WNIVERADAD NACICNAL

AVENTMA DE
MEnco

@

UNIVERS DAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA'Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

FACULTAD DE QUIMICA

ANALISSDE UN PROCESO DE DESTILACION REACTIVA
PARA HIDRODESUL FURACION PROFUNDA DEL DIESEL

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTOR EN INGENIERIA

INGENIERIA QUIMICA — INGENIERIA DE PROCESOS

PRESENT A"

AMADO SALVADOR GRANADOSAGUILAR

TUTOR:
DR. TOMASVIVEROSGARCIA

MEXICO, D.F., ANO 2008



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



JURADO ASIGNADO:

Presidente; Dr. Martin Guillermo Herndndez Luna
Secretario: Dr. Jestis Alberto Ochoa Tepia

Vocd: Dr. Rafadl HerreraNgera

1% Suplente; Dr. José Antonio Mufioz Arroyo

2% suplente: Dr. Tomés Viveros Garcia

Lugar en donde seredizd latess

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM

TUTOR DE TESIS

DR. TOMAS VIVEROS GARCIA




Prefacio

Ega tess ha ddo integrada como trabgo find para optar por € grado de Doctor en
Ingenieria, Campo de Conocimiento Ingenieria Quimica, Campo Disciplinario Ingenieria
de Procesos, en d marco dd Programa de Maestria y Doctorado en Ingenieria de la
Universdad Naciona Auténoma de México.

El trabgo fue desarrollado en € Departamento de Mateméticas de la Facultad de Quimica
de la UNAM, a partir de febrero de 2001 bajo la supervison dd Dr. Tomés Viveros Garcia,
profesor adscrito a la Universdad Auténoma Metropolitana Plantel |ztapalapa, a quien
quiero hacer patente mi més profundo reconocimiento por € interés que sempre mostro en
el desarollo dd trabgo, por su direccion asi como sus vdiosas observaciones y
contribuciones y, ante todo, por su gran caidad humana.

Quiero manifestar, también, mi mayor reconocimiento a quienes me han acompafiedo y
auxiliado en e desarrollo de este proyecto, en especia a

- Mi esposa Vdiay mishijos Salvador y Vaia, Sin quienes este proyecto no seria.

- Mis padres, que no estan aqui, pero estdn conmigo, porque esto les hubiera gustado.

- Mis hermanosy hermanas, quienes alin en ladistancia, Sempre estan presentes.

- Mis sobrinos y sobrinas, por € gusto de ser su tio.

- Andrea, Julio, Armando y Andrea, por permitir integrarme en su espacio-tiempo.

- Mi amigo Eduardo Pérez Cisneros, por su muy importante colaboracion, apoyo y asesoria.
- Mis sinodaes, por su acuciosarevison y vaiosas observaciones.

- Mi Comité Tutord, por su gran disposicion y eevado compromiso para con este trabgo.
- Mi maestro César Rincon Orta, por quien gprendo cada dia mas a ensefiar.

- Mis compafieros del Depto. de Mateméticas, por compartir la vida académicay humana
- Consgo Naciond de Cienciay Tecnologia CONACYT, por € gpoyo econdmico.

A todos ustedes esta dedicado este trabgjo.

Amado Savador Granados Aguilar
México, D.F., Abril de 2008



Indice Generd

PREFACIO
INTRODUCCION 1
1 ANTECEDENTES 4
11  Estado dd Arte en hidrodesulfuracion profunda de diesdl 4
12  Tecnologia para hidrodesulfuracion profunda de diesel en dos etapas 11
13  Proceso de destilacion reactiva por lotes 12
1.3.1 Cdculo de curvas resduales reactivas 13

14  Motivaciony objetivos ddl presentetrabgo 14
MODELAMIENTO DEL PROCESO DE DESTILACION REACTIVA
PARA HIDRODESULFURACION PROFUNDA DE DIESEL 16

21 El 9gemareactivo 16
22 Modelos cinéticos 20

2.2.1 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno 21
2.2.2 Hidrodesulfuracion de 4-metildibenzotiofeno 22
2.2.3 Hidrodesulfuracion de 4,6- dimetildibenzotiofeno 25
2.3  Formulacion dd modeo: Proceso de destilacion reactiva por lotes 26

VISUALIZACION GRAFICA DEL ESPACIO REACTIVO:
MAPASDE CURVASRESIDUALES 34

31  Edimacion de propiedades termodinamicas 34

32  Cdculodd equilibrio de fases 36

33  Pruebade estabilidad de fases 36

34  Determinacion de puntos criticos multicomponentes 39

35  Visudizacion de espacio reactivo 40
3.5.1 Espacios vectorides. Basesy dimension 40
3.5.2 Gengdizacion dd stemareactivo 46
3.5.3 Sdeccidn de elementos 47

3.5.4 Fraccion deelemento 49

3.5.5 Determinacion del epacio de composicion 51

3.5.6 Locdizacion de los componentes de lamezclareactiva 54
3.6  Cdculo delos mapas de curvas resduaes 60

3.6.1 Curvasresduaes no reactivas 60

3.6.2 Curvasreddudesreactivas 61
3.6.3 Algoritmo de cdculo delas curvas residudes 61



3.6.4 Diagramadeflujo parad cdculo delas curvas resdudes 63

4 RESULTADOSY DISCUSION 64

4.1
4.2

4.3

44

45

4.6

Congderaciones particulares para e cdculo 64

Curvas residuales no resctivas 66

4.2.1 Diagramasx,y-T paradestilacion no reactivade DBT 68

4.2.2 Diagramas x,y-T paradestilacion no reactivade 4MDBT 70

4.2.3 Diagramasx,y-T paradestilacion no reactiva de 4,6-DMDBT 71

Curvasresduaesreectivas 72

4.3.1 Curvasresdudesreactivas paraHDS de DBT 73

4.3.2 Curvasresdudesreactivas paraHDS de 4-MDBT 79

4.3.3 Curvasresiduaes reactivas para HDS de 4,6-DMDBT 83

Diagramas x,y-T para destilacion reactiva 88

4.4.1 DiagramesXx,y-T paradedtilacion reectivadeDBT 89

4.4.2 Diagramas x,y-T paradestilacion reactiva de 4-MDBT 92

4.4.3 Diagramasx,y-T paradestilacion reactivade 4,6-DMDBT 97

Evolucion tempord y  readtividad compaada de los  compuestos

azufrados refractarios presentes en d died 102

Disefio conceptuad de un proceso de dedilacion reactiva para

hidrodesulfuracion de diesdl 106

4.6.1 Disefio deprocesos de destilacion reactiva 106

4.6.2 Sistemas reactivos ternarios 107

4.6.3 Esguema conceptud de una columna de dedtilacion reactiva para
hidrodesul furacion profunda de diesdl 108

CONCLUSIONES 110

APENDICE A Calculo depropiedadestermodinamicas empleando
métodos de contribucion de grupos 114

APENDICE B Regla de lasfases para sistemasreactivosy equilibrio
Liquido-vapor 116

APENDICE C Determinacion de fracciones molar es de componente a partir
de fracciones de elemento conocidas 122

BIBLIOGRAFIA Y REFERENCIAS 125



Introduccion

| ntroduccion

El proceso convenciond de hidrodesulfuracion (HDS) que se verifica en las refinerias de
crudo emplea diversos tipos de reactores catditicos que funcionan bgo principios smilares
de operacion (Furimsky, 1998); entre los que se encuentran € reactor de lecho fijo,
recurrentemente usado para procesamiento de cargas ligeras, y d reactor de lecho movil
que ha demostrado ser mas eficiente para € tratamiento de cargas pesadas. Los
catalizadores que se emplean en este proceso se seleccionan de acuerdo con las propiedades
de la carga e incluyen catdizadores de molibdeno o tungsteno con niquel o cobdto como
promotor y soportados regularmente en g-ddmina, zedlita, sSlica o duminoglicatos (Choi y
col., 2003). El diesd producido a través de este proceso contiene una cantidad de azufre de
entre 250 y 500 partes por millon en peso (ppm), dependiendo de la calidad de crudo
procesado en € centro de refinacion.

Los compuestos azufrados que permanecen en d diesel producido a través dd proceso de
hidrodesulfuracion convencional generan una serie de problemas de cardcter ambienta que
repercuten directamente en la salud plblica, como puede ser la lluvia &cida, provocada por
la presencia de especies SO, que se producen mediante la oxidacion de los compuestos
azufrados en la amésfera Adicionamente, las especies azufradas presentes en la fase
reactiva compiten por ocupar los stios activos del catdizador de hidrodesulfuracion, por lo
gue su presencia en esta fase es un factor determinante en la disminucion de su capacidad
asl como para € incremento en la emison de particulas (humos y polvos) y de especies
NOy dtamente contaminantes. Los principaes efectos en @ medio ambiente que presentan
las particulas SOx se observan en € incremento de las enfermedades respiratorias en los
seres humanos, en la degradacion de la vishilidad y en @ deterioro de las edificaciones en
zonas urbanas, mientras que los Oxidos de nitrdgeno son precursores de 0zono 'y
contribuyen de manera sgnificativa con la emison de humo, por lo que se presume que
tienen unagran influenciaen @ proceso de caentamiento globa (Choi y col., 2003).

A patir de la década de los 90 se observa una gran preocupacion a nivel mundia por €
acdlerado deterioro en la cdidad del ambiente, esta preocupacion ha obligado a que los
paises indudtridizados condderen la necesdad de establecer regulaciones mucho més
edrictas en torno d contenido de azufre en € diesd que se emplea como combustible tanto
en vehiculos automotores como en maquinaia y equipo indugrid. En este sentido, la
Union Europea (UE) acordd reducir € contenido maximo de azufre en € diesdl a 350
partes por millén en peso (ppm) para @ afio 2000 y a 50 ppm a partir dd afio 2005 (Van
Looij y col., 1998), mientras que en los Estados Unidos (EUA) la Agencia de Proteccion d
Ambiente (EPA) ha establecido 500 ppm como limite superior promedio para € diesdl que
se emplea en maquinaria y equipo a partir dd afio 2007 y 15 ppm para € diesdl destinado a
vehiculos automotoresend afio 2010 (EIA, 2001).

Edta reduccion en d contenido de azufre dd diesd requerida, resulta ser un verdadero
desdfio para la indudtria de la refinacion del petrdleo debido a que promueve cambios no
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previstos origindmente en € proceso convenciond de hidrodesulfuracion, en términos de
modificacion de los catalizadores empleados y/o de la tecnologia involucrada en € proceso
y d desarrollo de una nueva generacion de catdizadores. Actuamente se sabe que d disefio
de un proceso cgpaz de hidrodesulfurar de forma més eficiente € diesd (hidrodesulfuracion
profunda) presenta una gran dificultad debido principdmente a la presencia de cierto tipo
de compuestos azufrados dtamente refractarios € dibenzotiofeno y sus derivados
dquilados, en paticular el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y € 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT), sendo éte Ultimo € menos reectivo en la hidrodesulfuracion (Whitehurst y
col., 1998; Gates y Topsoe, 1997 y Shafi y Hutchings, 2000). Debido a esta bga reactividad
y con & objetivo de obtener mgores combustibles, un proceso de hidrodesulfuracion
profunda implica disponer de catdizadores comercides con mayor actividad catditica, asi
como de cambios edructurdes en la configuracion de las refinerias actudmente en
operacion para incrementar la converson de los compuestos azufrados més refractarios
presentes en e diesel (Topsoe y col, 2005). Por gemplo, las refinerias mexicanas que
producen actudmente un diesd que contiene de 150 a 300 ppm de azufre, tendran que
redizar un gran esfuerzo, tanto a nivel de investigacion como en términos econdmicos, para
dcanzar la especificacion de 15 ppm.

Bgo esta perspectiva, es evidente que d edtudio y/o andiss de dternativas tecnoldgicas,
economica y técnicamente viables, tendientes a producir diesel que satisfaga las més rigidas
regulaciones en té&rminos de contenido de azufre debe ser considerado como un proyecto de
ataprioridad.

En ede trabgo se plantea d andiss de un proceso de dedtilacion reactiva para
hidrodesulfurad6n profunda del diesd como una dternativa que permita obtener un
producto que satisfaga las nuevas especificaci ones establ ecidas internacional mente.

En € primer capitulo se verifica una cuidadosa revisén del estado del arte drededor de la
hidrodesulfuracion profunda de diesd, la investigacion que se ha redizado tanto en la
optimizacion del proceso convenciond como en @ desarollo de catdizadores y procesos
dternativos y/o complementarios. Se presenta también € trabgjo desarrollado en € proceso
de dedtilacion reactiva mostrando la relevancia que ésta ha cobrado como un proceso
dtamente eficiente en laindudtriaquimica

En d segundo capitulo y con fundamento en la investigacion publicada, se define d dstema
reactivo y se establece un modelo que representa a proceso de destilacion reactiva por lotes
para la hidrodesulfuracion de los compuestos refractarios contenidos en d diesd.
Asmismo, s puntudizan los requerimientos termodindmicos, cinéticos y operativos que
permitiran moddar & sstema de reaccion.

En € tercer capitulo se discuten y desarrollan los procesos de cdculo y se formdizan los
dgoritmos que permiten redizar clculos de equilibrio de fases con reaccion quimica y
puntos criticos en los Sstemas multicomponentes involucrados por las rutas individuaes de
hidrodesulfuraciéon de los compuestos azufrados refractarios presentes en d diesd,
desulfuracion directa (hidrogendliss) e hidrogenacion, as como su combinacion. Egte
proceso de cdculo se verifica para cada uno de los tres compuestos refractarios:
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dibenzotiofeno (DBT), 4 metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4 6 dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT).

El modelo de dedtilacion reactiva asume que la reaccion se verifica a presidén congante en
un proceso de separacion por lotes cagado con un cadizador de hidrotratamiento (HDT) y
gue s cdienta sguiendo una determinada edtrategia de suministro de cador. El moddo para
equilibrio liquido-vapor establecido requiere de los vaores de los coeficientes de fugacidad
en las dos fases, étos coeficientes se determinan a través dd empleo de una ecuacion de
estado mientras que € efecto de la reaccion quimica se determina a través de expresiones
cnéicas dd tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen y Watson (LHHW) publicadas en la
literaturaabierta

En este capitulo se presenta, asmismo, lo que congdituye una importante contribucion de
este trabgjo, un esquema innovador —basado en d modelo quimico- que permite visudizar
e comportamiento de los diversos sstemas planteados mediante diagramas reactivos de
fases ternarios, en |0s que se construyen mapas de curvas resduaes reectivas.

Con base en los agoritmos desarrollados, se llevd a cabo la smulacion dd proceso de
dedtilacion reectiva de una mezcdla compuesto azufrado-hidrogeno-disolvente, con una
concentracion  estandarizada de compuesto azufrado y una relacion hidrogeno/compuesto
azufrado gpropiada, para una serie de disolventes, smulando la naturdeza de la mezcla de
diesd. La informacion obtenida, como resultado de la smulacion, se presenta tanto en
forma de diagramas multicomponentes de fases como en mapas de curvas resdudes para
una mejor visudizacion de comportamiento de equilibrio de fases de la mezcla reectiva y
su comparacion con respecto d comportamiento de la mezcla no reactiva. Los mapas de
curvas resduales se dibujan en diagramas reactivos triangul ares.

En d capitulo 4 se presenta una serie de diagramas de fases —reactivos y no reactivos-
cadculados para los compuestos azufrados refractarios presentes en € diesdl, considerando
dedtilacion dmple de las mezclas moddo, dedtilacion reectiva via rutas de reaccion
individudes y dmultaneas as como las varaciones que involucra la modificacion de los
pardmetros de operacion (presion y parametro de reaccion-separacion) ademés del efecto
gue presenta la disolucion con diferentes tipos de disolvente. Con base en la discusion
precedente, se plantea también un esquema conceptua de disefio tedrico de una columna de
destilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda de diesd.

En d capitulo 5, findmente, se edtablece una serie de conclusones fundamentadas en la
discuson de los mapas de curvas residudes y diagramas reactivos de fases congruidos
anteriormente y presentados en @ capitulo 4, que condituyen la verificacion de la hipdtesis
formulada acerca de la viabilidad de la degtilacion reactiva como un complemento a
proceso convencional de hidrodesulfuracion para obtener diese con muy bgjo contenido de
azufre.
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Capitulo 1

Antecedentes

Las afectaciones d medio ambiente y a la sdud publica probablemente provocadas por la
combugtion del diesel que se produce actuamente (con un contenido de compuestos
azufrados en d rango de 150-300 ppm en peso), via vehiculos automotores, maquinaria y
equipo, ha generdizado una preocupacion compartida a nivel internaciona; esenciadmente
orientada en € sentido de efectuar cambios sustancides en las especificaciones del diesd.
Actudmente queda muy cao que la cdidad de este combugtible debe depurarse con d
objetivo de megorar, tanto la €ficiencia de combustion de los motores como €
funcionamiento dd sstema de limpieza de sus gases de escape. En  momento en que
adquiera vigencia una especificacion més rigida en cuanto d contenido de azufre en d
diesd, las refinerias deberdn ser capaces de desulfurar todos los compuestos azufrados
presentes en lamezcla

En la Tabla 1 s muedran las especificaciones actudes para diesd edtablecidas por la
Agencia de Proteccion d Ambiente, de los Estados Unidos (US EPA); asmismo, s
presentan |as anteriores regulaciones, para efectos de comparacion (Song., 2003).

Tabla 1 Regulaciones US EPA para € contenido de azufre en diesd (abril de 2003)

Categoria Afio

1989 1993 2006 2010
Diesd parauso en 5000 (con No. 500 15 (regulado en € 15 (regulado en €
vehicul os automotores, minimo de afo 2001, excluye  afio 2001, aplicaa
ppm cetano de 40) refinerias pequefias) todas las refinerias)
Diesel parauso en 20000 5000 500 (propuesto en e 15 (propuesto en €
maguinarialy equipo, ano 2006 para su ano 2003 para su
ppm aplicacion en 2007)  gplicacion en 2010)

1.1 Esadodd Arteen hidrodesulfuracion profunda de diesdl.

Con d objetivo de transformar los compuestos de azufre presentes en € diesd, en td
cantidad que permita dcanzar las especificaciones establecidas por las nuevas regulaciones,
£ ha acderado la invedtigacion para d desarrollo de procesos dternativos de
hidrodesulfuracion profunda, entre los que se encuentran:

Desarrollo de nuevos catdizadores con megor actividad y sdlectividad con respecto
alos que se emplean en d proceso de hidrodesulfuracion convenciond.
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Modificacion de las condiciones de operacion de proceso para aumentar su
eficiencia, especidmente mediante @ incremento de la presidn de hidrégeno,

Proceso de hidrodesulfuracion profunda en dos etapas, en donde € proceso
convencional se complementa con una segunda etapa que debe ser operada en
condiciones méas severas de presion,
Implementacion de nuevas combinaciones de catdizadores y sinergias con procesos
no catditicos, fundamentadas en un mayor conocimiento de las reacciones quimicas
que se verifican en & proceso
Aplicacion del concepto de destilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda.

La mayoria de los trabgos antes mencionados se encuentran publicados en literatura abierta
y pueden ser clasificados de acuerdo a Sguiente esquema:

Clagficacion delaliteratura publicada

Proceso de HDS profunda ddl diesd

M odificaciones al Procesos Procesos
Proceso Convencional Complementarios Alternativos
Catalizador Procesos en dos etapas Procesos Alter nativos

0 Desarrollo de catalizadores,

convencionales o no, con
mayor actividad/sel ectividad

o Desarrollo de estructuras de
catalizador para su emplec
€n procesos a contracorriente

Proceso

0 Incremento de la presiéon de
hidrégeno y/o disminucion
delavelocidad espacial

o Control estricto sobre la
calidad de crudo alimentado
al proceso deHDT

0 Proceso HDT convencional
seguido por una segunds
etapa a muy ata presion,
Ccon mayor pureza y presion
parcial de hidrégeno

0 Proceso HDT convencional
complementado  por  un
proceso en vias de desarrollo
llamado Biodesulfuracién, €
cual requiere varios procesos
auxiliares que no se emplean
en la refinacion actual del
petréleo

0 Proceso HDS convencional
seguido por un innovador
proceso de Oxidacion del
Azufre que actUa de manera
preferencial sobre € DBT, y
no funciona de la misme
forma con destilado directo.

0 Adsorcién de azufre, procesc
en el que el azufre se adsorbe
en el catalizador, requiriendo
regeneracion continua

0 Empleo del proceso Fischer-
Tropsch, para la produccion
de un diesel sintético libre de
azufre apartir de gas natural

0 Produccion de Biodiesel, &
partir de metanol y aceites
vegetales o grasas animales,
para obtencion de glicerinay
ésteres de metilo (biodiesel)

0 Proceso a contracorriente de
HDS profunda del diesel con
retiro in situ de &cido
sulfhidrico.

0 Proceso que aplica conceptos
de destilacion reactiva para
HDS profundadel diesel
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En € trabgo reportado por Knudsen y col. (1999) se establece que existen dos caminos
dternativos para optimizar € proceso de hidrodesulfuracion convencionad con € objetivo
de dcanzar las nuevas especificaciones @ primero mediante € incremento de la actividad
del cadizador y € segundo a través de mgoramiento en b operacion de las unidades. Por
otra pate, en una serie de trabgos mas recientes se inclinan por sudtituir € proceso
convencional por otro proceso méas eficiente 0 complementarlo mediante un proceso
consecutivo de HDS profunda (Sekanishi y col., 1991 y 1992; Takatsukay col., 1997; Van
Looij y cal., 1998; CDTech, 2000; EIA, 2001; Podrebarac y col.,2001; Pérez-Cisnerosy
col., 2002; Groten y col., 2002; Breysse y col., 2003; Song y Ma, 2003; Choi y col., 2003 y
2004; Ojeday Krishna, 2004; Chengy col., 2004; Viverosy col, 2005)

En términos dd desarrollo de nuevos cadizadores para hidrodesulfuracion profunda del
diesd, se han dedicado enormes esfuerzos para establecer relaciones entre la estructura del
cadizador y su reectividad hacia las diferentes moléculas azufradas més refractarias
presentes en € sstema (Gatesy col., 1997y Topsoey col., 2005).

