)
6 T % ' ‘
FOLISFXI7(XKsYoIrL) !
Gd) TO 97 !
FXCLI=FXIZ{X,YrirL)
60 TC 7% .
FACLI=FX18(X, Y, 1,L)
50 YO ¢" '
FXCLI=SFXX (KsYr10L)
Gy TG §7
FXCL)I=FX2" (FH,FHT) 1
G810 9"
FX{L)=FXZ 2({1~;V;I:Lnﬂﬁ)
KLEI+ T ,L)=F X (L)
CONTIMUE
CONTINUZ
90 100 L=,

YOI44 o)=Y (T L) 40176, ) s HRCKLIZA L) #Z2KLCT/L) #Z9RLCL LYY

LD
CONTINUS

IMPRESION DE IISULTADIS

TSCI) =Y (N5e,22)
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|

ww

122
13

¥

[aXa Xz Xal

‘2
15

Ao,

TECIPSINT N, M}THN
PRINT»,” x() °qC 3 £ =7
. [ 13 ~T L 71

%

LY 3T 1=t

WRITECS, 12X L1Y (YL, 0) 0= N-1T)

FGRMAT (X FS. 246K ¥2CFT.4,7X))

CONTINUS '

PRINTS,” Ne He NS LR AT
AT 16 Wi TIMPYPATURA”

DO 12 11,4543
MRITECH, 210 (YL1 ) d="2,0)
FORMATCI2X, BCF6,L,7X) 40 CF5. L0750
CONTINLT
183
END IF

i ! :
REINICIALIZA LOS PARSMITROS PARA [NTIGRAR
LOS SURSECUENTES REACTORES

' .
0 13 M=i.N
IO EQNITHEN
PN =TERLIF41)
1434
PUMY= V(ws»';u)
END IF
CINTINUET
63 TO (15,17,19,3),1R
TR(NS+1)
GO TO & .
THXINS+Y)
60 TC 2
T=E(NS+)
CONTINUE

INPRIME LOS ‘RESULTADOS OF LA SIMULAFION

[FCIPRINT. €3, D) THER
CALL MOLPEY (H/NS,¥,P4,X83,32)
cALL ]HPP1(NS:!‘!:TSIHRE’C)

i

£T0P
083UG "IBCH'(:INIT;SUBlRA cE
i

JHAHDS.RUN:E:
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HDS (1) LEN
<
<
<

1932

JHEHD S, LEN

[Sdrd]

SUIPHLRALME AT Is L CtLTuLt Ti
LY Graysord ESPTOLFICE DE Le MITCL
SUB TUTING DEN(ARCHI #RJI#Y 5/ NeRS)
INCLITIY Foals ] {3-4,2-0)
DIMNSION YA T4, 22,5000 1)
KIH I3

1F(3.3

TRCJLLE, 4 2ITHEN

68 10 1°¢

tUse
ROM=ROf+RICII oY LNSH' 4 1)
END IF

ELSE
ROM=RCMTTLII4T LRSI, )
END 1F

CaNTINUE

SiR0M/R5HT

RETULY i
DI3UG SUACHX,INIT,SUBTSACE
end ‘
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HIS(II . MIVIIT)

t ; .
3 SHUFR)GRAMA QUE CALCULA <L TSP2CI0 VELSCIDED
4 MOLIR PARA C&DA UND DI LGF IEACTOR-S
¢
SUSROUTING MSVINRESC I3, PNRIT,2C,32,5T0)
©IMPLICIT EAt#8 {h-u,1-7)
POBIMINSION T1(4),C8(4)
FLMM1=30%(5.61/26,)
TA82,4%(1/Pm0)
2c bocanTivue | :
RETURN | i '
4 | DCBUG SUTCHK,INIT,SUSTAAIS
- I END
Se . '
c SUSPFOGRANA QUE RIALIZA Il CALCWLE DE
3 © FL PESO MOLECULARIPROMIDIO JE LA MAFT:
¢ i
| suBRDUTING PMRIINS,Y,PM, N, PNP)
IAFLICIT REALAS CA=H,R-7)
- DINZHSTON Y(121,22),PM(T7)
PYP= 0% i 1
- DD LD 121.N-2 i
Loeps Pnhm(x)'v('a%ﬂ.n :
29 ' CONTINUE
tORITURM
Pt . DIRUG ‘u:cux,mn, [EREERS
END . ;
i . : i !
H B !
JMAHDS.MSV
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HDECTY L CLTRVEL(S)
¢ PITIRTX AT TULLYLE LS
LeonTLITILY

SITHTEIS CINITICOR

< €%

SURTTHTIVGE ImSTVI LY X 17287, 1200003, 800 -0
‘ INPLICIT 502La7 (dmnr2-7)
RICLAT Kpa1,0
DIMTMSTION KT o” 20,0 (127,07 0,0 03,2028, 30 u0eY 0 20 L(2), 50300
CIMMINS LRI ECL, 52,2107, )
COMHON LTSN NE" 437305
YT,
LSRR ECE
00 L=t LMe
(LIS S IR Y RSNA TS ERA S VAR FPOD DER ST B3]
R § )
[ IL VIS EERN ¢ IS LT
60 T (IT1-10Z,902,1747 200 0™
134 KOM LYK (M, L) (&S U547 ) Y0 027D