El Laboratorio Naciona Argonne (2001), entidad asociada con € Departamento de Energia
(DOE) de los Estados Unidos de Norteamérica (EUA), ha identificado nuevos catdizadores
para hidrodesulfuracion de diesel con mayor actividad y sdectividad. Los investigadores de
Argonne sintetizaron y probaron los catalizadores a temperatura de 673 K y presion
manométrica de 27 atmosferas, y esiman que es posible obtener un Optimo proceso de
HDS a temperaturas y/o presones més bgas alin para la hidrodesulfuracion de los crudos

mas pesados.

Breysse y col. (2003) refieren que d interés generado por € empleo de catdizadores de
carburo de metales de transicion soportados en carbon, g-almina o no soportados en
proceso de hidrotratamiento (HDT) radica en que tales catalizadores presentan propiedades
de hidrogenacién muy dtas, los trabgos que Da Cogta y col. (2002) y Manoli y col. (2004)
< refieren a la experimentacion de la hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) con catdizadores de carburo de molibdeno promovidos y no promovidos con
fésforo, soportados en g-alimina a temperatura de 613 K y preson de 40 atmésferas. En
edte trabgjo se asegura que, a partir de los datos cinéticos obtenidos, la sdlectividad de la
reeccion contrasta absolutamente con la que se obtiene empleando catdizadores
comercides de cobdto-molibdeno y nique-molibdeno  sulfurados, bgo las mismas
condiciones de temperaturay presion.

Con respecto d meoramiento en la operacion de la unidad, en d mismo trabgo de
Knudsen y col. (1999) asi como en € de Song y Ma (2003), se ha discutido de manera muy
extensa la influencia de variables como la cantidad de catdizador, la presén parcid de
hidrégeno, la relacion de recirculacion gashidrocarburo y la distribucion de liquido y ges d
interior del reactor. A partir de la revison de éstos trabgos exigte la posbilidad, d menos
gparentemente, de obtener un diesd con bgo contenido de azufre a través del incremento
en la preson parcid de hidrégeno y la reduccion de la concentracion de acido sulfhidrico
en e seno dd liquido.
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La Adminigtracion para Informacion de Energia (EIA, 2001), adscrita d Departamento de
Energia de EUA, ha reportado una amplia investigacion acerca de tecnologias para
hidrodesulfuracion profunda del diesd. Edta revisdn indica que los actudes procesos
convencionales son susceptibles de modificacion para producir diesel con menos de 10 ppm
de azufre y que existen agunas refinerias en donde se produce actuamente diesdl con esta
cdidad, sn embargo, su producciéon es muy limitada, por lo que es muy importante
condderar que la exigencia de esta tecnologia no se puede traducir en su disponibilidad
inmediata para todas las refinerias, Sno que la extensidn de los procesos de desulfuracion
profunda de diesd exigira a muches refinerias invertir en su reconversén o en la
congtruccion de unidades nuevas, de acuerdo a su tamafio, complgidad, y calidad de crudo
que procesan.

Algunas refinerias pueden tener capacidad para reducir € contenido de azufre en € diesd,
hasta un cierto nivel, dternando la cdidad (contenido de azufre) dd crudo tratado; sin
embargo, d empleo de este recurso no garantiza una reduccion de azufre suficiente para
satisfacer las nuevas especificaciones. Por gemplo, en Inglaterra se encuentra en operacion
una refineria capaz de producir diesd que contiene de 10 a 20 ppm de azufre y que consiste
en una unidad disefiada origindmente para producir diesel con 500 ppm, cuyo reactor de
hidrotratamiento tiene dos camas catditicas y opera a una preson manométrica de
goroximadamente 65 atmosferas, actuamente se ha modificado su operacion mediante la
reduccion de la velocidad espacid (LHSV) y € empleo de un nuevo catdizador con mayor
actividad catalitica (Gerritson L.A, y col., 2000). Su carga consiste en gasdleo ligero (LGO)
con un contenido de azufre de aproximadamente 1,800 ppm, obtenido a partir de crudo de
bgo azufre y se ha observado que todo incremento en € contenido de azufre de la carga
repercute en una notable disminucion en larapidez de hidrodesulfuracion del catdizador.

Otras refinerias requerirdn una modificacion sustancid de su proceso para poder producir
diesd con bgo contenido de azufre, estas modificaciones pueden incluir desde d
replanteamiento de las condiciones de operacion hasta nuevas configuraciones de las
unidades de hidrodesulfuracion. Por giemplo, en dgunos paises europeos y en d estado de
Cdifornia, EUA, actudmente se encuentra disponible comercidmente, solo que de manera
limitada, un diesd de muy bgo contenido de azufre, Suecia fue € primer pais que impuso
especificaciones de cdidad muy edrictas para € diesd, en donde se etablecieron los
requisitos de nimero de cetano minimo de 50, maximo de 10 ppm de azufre y maximo 5
por ciento en volumen de arométicos. Con € objetivo de acanzar estas especificaciones se
ingad una planta de hidrotratamiento basada en un sistema integrado de reactores en dos
etapas con retiro intermedio de gas a dta preson, que procesa gasdleo ligero (LGO) para
producir diesd con menos de 1 ppm de azufre y 2.4 por ciento en volumen de aroméaticos
(Van der Linde y col., 1999). Esta ingtalacion es dtamente sdlectiva en la cdidad de crudo
dimentado, lo que le permite dcanzar las especificaciones establecidas, de manera que no
puede generdizarse ala mayoriade las refinerias.

En d afo 1999, la firma Arco (Arco, 1999) anuncio la produccion de diesel megorado que
se produce a partir ad crudo empleado regularmente en su refineria de Cdifornia. Este tipo
de diesd se obtiene a través de la modificacion del proceso y las condiciones de operacion,
mediante la HDS por lotes con un frecuente retiro sdectivo de una fraccion aromética
alfuosa de la corriente de dimentacion a la unidad. Este proceso se disefid para producir
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un diesd que satisfaga los requerimientos de flotillas y autobuses en &eas urbanas y sus
atributos de calidad reportados incluyen menos de 10 ppm de azufre, menos de 10 por
ciento de arométicos, y niimero de cetano de 60, entre otros.

El informe de la EIA (2000) reporta asmismo que actudmente se encuentran en etgpa
experimental adgunas nuevas tecnologias que podrian reducir d costo de desulfuracion del
diesd, entre las que se encuentran:

Adsorciéon de azufre.- Actuamente empleada en los centros de distribucion, esta ecnologia
fue desarrollada por Phillips Petroleum para la desulfuracion de gasolina, cuya diferencia
con € hidrotralamiento (HDT) convenciond es que @ azufre presente en los compuestos
azufrados se adsorbe sobre € catdizador después de que la mezcla de dimentacion y €
hidrogeno interactlan con € mismo, de tad manera que € catalizador debe ser regenerado
frecuentemente. Phillips promueve la gplicacion de esta tecnologia para obtencion de diesdl
como una opcién que permite optimizar costos de produccion con respecto a proceso
convenciond de HDT.

Biodesulfuracion.- Tecnologia que emplea bacterias como enzimas para eiminar € azufre.
En este proceso, un compuesto como & DBT y/o sus derivados aquilados, se oxida con
microorganismos genéticamente disefiados y @ azufre se dimina mediante la formacion de
una sa sulfatada soluble en agua Su gplicacion estd limitada por € requerimiento de
nuevos procesos auxiliares a la refinacion de petrdleo, que incluyen un fermentador de
biocatdizador para regenerar los microorganismos, su senshilidad a las condiciones
anbientales (edterilizacion, temperatura, tiempo de resdencia de biocadizador) y la
exigencia de que d reactor de HDT continle operando para suministrar una dimentacion
bga en azufre a la unidad de biodesulfuracion. Este proceso ha sdo probado a nive
laboratorio y no se han desarrollado sus disefios detallados de ingenieria asi como tampoco
una estimacion de sus costos.

Oxidacion de azufre- En este proceso s forma una emulson agua-aceite en la que los
compuestos azufrados reaccionan con HO2 u otro oxidante para formar sulfonas, que son
separadas de los hidrocarburos para un procesamiento posterior, mientras que la mayoria
dd perdxido puede recuperarse y reciclarse. Las ventgas que ofrece esta nueva tecnologia
incluyen bgjo costo, menor presion y temperatura en € reactor, tiempo de residencia corto,
ninguna emisén y ningin requerimiento de hidrogeno. Por otra parte, € proceso de
oxidacion de azufre trata de manera preferencid d dibenzotiofeno pero no funciona de la
misma manera con destilado directo, ademés de que presenta agunas pérdidas en volumen
debido a que € proceso retiralas moléculas que contienen azufre.

Edtas dternativas cuentan con estimulos de organismos gubernamentales como la EPA pero
es improbable que puedan tener efectos significativos en la produccion de diesd con bago
contenido de azufre antes del afio 2010.

Adiciondmente se reporta @ desarrollo de otros métodos para producir diesel a partir de
gas naturd y grasas organicas, pero éstos resultan muy costosos. Por gemplo, € proceso
Fischer-Tropsch se emplea en la planta Mossgas, en Sud&frica como una dternativa para
disponer comercidmente de diesel con muy bgo contenido de azufre Sn pasar por un
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proceso de desulfuracion. Su viabilidad depende de los costos de capital, dd mercado para
los productos de petrdleo y de los posibles precios para € tipo de combustible que produce,
del vaor de subproductos tales como € cador y € agua, dd costo de gas de dimentacion y
de ladisponibilidad de infraestructura.

Otra via dterna consste en la produccion de biodiesdl, mediante un proceso catditico, en €
gue una grasa animad 0 un acete vegetd reacciona con dcohol (como metanol). La
operacion, en generd, involucra la mezcla dd catdizador (NaOH o KOH, normamente)
con un exceso de metanol para producir glicerina y metilésteres o biodiesd, @ exceso de
metanol se recupera para su pogterior redtilizacion. El biodiesd es un fuerte disolvente, por
lo que su trangportacion y amacenamiento debe observar medidas gpropiadas, en virtud su
posible accion corrosiva sobre la pintura y/o € diesdl (obtenido mediate € proceso
convenciona) que permanecen en las lineas de tuberia, y que puede generar dgun tipo de
problemas en las méguinas que |o consumen.

Otros esfuerzos que se han concentrado en torno a la investigacion de procesos de
hidrodesulfuracion profunda dd diesdl involucran dterndives badtante atractivas en
términos de disefio, asi por gemplo, en € trabgo de Van Hassdt y col. (1999) se establece
gue la operacion a contracorriente de un reactor de lecho de goteo conduce a una mayor
reduccion del contenido de azufre en @ diesdl con respecto a la operacion convenciond a
corriente pardela, asmismo demodraron que las limitaciones de inundacion del reactor
pueden ser superadas empleando una estructura monolitica para sostener a catalizador; sin
embargo, Song y Ma (2003) previenen acerca de las posbles dificultades que implica €
disefio de un reector a contracorriente para hidrotratamiento, referidas edrictamente d
contacto liquido-vapor asi como a la formacion de puntos cdientes en d interior del
reactor. Ojeda y Krishna (2004) desarrollan una serie de consideraciones acerca del disefio
de reactores para hidrodesulfuracion de diesdl a contracorriente con retiro in situ de &cido
sulfhidrico y establecen, mediante estudios de smulacidon, que este proceso beneficia la
cinética de hidrodesulfuracion por € retiro dd acido sulfhidrico (H.S) de la fase reactiva, 1o
gue repercute un menor requerimiento de catalizador (de arededor de 20%) comparado con
el de contacto a corriente pardda; adiciondmente, la ausencia de acido sulfhidrico en
liquido permite que la velocidad de reaccion del dibenzotiofeno (DBT) sea muy dta en
zonas cercanas a la base dd lecho catditico, 10 que permite reducir € contenido de azufre a
menos de 50 ppm.

May col. (1994) han desarrollado € concepto de un esquema de reactor en tres etapas para
hidrodesulfuracion de gasdleo, que combina las caracteriticas de bga concentracion de
&ido sulfhidrico en la etagpa find, operacidn a contrecorriente y dedtilacion reectiva Este
reactor consta de tres camas catditicas que operan a diferentes temperaturas, las dos camas
inferiores se cargan con catalizador de niquel-molibdeno (Ni-Mo) y la superior con cobdto-
molibdeno (Co-Mo); @ hidrégeno se dimenta desde € fondo y € gasdleo se dimenta entre
la cama superior con catdizador Co-Mo y la intermedia con cadizador NiFMo. Los
compuestos azufrados mas ligeros son desulfurados en la cama superior mientras que los
compuestos mas refractarios se desulfuran en condiciones més severas sobre € catdizador
Ni-Mo en la parte bga del reactor, en donde ademés de que la concentracién de &cido
aulfhidrico es muy bga y no dfecta la cinética de la reaccidn, se introduce € hidrégeno.
Pogteriormente Choi y col. (2003) llevan a la practica este concepto a través del desarrollo
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experimentd de un proceso hidrodesulfuracion profunda de gasdleo por medio de un
reactor cataitico en dos etapas para obtener cantidades de azufre menores de 15 ppm. En
este reactor las especies de azufre més reactivas que abundan en € gasdleo se desulfuran en
la primera etapa, produciendo &cido sulfhidrico que se retira o diluye en Hy, entre la
primeray segunda etapas, para facilitar la HDS profunda en etapa posterior.

En d contexto del presente trabgjo, € proceso de dedtilacion reectiva se ha revelado como
un proceso hibrido de separacidn-reaccion dtamente promisorio para muchos sistemas
reactivos, su aplicacion se considera de gran utilidad para procesos cuyas reacciones estén
limitades por € equilibrio quimico y ha sdo aplicada con gran éxito en la produccion de
acetato de metilo (Agreda y col., 1990) y de ée metilterbutilico (Smith y Huddleston,
1982). El gran interés que ha generado la gplicacion del concepto de destilacion reectiva se
complementa con € desarollo de diversos dgoritmos de smulacidén relacionados con la
operacion (Abufaresy Douglas, 1995) y € control (Monroy y col., 2000) del proceso.

Actudmente no se digpone de mucha informacion acerca de la gplicacion de dedtilacion
reactiva a proceso de hidrodesulfuracion profunda del diesd; por gemplo, Hiddgo-Vivas
y Towler (1998) presentaron diferentes diagramas de procesos de destilacion reactiva para
reducir € contenido de azufre por debgo de 500 ppm sin un incremento significativo en d
consumo de hidrogeno y con integracion de energia; in embargo no mostraron cdmo se
puede gplicar eta tecnologia. Taylor y Krishna (2000) discutieron acerca de la posibilidad
de aplicar los conceptos de degtilacion reactiva en procesos de hidrodesulfuracion de
aceites pesados, pogteriormente Krishna (2002) mostr6 como podria llevarse a cabo esta
golicacion, en términos muy generdes. De manera Smilar, la compafia CDTech (2000)
dirma tener @ desarrollo completo de la tecnologia de dedtilacion reectiva para la
produccion de diesel con muy bgo contenido de azufre, pero es hasta € afio 2002 que
presenta la patente (U.S. Pat. No. 6,416,659) del proceso para la hidrodesulfuracion de una
fraccion de petrdleo en € rango del diesdl que se lleva a cabo a contracorriente con
dedtilacion fracciond en una columna reectiva, esta columna contiene un lecho catditico y
e diesd se dimenta por la parte superior dd lecho mientras que @ hidrogeno ingresa por la
parte inferior dd mismo. La patente referida asegura que & poner en contacto a la fraccion
de petrdleo rango diesd con hidrégeno en presencia de una estructura de dedtilacion
catditica para hidrodesulfuracion a una preson manométrica totd menor a 20 amaosferas,
con presion parcid de hidrégeno en un intervao de 0.007 a menos de 6 amosferas y a
temperatura de 478700 K los compuestos azufrados reaccionan formando é&cido sulfhidrico
e cud se retira por la pate superior de la columna separdndose pogteriormente de la
corriente gaseosa, que se retorna a la columna como reflujo. El producto del fondo seré un
diesd con menor contenido de azufre, que es retirado y posteriormente fraccionado para
eliminar todos los materides que hierven a drededor de 616 K; esto resulta en un diesd
gue contiene gproximadamente 10 ppm de azufre totd. En € mismo afio 2002 Pérez-
Cisneros y col. presentan un trabgjo de disefio basado en la smulacion de un proceso de
dedtilacion reactiva para hidrodesulfuracion de diesd con muy bgo contenido de azufre,
con base en € andlisis de curvas residuaes reactivas de mezclas modelo, y que incorpora
las propuestas de optimizacion de Knudsen y col (1999)

Recientemente, Viveros y col. (2005 han desarollado, con base en d andiss
termodinamico y en téminos de la factibilidad dd proceso de reaccion- separacion, un
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disefio conceptua de una columna de destilacion reactiva para la produccion de diesdl con
muy bajo contenido de azufre.

1.2  Tecnologia para HDS profunda de diesdl en dos etapas.

Con excepcion de las dternativas en vias de desarrollo, Biodesulfuracion y Oxidacion de
Azufre, que no incluyen procesos de hidrodesulfuracion en su segunda etapa y cuyas
ventgas y desventgas han sdo desglosadas en la Seccion 1.1, aqui revisaremos una
goroximacion tecnologica para hidrodesulfuracion profunda en dos etgpas que involucra
unaoperacion adtapresion.

Un diseiio frecuentemente sefidado en la literatura consste en € proceso de
hidrodesulfuracion profunda en dos etapas, la primera de las cuaes debe asegurar la
reduccion del contenido de azufre hasta gproximadamente 250 ppm 0 menos mientras que
la segunda etapa debe completar la reduccion a menos de 10 ppm. En la mayoria de los
casos la primera etapa puede ser una unidad convenciona de hidrotratamiento que contenga
agunos de los gustes sugeridos en los parametros de operacion asi como los adelantos en
e desarollo de cadizadores més activos que ayuden a lograr una mayor repidez de
eliminacion de azufre. Por otra parte, condderando que para la desulfuracion profunda de
compuestos craqueados es necesario un reactor de ata presion, la segunda etapa requeriria
la modificacion sustancid del proceso de desulfuracion mediante € empleo de dta presion,
incremento de flujo y pureza de hidrogeno, reduccion de la velocidad espacid y sdeccion
del cadizador; asmismo los requerimientos de preson dependerian de la cdidad dd crudo
y dd areglo de la refineria individud. Este disefio es conggtente con las gproximaciones
tecnologicas desarrolladas por UOP, Criterion Catdyst, Hador Topsoe, y MAKFining —
Mobil, Akzo Nobel, Kellog Brown & Root, y TotalFinaElf Research (EIA,2000).

Los nivdes de presidon requeridos por este disefio representan @ problema clave en
términos de evduacion de coso y disponibilidad de la tecnologia En un estudio
desarrollado por € Consgo Naciona del Petréleo de los Estados Unidos en € afio 2000 y
reportado por la EIA (2000), se sugiere que para producir diesel con menos de 30 ppm de
azufre sera necesario € empleo de nuevos reactores de dta preson para hidrotratamiento,
que serian operados a presiones manometricas de entre 75 y 82 atmosferas. Esta expectativa
conduce a un problema mayor, ya que para la operacion a presiones manométricas mayores
de 68 atmosferas, se requieren reactores de pared gruesa que, por sus caracteristicas, no se
fabrican cominmente.

Otro problema de magnitud consderable inherente a este disefio consste en la cantidad de
hidrogeno que se requiere y que a pesar de no estar determinada con certeza debido a que la
industria no tiene experiencia en este tipo de procesos de hidrodesulfuracion profunda, es
de experase que sea condderablemente mayor a la que demanda la hidrodesulfuracion
convencionadl. El consumo de hidrogeno es la operacion de mayor costo en €
hidrotratamiento de diesd, razon por la que su minimizacion es un importante objetivo en
el proceso parala diminacion de azufre.

11
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1.3  Proceso dedestilacion reactiva por lotes.

La dedtilacion reactiva se puede considerar como una de los més importantes procesos de
separacion con reaccion quimica, este concepto no es nuevo. La primera aplicacion de la
técnica de destilacion reactiva se verificoO hace mas de 70 afios en procesos de esterificacion
utilizando catdiss homogénea (Keyes, 1932), mientras que su aplicacion a un proceso de
cadiss heterogénea es mas reciente (Smith y Huddleston, 1982).

El principd beneficio que produce la dedilacion reactiva condste en una Sgnificativa
reduccion en la inverson de capital para una tarea especifica Al llevar a cabo los procesos
de dedilacion y reaccion quimica en un mismo recipiente, se dimina un paso del proceso y
Su equipo asociado como son bombas, tuberias e ingrumentacion. Otras de sus ventgas
estan determinadas por la reaccion quimica involucrada;, por gemplo, las reacciones que se
caecterizan por un desfavorable equilibrio quimico (conversiones bgas debido d
equilibrio quimico), cador de reaccion muy dto y dgnificativa velocidad de reaccion, son
especificamente buenos candidatos para destilacion reactiva. Se sabe, sin embargo, que
toda reaccion quimica tiene un equilibrio de reaccion y que la composicion quimica en €
equilibrio es td que la energia libre de Gibbs s encuentra en un minimo para una
temperatura dada. Existen agunas reacciones quimicas catdizadas por solidos para las
cudes, a una temperatura razonable, la mezcla fluida dcanza € equilibrio quimico, y bgo
edas condiciones la mezcla contiene alin concentraciones sustancides de reactivos no
convertidos, es decir, a pesar de la existencia de atas concentraciones de los reactivos, la
reaccion puede no proceder hasta € consumo estequiomérico completo dd reactivo
limitante. Taes reacciones son generdmente denominadas como reacciones limitadas por
el equilibrio, para las cudes, la converson dd reactivo limitante puede incrementarse
sustanciadmente através ddl retiro continuo de |os productos de la mezcla reactiva

Algunas reacciones quimicas poseen un dgnificativo cador de reaccion y pueden ser
exotérmicas o endotérmicas. En un proceso de destilacion reectiva € cdor de reaccion no
afecta la temperatura y, por lo tanto, tampoco afecta @ equilibrio de la reaccidn. El caor de
reaccion provoca transferencia de masa adicional (evaporacion o condensacion) entre las
fases vapor y liquida, y este proceso de transferencia de masa ocurre debido solamente &
efecto de la dedtilacion. La temperatura del Sstema corresponde con € punto de burbuja
reactivo para la composicion respectiva y serd uniforme y congante en una etapa de
equilibrio; de manera que se puede obviar d empleo de equipo de transferencia de calor
gque permitiria suministrar o retirar € cador de reaccion necesario. En € caso de una
reaccion exotérmica, € calor de reaccion <e utiliza directamente parala destilacion.

La separacion por destilacion reactiva, ademés, se ha convertido en una dternativa factible
para la separacion de mezclas liquidas que involucran azedtropos e istmeros (Agreda y
col., 1990; Sato y col., 1971). La separacion de este tipo de mezclas mediante destilacion
convenciona requiere costos muy dtos de energia mientras que la dedtilacion basada en
separacion por  disolventes requiere un  disolvente agpropiado, € cud no sempre se
encuentra disponible en dgunos casos y en otros congtituye un contaminante del producto.

En & proceso de destilacion por lotes, se carga una cantidad inicia de material a un equipo
y durante la operacion se retiran continuamente una o més fases. Un gemplo conocido
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corresponde con la destilacion ordinaria en laboratorio, en donde se carga liquido a un
dedtilador y se cdlienta hasta la ebullicion. El vapor formado es retirado y condensado de
manera continua.

En las separaciones por lotes no existe estado estacionario y la composicion de la carga
inicid cambia con d tiempo, resultando en un incremento en la temperatura del destilador y
una disminucion en la cantidad relativa de los componentes de menor punto de ebullicion
en lacarga cuando procede la destilacion.

El caso méas smple para una operacion reactiva por lotes corresponde con la operacion de
un destilador smple que considera las Siguientes suposiciones.

No exige reflujo

En cudquier ingtante, € vapor abandona € recipiente de degtilacion se asume en
equilibrio quimico y fisco con d liquido que permanece en d degtilador; por 1o que
existe una sola etapa reactiva.

1.3.1 Calculodecurvasresidualesreactivas.

Los mapas de curvas resduaes reactivas obtenidas dd estudio los procesos de destilacion
por lotes (evaporacion abierta) condituyen una herramienta muy Util para representar €
comportamiento de fases en sstemas reactivos, en virtud de que ademés de indicar la
presencia de azeltropos no reectivos que sobreviven a las reacciones y de azebtropos
reactivos, denotan la exigencia de fronteras de dedtilacion en procesos de dedilacion
continua a reflujo infinito. Los mapas de curvas resdudes reactivas proporcionan una
relacion entre  comportamiento termodinamico intrinseco de la mezcdla y sus limites de
Separacion caracteristicos.

Barbosa y Doherty (1988) desarrollaron € cdculo de mapas de curvas residudes reactivas
para mezclas con una sola reaccion mediante la derivacion de un conjunto auténomo de
ecuaciones diferencides ordinarias que describen la dindmica del proceso de dedtilacion
reactiva homogénea usando un conjunto de variables de composicion transformadas v,
posteriormente, Ung y Doherty (1995) presentaron € cdculo de mapas de curvas residudes
para mezclas con muitiples reacciones quimicas en equilibrio usando también las variables
de composicion transformadas.

En edte trabgo se presenta la derivacion de las ecuaciones que describen € modelo para
dedtilacion reactiva por lotes de mezclas con multiples reacciones quimicas para la solucion
de equilibrio fisco y quimico, mientras que su representacion gréfica se basa en €
concepto de aproximacion d moddo quimico (Pé&ez Cisneros y col., 1997). Ege
planteamiento se denomina visudizacion gréfica por el ementos
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14  Motivacion y objetivos del presente trabajo.

Una revison critica de los esfuerzos de investigacion que se han desarrollado en torno a
procesos viables en € corto plazo para hidrodesulfuracion profunda de diesdl nos permite

afirmar que tdes dternativas encarecen la produccion de diesel con muy bgo contenido de
azufre, en virtud de que las diversas propuestas desarrolladas exigen por lo generd

edricto control del contenido de azufre en la carga del proceso, lo cud resulta muy
difidl per se dadas las diversas calidades de crudo existentes en e mundo

adquisicion de equipo adiciond nuevo y/o demasiado costoso, en los casos de
procesos de hidrodesulfuracion profunda en dos etapas

dto consumo de hidrégeno y un gran requerimiento de energia, en d caso de
disefio del proceso de hidrodesulfuracion profunda en dos etapas con operacion a
alta presidn, que esta sendo impulsado por diversos licenciatarios de tecnologia

Edas tres principaes condicionantes, cuyas repercusones economicas influyen de manera
determinante en la ditizacion de los procesos de hidrodesulfuracion profunda, congtituyen
la principa motivacion para € desarrallo de una investigacion que aborde @ andiss de un
proceso dternativo eficiente que permita obtener diesl con muy bgo contenido de azufre
y, d mismo tiempo, disminuya sustancidmente los reguerimientos erergéticos y de
hidrégeno.

Hipotesis:

En virtud de que d retiro dd &acido sulfhidrico (H,S) de la fase reactiva congtituye un
aspecto importante para optimizar las reacciones involucradas en € proceso de
hidrodesulfuracion, € presente trabgo retoma una pate importante de la informacion
contenida en diversos trabgjos publicados y propone la revision del comportamiento de una
etapa tedrica posterior al proceso convencional de hidrotratamiento, consistente en un
proceso de destilacion reactiva.

Partiendo de la base de que d diesdl a tratar por € proceso de destilacion reactiva contiene
una cantidad estandarizada de azufre, € presente trabgjo tiene como objetivo generd:

La eaboracion de herramientas conceptuales y de computo para € andiss y la
simulacién de un proceso de dedtilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda
del died.

El cud involucralos siguientes objetivos particulares.
a) Dédfinicion de los dgemas reactivos involucrados en @ proceso generd de

hidrodesulfuracion profunda del diesdl, asi como los moddos termodindmicos y
cinéticos debidamente fundamentados que se emplearan para la determinacion del

equilibrio de fases con reaccion quimica
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b)

Egtablecimiento de un modelo matemético del proceso de degtilacion reactiva por
lotes, generdmente un sSstema de ecuaciones agebraico-diferencides, definiendo
completa y adecuadamente las congderaciones involucradas para su posble
oludion.

Congruccion de un esgquema de visudizacion gréfica que permita representar la
solucion dd sstema de ecuaciones agebraico-diferencides establecido en @) para
los sstemas reactivos multicomponentes definidos en b) como una estructura que
contenga un ato significado fisico.

Elaboracion de los programas de computo involucrados en € modeo de wun proceso
de destilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda del diesel propuesto.

Establecimiento de bases para disefio conceptua del proceso de destilacion reactiva
en la hidrodesulfuracion profunda dd diesd, con fundamento en d andiss de los

resultados del objetivo d) que se representan gr&ficamente en los esquemas de
visudizacion ).
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Capitulo 2

Modelamiento del Proceso de Destilacion
Reactiva para Hidrodesulfuracion Profunda de
Diesel

La aplicacion de los conceptos de detilacion reactiva en € proceso de hidrodesulfuracion
profunda ddl diesdl requiere un cuidadoso andisis del Sistema reactivo en, por lo menos, tres
aspectos:

Mecanismaos de reaccion y expresiones cinéticas
Comportamiento termodindmico de lamezcla reactiva
Fendmenos de transporte de calor y masainvolucrados

En principio, es muy importante contar con informacion confiable acerca de las expresiones
cinéticas que representen adecuadamente & comportamiento de las reacciones quimicas
involucradas en los mecanismos aceptados para hidrodesulfuracion de los compuestos azufrados
menos reactivos presentes en € diesd, debido a que la seleccion de una cingtica ingpropiada para
tales reacciones conducira irremisblemente a disefio de procesos sin configbilidad. Por otra
parte, € andisis termodindmico condtituye un aspecto relevante en la aplicacion de la tecnologia
de detilacion reactiva a este proceso, en funcidn de que la disponibilidad de las propiedades
termodinamicas de los compuestos presentes en la mezcla reactiva asi como la determinacion
gopropiada de su comportamiento en € equilibrio de fases son pieza fundamenta para determinar
la viabilidad de la separacidn. Findmente, € andisis de los fendmenos de transporte resulta ser,
con mucho, & problema mas complgo y cuya discuson no se incluye en @ presente trabgo,
debido a que esta consideracion requiere del conocimiento de los coeficientes de transporte
incluidos en € cdculo de las velocidades de transferencia de calor y masa, y su determinacion
experimental implica una tarea bastante dificil. Ademas, @ proceso de destilacion reectiva trata
con sistemas multicomponentes concentrados en donde la gproximacion dada por la Ley de Fick
no es necesariamente correcta, no obstante, en @ trabgo de Krishna'y Taylor (2000) se han
reportado importantes avances en esta direccion.

2.1 El sistemareactivo
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Con base en diversas investigaciones acerca del proceso de hidrodesulfuracion del diesd que se
han desarrollado, de acuerdo con las revisones eaboradas por Girgis y Gates (1991) y
Whitehurst 'y col. (1998); se acepta de manera general que la hidrodesulfuracion de los
compuestos azufrados més refractarios del diesdl, dibenzotiofeno (DBT), 4metildibenzotiofeno
(4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), presenta dos rutas de reaccion posibles;
la primeraruta, llamada hidrogendlisis o desulfuracion directa, consiste en la extraccion directadel
domo de azufre de la molécula sulfurada, mientras que la segunda ruta (conocida como
hidrogenacion) pasa por la previa hidrogenacion de uno de los anillos bencénicos para retirar
posteriormente & &omo de azufre. En anmbos casos, @ producto complementario de reaccidn que
se obtiene es d &cido sulfhidrico, cuya presencia en la fase reactiva disminuye la capacidad de
hidrodesulfuracion que poseen los catdizadores, en virtud de que compite en la adsorcion con los
compuestos azufrados ddl diesd.

Las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion en fase liquida para e dibenzotiofeno (DBT)
han sdo ampliamente estudiadas por Houallay col. (1978) y Broderick y Gates (1981). En este
Ultimo trabgo se desaroll6 experimentdmente la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, mediante la dimentacion de una mezcla dibenzotiofeno/n-hexadecano,
previamente filtrada, con hidrdgeno a un micro reactor de flujo para dta preson equipado con un
lecho fijo empacado con un catalizador comerciad de CoO-MoOs/g-Al2O3, sulfurado in situ,
operando a preson de 178 amodferas, en € intervao de temperaturas de 548-598 K. Los
resultados obtenidos en este experimento fueron consistentes con € mecanismo de reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno propuesto por Houdla y col. y que se ilustra en la Figura
2.1.

DBT

s

/ ) \
1,23,4-THDBT 1,2,3,4,10,11-HHDBT Bf
g g
CHB
+
H,S

Figura 2.1 Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

Este mecanismo indica que ocurren dos reacciones principdmente: la primera mediante la
hidrogenacion de uno de los anillos arométicos del dibenzotiofeno que produce una mezcla de
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1,2,3,4-tetrahidrodibenzotifeno (1,234 ThDBT) vy 1,2,3,4,10,11-hexahidrodibenzotiofeno
(1,2,3,4,10,11-HhDBT) en equilibrio quimico, productos intermedios que son rgpidamente
hidrodesulfurados para formar ciclohexilbenceno (ChB) y é&cido sulfhidrico; esta combinacion de
reecciones £ denomina ruta de hidrogenacion. La segunda reeccion condste en la
hidrodesulfuracion directa del dibenzotiofeno que produce bifenilo Bf) y acido sulfhidrico y se
conoce como la ruta de hidrogendlisis. Broderick y Gates (1981) gpuntan adicionalmente que €

bifenilo presenta una ulterior reaccion con hidrégeno para producir ciclohexilbenceno, sin
embargo, d efecto de esta reaccion no se incorpora en la expresion cinética reportada, debido a
gue presenta val ores significativamente menores, hasta en dos 6rdenes de magnitud, con respecto
alaveocidad de hidrogendlisis dd dibenzotiofeno.

Por otra parte, |as reacciones de hidrodesulfuracion de los compuestos azufrados refractarios 4-
metildibenzotiofeno y  4,6-dimetildibenzotiofeno, han sdo estudiadas y reportadas por
Vanryssalberghey col. (1998). El trabgjo experimenta fue desarrollado a partir de ladimentacion
de una disolucion de reactivos 4-metildibenzotiofeno o 4,6-dimetildibenzotiofeno con
dibenzotiofeno y una mezcla de n-parafinas junto con hidrégeno a un reactor de flujo mezclado de
fases multiples previamente cargado con catdizador comercid CoMo/AlLO3, que opera apresion
total de 80 atmdsferas en € intervalo de temperaturas de 533 a 593 K. De acuerdo con € andlisis
dd comportamiento de la hidrodesulfuracion de 4-meildibenzotiofeno y 4,6
dimetildibenzotiofeno, Vanrysselberghe y col. (1998) proponen los mecanismos de reaccion
ilustrados en las Figuras 2.2 y 2.3, respectivamente.

4-MDBT

.
QO—CO 1 O~ 0
VOO
st o ey
TR &)

2S H,S

Figura 2.2 Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de 4-metildibenzotiofeno
LaFigura 2.2 muestra que la reaccion de hidrodesulfuracion del 4- metildibenzotiofeno se verifica,
en andogia con la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno, a través de dos rutas. hidrogenacion e

hidrogendlisis, sendo la primera ruta mas favorecida con respecto a comportamiento de la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. La hidrogenacion de 4 metildibenzotiofeno conduce a la

18



Capitulo 2 Modelamiento del Proceso de Destilacion Reactiva para Hidrodesulfuracion  Profunda de Diesel.

formacion de dos intermedios parcidmente hidrogenados, metil-tetrahidrodibenzotiofeno
(MThDBT) y meil-hexahidrodibenzotiofeno (MHhDBT), cuya aparicién depende del anillo
bencénico hidrogenado y que se desulfuran directamente a 3-ciclohexiltolueno B-ChT) vy 3
metilciclohexilbenceno (3-MChB) y &cido sulfhidrico. La hidrogendlisis, por su parte conduce ala
formacion de 3 metilbifenilo (3-MBf) cuya ulterior hidrogenacion, dependiendo de que d anillo
bencénico atacado sea @ sudtituido o € no sudtituido, resultara en 3-metilciclohexilbenceno o 3
ciclohexiltolueno, respectivamente y &cido sulfhidrico.

4,6-DMDBT

S

N

~
N

3-MCHT

/

+
H,S

Figura 2.3 Rutas de reaccion para la hidrodesul furacién de 4,6-dimetildibenzotiofeno

El mecanismo de reaccidn para hidrodesulfuracion de 4,6- dimetildibenzotiofeno que se observa
en la Figura 2.3 indica que, mediante la ruta de hidrogenacion previa d retiro de azufre, d 4,6-
dimetildibenzotiofeno forma dimetildibenzotiofenos parcidmente hidrogenados. Estos intermedios
son atamente reactivos y se desulfuran directamente a cis- y trans- 3- metilciclohexiltolueno (3-
MChT) y é&cido sulfhidrico. La ruta de hidrogendlisis, por otra parte, forma 3,3 -dimetilbifenilo
(3,3'-DMBX) y &cido sulfhidrico, @ 3,3 -dimetilbifenilo se hidrogena posteriormente para producir
3-metilcidohexiltolueno.

A partir de sus resultados experimentales Vanrysselberghe y col. (1998) demostraron que la
reactividad tota ded 4,6-dimetildibenzotiofeno disminuye con respecto a la dd 4-
metildibenzotiofeno, asmismo que la ruta de hidrogenacion previa d retiro de azufre se ve mas
favorecida en la hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno, que € dibenzotiofeno,
comparado con 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, muestra mayor reactividad
para la ruta de hidrogendliss. Eh general, se establece que cuando los carbonos adyacentes a
aomo de azufre se encuentran sudtituidos, la velocidad de extraccion directa de azufre disminuye
mientras que la velocidad de hidrogenacion no sufre adteraciones significativas. En cuanto d efecto
de sdectividad que proporcionan los catdizadores comercides para hidrodesulfuracion, €
catadizador Co-Mo desulfura principadmente través de la ruta de hidrogendliss mientras que € Ni-
Mo lo hace mediante la ruta de hidrogenacion, esta selectividad en la actuacion ddl catdizador
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sobre una u otra ruta de reaccion se determina a través de las presiones parcides de hidrogeno y
de &cido sulfhidrico y delas propiedades de la dimentacion (Vanrysselberghey cal., 1998).

De acuerdo con los mecanismos de reaccion descritos anteriormente, las reacciones de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno con catdizador CoO-MoOs/g-AlO3 (Broderick y Gates,
1981), 4metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, ambas con catdizador CoMo/AlO3
(Vanrysselberghe y col., 1998), implican la verificacidn de las siguientes reacciones de
hidrogendlis shidrogenacion:

DBT +H, ® Bf +ChB+H,S
4- MDBT +H, ® 3- MBf +3- MChB+3- ChT +H,S 2.1
4,6- DMDBT +H, ® 3,3- DMBf +3- MChT + H,S

en donde los compuestos bifenilo (Bf), 3-metilbifenilo (3-MBf) y 3,3 -dimetilbifenilo (3,3'-DMBF)
son los productos de reaccion de la hidrogendlisis y los compuestos ciclohexilbenceno (ChB), 3-
metilcidohexilbenceno  (3-MChB), 3-cidohexiltolueno (3-ChT), 3-meilcdihexiltolueno (3-
MChT) son los productos de la reaccion de hidrogenacion. Las anteriores expresiones (2.1) se
pueden ecribir, como reacciones quimicas balanceadas, en laforma siguiente:

2C,H,S+7H,® C,H,,+C H,+2H,S
3C,H,,S+12H,® C,H,, +C,H,; +C,H; +3H,S 2.2
2C,H,S+7H,® C,H,,+C ,H,, +2H,S

Los exquemas de reaccion anteriores no contemplan reacciones laterdes, tades como
hidrogenacion de bifenilos, ciclohexilbencenos y cidohexiltoluenos, debido principal mente a que,
de acuerdo con los trabajos de Broderick y Gates (1981) y Vanrysselberghe y col. (1998), su
rapidez de reaccidn es muy bga en comparacion con aquellas de las reacciones de hidrogendliss
e hidrogenacion dd dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno 'y 4,6-dimetildibenzotiofeno
correspondientes.

2.2 Modeos cinéticos

La smulacion de un proceso de destilacion reactiva para hidrodesulfuracion de compuestos
refractarios presentes en € diesd, implica necesariamente la disponibilidad de una expresion que
revele numeéricamente la evolucion de las diversas reacciones quimicas que se verifican en €
proceso con € tiempo; es decir un modelo de la cinética de las reacciones quimicas. No es
objetivo ni pretension dd presente trabgjo desarrollar un modelo de esta naturaleza, por 1o que se
emplearan los sguientes modelos cinéticos que han sido desarrollados experimentadmente 'y
reportados por varios investigadores y que se han discutido previamente en la definicion del
sdemareactivo.
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Tabla 2.1 Modelos cinéticos para Hidrodesulfuracion en fase liquida.

Reactivo Disolvente Referencia

DBT n-hexadecano  Broderick y Gates, 1981
4-MDBT Parapur* Vanryssalberghey col., 1998
4,6-DMDBT Parapur* Vanrysselberghey col., 1998

| Parapur*: Mezcla de nparafinas (Co-Cia). |

En ambos trabg os se establece que  modelo cinético para las reacciones catditicas involucradas
en d proceso de hidrodesulfuracion de los compuestos azufrados referidos consiste en
expresones dd tipo LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen y Watson) y que € catadizador
utilizado es de CoMo/Al,Oz en € que, en términos de selectividad, posee dos tipos de sitios
caditicos activos: los gtios catditicos tipo S, que favorecen la reaccion de hidrogendlisis y los
stios caditicostipo t, que favorecen la reaccion de hidrogenacidn ddl reactivo azufrado.

2.2.1 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT)

El moddo cinéico empleado para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno reportado por
Broderick y Gates (1981) para cada una de las rutas de reaccion fue obtenido a partir del

desarrollo experimenta de la reaccidn de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en n-hexadecano
como disolvente sobre un catdizador comerdad de cobato y molibdeno soportado en dlmina
(COM 0/A|203)

De acuerdo con este modelo, la velocidad de reaccion de hidrogendlisis, cuya etapa controlante
es lareaccion superficid entre @ hidrégeno molecularmente adsorbido en un tipo de Sitio catditico
y d dibenzotiofeno en otro, es influenciada por la presencia de dibenzatiofeno, hidrégeno y acido
sulfhidrico (este Ultimo en una mayor proporcidn), quienes compiten por la adsorcion en los Sitios
caditicos activos, no asi por € bifenilo.

kDBT,s KDBT,S KHZ,S CDBTCH2

2.3
(1+ Koers Coer T Ki,ss CHZS)2(1+ Kh, s CHZ)

rDBT,S -

en esta expreson los subindices representan € tipo de compuesto y Stio caditico, r es la
velocidad de reaccion de hidrogendlisis de dibenzotiofeno y k es la constante de velocidad
especifica de reaccion, ambas en mol/g. de catdizador-s, mientras que C es la concentracion en
ma/L y K es & pardmetro de adsorcion en L/mol para cada uno de los compuestos que se
adsorben en d catdizador.

De la misma manera, en la expresidn de velocidad de reaccidn de hidrogenacion (Ecuacion 2.4)
obtenida con este modelo se observa que la rapidez de reaccion es influenciada solamente por la
cantidad de dibenzotiofeno presente en la fase reactiva; es decir, d &cido sulfhidrico presente no

afectalarapidez de reaccion de hidrogenacion.
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_ kDBT,t KDBT,t KHZ,t CDBTCHZ
DBTt —
(1+ KDBT,S CDBT)

2.4

Los vaores de los pardmetros de reaccion y adsorcion antes mencionados se obtienen, en €
intervalo de temperaturas de 548-598 K, por medio de una expresion ddl tipo de Arrhenius.

E

k _=Ae"' 25

c,s

K _=Be" 2.6

en donde |as unidades empleadas en la temperatura T y la congtante universa de los gases R, son
Ky Jkg. mol-K, respectivamente. L os factores preexponenciades Ay B son independientes de la
temperatura y las constantes E y Ea <e refieren a las energias de activacion para reaccion y

adsorcion, respectivamente; mientras que los subindices ¢y s representan al compuesto y d tipo
de sitio activo especificos.