GO0 1o &7 '
] KOMoL ) 2K (M, LI LSO n {TRILT 100 Xo (780795, 270342 L2LIRY
: 63 T8 2”7
[ KCHALY =X (ML) S (AP (R 320 CT015)
; 30 re €7 ‘
104 KEAPL Y=L LI 2 LRGN e s D) ({76579 (541,020 0aT)siCl(I)
aq va [T
108 KEApL D 2K, LY s L&/ SI* (TN LR )0 (ToO /Y (14T, 2200 2005000
39 CINTINY- '
70 CoNTINUE
. CITURY :
L 4 DERUA SUTCAM,INIT,SUST IACE
: [33)
§

IMAHDS, COEFVEL
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HOSC1) FX1 (I

v

<
4

SUIPACSFIMAS QUT {ONTIFNIY LaS 2lYLCiONT3 DF
RALANCY 57 MITERIS ¥ ENIDGIE

'
FWHETION FY5 (KATo1ol) "
IMPLICIY nspss(e-4,2-0)

Tale® ¥ Aich)

DIMTNSISN YL1I1,12)

Fuhze (KOS,1) 6€{5, 804K 12, 1) e, 0) 4€0S, 15D+ (3,40 0 v (Lot L) e
LIS CAAREA SO S RS ] !

RITURN

Eid

FUNCTION FX2 QY 2,0

INPLICIT REALeS(A=H,a7D)

RIAL*D #(5,79)

DIMINSITN Y('I1,72)

Fxls -(r(=,‘)o<(,;.)0«( PRI PEERRTISPFS AL SERAMIB LY
v!(5,1)cv(1o.,L‘.)on(;.,)tv(101:L‘1ci :

RETURN . :

END X '

FUNCTION FXI(%,Y,1,1)

1%PLICIT Ch~tr2-2)

ETALYY k H

DIAINET I :

FY3em (k5,130 HETIEP SR RN TS TAPTRY |
RS, 50 Y (141, L-TY R (T 2)aY (Tt ,L=T)4KL2, 20~ {10 vl 20D

eITURN :

ND !

FUUCTION FXALK, Ys1,1),

TMPLICIT EEAL*E (A=H,0-7)

FILLAT K(Z,7 ) , | ; |

GININSISA YU121,270)

FRLE- (205,83 4KL5, D el 1L)4v 0, L) eV s #‘,L)~f(,r.‘)~1(l‘|;L-’)
BRI, )Y (T4~ 2) 4% (5,2 aY LTt L1 ) RUT, 2D (140 ,L 670

RETUFN ) : .

enp ;

FUNSTION FXS(N,Y,1,L)

INOLICIT RTaLsf O=iy3-1)

REALAL ¥{3,419)

DIMTNSIIN Y(121,22)

FRS == (RLELS) (4000 4K (S, 154K T8 R L+, LY eR(%, :*Y("\tL‘h
U)'n(,»-37'Y(!*1rL',)'K()r’)"(l"lL‘:)'K(S L)vr(lu.,L 1)
1Y(.")'Y(104,L01f)

RITUTH

END .

FUNETION FYO(K,Y,100)!

I®PLICIT R5AL#3 (A-H,2-1)

FEeLel £(7,19) )

DIMENSION Y(171,22) H
EX6=24KCE, 1704y (148 ,L-5)¢RC3,1TIaT(141,Le b)'m( PATYIAYLIH o200
HELE,S)OY LT4T,L-2) ek L5,5)0YCINI L) :

ITURN
IND
FUNCTION FY2(k,Y,1,1)"

IMPLICIT FEALr: (A=H,i-1)

RIAL*E XK(3,77)

DIMENSTIM ¥(121,72) . . )

FR72RCS, 1AV ET A, L6 oS o T RY(T41, L0240 (7, " 04 (I4Y ,L~L) ¢
HELS, 14X 041 LmSY K3, 10300 (T 0T ,L-2) H

A LTEY] i _ 96~ |




JuNm

FUSSTION F¥T .Y, 1,00
TMALITET 27ale” (r=t,3-7)
RItLAE RCI,T0)
GINNCION Y(YIT,I0)
FXFr (T Yoy Cle ,L-T) a3, 7)ev 1y
B R S Y PP S I S PY XS KR
M

DESTE A SIS R Ad SE SIS B

i

FUNCTION SX“ (e, ¥ 1,00
TAPLICIT 17aL*® (2=1,2-1)
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Densidad del Lecho
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Factor de Friccién
Densidad del Gas
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Flujo molar
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Area transversal
Flujo Molar de Carga
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