En laTabla 2.2 se muestran los valores de los factores y constantes empleados parad cdculo de
los parametros de reaccion y adsorcion involucrados en las cinéticas de hidrogendliss e
hidrogenacion de dibenzotiofeno, determinados experimentalmente por Broderick y Gates
(1985).

Tabla 2.2. Valores de constantesy factores para calcular velocidades de hidrogendlisis e
hidrogenacion de dibenzotiofeno.

Parametro Compuesto, ¢ Tipodesitio,s Factor preexp. Energiade
AoB Activ. E o Ea
k DBT s 7.87x10° -1.26x10°
K DBT s 1.8x10* 1.9x10’
K H, s 4.0x10° 3.5x10’
K H,S S 7.0x10™ 2.2x10’
k-K* DBT, H, t 4.22x10* -1.16x10°
K DBT t 2.0 6.0x10°

El pardmetro k-K", se reporta como una sola expresion que denota @ producto entre € los
parametros de reaccion de dibenzatiofeno y de adsorcion del hidrogeno en € sitio catditico tipo
t. (Broderick y Gates, 1985)

2.2.2 Hidrodesulfuracién de 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT)
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Vanrysselberghe y col. (1998) reportan que, para obtener un modelo cinético para
hidrodesulfuracion de 4-metildibenzaotiofeno, llevaron a cabo experimentos de hidrodesulfuracion
sobre un catdizador comercid CoMo para una disolucion con 2% en peso de dibenzotiofeno y
0.27% en peso de 4-metildibenzotiofeno en una mezcla de parafinas en d intervdo G-Cyq
(parapur) bajo las condiciones de operacion de temperatura (T: 553-593 K), presion totd (P
80 atmosferas) y relaciones molares hidrégeno- hidrocarburo (¢ 1.4-4.2)

Las expresiones de velocidad para las diferentes reacciones en la hidrodesulfuracion smultanea
de dibenzotiofeno y 4- metildibenzotiofeno son dadas por:

k K CDBTCHZ 27

(1+ I<DBT,SC:DBT + KH,S CHZ + KBf,S CBf +K C + K

r _ DBT,s " “DBT,s KH S
DBT,s

H,S;s “H.,S 4 MDBTs C4- MDE;T)3

kDBT,t KDBT,t KH,t CDBTCH2

Mogre = 3 2.8
(1+ KDBT,t CDBT +\’ KH; CH2 + KBH CBf + K4—MDBT,t C4-MDBT)
r _ ka,tKBHKH,tCBfCHZ 29
Bft — 3 .
(1+ KDBT,t Coer +w/KH1 CH2 + KBH Co tK, MDBT t C,. MDBT)
Kag: K Ku:CoeC
rChB . — ChBt ChB t H,t ~ChB “~H, - 2.10
(1+ KDBT,tCDBT +'\'KH,t CH2 + Ky t Cqy + K4—MDBT,t C4—MDBT)
r _ k4- MDBTs K4-MDBT,s KH,s C4-MDBTCH2 211
4-MDBTs — 3 '
(1+ KDBT,s CDBT +'\’KH,5CH2 + KBf,s CBf + Kst,s Cst + K4—MDBT5 C4—MDBT)
1 _ kj—MDBTI K4-MDBT,t KHI CDBTCHZ
r4-MDBT,t - 3 212
[L+ Ko, Cosr +Krns Ca. + Ker Cor *+ Ky wosr o woer)
_ kf- MDBT K4-MDBT,t K H.t C4-MDBTCH2 213

2
4 mpBT: =
(1+ KDBT,t CDBT +—\'K Ht CH2 +K Bf t CBf + K4- MDBT ¢ C4-MDBT T

Expresiones que son equivaentes a las de Vanrysselberghe y cal. (1998), considerando que los
vaores de las velocidades de reaccion de hidrogenacion de 3metilbifenilo para producir 3
metilciclohexilbenceno y 3-ciclohexiltolueno resultaron inggnificantes d ser comparados con los
gue se obtuvieron para hidrogendlisis e hidrogenacion del 4- metildibenzotiofeno

1 — L2 —
k3-MBf,t - k3- MBf ,t =0
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ademads de que los vaores de sus congtantes de adsorcion en € equilibrio resultaron
gproximadamente cero; es decir
Ks wets = Ks ey =0

Edtas expresiones son susceptibles de smplificar bgjo las Sguientes consderaciones adicionales.

Para efectos del trabgjo de smulacion que agui se desarrolla, consideramos unamezclainicid que
no contiene dibenzotiofeno y, por consecuencia, tampoco bifenilo ni ciclohexilbenceno; de manera
gue se cancela la evaluacion de las ecuaciones 2.7 a 2.10, para trabgjar Unicamente con las
ecuaciones modificadas 2.11 a 2.13, con

Coer =Cpq =Ceyr =0

k4—MDBT,S K4—MDBT,S |‘<H,S C4—MDBTCH2 214

M4 mpBTS =
(1+ K4—MDBT,S C, vosT +—\[ KH,s CH2 + Kst,s CHZS)a

1
1 _ K, MDBT{ K. MDBT{ KH,t CA—MDBTCHZ 215
Iy mpeT: = (1 )3 '
+K, MDBT,t Co mosT +\/ KH,t CH2
k? K, K,.C, C
(2 _ K4 mpeTt MN4-mpBTE MMHE “4-MDBT “H, 216

4-MDBTt — (1 )3
+ K4 MDBT,t C4—MDBT +w/ KH,t CHZ

Los pardmetros de las ecuaciones 2.14, 215 y 2.16 se determinan mediante expresiones de
Arrhenius semgantes a las que se emplearon en @ caso anterior de dibenzotiofeno; ecuaciones
25y 2.6 cuyos factores y congtantes involucrados en € cdculo de los pardmetros se muestran en
laTabla2.3; en donde latemperatura T estaen K y la constante R, de los gases en kdJ/kg. mol-K

Tabla 2.3. Valores de constantesy factores para calcular velocidades de hidrogendlisise
hidrogenacion de 4-metildibenzotiofeno.

Parametro Compuesto, ¢ Tipodestio,s  Factor preexp. Energiade
AoB Activ. Eo Ea
k 4-MDBT s 1.31506x10"  -1.33302x10°
K H, S 3.36312x10 1.13232x10°
K H,S S 1.47118x10° 1.05670x10°
'S 4-MDBT t 4.25112x10*  -2.69460x10°
k2 4-MDBT t 7.24809x10%°  -2.63603x10°
K 4-MDBT t 6.03699x10° 8.38020x10"
K H, t 1.40255%10" 1.42693%x10°
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Los autores reportan que € vaor del pardmetro de adsorcion para 4-metildibenzotiofeno en un
gtio activo tipo S permanece constante e igual a 23.4677

2.2.3 Hidrodesulfuracién de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

Las expresones cinéticas para la hidrodesufuracion dd  4,6-dimetildibenzaotiofeno
(Vanryssalberghe y col., 1998) se obtienen a partir de experimentos llevados a cabo con una
disolucién ad 2% en peso de dibenzotiofeno y de 0.067 a 0.286% en peso de 4,6-
dimetildibenzotiofeno en la mezcdla de n-parafinas Cy-Cy4 (parapur) e hidrogeno sobre un
catalizador comerciad CoMo.

Las condiciones de operacion de temperatura fueron similares a las de los experimentos con
llevados a cabo con 4-metildibenzotiofeno (533-593 K), mientras que la presidn total estuvo en
el intervalo de 60 a 80 atmosferasy relaciones molares H,/HC (g) entre 1.1y 4.0.

De maneraandogaa caso del 4- metildibenzotiofeno, Vanryssalberghey cal., (1998) afirman que
los coeficientes de adsorcidn obtenidos para € 3,3’ -dimetilbifenilo no son sgnificativos, por lo
gue se pueden asumir como Cero

K3.3- DMBf s = K3,3- DMBf ,t = O
mientras que su rapidez de hidrogenacion, comparada con la correspondiente a la reaccion de
hidrogendliss, fue despreciable, por 1o que

=0

k3,3- DMBf t
De esta marera, las expresiones cinéticas obtenidas en estos experimentos fueron las sguientes:

Kogrs Koets Kius CosiCn, 217
(l+ Kosts Coer +,‘,KH’SCH2 +Kars Cor T KyyssChis T Kys ompews Cas DMDBJ3

MpeTs =

r _ kDBT,t KDBT1 KH,t CDBTCH2 218
DBTt — '
(1+ KDBT,t CDBT +,\’ KH; CHZ + KBf,t CBf + K4,(‘> DMDBT; C4,6-DMDBT)3
_ ka1 KBf t KH,t CBf CH2 219

Mgre =
, 3
(1"' K oer s Cosr +1/KH,t Ch, +Kg; Co + K6 omosrs Cae. omosr )
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B kChBl KCth KH,t CChBCHz 2.20

lerg ¢ —(1 )3
+ Kogr; Coer K Ch, + K, Co + Ko pmpsr Cas- omper

k4,6— DMDBT,s K4,6- DMDBT,s K H.,s C4,6- DMDBTCHZ 2 21

3
[+ Koore Copr +4Kis Ca. +Kar s Car * Kyvcs Crvs + Ko ompors Cao. owoor)

r4,6- DMDBT,s

K K K,,C C

4,6- DMDBT 4,6-DMDBTt Ht ~4,6- DMDBTt ~H
r = 2 2.22

4,6-DMDBTt _( )3
1+ KDBT,( CDBT +—\' KH,t C + KBHC + K46-DMDBT,t C4,6- DMDBT

Nuevamente, en este trabgo se consdera que lamezcla origind esté libre tanto de dibenzotiofeno
como de sus productos de hidrogendliss e hidrogenacion, bifenilo y ciclohexilbenceno, por 1o que
las concentraciones

C:DBT :CBf :CChB =0

por lo que, e modedo cinético para las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion del 4,6-
dimetildibenzotiofeno se puede smplificar mediante las ecuaciones Sguientes:

_ k46 DMDBTs K46 DMDBTs KHZS C46DMDBTC

46- DMDBTs
1+ K46 DMDBTs 46 DMDBT +w/KH s “H,

— k4,6- DMDBTt K4,6-DMDBT,t KHz,t C:4,6-DMDBTC:H2 2 24

46-DMDBTt — (1 )3
+ K6 ompsTt C4,6— ompeT T < KHzx CH2

y sus paametros se pueden evduar mediante las Ecuaciones 25 y 2.6 con los vaores de
congtantesy factores que se muestran enlaTabla2.4

r

2.23

r

Tabla 2.4. Valores de constantes y factores para calcular velocidades de hidrogendlisise
hidr ogenacién de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

Parametro Compuesto, ¢ Tipodesitio,s  Factor preexp. Energiade
AoB Activ. E o Ea
k 4,6-DMDBT S 6.44560%x10’ -1.06223%10°
K H, s 3.36312x10™ 1.13232x10°
K H2S S 1.47118x10° 1.05670x10°
k 4,6-DMDBT t 3.68208x10°"  -2.99042x10°
K 4,6-DMDBT t 1.58733x10° 9.04850%x 10"
K H> t 1.40255x10*° 1.42693%x10°
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Los autores reportan que e vaor del pardmetro de adsorcidn para 4,6-dimetildibenzotiofeno en
un gtio activo tipo S es congtante e igual a 18.0397

en donde la temperatura T se reporteaen K y la constante universal de los gases R, en kJ/(kg.
mol -K).

2.3  Formulacion del modelo: Proceso de destil acion reactiva por lotes

El funcionamiento combinado y smultdneo de un proceso de destilacion multicomponente con
reaccion quimica, llamado degtilacion reactiva, puede ser una buena dterndiva para la
hidrodesulfuracion profunda del diesd, en € sentido de que dicho proceso es capaz de ofrecer €
sSguiente conjunto de ventgjas.

Proceso a contracorriente; La naturaleza del proceso de destilacion reactiva ofrece una
operacion a contracorriente que, en comparacion con € proceso convenciond de
hidrodesulfuracion en corriente paraela, minimiza la competencia por la adsorcion en los
sitios activos ddl catdizador generada por la presencia de acido sulfhidrico solubilizado en
lafase liquida (Krishna, 2000).

Retiro in situ de &ido sulfhidrico: Las condiciones menos severas de presion y la
temperatura de operacion en d proceso de destilacion reactiva del diesd permiten que €
&cido sulfhidrico presente una menor solubilidad en la fase liquida respecto a proceso
convenciond. Ademas, este producto es absorbido por € gas que fluye a contracorriente,
lo que permite retirarlo de lafase liquiday de proceso (Ojeday Krishna, 2004).

Operacion a bga presion: Debido a que d diesel consiste béasicamente en una mezcla de
hidrocarburos de C,p a C,,, € proceso de destilacion reactiva debe operar auna presion
méxima de 30 amdsferas debido a los requerimientos del equilibrio liquido-vapor. Esta
condicion pareciera no ser congruente con la operacion a dta preson parcid de
hidrégeno que implica € proceso convenciond de hidrodesulfuracion, sn embargo
CDTech ha declarado en su patente (US Pat. 6,416,659 B1, 2002) que para llevar a
cabo las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion, es suficiente una preson
manométrica total por debgjo de 20 atmdbsferas, con presiones parciales de hidrégeno de
0.007 a7 atmosferas.

Disminucion de requerimientos energéticos. La operacion a bgja presion repercute en un
requerimiento de energia significativamente menor para llevar la mezda reactiva a las
condiciones de operacion requeridas por € proceso de degtilacion reactiva para la
hidrodesulfuracion profunda dd diesd.

Reducciéon en d consumo de hidrogeno: Como se ha sefidado anteriormente (EIA,
2000), € consumo de hidrégeno es la operacion de mayor costo en @ proceso de
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hidrotratamiento del diesdl, razdn por la que su minimizacion es un objetivo muy
importante en la eiminacion de azufre. En virtud de que € proceso de destilacion reactiva
propuesto para la hidrodesulfuracion profunda del diesd trata con cargas de muy bgo
contenido de azufre (=500 ppm), requiere de cantidades de hidrégeno sgnificativamente
pequerias.

Edtas caracteridticas resultan, sin lugar a dudas, més aractivas respecto alas ventgjas que ofrecen
las diversas propuestas que se han desarrollado actuamente o que estan en vias de desarrollo y

que se discuten en d Capitulo 1 de este trabgjo

Sin embargo, € empleo de la tecnologia de destilacion reactiva no siempre reporta ventgjas, por
lo que es muy importante desarrollar un andliss riguroso de los fendmenos que involucra la
combinacion de las reacciones quimicas que se llevan a cabo smultaneamente con un proceso de
destilacion. En congruencia, en este trabgjo se plantea un modelo fundamentado en formulaciones
goropiadas para la edtimacion dd equilibrio liquido-vapor y de la cinética de las reacciones
caditicas heterogéness en fase liquida para la hidrodesulfuracion de los compuestos azufrados
més refractarios presentesen d diesd.

vy
vV V L P V
___T_L _____ T_L ______ _L____T_L__'
Org-S + H, — Org-H, + Org-Hg + H,S
H, x,

Figura 2.4 Esquema de un proceso de destilacion reactiva por lotes

La Figura 2.4 muestra d esquema bésico de un proceso de destilacion reactiva por lotes, en

donde un degtilador que opera a presién p congante y que contiene una cantidad suficiente de
catalizador para hidrodesulfuracion, por gemplo, CoMo/g-Al, O3, representado por € rectangulo
sombreado, se llena con Hy moles de liquido congtituido por una mezcla model o que contiene N
componentes (reactivos, productos y disolvente), cuya composicion se representa mediante €

vector de fracciones molares X = (X1, Xo, ..., Xn)'. Al mismo tiempo que & destilador e cdienta
hesta ebullicion mediante @ suministro de una cantidad Q de calor, en la misma fase liquida se
veifican R reacciones quimicas que se pueden englobar en la sSguiente reaccion genera de
hidrodesulfuracion:
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NH
n,Org- S+n,H,®n,0rg- H, +gn,..0rg- 4H,)+n,.,H,S 2.25

k=1

en donde n; es @ coeficiente estequiomérico del componente i en cada una de las reacciones,
OrgS e d compuesto azufrado (dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno o 4,6
dimetildibenzotiofeno), Org-H, representa los productos de la reaccion de hidrogendliss
(bifenilos) y Org-4(H>) son los NH productos de la reaccion de hidrogenacion del compuesto
azufrado correspondiente. Las R reacciones quimicas se llevan a cabo de manera smultanea con
un proceso de dedtilacion provocado por un cdentamiento. Este calentamiento conduce la
transferencia de masa de la fase liquida a la fase vapor (representada por las flechas verticaes en
la Figura 2.4) y, consecuentemente, a la variacion de la cantidad de liquido retenido en €
degtilador H(t) debida a la separacion de un flujo nolar de vapor V(t) cuya composicion se
representamediante @ vector de fraccionesmolares Y = (y1, Y, ..., Yn) -

Partiendo de la base de que la fase liquida se encuentra Sempre en estado de equilibrio liquido-
vapor, la temperatura en @ destilador corresponde con la temperatura de burbuja del liquido con
composicion X ala presion de operacion p dada,

T=T(X,p)

y, en consecuencia, las composiciones de vapor Y y liquido X corresponden con las
composiciones de las fases en equilibrio.

Un balance de materia globa para las R reacciones quimicas que ocurren en la fase liquida del
destilador ilustrado en la Figura 2.4 resulta en la Siguiente ecuacion diferencia

HO_ v+ Omon o ogret 2.26

cat 'T,j'j?
dt % H,

en donde M’ es la masa de catdizador que se encuentra en @ destilador y permanece siempre
en contacto con la fase resctiva, Ny; es la suma agebraica de todos los coeficientes
estequiométricos correspondientes a los N compuestos que intervienen en la reaccion j, cuya
velocidad se determina mediante la expreson cinética Iyt corresponde con e momento en
gue lamezdaliquida se evapora completamente en d destilador.

Los baances individuales (0 balances por componente) se representan a través dd siguiente
Sstema de ecuaciones:

d(H (t)Xi) = -V(t) éR_ H( ) catni,jrj 2.27

dt =1 Ho
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endondei =1, 2, ..., Ny n;; esd coeficiente estequiométrico del compuestoi en lareaccionj.

Lacombinacion de las ecuaciones obtenidas a partir de los balances de materiaindividud y globd
conduce a siguiente Sstema de ecuaciones diferencides ordinarias.

ax. § (N - xny;
i:w X, - yi)+é MM&“ 2.28
dt  H(Y) A7H,

Como se puede notar, este sistema de ecuaciones diferenciales consta de dos términos, uno que
corresponde con € proceso de degtilacion convenciond y otro que representa € efecto de las
reacciones quimicas que e llevan a cabo de manera Smultdnea. Para resolver este sstema de
ECcuUaciones es necesario expresarlo en términos de variables experimenta mente mensurables; por
gemplo, ante la imposbilidad fisica de medir directay puntudmente la relacion entre € liquido
retenido en € degtilador y € flujo de vapor que abandona la fase liquida H(t)/V/ (t), laque se
puede entender como d tiempo de residencia de las moléculas en lafase liquida, se introduce la
vaigble adimensond tiempo deformado X (Mdles, 1996) que implica la transformacion de la
escdafinita de tiempo a una escdainfinitay que se define de acuerdo con la Sguiente expresion:
a/, 0
X=g—=at 2.29
Ho g

adiciondmente, € tiempo de residencia H(t)/V(t) se puede controlar experimentalmente
mediante una estrategia apropiada de caentamiento. Por gemplo, a través de un adecuado
suministro de caor a degtilador es fisicamente posible hacer que la velocidad de retiro del vapor
sea proporciona ala cantidad de liquido que permanece en e destilador; es decir, que larelacion
de flujo de vapor actua respecto d inicid, V(t)/V,, seaigud ala relacion entre € liquido
retenido actud y € inicid, H(t)/Ho, o que se puede expresar en laforma sguiente:

H() _H,

—2=—2 =constante 2.30
vl Vo

Laintroduccidn de la variable tiempo deformado nos permite proponer la siguiente funciondidad
en d tiempo de lafraccion molar de cada componente en lafase liquida:

X =X [X(t)]
entonces, su derivada conrespecto al tiempo t se obtiene mediante laregla de la cadena:
o _ oy

dt dx dt
o bien
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dx _dx &H,0

dx  dt KV, g

La sustitucion de las expresiones obtenidas para la nueva variable tiempo deformado asi como la
correspondiente a politica de suministro de calor en la ecuacion 2.28, permite obtener € siguiente
sstema de ecuaciones diferencides.

dx, M2,
=y v+ cal
vk v

g O - xne;r; 231
j=1

Por otra parte, introduciendo otro parametro adimensiond, llamado factor de reaccion
Separacion (@), que puede interpretarse como una relacion entre la rapidez de reaccidn
caracteristica (ro, cuya cantidad corresponde con un valor de referencia caculado para larapidez
de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno) y de una rapidez caracteristica con que las moléculas
que se separan del catdlizador abandonan lafase liquida V, /M

r.0 = r.OI\/I (?at 2 32
&VO 9 VO
M &

a=

obtenemos un sstema de ecuaciones que representa € comportamiento de la fase liquida de
sistema reactivo, y cuya solucion nos permitird obtener la composicion de la mezcla reactiva en
equilibrio de fases como una funcidn del parametro de reaccion separacion (a).

dx. & r
—=x -y +tag 0, - xn, )— 2.33
dx Y j:l( W T")r

0

En un proceso de degtilacion reactiva se asume que € sistema se encuentra en equilibrio de fases,
por lo que para evaluar la composicion en fase vapor es necesario resolver € problema del
equilibrio liquido-vapor dd sstema reactivo multicomponente bgo investigacion, para lo cud
empleamos la reacion de equilibrio que subroga la fugacidad parcid en lugar dd potencid
quimico (Michelsen and Mollerup, 2004):

w=pp fr=1' 2.34
envirtud de que
n=p°(T)+RTIn f

endonde f, representala fugacidad parcia del componente i en lamezdlay los superindicesv y

| indican la fase vapor o liquida a la que pertenecen. La fugacidad parcia en una fase dada para
cada compuesto se determina através del coeficiente de fugacidad:
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_ R

f ; f 2.35
Yip %P
por lo tanto, larelacion de equilibrio liquido-vapor se puede expresar en laforma
yifAiV = XifAiI 2.36

El equilibrio de fases implica que la temperatura dd s stema multicomponente corresponda con su
temperatura de ebullicién T, la cud depende fuertemente ddl vector composicion X; por |o tanto,
los coeficientes de fugacidad son funcion de T, y X. Entonces, las fracciones mol ddl vapor en
equilibrio se evaan a partir de la Siguiente relacion en @ punto de ebullicion

f(XT,)
TR,

2.37

Consecuentemente, la ecuacion apropiada para determinar la temperatura de ebullicion T, esuna
combinacion de la rdlacion de equilibrio anterior y la suma de las fracciones molares en la fase

vapor:
N
avy-=1
i=1

que se expresaen laforma
§f(X,T,
"Iv( b) X - 1=0 2.38
iz f [ (X, Tb)
Dado que esta ecuacion no puede resolverse explicitamente para Ty, €S necesario emplear un
método iterativo apropiado.

Por otraparte, larapidez r; delareaccion j que severificaen lafase liquidadel destilador y cuyo
modelo matematico corresponde con una expresion dd tipo Langmuir, Hinshelwood, Hougen y
Watson (LHHW) depende, como los coeficientes de fugacidad, de la temperaturay composicion
dd sstema reactivo, T,y X, respectivamente, de manera tal que la rapidez con que ocurre la
reaccion j se puede representar en laforma:

ro=r,(XT) j=12...,R 2.39

Tomando en consderacion que la temperatura de ebullicidon T, depende implicitamente de la
presion de operacion y del vector composicion en fase liquida X, parala determinacidn del vector
composicion en fase vapor Yy laveocidad de las R reacciones quimicas que se verifican en €
destilador, rescribimos d sistema de ecuaciones 2.33 como € modelo que describe €l proceso de
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destilacion reectiva por lotes para hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y
4,6-dimetildibenzotiofeno:

dx: &
_XI:Xi - V(X Ty)) +ag (qi,j - XNy
i=1

r (X,T,)
dx )

0

2.40
i=12..,N-1 j=12...,R

Este modelo considera la solucion de N-1 ecuaciones diferenciaes debido a que es posble
emplear la condicion de suma de fracciones molares para determinar la fraccion del N-ésmo
componente en lafase liquida xy

N
ax =1 2.41

i=1

El primer término en d miembro derecho de la ecuacion 2.40 describe € proceso de transferencia
de masa a través de la interfase liquido-vapor, mientras que € segundo término caracteriza la
conversidn de los reactivos en la fase liquida debida a las reacciones quimicas que se verifican en
e dsema Ede segundo término muestra que e efecto de reaccion depende del vector
composicion en fase liquida X, su temperatura de ebullicion T, ala presidn de operacion py,
adiciondmente, del factor de reaccion separacion a. De esta manera, S € efecto de reaccion es
igud acero es poshle interpretar que no hay reaccion quimica (el proceso es de destilacion pura)
0 que lareaccion hallegado d equilibrio quimico.
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Capitulo 3

Visualizacion Grafica del Espacio Reactivo: Mapas
de Curvas Residuales

Los mapas de curvas resduales (MCR) se emplean principamente para la representacion gréfica
de procesos de dedtilacion no reactivos, estos magpas conssten en un conjunto de curvas en las
gue e reflgan los cambios que sufre la composicion en la fase liquida con € tiempo en un

proceso de destilacion smple; sn embargo, agunos investigadores han transferido este concepto
a procesos de degtilacion reactiva a través de la adicion de una expresion parala velocidad de
reaccion que supone equilibrio quimico (Barbosa 'y Doherty, 1988) o gplicando ecuaciones de
velocidad para cinéticas tedricas (Solokhin y col., 1996) o bien mediante expresiones cinéticas
determinadas experimentamente para reacciones catdliticas homogéneas (Venimadhavan y cal.,

1994) y heterogéneas (Thid y cal., 1997).

Para llevar a cabo un andiss termodindmico y cinético del proceso de destilacion reactivaen la
hidrodesulfuracion catalitica heterogénea de los compuestos azufrados més refractarios presentes
en d diesd es necesario consgderar € cdculo de las curvas resdudes reactivas y de las no
reactivas, lo que implica efectuar los cdculos numéricos que consideren € equilibrio de fases con
y sin reaccion quimica. Con € objetivo de desarrollar tales cdculos, se requiere del conocimiento
de propiedades termodinamicas, taes como las propiedades criticas y factor acéntrico de los
compuestos involucrados en € sstema reactivo que en este caso contiene compuestos organi cos
azufrados y sus productos de hidrogendlisis e hidrogenacion cuyas propiedades termodindmicas
no se conocen. La inexistencia de esta informacion para algunos de |os compuestos que forman
parte del sistema reactivo conduce a considerar |a prediccion de las propiedades termodinamicas,
ya sea a través de métodos de contribucion de grupos o bien mediante smulacién molecular. En
la sguiente Seccion se desarrolla una breve explicacion acerca de la estimacion de taes
propiedades.

3.1 Estimacion de Propiedades Termodinamicas

De acuerdo con Marrero y Gani (2001), las bases para d disefio y smulacion de la mayoria de
unidades para procesamiento quimico conssten en un conjunto de propiedades fisicas y
termodinamicas de compuestos que son sometidos a un proceso de transformacion; sin embargo
no sempre es posible encontrar en la literatura disponible la informacion experimental acerca de
las propiedades para los compuestos que interesan a un propésito especifico. En tales casos es
més comin emplear méodos de estimacion, dado que no resulta préctico desarrollar los
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procesos experimentales para medir las propiedades de los compuestos en € momento que se
requieran.

El primer problema que aparece en d desarrollo de los cdculos de equilibrio liquido-vapor para
la hidrodesulfuracion del sstema reectivo consste en la carencia de informacion experimenta
acerca de las propiedades criticas y d factor acéntrico de los reactivos dibenzotiofeno, 4
metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno ad como de sus correspondientes productos
obtenidos a través de las reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacion. Para estimar |os valores
de estas propiedades empleamos € método de contribucidn de grupos desarrollado por Joback
(1984) y Joback y Reid (1985). En d Apéndice A se desarrollad concepto de este méodo y se
esquematiza mediante € cdculo de latemperatura criticadd dibenzotiofeno.

En la Tabla 3.1 se presenta una lista de vaores de las propiedades criticas y € factor acéntrico
para dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno y sus  productos
correspondientes en las reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacion, estimados empleando €
método de Joback.

TABLA 3.1 Propiedades estimadas a partir del método de Joback

Compuesto T:(K) p. (am) w

Dibenzotiofeno (C12HsS) 853.65 37.59 0.484
4-metildibenzotiofeno (C1zHw0S) 876.23 32.95 0.534
4,6-dimetildibenzatiofeno (C14H129) 898.94 29.12 0.584
Bifenilo (experimental) (C1oHho) 789.00 38.00 0.364
Bifenilo (estimado) (C12Ha0) 777.19 34.28 0.377
3-meilbifenilo (CasHr2) 800.99 30.22 0.425
3,3 -dimetilbifenilo (C1aH1a) 824.77 26.85 0.474
Cidohexilbenceno (C12Hae) 760.98 29.73 0.354
3-metilddohexilbenceno (CisHie) 774.44 25.95 0.375
Ciclohexiltolueno (CisHig) 785.26 26.43 0.402
3-metilcicdlohexiltolueno (C1aHz0) 798.79 23.25 0.423
Tiofeno (experimental) (CH.S 579.40 56.20 0.200
Tiofeno (estimado) (CsH.S 579.31 57.13 0.191

Para efectos de comparacidn de las propiedades criticas y del factor acéntrico, estimadas por €
método de Joback, en laTabla 3.1 se incluyen los valores experimental es reportados (Reid y cal.,
1987) y los estimados para tiofeno y bifenilo; en @ caso del tiofeno, puede observarse desde un
porcentaje maximo de error de 4.5% en la estimacion del factor acéntrico hasta un minimo de
0.016% que corresponde a la temperatura critica, mientras que para @ bifenilo e maximo error
porcentual es de 9.79% y corresponde a la presion criticay € error minimo e registra en la
temperatura criticay es de 1.4%%.

Edas diferencias sugieren un cierto grado confiabilidad en las propiedades estimadas, cuyo
conocimiento nos permite desarrollar € cdculo de los coeficientes de fugacidad requeridos para
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la determinacion dd comportamiento de equilibrio de fases de b mezcla reectiva a través dd
empleo de una ecuacion de estado cubica.

3.2 Célculodel equilibrio defases

Una vez que se dispone de informacion confiable acerca de las propiedades termodinamicas se
lleva a cabo la evaluacion dd equilibrio de fases dd sistemareactivo, cdculo parad cud es muy
importante efectuar una caracterizacion correcta del sstema mediante € empleo de lareglade las
fases. En e Apéndice B se desarrolla la regla de las fases para sistemas reactivos considerando
un nimero N de fases con N componentes identificables. ASmismo, se plantean las ecuaciones
correspondientes d modelo de equilibrio liquido-vapor y la ecuacion de estado que se utilizaen €
cdculo de los coeficientes de fugacidad.

3.3 Pruebadeestabilidad de fases

El empleo de una ecuacion de estado permite, por una parte la gplicacion de un procedimiento
para prueba de estabilidad de fases (Michelsen, 1982) vy, por la otra, la determinacion de los
puntos criticos en mezclas multicomponentes (Heidemann y Khdil, 1982), con € objetivo de
evitar soluciones trivides en los cdculos de equilibrio de fases y trabgar en intervalos de
condiciones de operacion aeados de la vecindad de los puntos criticos, respectivamente.

Uno de los problemas més importantes asociados con € empleo de ecuaciones de estado para €
cdculo de equilibrio de fases consste en la potencid exigencia de una solucidn trivid; por
gemplo, una solucion fadsa en donde las fases liquida y vapor posean valores idénticos de
composicion cuando las propiedades sean las mismas, lo que conduce a satisfacer
autométi camente la siguiente relacion de equilibrio:
N
é.(yi- Xi):O 31

LY

La solucion trivid puede ser vdida solamente para un conjunto de especificaciones (presion y
temperatura, or gemplo) en una region correspondiente a una sola fase pero, a menos que se
tomen en cuenta ciertas precauciones, se encuentra frecuentemente bgjo condiciones en las cuaes
la solucion correcta corresponde a dos fases en equilibrio. Esta solucion fdsa ocurre, en
particular, cuando se emplean estimaciones inicides inadecuadas.

Este problema se agudiza en la region critica, vecindad del punto critico, en donde las fases
liquida y vapor poseen semeantes composiciones en € equilibrio y los cdculos convergen de
manera muy particular hacia la solucion trivid a menos que se usen estimaciones inicides de dta
cdidad. Se sabe que en d punto critico las fases liquida'y vapor tienen compaosiciones idénticas.
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La condicion de igualdad de las fugacidades de ada componente en las fases fluidas es una
condicion necesaria para @ equilibrio, la mezcla en equilibrio es estable a las condiciones de
preson y temperatura dadas S y solamente S la energia totd del Sstema se encuentra en un
minimo globd (Michdsen, 1982).

De esta manera, empleando € potenciad de Helmholtz como expresion de energia

A= AT,V,n,n,,....n,) 3.2

consdérese una fase b condituida por una mezcla de N componentes en las siguientes
condiciones:

(T2 ve,ne,n2,....n% ) 33
Lafase b serdestable s, paratoda variacion isotérmica que conduce a nuevo estado
(T2 ve,n.nd,...n) 3.4

la energia de Hemholtz dd sstema se encuentra en un minimo globa, es decir:

r‘rko(nfj - nEVO)>O 35

1

(A' Ao)+ Po@b 'Vob)'

N
o)
k=

en donde la preson Po y d potencid quimico Mo se evalian alas condiciones dd estado inicid y
A — A, esladiferencia en la energia libre de Hemholtz entre los dos estados. Esta expresion se
puede reducir a

gA- A)- A mo( - nf,o)§>o 26

k=1
considerando que toda variacion en € volumen de laforma

DV =kV, 3.7
no puede ser calificada como una perturbacion dd sistema, s se parte de la base de que bgjo este

tipo de variacion tanto la densidad como € potencia quimico y la presion permanecen invariables,
por lo tanto, afin de diminar esta posibilidad, se establece

Cv=0 3.8
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Por otra parte, para determinar S unamezclade N componentes se encuentra en una fase estable,
€5 necesaio minimizar su energia libre de Hemhaltz; 1o que se obtiene d hacer que @ gradiente
de la funcion de energia sea igud con cero, mientras que su hessiano debe ser mayor de cero,
ambos evauados en términos del vector g = (N0, Mo, -.., NNp):

NA(n,)=0

3.9
HA(n,)>0

es decir, d hessiano de la energia libre de Hemholtz debe ser positivo definido; este se calcula,
para un vector h

h=(n- Ng,, - Nygroslly - Ny, )| 3.10

mediante la siguiente expreson cuadrdtica

HA(n, )_—hT[Aq h= ‘%h.h.l;po 3.11

La estabilidad del punto de prueba depende de que la expresion 3.9 se cumpla para cualquier
vector h; lo que implicaademas € cumplimiento de la desigualdad 3.6 mediante la expanson de la
energia libre de Hmhaltz en una serie de Taylor de segundo orden en términos de los vectores
Noy h:

u N N Exp q2 o) u
A = A(n)+aeaEﬂA° hi+23a & ohharoht) 312
& PSRV Ty A

que se puede reordenar, bagjo la consideracion de que e potencid quimico del componentei enla
mezcla corresponda con la derivada parcia de la energia de Helmholtz con respecto a nimero de
moles del componente respectivo, para obtener:

€eq2p 0 U
A-A- Amh =R A& 1A Sn 313
i=1 2 j=1i=1 ﬂnjﬂni 1] g

En & minimo de la energia libre de Hmholtz, € hessano es definido postivo g, para cudquier
vector h, lamatriz Q de coeficientes

?B

3.14

QI -0
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que es unamatriz smetrica, cumple las siguientes condiciones:

Det(Q) >0
&!Tz/:\%> 0

3.15
i 5

3.4 Determinacion de puntos criticos multicomponentes

Una mezcla de N componentes en una fase dada se consdera estable s cumple con la
desigualdad 3.11, pero § la mezcla se encuentra en € limite de estabilidad, en donde cuaquier
perturbacion por pequefia que ésta sea, conduce a un cambio de fase espontaneo, € término
cuadrético de la expansion en Series de Taylor de la energialibre de Hemholtz se hace igud con
cero (Heidemann y Khdil, 1980) para un vector h no nulo. De manera que en d limite de
estabilidad:

h'"Qh=0 « Det(Q)=0 3.16
y € vector h que satisface esta ecuacion es Unico en d limite de estabilidad.

Un sistema que cumple con la ecuacion 3.16 se dice que se encuentra en € limite de estabilidad,
asi que d conjunto de pares temperatura-volumen que satisfacen esta relacion a composicion
congtante forman una curva que se conoce con € nombrede curva espinoda. En esta curva debe
exigtir d menos un estado que, ademés de satisfacer la ecuacion 3.16, sea un estado estable; es
decir, un estado estable en e limite de estabilidad, para € cud, € término clubico de la
expansion en series de Taylor paralaenergialibre de Helmholtz debe ser cero también:

N N Ng q3 0
1244 Lmhj h, =0 3.1
3 =i gTN I g &

Esto es, los estados estables que estén en la curva espinodal, que satisfacen las ecuaciones 3.16 y
3.17 se denominan estados criticos

Para determinar los puntos criticos en sstemas multicomponentes, es necesario cdcular € vector
h que satisface la ecuacion 3.16 y con este vector se resuelve la ecuacion 3.17. Considerando la

relacion que exise entre la energia libre de Hemholtz, & potencid quimico y la fugacided
(Michesen y Mallerup, 2004).

?ﬂg =m =nf(T)+RTIn f, 3.18
ﬂni ﬂT,P,nj
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de tal manera que los dementos de lamatriz Q se pueden calcular en la Sguiente forma

e qp 0 f o
EIA L pr@lint, 2 3.19
Ehing &My 3
Y, por lo tanto, los elementos del término clbico
& A 0 ’Inf 0
TA 2 g Inh2 3.20

é‘ﬂnk‘ﬂnj'ﬂni 5 é‘ﬂnk‘ﬂnj P

El procedimiento de cdculo de puntos criticos liquido-vapor en Sstemas multicomponentes
(Oréllana y Granados, 1985) consiste en encontrar € par temperatura-volumen en d limite de
estabilidad; es decir, que satisfaga las ecuaciones 3.16 y 3.17, iniciando @ cdculo con una
temperatura suficientemente dta e iterando para un volumen dado hasta € cumplimiento de la
ecuacion 3.16, lo que nos permite generar un vector h que se encuentraen € limite de estabilidad,
mediante @ cua resolvemos la forma clibica (ecuacion 3.17) iterando ahora con € volumen, cuyo
vaor inicid s sugiere que sea cercano a volumen critico de RedlichKwong (v =4b) para
componente puro.

3.5 Visualizacion del Espacio Reactivo

Para andizar € comportamiento del Sistema en un proceso de reaccion-separacion es necesario
congtruir diagramas de fases reactivos sencillos que permitan visudizar de manera “amigable’ d
efecto que imprimen los parametros dd moddo asi como identificar los parametros més
importantes paralasmulacion y € disefio de operaciones de destilacion reectiva.

El principio de conservacion de la materia para un Sstema de N especies quimicas en equilibrio
gue contienen NE elementos “naturales’ se puede representar por la siguiente expresion:

N

a2 3.21

i=1

en donde la especie X; se consdera en @ sentido del Apéndice B, ecuacion B.7, y N essu
coeficiente estequiométrico correspondiente.

? =% (ej)aLi B.7

j=

[y

Esto nos permite establecer que la representacion grafica de un sistema reactivo esta contenidaen
un espacio vectoria generado por NE vectores linealmente independientes; es decir, un espacio
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vectorid de dimenson NE. Los dementos “ naturdes’ presentes en los N compuestos (reactivosy
productos) de las R reacciones independientes que se verifican en @ sSstema reactivo condtituyen
unabase estandar (canonica) de este espacio vectorid.

35.1 Espacios vectoriales: Basesy dimension.

Un espacio vectorid es un modelo que tiene varias aplicaciones, una de las cudes consse en la
visudizacion gréfica, a través de trayectorias, superficies 0 volumenes, del comportamiento de
ciertos fendmenos tales como reacciones quimicas, procesos especificos de separacion, etc.

Una base para un espacio vectorid V es un conjunto finito de vectores {v4, V,, ..., Vn} que
cumple con las Sguientes condiciones.

1.- {vy vz, ..., Vi} €sun conjunto linealmente independiente
2.- {vyVy, ..., Vq} generaaV

De esta manera, es posible establecer que todo conjunto de n vectores redes linedmente
independientes generay es una base del espacio vectorid red de dimension n, representado por

R". La dimensién de un espacio vectoriad corresponde con € nimero de vectores gue forman

unabase.

En R" se definen los siguientesn vectores unitarios

&
-0

&
I-O:

&
-0

0=

ekl

: C -
1+ _ 0=
: " ;

y como estos vectores corresponden con las columnas de una matriz identidad, cuyo determinante
es la unidad, entonces {g ,&,.e,,...,2,} €sun conjunto linedlmente independiente y condtituye una

v O O

e= e =

base en R". Esta es una base especid denominada base esténdar (o candnica) en R" y todo

vector v que pertenece a este espacio se puede escribir como una combinacion lined de los
vectores de la base

Por otra parte, todo espacio vectorid puede ser generado por muchas bases, formadas éstas por
un cierto nimero de vectores linealmente independientes que, a su vez, pueden ser combinaciones
linegles de | os vectores unitarios que forman la base candnica dd espacio vectoridl.

Por gjemplo, la base esténdar del espacio vectorid real R® es
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2:X0) a0 a@o
el=|“=go;, e, =]= g_ e, =k= go_
&0 &0 &y
entonces, cuaquier vector de laforma
aa0
v=gb:

&

en donde a, by ¢ son nimeros redes, es obtenido mediante la siguiente combinacion lined delos
vectores unitarios que forman la base esténdar en R?:

v=ag +be, +c’,
es decir

aéo a@g a@g B0 O B0 a@o
V= 8g0+hgl i+ g0< = O+ b+ (0L = ¢he

0y &0y &y &0y 05 &gy &y

Las bases estédndar de los espacios vectorides son ampliamente empleadas debido a que se
pueden operar con relativa sencillez; sn embargo, todo espacio vectoria de dimensién n puede
ser generado por un ndmero infinito de bases, en virtud de que cudesguiera n vectores
lineal mente independientes forman una base.

Por gemplo, & conjunto de vectores

i géogéog@ou
I b -aghcd
B1 :{Vl A'A ,V3} =1 (5;2 ,gl ,gl—y

}802582258124)

serd unabase de R® 5 y solamente s v, V, Y V3 on linedmente independientes. Es decir, B, seré

una base de R® § y solamente s su combinacion lineal es @ vector nulo cuando las constantes ¢,

C, Y C3 son todas igua con cero. Es decir

CV, +CV, +Cv, =0
cuando

=(6.c,.6)" =(0,0,0)"
En otras pdabras:
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20 @0 @0 B
CV; +CV, + GV = C1(;2;+ G (.}2;"' Ca(;]-;: (;0;

0 &5 &y &

o bien
ad 1 00as, 06 800
(s‘, +¢£1 +_(; -
92 2 1+QCZ+—QO+
&0 3 13,5 &0p
cuando
a 1 09
deté2 2 1:1 0
0 3 1

entonces, para determinar s By es una base de R, basta calcular

@ 1 05
det¢2 2 1i=-3
&% 3 15

Como & determinante es diferente de cero, B, es una base de R®,

Para ilustrar la gplicacion de estos conceptos en una reaccion quimica, consideremaos como un
gemplo especifico a la produccion de eter metilterbutilico (MTBE) a partir de la reaccidn en fase
liquida de isobuteno y metanol que permite obtener d éer metilterbitilico como un producto en €
fondo del recipiente (por ser mas pesado). El gemplo describe & siguiente esquema de reaccion
quimica

Cat.

v,C,Hg +Vv,CH,OH « v,C.H,,0O

En donde v; representa @ coeficiente estequiométrico dd i-ésimo componente en la reaccion
quimica

Como se puede observar, en todos los componentes de la reaccion aparecen solamente 3
eementos. C, H y O, los cuales se pueden considerar como la base esténdar de un espacio
vectorid de dimenson 3.
&0 20 20
& :go;, e, :81;, &, :80;

o, 05 9
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De esta manera se puede postular que cada uno de los compuestos involucrados (isobuteno,

metanol y éer metilterbitilico) correspondera con las siguientes combinaciones linegles de esos
tres vectores unitarios.

C,Hg =48 +88, +08,
CH,OH =&, +48, +&,
C,H,,0=5e. +128, +&,

El baance de materia dd sistema reactivo, fundamentado en @ principio de conservacion de la
meateriaindica que:
v,C,Hg +Vv,CH ,OH =v,C.H,,0
0 bien
Reagtivos Prodouctos

aVig, = avVviay

i=1 i=1
En donde a representa la cantidad (o nUmero de é&omos) con que € k-éimo eemento esta
presente en € i-ésmo componente de la reaccion. Este sistema de ecuaciones se escribe, en
formamés generd como

- vC,H; - v,CH,OH +v,C,H,,0 =0

o bien
NC

é.viaik =0

i=1

cuando NC es € nimero totd de compuestos que intervienen en la reaccion, considerando que
los coeficientes estequiométricos v; adopten valores negativos para |os reactivos y positivos para
los productos. Como se puede observar en estas Ultimas expresiones, € modelo matemético de la
reaccion quimica resulta en lacombinacion lined de los 3 vectores Siguientes:

0
C,H, = 98%
&05
20

CH,OH = ¢4-
&1y
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&9
CoH,0 =12+

615

S édtos vectores son linedmente independientes, entonces generan un espacio vectoria de
dimensidn 3, por lo que d comportamiento del Sstema reactivo podra visudizarse graficamente en
un espacio tridimensiond.

El balance de materia para cada € emento se escribe;

C: -4v,- v,+ 5,=0
H: -8v-4v,+12v,=0
O: - V,+ v,=0

Este modelo indica que la reaccidn quimica puede caracterizarse por:

i) un vector edtequiométrico v, cuyo i-émo demento representa d coeficiente
estequiométrico del componente i en lareaccién

V= (' Vis- V2’V3)T

ii) un vector nulo 0, que corresponde con la columna de términos independientes ddl sstema
homogéneo
0=(0,0,0"

iif) y una mdriz A, formada por las cantidades de &omos de los dementos C, H'y O
presentes en cada molécula de los compuestos involucrados (denominada meatriz
estequiométrica)

A 1 50
A= 88 4 12

0115

Para verificar la dimension del espacio vectorid correspondiente, calcularemos € determinante de
la matriz estequiométrica

41 5
det A=|8 4 12|=4(4-12)- 8(1- 5)=0
01 1

Este resultado indica que los vectores
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o
C,H, = 88;
&0

o
CHSOH = g4+
&g
&5
C,H,,0=¢l2+
15
son linealmente dependientes, por 1o que la reaccion quimica se encuentra estrictamente en un

subespacio propio dd espacio vectorid tridimensona. Es decir, d menos uno de los anteriores
vectores es una combinacion linea de los otros dos.

En este caso especifico, se puede observar que lamatriz A tiene por 10 menos una submatriz de
rango 2, por lo que —s bien la reaccidn esta en un espacio de dimension 3, su base contiene
solamente dos vectores. Entonces, la reaccion quimica esta en un subespacio de R?, un espacio

vectorid de dimension dos (R?) que esta contenido en R?,

Entonces, la base del espacio delareaccion esd conjunto:

1880 ad
{C.H,.CH,0H} =] 88;,84?5,

{0581

y, cOmo Se puede observar, € vector corregpondiente a éer metilterbitilico es una combinacion
lineal de étosdedlos

Ho 80 abo

CoH,,0= 8o+ ¢d<=cl2s
&5 &p &lg

352 Generalizacion del sistema reactivo
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La visudizacion gréfica dd sstema reactivo en € espacio vectorid generado por los eementos
“naturdes’ como vectores base puede ser alin complicada, por |0 que todo proceso agebraico
tendiente a smplificar este epacio resultara sumamente atractivo.

Partiendo del concepto de base, es de esperarse que cuaquier conjunto de NE vectores
linealmente independientes, incluyendo a la base estédndar, sera una base del espacio vectorid, de
manera que es posible obtener una sensible modificacion de la representacion gréfica del sstema
reactivo a partir de un cambio de base ddl espacio vectorid; es decir, mediante la obtencion de
otros NE vectores base diferentes alos dementos “naturdes’, cuya combinacion lined permitala
formacion de todos |os compuestos presentes en lamezclareactiva.

Para efectos dd andiss dd sstema reactivo, las reacciones de hidrodesulfuracion de las
diferentes especies descritas por la ecuacion 2.2 se pueden agrupar en una expresion generd,
caracterizada por invariantes.

NH
n,CyHy (S)+n2H2 ® n,CyHy, (H2)+é N.sChHy (4H2)+n n+aH 2S 3.22
k=1

en donde Nn; es & coeficiente estequiométrico del compuesto | en d sistema reactivo, NH es d
ndmero de productos obtenidos por la reaccidn de hidrogenacion, CnHw es la parte organica del
compuesto azufrado, CyHm(H2) y CnHwm(4H,) son los productos de las reacciones de
hidrogendlisis e hidrogenacion, respectivamente. Como se puede observar en la ecuacion 3.22, la
reeccion generd de hidrodesulfuracion involucra doce especies quimicas diferentes,
adiciondmente tades reacciones s llevan a cabo en una disolucién que incuye varios
hidrocarburos, por gemplo una mezcla parafinica de cadenas Ci0-Cis. El cdculo y, sobre todo,
lavisudizacion dd comportamiento de fase de esta mezcla reactiva multicomponente implica una
mayor dificultad, debido a la cantidad de especies presentes y a la particular complgidad que
presentan S stemas reactivos que contienen compuestos como € hidrégeno y @ écido sulfhidrico.

Con € objetivo de smplificar la visudizacion dd comportamiento del equilibrio de fases de este
sgema reactivo, se plantea tratar de manera individua con las reacciones de hidrodesulfuracion
para cada uno de los compuestos azufrados més refractarios presentes en € diesel mediante una
mezcla modelo; es decir, suponemos una mezcla reactiva que contiene inicidmente uno de los
compuestos azufrados (dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno o  4,6-dimetildibenzotiofeno),
hidrogeno y un compuesto inerte como disolvente (tetralina o n-hexadecano), los productos de
hidrodesulfuracion correspondientes empezardn a generarse cuando las reacciones quimicas
procedan. A pesar de tratar separadamente |os sistemas reactivos, € nimero de componentes es
muy alto (6 en los casos de dibenzotiofeno y 4,6-diemtildibenzotiofeno y 7 en € caso de 4
metildibenzotiofeno) por o que resulta necesario efectuar una importante modificacion a espacio
de compasicion, [0 que se puede lograr a través dd empleo del concepto de elemento, basado
en d moddo quimico (Michelsen y Moallerup, 2004) y propuesto por Pérez-Cisneros y col.
(1977), cuyo aspecto més relevante congtituye en un cambio de base en € espacio vectorid.
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353 Seeccion de elementos

La seleccion de elementos en Sistemeas reactivos se ha realizado tradicionalmente a través de los
elementos quimicos “naturales’ que se encuentran presentes en lamezcla; sin embargo, es posible
eegir libremente cudquier fragmento de reactivo que permanezca invariante a lo largo de la
reaccion. Con base en ladiscusion de laregla de las fases en sistemas reactivos desarrolladaen la
e Apéndice B, s infiere que @ rango de la matriz estequiométrica de sissema reactivo no
solamente proporciona informacion acerca del nUmero de elementos independientes My
consecuentemente, del nimero de reacciones quimicas independientes R, sSno que también
suminidra d nimero minimo de descomposiciones moleculares, en @omos, fragmentos o
radicaes que representan una reaccion quimica (Pérez-Cisneros, 1997). En d gemplo B.1
(Apéndice B) s cdcula € nimero de elementos asi como € niimero de reacciones quimicas
independientes que ocurren en € esgquema de reaccion que contiene dibenzotiofeno (1),
hidrégeno (2), bifenilo (3), ciclohexilbenceno (4) y &cido sulfhidrico (5).

De esta manera, d mismo planteamiento de la reaccion generd de hidrodesulfuracion, ecuacion
3.22, cuya mdriz estequiométrica tiene rango ' = 3, sugiere la siguiente didribucion de
fragmentos, @omos y moléculas en 3 elementos que permanecen invariantes a lo largo de las
reacciones quimicas'y que describen completamente d sstema:

Elemento A: correponde con € fragmento organico del compuesto azufrado (CyHy).
Elemento B : corresponde con € domo de azufre (S
Elemento C: corresponde con la molécula de hidrégeno (H-)

por o que lareaccion 3.22 se puede escribir en forma equivaente, en términos de |os elementos
de lagguiente manera

lgH
n,AB+n,C® n,AC+g n,,;AC, +n,.,BC 3.23

k=1

en donde las combinaciones de los elementos A y C representan alos productos de la reaccion
de hidrogendlisis (AC) y de la reaccion de hidrogenacion (AC,); es decir todos los productos
organicos obtenidos por las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion ddl compuesto
azufrado AB. Adiciondmente y en virtud de que las reacciones quimicas se verifican en fase
liquida, se debe consderar la presencia de un disolvente inerte; es decir, otramoléculainvariante
alolargo delasreacciones, € cua seintroduce como & elemento D.

La ecuacion 3.23 es la representacion, mediante &omos, moléculas y fragmentos de moléculas

(elementos) que permanecen invariantes alo largo del proceso reactivo, de lareaccion genera de
hidrodesulfuracion (ecuacion 3.22). Esta nueva formulacion nos permite congtruir, de manera
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andoga a las matrices estequiométricas, las denominadas matrices elementales dd sstema
reactivo.

Ejemplo 3.1. Condruccién de las marices elementales para hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, 4- metildibenzatiofeno y 4,6- dimetildibenzotiofeno.

Las reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacion que presentan los compuestos azufrados

dibenzotiofeno (Broderick y Gates, 1981) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (Vanryssalberghe y cal.,

1988), son factibles de escribir bgjo la misma representacion por elementos (ecuacion 3.23):
?2AB+?,C® 2,AC+?,AC, +?,BC

de la que se puede obtener la Sguiente matriz elemental:

DBT o H> Bf o ChB o H2S Disolvente
4,6DMDBT 3,3 DMBf  3MChT
@ (2 ©) 4 ) (6)
A =CyHu ny 0 N3 N, 0 0
B=S n, 0 0 0 Ng 0
C=H; 0 ns N3 4ny Ns 0
D =Disolv. 0 0 0 0 0 1

Por otra parte, las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion de 4metildibenzotiofeno
varian con respecto a las anteriores a presentar dos productos de hidrogenacion, los cudes s
pueden agrupar en una misma representacion por elementos debido a que son isOmeros
(Vanryssdlberghe y cal., 1988); de manera que la reaccion genera se escribe de la siguiente
manera

n,AB+n,C ® n,AC+n,AC, +n,AC,* #1,BC

por |o que su matriz elemental sera

4AMDBT H. 3MBf 3MChB 3ChT H,S Disolvente
@ @) ©) (4) ©) © )
A =CyHu ny 0 N3 Ny Ns 0 0
B=S n, 0 0 0 0 Ng 0
C=H, 0 n, N3 4ny 4ng Ng 0
D =Disolv. 0 0 0 0 0 0 1

Es muy importante observar que en esta Ultima representacion de los sSistemas reectivos se ha
induido d disolvente (elemento D) que, § bien se conddera inerte a la reaccion de
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hidrodesulfuracidn, juega € papd del medio continuo en € que se verifican las reacciones
quimicas.

354 Fraccién de e emento

Con € objetivo de cuantificar los elementos mediante intervalos numéricamente definidos, se
introduce € concepto de fraccion de elemento, cuya determinacion requiere del clculo de la
cantidad E; en que se encuentra presente € elemento j.

Pérez-Cisneros y col. (1997) establecen que la cantidad E; se puede cacular de acuerdo con la
distribucion observada en las matrices elementales a traves de las fracciones molares x; y los
coeficientes estequiométricos N; de los compuestos involucrados, de la misma manera en que se
determinaria la cantidad en que se encuentran presentes los € ementos “naturaes’ en unareaccion
quimica mediante la digtribucion observada en la matriz estequiométrica, mientras que la cantided
total de elemento Er eslasuma de E; paratodos|os M elementos presentes.

N
_ o
E =LA A X 3.24
ey
E =La a Ax=aE 3.25

=~
1

1i

1 1

L eslacantidad de liquido y A i es€l nimero de dementos quimicos “ naturdes’ j presentesen e
compuesto i.

De esta manera, las fracciones individuaes de los el ementos que reducen € espacio composicion
del ssemareactivo se pueden calcular de acuerdo con lasiguiente expresion

WJ.—E—T—LM I BT 3.26
aaAXx aahAiX
k=1i=1 k=1 i=1
y asl tendremos que
éM W, =1 3.27

k=1

Ejemplo 3.2: Clculo de la cantidad de elemento E; en las reacciones de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno.
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Como <e ilugra en € gemplo 3.1, las reacciones involucradas en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno se representan a través de esquemas andogos de
reaccion por elementos, por lo que es de esperarse que @ cdculo de la cantidad en que estan
presentes los eementos A, B, C y D en ambos Sistemeas reactivos seasmilar. Las cantidades E;
y Et se determinan através del empleo de las ecuaciones 3.24 y 3.25 en laforma siguiente:
E.= L(nlxl tNgX, +n4x4)
EB = L(nlxl +n5X5)
EC = Léq 2X2 +n3x3 +4n4x4 +n5X5)
E, =Lx;
E; =EA+Eg+Ec+Ep = L[z(nlxl N 3X; N 5X5)+n2X2 +3, X, +X6]
en donde los coeficientes estequiométricos de los compuestos correspondientes a ambas

reacciones son;
N=2N,=7nN=1n,=1n5=2

Ejemplo 3.3: Clculo de la cantidad de elemento E; en la reaccidn de hidrodesulfuracion de 4-
metildibenzotiofeno

Para € caso de la hidrodesulfuracion de 4-metildibenzotiofeno las cantidades Ejy Er se
determinan empleando las ecuaciones 3.24 y 3.25, con la diferencia de que en este caso existe un
producto adiciona de reaccidn.

E,= L(nlx1 +N, X, +N, X, +n5x5)
E = L{n,x, +n,x;)
E.= L(nzxz X+, X, + N5 X +n6X6)
E, = Lx,
E, =E, +Eg +E. +E, = L[2[1, %, +Nn X, +N X ) +n,%, + 5, X, + 5 X + %]
L os coeficientes estequiométricos de |os compuestos correspondientes son:

nl:31 n2:121n3:11 n4:11n5:11 n6:3
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355 Determinacion del espacio de composicion

La gran mayoria de sistemas reactivos estan formados por mezclas multicomponentes de manera
gue su representacion grafica condtituye un verdadero desafio, € de representar un sstema con
varios componentes en un diagrama claro y sencillo.

Un concepto ampliamente usado en destilacion reactiva es € de las variables de composicion
transformadas (Ung y Doherty, 1995)

éx -njuix U
=6—————u 1=12,...,N-R 3.28
él_nTotu X a

en donde ;" es d vector rengl6n de coeficientes estequiométricos del componente i para cada
reaccion, Ny’ es d vector renglon de la suma de los coeficientes estequiométricos para cada
reaccion, Xy« €s € vector columnaformado por las fracciones molares de los R componentes de
referencia y u es la matriz cuadrada de los coeficientes estequiométricos para los mismos
componentes de referencia en lasR reacciones. Los autores proporcionan algunos criterios para
determinar estos componentes

... los componentes ce referencia puede seleccionarse de los N compuestos que forman la
mezcla reactiva de acuerdo a los siguientes criterios:

La matriz u debe ser invertible, es decir, det(u) * 0. Como u es la matriz cuadrada de
coeficientes estequiométricos de los R componentes de referencia (renglones) en las R
reacciones (columnas), una condicidn necesaria que debe ser satisfecha para este criterio es
gue ningun renglén o columna de la matriz sea cero. Es decir, que todas las reacciones
deben involucrar al menos uno de los componentes de referencia seleccionados, asi como
gue ninguno de los inertes sea seleccionado como componente de referencia. Otra
condicion necesaria es que ninguno de los renglones se repita, 1o que significa que los
componentes de referencia no tengan los mismos coeficientes estequiométricos en cada
reaccion...

De lo anterior se desprende claramente que la sdleccion de los componentes de referencia
resulta ser un trabgo complicado, ademés de que estas variables transformadas tienen la
caracteristica de presentar valores negativos, como fue reportado por los mismos Ung y Doherty
(1995h) parad caso de sstemas reactivos de xilenos.

La aplicacion dd concepto de elemento en € sstema reactivo de hidrodesulfuracion de los
compuestos azufrados dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y  4,6-dimetildibenzotiofeno
congtituye la principa aportacion que presenta este trabgo, pues mediante esta transformacion es
posible representar mezclas reactivas multicomponentes en diagramas de fases reactivos mas
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sencillos, 1o que permite visudizar en forma precisael comportamiento de todos |os componentes
(reactivos y productos) involucrados en e proceso de separacion reactiva a través de un espacio
de composicidn reducido a un espacio tridimensiond, cuya geometria se puede determinar bgjo la
consideracion de que cada uno de los 4 elementos estard representado a través de su fraccion
gue posee interva os perfectamente definidos

0EW, £1

por lo que es posible establecer que @ espacio de composicion del sistema corresponde con un
tetraedro (Figura 3.1).

El espacio de composicion de laFigura 3.1 puede describirse en los Siguientes términos:
1) Los vértices del tetraedro, denotados por los puntos A, B, C y D representan los

elementos “puros’
W, =10

c4 ~A
Figura 3.1 Espacio de composicion tridimensional del sistema representado por € ementos

de manera que un punto locdizado en un vértice, por gemplo @ punto A, indica la
ausencia de todos | os elementos que no sean A; es decir

W, =W, =W, =00

2) Los puntos que se encuentran alo largo de las aristas del tetraedro y que forman las lineas
gue unen dos vértices (lineess A-B, A-D, A-C, B-C, B-D y C-D dd tetraedro)
representan mezclas de los elementos involucrados, por gemplo, la ariga A-B
representa mezclas de los elementos A 'y B exclusvamente, por |o que la fraccion de
cudquier elemento queno seaA 0B es
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3)

4)

W, =W, =00
Estas aristas van desde d elemento A “puro”, cuyas coordenadas son
W, =10, W;=0.0
hastael lemento B “puro” con coordenadas
W, =00, W, =10

Todo punto sobre cudquier arista i-j (en donde iy | representan cudquier elemento
diferente) del tetraedro satisface la ecuacion 3.27

W, +W, =10

Los planos P asc, Semgantes a los tridngulos sombreados en la Figura 3.1, representan
mezclas de los elementos A, B, C y D, para vaores congtantes de la fraccion del

eemento D. Por gemplo, en @ caso dd triangulo AB C, correspondiente a plano inferior
del tetraedro, lafraccion de emento D es

W, =0.0

y cada uno de los puntos internos de cuaquier plano Pagc cumple con la ecuacién 3.27
W, +W; +W, +W, =1.0

Todo punto que se encuentre en la frontera de los planos p asc denota la ausencia de uno
de losdementos A, B o C, dependiendo de su ubicacion.

Finamente, todo punto interno del espacio composicion de la Figura 3.1 sera una mezcla
de los 4 elementos, en donde las fracciones de cada elemento estard en € intervalo (0,
1):

W, W, ,W,,W, t 0.0

Andogamente a los casos anteriores, la suma de las fracciones de los elementos sera
consistente con la ecuacion 3.27.

3.5.6 Localizacion delos componentes de la mezcla reactiva

Mediante € empleo de la definicion de fraccidn de el emento, los 6 compuestos que conforman la
mezcla reactiva (7 compuestos en @ caso de la hidrodesulfuracion de 4 metildibenzotiofeno) se
pueden localizar en € espacio composicion descrito por laFigura 3.1.
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Lalocdizacion en un diagrama reactivo de fases de | os diferentes componentes puros, incluyendo
d disolvente, que intervienen en la mezcla reectiva a través de sus elementos representativos es
de gran importancia debido a que, en cuaquier proceso quimico, € resultado find debe
presentarse en términos de la composicion de las especies quimicas involucradas, no de los
elementos.

Para ubicar los componentes puros en € diagrama reectivo de fases es necesario emplear la
ecuacion 3.26, que relaciona las fracciones de elemento con las fracciones molares de los
componentes, y resolverla mediante la smple asignacion de la unidad a cuaquier fraccion molar
de componente puro, lo que nos permitird conocer sus valores respectivos en términos de las
fracciones de elementos.

Ejemplo 3.4: Cdculo de las fracciones de elementos para la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno

El cdculo de las coordenadas de componentes puros para la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, que en esencia es andogo d caso de la hidrodesulfuracion de 4,6-
dimetildibenzotiofeno, permite locdizar tales componentes puros en un diagrama reactivo de fases
por elementos smilar d de la Figura 3.1 y requiere de la combinacion de las ecuaciones
planteadas en & Ejemplo 3.2 para calcular |as cantidades de elemento Ej y Er, con laecuacion
3.26 afin de obtener las fracciones de el ementos:

W = 2% + X+ X,
b 2(2x + %, +2x)+ T, +5%, + X,

W = 2% +2%
P22+ X + 2% )+ Tx, +5%, +Xg

W. = X, + X3 +4X, +2X;
c 2(2x1+x3 +2x5)+7x2+5x4 + Xg

W, = %
2%, + X, + 2X5) + 7%, +5%, + X%

Este conjunto de ecuaciones se resuelven haciendo
X, =10 y X.; =0.0
para determinar |os valores de |as fracciones de el emento que representan a componente i puro.

Componente 1: Dibenzotiofeno puro
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X, =10, X, =X;=X, =X; =X%; =0.0
WA:ZZZ(?l) =5 WB:zzza) =5 We s 5(1) =0 WD:220(1)
Componente 2: Hidrogeno puro
X, =10, X =X;=X%, =X;=X%; =00
W :L:O W, ZLZO' W, :@21' W, ZLZO
"7 ) I 4 ) I { ()
Componente 3: Bifenilo puro
X; =10, X =X, =X, =X; =X, =0.0
Wik s oo w= el s 8o
Componente 4: Ciclohexilbenceno puro
X, =10, X, =X, =X;=X;=X%, =0.0
o=kt w, =m0 w =2 gy 2 0 g
Aos@) 50 % s ¢ 5@1) 50 ° 5(1)
Componente 5: Acido sulfhidrico puro
Xs =10, X =X,=X%=X,=% =00
S T R
Componente 6: Disolvente puro
Xs =1.0, X, =X, =X, =X, =X; =0.0
WAzgzo WB:%:O; Wczgzo; WD:%:
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Tomando como base d espacio composicion discutido en la seccion 3.5.5 (Figura 3.1), los
vaores calculados en & gemplo 3.4 congtituyen las coordenadas que se requieren para ubicar a
las especies puras en ese espacio vectoriad.

Tabla 3.2 Coordenadas de componente pur o (fracciones de elementos)

Componente puro Representacié  Coordenadas (Wa, Ws, We, Wp)
n

dibenzotiofeno (Ci2HgS)

4-metildibenzotiofeno (Ci3HS) AB (0.5,0.5,0.0,0.0)

4,6-dimetildibenzotiofeno  (Ci4H1»S)

bifenilo (Ci2Hu)

3-metilbifenilo (CizHp) AC (0.5,0.0,0.5,0.0)

3,3 -dimetilbifenilo (CraH1)

ciclohexilbenceno (Ci2H1e)

3-metilciclohexilbenceno  (CisHis) AC4 (0.2,0.0,0.8,0.0)

3-ciclohexiltolueno (CizHg)

3-metilcidohexiltolueno  (Cy4Hx)

Acido Sulfhidrico H2S BC (0.0,0.5,0.5,0.0)

Azufre S C (0.0, 0.0, 1.0, 0.0)

Disolvente D (0.0, 0.0, 0.0, 1.0)

Para los casos del 4 metildibenzotiofeno y dd 4,6-dimetildibenzotiofeno es necesario redizar
cdculos smilares para obtener los valores de las fracciones de el ementos que representan a las
diferentes especies puras involucradas en cada sstema reactivo. Los valores de las coordenadas
dd espacio composicion caculados para cada una de las especies involucradas en la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno se
presentan en la Tabla 3.2, y su representacion en @ espacio tridimensiona de composicion se
iludra en la Figura 3.2, en donde las areas sombreadas corresponden a las zonas resctivas
bidimensonaes.
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Figura 3.2 Localizacién de componentes puros en el espacio de composicion

La Figura 3.2 representa € espacio de composicion mediante elementos del sistema reectivo
descrito por la reaccidn quimica generd (ecuacion 3.23) en donde se locdizan todos los
componentes puros que intervienen en cada uno de los tres Sstemas reactivos definidos en €
cgpitulo 2, incluyendo d disolvente.

En este espacio se puede identificar, como se desarroll6 en la seccion 3.5.5, que los elementos
“puros’ A, B, C y D selocdizan en cada uno de los cuatro vértices del tetraedro, mientras que
todo punto interno del espacio de compaosicion representa una mezcla de los cuatro elementos
combinados como especies quimicas del Sstema reactivo.

En € plano inferior de la Figura 3.2, plano pasc (en donde Wy = 0), coexisten solamente los
compuestos involucrados en las reacciones quimicas (reactivos y productos) y su ubicacion se
determina de acuerdo con € gemplo 3.6; es decir:

1) El compuesto azufrado AB selocdliza sobre la arista A-B 'y sus coordenadas, calculadas
en e gemplo 3.4 son

(W, W, W, )=(0.5,05,0.0)

2) El hidrégeno, elemento C, se encuentra en € vértice cuyas coordenadas corresponden

con
(W, W, W, )=(0.0,0.0,1.0)

3) El producto de la reaccién de hidrogendliss AC esta sobre la arista A-C y sus

coordenadas son
(W, W, W, )=(0.5,00,0.5)
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4) El producto de la reaccion de hidrogenacion, o los isdmeros producidos por la
hidrogenacion de 4-mildibenzotiofeno, se representan por € elemento AC, y se
locdlizan también sobre laarista A-C con coordenadas

(W, W, w,)=(0.2,00,0.8)

5) Bl &iido sulfhidrico producido por ambas reacciones quimicas (hidrogenacion e
hidrogendliss), elemento BC se encuentra sobre la arista B-C y sus coordenadas

corresponden con
(W, W, ,W.)=(0.0,05,0.5)

Laregion sombreada en @ plano p asc Se denomina zona reectivay esta deimitada por lineas que
se denominan asmismo fronteras reactivas, ésta es una region bidimensiond en virtud de que
todas las reacciones quimicas involucradas en € sstema reactivo se consideran independientes de
la cantidad (e incluso de la naturaleza) dd disolvente. De esta manera, se puede observar que en
el plano superior de la Figura 3.2, en donde Wt = 0.5, se encuentra una proyeccion de laregion
sombreada cuyas coordenadas libres de disolvente y normdizadas, coinciden con las
coordenadas de la zonareactivadel plano P asc.

Las reacciones quimicas ocurren solamente para mezclas que se locaizan en los puntos internos
de la zona reactiva (region sombreada) debido a que cuaquier punto fuera de esta zona reactiva
representa una combinacion de elementos A, B y C que no corresponde con ninguno de los
compuestos involucrados en las reacciones quimicas que se verifican en € proceso de
hidrodesulfuracién de los compuestos azufrados refractarios presentes en € diesdl.

El andliss anterior conduce a un nuevo planteamiento: |os diagramas de fases reactivos dd sstema
libre de disolvente se pueden representar adecuadamente a través de un espacio de composicion
bidimensond triangular con coordenadas, que relmente son las fracciones de los elementos
cuyas diversas combinaciones dan lugar a todos los compuestos involucrados, es decir, a pesar
de que d proceso de dedtilacion reectiva para hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno se encuentre ubicado en diversos plancs de
espacio tridimensiond ilustrado por la Figura 3.2, la zona reactiva Sempre corresponde con un
espacio bidimensiona triangular restringido, por 1o que es perfectamente poshle observar €
comportamiento de equilibrio de fases con reaccion quimica en fase liquida dd sstema en
diagramas reactivos triangulares de fases, como @ que se muestra en la Figura 3.3, empleando las
coordenadas libres de disolvente normalizadas.

LaFigura 3.3 muestra un diagrama de fases para | as reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacion
de dibenzotiofeno, 4- metildibenzotiofeno o 4,6-dimetil dibenzotiofeno con concentracion constante
de disolvente o sin disolvente, las lineas gruesas indican las fronteras reactivas por 1o que cuaquier
punto que esté fuera de esas fronteras no pertenece a espacio reactivo del proceso bajo estudio.
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O,EVEF?O

DBT
4-MDBT
4,6-DVMDBT

BC=H,S AB=

Zona Reactiva

ShicHe o
- AI;F sl AC= [3-MBF y
W,=H, - Wa=CyHy,
0o 1.0

Figura 3.3 Diagrama reactivo triangular normalizado para reacciones de
hidrogendlisis e hidrogenacion con composi ciones de disol vente constantes
(Wb = constante) o libres de disolvente (Ws = 0).

Los diagramas de fases reactivos ternarios son bastante (tiles debido a que proporcionan
informacion acerca del efecto que imprimen los parametros del modelo sobre € comportamiento
de sstema reactivo, ademés de que permiten una visudizacion clara, precisa 'y sencillade
proceso de destilacion reectiva a preson congtante en términos de la factibilidad de la separacion
reectiva misma

Como se ha mencionado anteriormente, es muy importante locdizar los diferentes compuestos
gue intervienen en la mezcla reactiva en un diagrama reactivo de fases, en virtud de que en todo
proceso quimico, € resultado find debe observarse en términos de la composicion de las especies
guimicas involucradas, no de los elementos.

En términos generdes, los agoritmos de cdculo que aqui se desarrollan para la smulacion del
proceso de destilacion reactiva en la hidrodesulfuracion profunda de los compuestos refractarios
presentes en € diesdl involucran alas fracciones molares de componentes de la mezcla reectiva,
mientras que su transformacion a elementos se verifica Unicamente con € objetivo de visudizar
comportamiento ddl sistema en un diagrama reactivo de fases ternario; en este sentido, la sdida
del dgoritmo de cdculo elaborado muestra tanto las fracciones molares de componentes, como
las fracciones de elemento calculadas para cada punto en las curvas residuaes reactivas. Debido
a que en € procedimiento de transformacién de fracciones molares a fracciones de elementos
libres de disolvente involucra una reduccion del espacio composicion, de 5 o 6 variables a
solamente 3, no es posible redizar directamente una transformacion inversa. Como se establece
en d Apéndice C, d esquema de cdculo que permitiria obtener los valores de las fracciones
molares (libres de disolvente) de cada componente presente en la mezcla reactiva en un punto

60



Capitulo 3 Visualizacion Gréfica del Espacio Reactivo: Mapas de Curvas Residuales

dado ddl diagrama reactivo de fases con fracciones de elemento, o coordenadas (\/VA W, ,WC)

dadas, involucra la solucidn de un sstema de 3 ecuaciones con 5 0 6 incognitas (en términos de
las ecuaciones 2.41 y 3.26), por lo que € cdculo de las fracciones molares de los componentes
de la mezcla reactiva solamente puede verificarse mediante la suposicion de los valores de dos o
tresdedlas.

3.6 Célculo delos mapas de curvasresidualesreactivas

Las curvas residuaes que se obtienen a partir del estudio de procesos smples de destilacion por
lotes a evaporacion abierta, congtituyen una herramienta muy poderosa para representar €
comportamiento de fases en un Sstema reactivo ya que on capaces, entre otras cosas, de indicar
la presencia de azeGtropos no reactivos que sobrevivan a las reacciones, de azeGtropos reactivos
y de fronteras de destilacion para procesos de destilacion continua a reflujo infinito; proporcionan
ademés d vinculo que existe entre d comportamiento termodinamico intrinseco de lamezclay sus
limites caracteristicos de separacion tanto en columnas de destilacion continua como por |otes.

En esta seccion se desarrollara € dgoritmo empleado para € cdculo de curvas resduaes
reactivas del proceso de destilacion reactiva de hidrodesulfuracion profunda de los compuestos
azufrados dibenzotiofeno, 4 metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, tratados de manera
individud, apartir de la solucion dd sstema de ecuaciones a gebrai co- diferenciades que se obtiene
como & modelo dd proceso de destilacion por lotes, discutido en la Seccion 2.3 del presente
trabgo y cuya solucion permitirg, a su vez, determinar las fracciones de elementos con las que
serdn congruidas las curvas residuaes reactivas en un espacio bidimensona como d que se
ilusraen laFigura3.3.

El andiss termodinamico de este proceso implica la necesidad de cacular curvas residuaes
reectivas y no reectivas, cuya evauacion numérica involucra la consderacion de equilibrio de
fases con y sin reaccion quimica, respectivamente. Por o tanto, parainiciar € proceso de solucion
del modelo de dedtilacion reactiva por lotes dicutido en @ capitulo anterior, se debe definir €
vaor del pardmetro ck reaccidn-separacion que indica € tipo de proceso a andizar: destilacion
ample (@ = 0) o dedtilacidn reactiva (@ > 0).

3.6.1 Curvasresidualesno reactivas

La importancia de cacular las curvas residuaes no reactivas radica en que sus trayectorias en €
diagrama de fases permiten visudizar € efecto combinado que imprimen la solubilidad de
hidrégeno y la concentracion del compuesto azufrado en d disolvente. La expreson que permite
cdcular las curvas resduaes no reactivas es una smplificacion del sstema de ecuaciones 2.40,
paraa =0:

di: X -y

ax '
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Las curvas resduales no reaectivas para la mezcla consderada se construyen a partir de la
integracion de este sSistema de ecuaciones para obtener @ vector Xk de fracciones molares en fase
liquida de los compuestos de la mezcla, en la iteracion correspondiente ad k-ésmo tiempo
“deformado” Xy, con € que se caculan las fracciones de el ementos correspondientes mediante la
ecuacion 3.26, como seindicaen € gemplo 3.4.

3.6.2 Curvasresidualesreactivas

Las ecuaciones que se emplean en & cdculo de las curvas resduaes reectivas son Smilares alas
del caso no reactivo, excepto porque afiaden un término de velocidad de reaccion en los balances
de materia, en este caso se deben emplear expresiones védidas para la cinética de las reacciones
quimicas. El sstema auténomo de ecuaciones diferencides para € cdculo de vector Xy que,
combinado con las ecuaciones 3.26, permite obtener |las curvas residuales reactivas corresponde
con el sistema de ecuaciones 2.40

dx, 3 off
— =% - Yi"'aé. g’a?i,j' Xié?k,jg_J 2.40
d? j=1e k=1 gl

con €l pardmetro de reaccionseparacion adimensional @ dado por la ecuacion 2.32:

a= rOM—““ 2.32
VO

en donde N es & nimero de componentes que participan en la reaccion j, R es € nimero de
reacciones, M €s la masa del cataizador en kg, V, esd flujo de vaporizacionen kmol/h, rj es
la velocidad intrinseca de la reaccion j en kmol/kg cath, ro es una velocidad de reaccion de
referencia, estimada para la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, equivaente a
(1" 10" kmol/kg cat*)y ni; esd coeficiente estequiométrico del compuesto i en lareaccion j. El
parametro de reaccion-separacion a indicalareacion entre la cantidad de catalizador cargado en
e recipiente de dedtilacion (es decir, € aea superficid reactiva humedecida totd) con una
velocidad de reaccion de referencia y € flujo de vaporizacion; de hecho, d vador de este

parametro congtituye una medicion indirecta de un tiempo de residencia de las moléculas en la
fase liquida.

3.6.3 Algoritmo de célculo delas curvas residuales
La solucion dd sstema de ecuaciones dgebraico-diferencides 2.40 y 2.41 requiere de valores
inicides para las fracciones molares (el vector Xy) en fase liquida de los N componentes del

sigtema reactivo, en donde € subindice k e refiere Unicamente d nimero de iteracion, y de la
presién de operacion P.
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1) Con los vaores de Xxy P se determinan la temperatura de ebullicion T,y las N
fracciones molares del vapor en d equilibrio (e vector Y,) através dd cdculo de
punto de burbuja (ecuacion 2.38).

2) El vector X, permite a su vez cdcular las fracciones de los elementos W en fase
liquida (ecuacion 3.26).

3) Con los vaores obtenidos de Ty« y € Vvector X dado, se calculan posteriormente las
I« velocidades de reaccion (ecuaciones 2.3y 2.4; 2.14-2.16 0 2.23y 2.24) delasR
reacciones quimicas independientes que e verifican en € proceso y cuyos modelos
cinéticos dependen dd tipo de compuesto azufrado que se esté empleando.

4) Unavez que se dispone de lainformacion requerida, Xy, Y (X Tok) Y ik Xi o), €
sstema de ecuaciones diferencides (2.40) genera un nuevo vaor de vector X1, con
el que se vuelven a gecutar todos los caculos anteriores.

5) Este proceso se repite hasta que esencialmente X1 = X .
5.1) Encaso deobtener unasolucidn trivid, se verificas:

5.1a) € punto que se ha caculado corresponde con un punto en estado estable
para ambas fases mediante una prueba de edabilidad de fases
(ecuaciones 3.15) 0

5.1b) d punto que se ha caculado corresponde con un punto estable en d limite
de estabilidad mediante una prueba € cdculo de Punto Critico
multicomponente (ecuacion 3.17).

El criterio de convergencia establecido en  paso 5 dd agoritmo planteado conduce con cierta
frecuencia, cuando se utilizan ecuaciones de estado clbicas para€ caculo de equilibrio de fases,
a una olucion trivid que se puede identificar S @ vector de fracciones molares en fase liquida
calculado (Xi.1) esigud d vector de fracciones molares de su vapor en equilibrio (Y. 1) y ambos
vectores no representan a un componente puro 0 a un azebtropo; excepto cuando € sistema
multicomponente en equilibrio liquido-vapor ha acanzado sus condiciones de volumen, preson 'y
temperaturacriticas (Te, P, V9.

En los casos en que se encuentra una solucion trivid se dectla, por separado, una prueba de
estabilidad de fases, mediante la solucion de la ecuacion 3.15 a las condiciones de temperatura,
preson y composicion en cada fase. Este cdculo permite determinar S € sstemareectivo bgjo las
condiciones dadas es inestable para dguna de las fases.

Por otra parte, la prueba de estabilidad referida también indicard s, en dado caso, la solucion
obtenida esta en d limite de estabilidad; condicion que implica determinar su correspondencia con
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el punto critico, a través de la solucidn de la ecuacion 3.17 para los vectores caculados X1 Y
Y+1 alas condiciones de presion, temperatura'y volumen en que ocurre lasolucion trividl.

3.6.4 Diagrama deflujo para el cllculo delas curvas residuales

La Figura 3.4 muestra d diagrama de flujo empleado para € cdculo de los mapas de curvas
residuaes reactivas en @ proceso de destilacion reactiva descrito.

La experiencia adquirida en € cdculo de los mapas de curvas residudes que representan €

proceso de detilacion reactiva bgo estudio indica que la condicion de igualdad en los vectores
de las fracciones molares en fases liquida y vapor ocurre cuando las condiciones de operacion
han llegado d punto critico; es decir, aun punto estable que esta en d limite de estabilidad.

¢ Proceso reactivo
o no reactivo? ()

<
Dadas: P, b &
| Caleular: H!.'i

1
Calcular el punto de
burbuja: 7, , ¥,

+
Calcular: Tik Punto critico
Resolver el sistema i
de ED: X,

(Método de Euler) Estahilidad de fases

sil L
¢Es | X, X, [<tolerancia? [Sii ; Solucién trivial? FIN
I
N Nt

Figura 3.4 Diagrama de flujo para calcular curvas residuales reactivas
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En d presente capitulo se desarrollan los programas de computo para cacular los mapas de
curvas resdudes, con base en € adgoritmo de clculo establecido en d capitulo anterior
(Seccion 3.6.3). En estos mapas de curvas residudes se muestran las tendencias de un
proceso tedrico de dedtilacion reectiva para hidrodesulfuracion profunda dd diesd por
medio dd tratamiento de mezclas modelo que incluyen los compuestos azufrados méas
refractarios presentes en € diesdl  -dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno o  4,6-
dimetildibenzotiofeno-  hidrégeno, disolvente y los productos correspondientes a las dos
rutas de reaccion reconocidas de cada compuesto azufrado.

4.1  Condderaciones particulares para € calculo.

En virtud de que la mezcla de diesd contiene una serie de hidrocarburos ciclicos, diféticos
y aomdicos cuyas longitudes de cadena carbonada van de Cip a Cp; en la que s
encuentran disudtos los compuestos azufrados, las mezclas modelo que se emplean en la
smulacién del proceso consderan dos compuestos inertes por separado como disolvente:
Terdina, CioHi2, (1,2,3,4-tetrahidronaftdeno) y hexadecano normd, n-CisHzs. Edta
sdeccion e fundamenta en que los dos compuestos mencionados forman parte de la
mezcla red dd diesd y ambos s emplean de manera recurrente como disolvente en
trabgos experimentales sobre cinéticas de hidrodesulfuracion reportados en la literatura
abierta

Por otra parte, y como se indica en la introduccion de este trabajo (Capitulo 1, Seccion 1.3),
el proceso de dedtilacion reactiva propuesto se ha concebido como una etapa subsecuente al

proceso convencional de hidrodesulfuracion, por lo que es posible establecer de manera
generd que la mezcla que se dimenta d dedtilador esta libre de productos de reaccidon y
contiene un méximo de 500 ppm en peso de compuesto azufrado.

De esta manera podemos asumir que las mezclas modelo condtituyen mezclas ricas en
disolvente, tetrdina 0 hexadecano, lo que hace posble determinar que un intervao

adecuado de presiones de operacion para la simulacion del proceso no debe exceder 30
amoéderas, debido a que las presiones criticas de los compuestos establecidos como
representativos ddl disolvente son de 34 y 17 atmésferas, respectivamente.

Findmente, por razones de cdculo y en congruencia con lo reportado por CDTech en la
patente U.S. Pat. No. 6,416,659 (2002) la cantidad de hidrogeno dimentada a destilador se
establece en proporcion de 10 a 1 con respecto a la cantidad de compuesto azufrado

presente en la mezcla, de manera que las mezclas modelo y sus concentraciones iniciaes
(libres de productos de reaccion) son las siguientes:
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Tabla 4.1 Fracciones molaresiniciales
Mezcla modelo XDBT,0 X4-MDBT0 X4,6-DMDBTO XH2,0 XDisolvente,0
Dibenzotiofeno 0.0005 0.0000 0.0000 0.0050 0.9945
4-metildibenzotiofeno 0.0000 0.0005 0.0000 0.0050 0.9945
4,6-dimetildibenzotiofeno  0.0000 0.0000 0.0005 0.0050 0.9945

Con estas concentraciones iniciales estandarizadas y de acuerdo con los gemplos 3.2 y 3.3
y la ecuacion 326, es posble cdcular las fracciones de elemento y su normdizacion
(considerando Wp, o = 0) correspondientes a cada Sistema reactivo.

Tabla 4.2 Fracciones de elementoiniciales

Mezcla modelo Fraccionesdeelemento Fracciones normalizadas
Dibenzotiofeno Wao = 9.695 107 W no = 0.02703

Wg o =9.695 10* W g o = 0.02703

We,o = 3.393 107 W+’ o = 0.94594

Wb o = 0.96413
4-metildibenzotiofeno Wa o = 1.4184 103 W* a0 = 0.02381

Wg,o = 1.4184" 10°3 W g o = 0.02381
We,o = 5.6738 1072 W o = 0.95238

Wb,0 = 0.940425

4,6-dimetildibenzotiofeno  Wj o = 9.695" 10 W a0 = 0.02703
Wg o =9.695 10 Wrgo = 0.02703
We o =3.393 107 WH o = 0.94594
WD,O =0.96413

Las fracciones normalizadas de elemento libres de disolvente que aparecen en la tercera
columna de la Tabla 4.2 permiten locdizar € punto inicid de las curvas resdudes en un
diagrama de fases reactivo ternario smilar d de la Figura 3.3 para cada mezcla modelo.

El comportamiento dd proceso de detilacion por lotes smple y reactiva de las mezclas
modelo (por egemplo, dibenzotiofeno-n-hexadecano) serd smulado y andizado bgo las
siguientes presiones de operacion:

Tabla 4.3 Presiones de operacion parala smulacion del proceso

Mezcla modelo Disolvente Presion de operacion (atm.)
Dibenzatiofeno Terdina 30, 20, 10
n-hexadecano 10
4- metil dibenzotiofeno Terdina 30, 10
n-hexadecano 10
4,6-dimetildibenzotiofeno Terdina 30, 10
n-hexadecano 10
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4.2 Curvasreddualesno reactivas.

La visudizacion de comportamiento ddl proceso no reactivo resulta atractiva debido a que
permite contabilizar diversos efectos relacionados con la solubilidad del hidrogeno y d tipo
y concentracion del compuesto azufrado sobre los diferentes disolventes, asi como las
modificaciones que presenta cuando se somete a modificaciones en la presiéon; sin embargo,
cuando lo observamos a la luz de un diagrama de fases ternario, su trayectoria no presenta
vaiaciones dgnificativas debido fundamentamente a que las condiciones inicides de todos
los clculos son las mismas en términos de las fracciones molares (Tabla 4.1) y bastante
smilares en términos de las fracciones de elementos, como se edablece en la tercera

columnadelaTabla4.2.

Destilacion simple « = 0.0
p = 30 atm, Disolvente: Tetralina

AR =[BT

H_arn " 02 04 08 o8 1Fn('“ﬂx
: AC, - Chi AC = Bf

Figura 4.1a. Curvaresidual no reactiva: mezcla dibenzotiofeno-Tetralina a 30 atm.

Destilacion simple «« = 0.0
p=10 aim, Disolvente: n-C_H

168 34

&
0.0 1.0

00
. . . . — 0.0
H, 00 02 04 o0s CF ] 10 C H,

Figura 4.1b. Curvaresidual no reactiva: mezcla dibenzotiofeno-n hexadecano a 10 atm.
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En generd, € comportamiento de las curvas resdudes no reectivas en € diagrama ternario
de fases es Unico, independientemente de la naturaleza de la mezcla modelo y la presion de
operacion, como seilustraenlasFiguras4.1ay b.

En edtas Figuras se puede observar que en ambos casos, la curva resdud inicia en € punto
inferior izquierdo ddl diagrama ternario de fases, cuyas coordenadas normalizadas son:

(W, W, o W, ) =(0.02703,0.02703 ,0.94054 )
y termina, de manerarazonable, en d punto
(w; w; W )=(0.5,05,0.0)

que corresponde con € dibenzotiofeno puro -compuesto con mayor temperatura de
ebullicion que se encuentra en la mezcla y que esta representado por la combinacion de
elementos AB- describiendo de una trayectoria semeante. Es decir, a sobreponer las dos
grdficas no se gorecian diferencias dgnificativas en las curvas resdudes. Ese es un
comportamiento esperado, en virtud de que la representacion del proceso por elementos
solamente reflga la variacion que sufren las diversas combinaciones estequiométricas de
los invariantes que forman los reactivos en la mezcla que se somete a un proceso Smulado
de separacion pura, por 1o que no incorpora los efectos de interaccion de las moléculas
involucradas ni de las diferentes presiones de operacion y temperaturas de ebullicion de las
mezclas, de manera que no resultard sorprendente encontrar que las curvas resduaes no
reactivas alin para otras mezclas modelo describan trayectorias esencidmente similares,
como s muestra en € diagrama reectivo de fases para la dedtilacion no reectiva de la
mezcla model o 4,6-dimetildibenzotiofeno a 10 atmosferas de presion (Figura4.2).

Destilacion simple «= 0.0
p = 10 atm, Disolvente: Tetralina

4,6-DMDB?

H__:{ 02 0.4 06 " o8 &y .
' = FMCWT  AC - 3,3DMBY z

Figura 4.2 Curvaresidual no reactiva: mezcla 4,6-dimetildibenzotiofeno-Tetralina 10 atm
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4.2.1 Diagramasx,y-T para destilacion no reactiva de dibenzotiofeno.

En € andiss de los casos no reactivos, resulta mas conveniente observar otro tipo de
diagramas de fases, como los que se presentan en las Figuras 4.3a, by c, en donde se
muestra la evolucidon de las fracciones molares de los compuestos més pesados (azufrado y
disolvente) en cada una de las fases en equilibrio liquido vapor paa d dgema
dibenzotiofeno- hidrogeno- Tetrdina.

En @ caso de destilacion no reactiva se espera que, independientemente de la presion de
operacion, la concentracion del compuesto més pesado (dibenzotiofeno) aumente con la
temperatura, mientras que la concentracion dd compuesto més ligero (hidrégeno)
disminuya heda desgparecer dado que € proceso es de evaporacion abierta Estas
expectativas se pueden comprobar mediante la observacion de los diagramas X,y-T, en los
gue también s puede veificar d efecto que imprime la presén de operacion d
comportamiento del sistema no reectivo, que se reflgan en disminucion de temperatura,
incremento de solubilidad de hidrogeno en la fase liquida y en la separacion de los
compuestos més pesados que conforman € sistema.

"
T

N Tetralina DBT .~

Figura 4.3a Sistema no reactivo dibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina a presion de 30 atm.

En las Figuras 43 a b y ¢, d dgema muesra dos zonas de equilibrio de fases

(esencidmente binarios) perfectamente definides la primera zona se locdiza en los
intervaos de temperatura 714.04-719.19 K para € proceso de destilacion no reactiva a 30
amosferas de presion, 670.10-680.91 K para 20 atmosferas y 592.19-623.83 K para 10
amosferas, que corresponden con € equilibrio liquido vapor hidrogeno/disolvente, en
virtud de que la concentracion de dibenzotiofeno en esa seccion es muy peguefia, mientras
gue la segunda zona se encuentra en los intervalos de temperatura 719.19-845.34 K,
680.91-805.36 K y 623.83-745.09 K para degtilacion no reactiva a 30, 20 y 10 atmosferas
de preson, respectivamente, y que corresponde d equilibrio liquido vapor entre d
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disolvente y € dibenzotiofeno dado que en esos intervalos de temperatura @ hidrogeno ha
sido evaporado completamente.

O y
. Tetralina HHT/"/{:?
\ - .
0.8 o 2 . / J
-, y r
; P / :
0.8 < i [ = ¥
~ ok y L
" 044 Vi v
rd
r, ,
/
2 £
Qo l/’-{-" T T T T T Y T T e
580 i 20 740 J60 80 BOD

Figura 4.3b Sstema no reactivo dibenzotiofeno-hidrogeno-Tetralina a presion de 20 atm.
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Figura 4.3c Sstema no reactivo dibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina a presiéon de 10 atm.

Es muy importante remarcar que la primera zona del proceso de degtilacion no reectiva
smulado es la méas importante para los objetivos que se persiguen en € proceso reactivo,
dado que es ahi en donde @ hidrogeno s= encuentra solubilizado en la fase liquida
Adicionamente, y como se puede observar en los diagramas de fases, € intervdo de
temperatura correspondiente a la primera zona de equilibrio se amplia cuando la presién
disminuye, asi como las concentraciones (fracciones molares) de las fases liquida y vapor
en equilibrio.
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4.2.2 Diagramasx,y-T para destilacion no reactiva de 4-metildibenzotiofeno.

Las Figuras 44 a y b muedran las fracciones molares en las fases liquida y vapor en

equilibrio

paa € 4-metildibenzotiofeno y € disolvete en d

dgema  4-

metil dibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina a diferentes presiones de operacion:

N W,

0.2

og

Tetralina 4-MDR ]'/
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Figura 4.4a Sstema no reactivo 4-metildibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina a 30 atm.
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Figura 4.4b Sstema no reactivo 4-metildibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina a 10 atm.

De manera smilar d caso dd dibenzotiofeno, en @ proceso de degtilacion no reactiva de la
mezcla con 4-metildibenzotiofeno cuyas condiciones inicides corresponden con las de la
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Tabla 4.1, describe trayectorias que de manera invariable tienden ad compuesto azufrado
como componente Unico y a la disminucion (hasta su desgparicion) del hidrogeno y
disolvente, asmismo la presdén de operacion modifica d comportamiento generd del
sstemano reectivo en forma sgnificaiva

Las Figuras 4.4a, y b muestran también la formacion de dos zonas definidas de equilibrio
de fases (binarios) en los Sguientes intervaos de temperatura 714.05-719.38 K y 719.38-
881.71 K para € proceso a 30 atmésferas de presion y 592.19-623.84 K y 623.84-778.38 K
para 10 atmosferas.

4.2.3 Diagramasx,y-T para destilacién no reactiva de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

El caso de la dedilacion no reactiva de la mezcla 4,6-dimetildibenzotiofeno-hidrogeno-
Tetrdina ofrece un comportamiento muy particular cuando s2 smula a una preson de
operacion de 30 amodferas. A edta preson se encuentra un punto critico en la mezcla
binaria presente (4,6-dimetildibenzotiofeno- Tetraling), que corresponde con las fracciones
molares en fase liquida y vapor X,e puper = Yae- omper = 0979 Y Xreraina = Yretratina = 0-021
y temperatura de 914.225 K, como se puede observar en la Figura 4.5a, y cuya exisencia
fue verificada por medio del caculo de puntos criticos que se describe en la Seccion 3.4 de
estetrabgoy que seregistran en laTabla 4.4.

1|:I--.

- . A
\- . Tetralina 4,6-DMDBT 7 : x

0.8 4

0.6 S
~ Prnte
- ol 4 Critico
\ ;

= 044 - e

a.0 r . Y . ; .
750 800 850 800
T, °K

Figura 4.5a Sistema no reactivo 4,6-dimetildibenzotiofeno-hidrdgeno-Tetralina a 30 atm.

El diagrama de equilibrio de fases en la Figura 4.5b muedra que la disminucion en la
preson de operacion, de 30 a 10 amédferas, permite d mismo ssema 4,6-
dimetildibenzotiofeno-hidrogeno-Tetrdina  adgarse  notoriamente de la zona critica y
desarrollar completamente € proceso de separacion. Por otra parte, en las Figuras
correspondientes, es posible observar que & proceso de dedtilacion no reectiva de esta
mezcla modelo presenta un comportamiento Smilar a de las otras dos mezclas previamente
revisadas, dado que los diagramas x,y-T observan una clara separacion en dos zonas de
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equilibrio (binario): la primera zona de equilibrio hidrogeno/disolvente en los intervaos de
temperatura 714.06-719.48 K para preséon de 30 atmosferas y 592.19-623.84 K para 10
amosferass mientras que paa la segunda zona de  equilibrio  4,6-
dimetildibenzotiofeno/Tetrdina la temperatura se encuentra en los intervalos 719.48-914.22
K'y 623.84-811.43 K, respectivamente.

_ Tetralinag 4.6-DMDBT - "
.'f."l—-
0.8 - -
/.—"
B // v
3 ol ]
) 8
o4 F
i
.-'r..
3.2 ._-"
.'f
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600 620 640 660 6A0 TOO 720 740 760 TAO 400 A2O
T, °K

Figura 4.5b Sstema no reactivo 4,6-dimetildibenzotiofeno-hidr6geno-Tetralina a 10 atm.

4.3  Curvasresdualesreactivas.

Como s establecio en la discusdn anterior, @ efecto mas importante que imprime la
preson de operacion en @ comportamiento de proceso no reactivo se refiere a la
solubilidad dd hidrogeno en las diferentes mezclas modelo, disminuyendo la temperatura
de equilibrio liquido vapor y ampliando, d mismo tiempo, € intervdo de temperaturas en
las que la mezcla reactiva contiene hidrogeno en fase liquida Su importancia radica en la
necesidad de disponer de hidrogeno solubilizado en la fase reactiva en d mayor intervao
de temperaturas posible para llevar a cabo la reaccidon quimica y a la menor temperatura de
equilibrio posible para reducir las pérdidas de producto generadas por la vaporizacion de la
mezcla y, posblemente, un excesvo fraccionamiento de los hidrocarburos que congtituyen
lamezclade diesd.

En esta seccion se presentan |os resultados obtenidos mediante la smulacion dd proceso de
dedtilacion reectiva por lotes de las mezclas modelo a diferentes presones de operacion
como e establece en la Tabla 4.3 y, en dgunos casos, d cdculo de las dos rutas de
reaccion de maneraindependiente.

El andliss de estos Sstemas reactivos en diagramas ternarios de fases apoyado con sus

respectivos diagramas x,y-T en la zona reactiva permitird determinar de manera objetiva la
factibilidad de este proceso en la hidrodesulfuracion profundadel diesdl.
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4.3.1 Curvasresidualesreactivas para hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Los mapas de curvas resdudes correspondientes a la smulacion del proceso de destilacion
reectiva por lotes para hidrodesulfuracion de la mezcla modelo dibenzotiofeno-hidrogeno-
Tetrdina fueron desarrollados en dos vetientes condderando las  contribuciones
individudes de las rutas de reaccion aceptadas (hidrogendliss e hidrogenacion) vy
consderando su combinacion. La smulacion dd proceso reectivo se verificO modificando
las presiones de operacion (de acuerdo con la sugerencia a este respecto observada en la
seccion 4.1) y € parametro de reaccion-separacion a, desde valores minimos que permiten
observar la contribucion del efecto de la reaccion quimica, comparada con € proceso no
reactivo, hasta vaores limite por encima de los cudes la solucion dd sstema de ecuaciones
algebraico-diferenciales empieza a producir vaores negativos para las fracciones molares
delos reactivos.

Las Figuras 4.6a, y b muedran las curvas resdudes correspondientes a las reacciones
individudes de hidrogendliss e hidrogenacion y la combinacion de ambas, de
dibenzotiofeno con hidrégeno en una disolucion rica en Terdina a 30 amoédferas de
preson y con vaores de parametro de reaccionseparacion de 0.05, 0.1, 0.5y 20. Las
curvas resduaes calculadas para estos vaores de a se grafican en un diagrama ternario por
elementos en conjunto con la curva obtenida para € proceso no reactivo a la misma presion
de operacion y con € objetivo de observar de manera puntud € efecto que imprimen las
reacciones quimicas con respecto d comportamiento del proceso de dedtilacion smple y
cudes los efectos que implica la presencia de los productos de la reaccion en la
composicion de lafase liquidadel destilador.

Hidrogendlisis de DBT
p= 30 atm, Disolvente: Tetralina

5

H, o0 62 04 o8 o8 -'ﬂf'””,

Figura 4.6a Hidrogendlisis de dibenzotiofeno a presién de 30 atm.
Estas Figuras describen @ comportamiento individud de un sstema reactivo tedrico que

regponde de manera independiente a las reacciones de hidrogendliss (Figura 4.6a) e
hidrogenacion (Figura 4.6b) verificadas a condiciones smilares de presén y para los
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mismos vaores dd factor de reaccion-separacion (a). Las lineas punteadas describen €
comportamiento de la fase liquida en la zona reectiva, mientras que las lineas continuas
reflgan los cambios que ocurren en la fase liquida durante € proceso de degtilacion smple
gue se presenta cuando € hidrogeno se ha retirado completamente; los puntos gruesos
indican los limites entre las zonas reactivas y las no reactivas de cada uno de los procesos
dmulados. Una primera observacion de estos diagramas de fases reactivos indica la
modificacion de las zonas reactivas correspondientes a cada reaccion individud, 1o que es
de espaarse en virtud de que los diferentes productos organicos de las reacciones
individudes conducen a diferentes combinaciones de elementos, y su locdizacion en €
diagrama de fases reactivo se verifica de lamanera descrita en la seccion 3.4.5.

Una observacion més detenida dd diagrama reactivo mostrado en la Figura 4.6a muestra
que cuando € dgema se limita Unicamente a la reaccion de hidrogendliss, las curvas
resdudes que se desvian de comportamiento del dstema no reectivo (@ = 0.0) tienden
hacia d punto representativo del producto organico de la hidrogendliss, € bifenilo
(elemento AC); esta tendencia se acentlla en la misma proporcion en que d factor a
(entendido como una medida de la cantidad de catdizador presente) se incrementa de ta
manera que, para los vaores més atos dd pardmetro de reaccion-separacion @ =05y a =
2.0) regidtrados, las correspondientes curvas residuades reectivas se desplazan desde d
punto inicid estandarizado (Tabla 4.2) hasta € punto AC cuyas coordenadas se registran en
la Tabla 34. El proceso podterior, consstente en la dedtilacion smple de la mezcla
dibenzotiofeno-Bifenilo-Tetrdina, se dextribe en @ diagrama reectivo mediante las liness
continuas que, independientemente de vador de factor de reaccion-separacion, se
desplazan sobre la frontera reactiva hacia € punto AB representativo dd dibenzotiofeno
puro.
Hidrogenacion de DBT
p= 30 atm, Disolvente: Tetralina

AC = Chig

Figura 4.6b Hidrogenacion de dibenzotiofeno a presion de 30 atm.
Por otra pate, comparadas con la reaccion individud de hidrogendliss, las curvas

resdudes graficadas en € diagrama reactivo que representa la reaccion individua tedrica
de hidrogenacion (Figura 4.6b) muestran una tendencia menos pronunciada hacia d punto
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representativo del producto de la hidrogenacion, € ciclohexilbenceno que corresponde a la
combinacion de elementos AC4, aln para los valores mas dtos del parametro de reaccion-
separecion;  dicho en  otras pddoras, la formacion de ciclohexilbenceno  es
sgnificaivamente menor comparada con la formacidn de bifenilo en las mismas
condiciones de reaccion. De esta manera, en caso de requerirse una cantidad mayor del
producto de hidrogenacion debe verificarse un sensble incremento del factor a. Edta
observacion es muy importante y resulta consgente con las conclusiones del trabgo
experimentd de Broderick y Gates (1981), en donde se afirma que en la hidrodesulfuracion
del dibenzotiofeno la ruta de reaccion mas favorecida es la hidrogendliss cuando se utiliza
catdizador CoMo/Al20s.

En la Figura 4.7 se muestra un diagrama de fases reactivo que representa € efecto
combinado de las reacciones smultaneas de hidrogendlisis e hidrogenacion sobre la mezcla
modelo  dibenzotiofeno-hidrogeno-Tetrdina En  este diagrama las curvas resdudes
reactivas presentan una trayectoria muy parecida a las de la Figura 4.6a, que corresponde
con la reaccion individud de hidrogendliss, es decir, se desplazan hacia un punto en la
base dd diagrama reactivo mas cercano d punto AC que d punto ACs. Este es un
comportamiento  esperado en funcion de que la produccion de ciclohexilbenceno en €
sgema reectivo a las condiciones edablecidas es dgnificativamente menor que la
produccion de bifenilo (Figuras 4.6a y b). Es importante observar que, a pesar de que la
veificacion dmultdnea de las dos reacciones puede incrementar la formacion de acido
sulfhidrico, la reaccion de hidrogendliss predomina con respecto a la hidrogenacion en
virtud de que la condicion de equilibrio de fases disminuye la presencia de este producto en
lafase liquida

Hidrodesulfuracion de DBT
p = 30 atm, Disolvente: Tetralina

w=0.05 =
- '.-J-
a=0 1+'———r-

g

.;:Dﬁ

Figura 4.7 Hidrogendlisis-Hidrogenacion de dibenzotiofeno a presiéon de 30 atm.

A diferencia del comportamiento mostrado en la Figura 4.6a, las lineas continuas en €
diagrama reactivo de la Figura 4.7 que corresponden con la zona de dedtilacion no reactiva
de ggema dibenzotiofeno-bifenilo-ciclohexilbenceno-Tetrding, no se  desplazan  por
encima de la frontera reactiva AB-AC (cuyos puntos representan en redidad mezclas
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dibenzatiofeno-bifenilo- Tetrding) debido a la presencia —aunque sSgnificdivamente menor-
de producto de la hidrogenacidn ciclohexilbenceno; sin embargo y d igud que en los casos
de reacciones individudes, tienden irreversblemente hacia @ componente puro
dibenzoatiofeno (elemento AB).

Con € objetivo de determinar € efedo de la presdn, se cdcularon las curvas resdudes
reectivas correspondientes a las reacciones smultdneas hidrogendliss e hidrogenacion de
dibenzotiofeno con hidrdgeno en una disolucion rica en Tetrdina a 20 y 10 aimédferas de
presion. En estos casos los valores del parametro de reaccion-separacion a fueron 0.05, 0.1,
0.5y 5.0 para presion de operacion de 20 atm. y 5.0, 10.0, 50.0 y 100.0 para 10 atm. El
incremento en los vaores dd pardmetro o se debe a que la disminucion en la presion de
operacion repercute en un descenso en d intervalo de tempeaauras de ebullicion, lo que
modifica tanto la rapidez de reaccion como la de adsorcidn, asmismo, una menor
temperatura favorece una mayor solubilidad del &cido sulfhidrico en lamezclareectiva

Los diagramas reactivos de fases ternarios para la smulacion de los procesos de destilacion
reactiva por lotes de la mezcla modelo dibenzotiofeno-hidrogeno- Tetraina a presiones de
operacion de 20 y 10 aimdésferas que involucran a las dos rutas de reaccion smultaness de
hidrogendliss e hidrogenacion se presentan en las Figuras 4.8 y 4.9, respectivamente.

En estos diagramas se puede observar que la disminucion en la presidén de operacion gerce
un efecto aparentemente inhibitorio de las reacciones quimicas que ocurren en € proceso
de destilacion reactiva, es decir, la comparacion de las curvas residudes en estos diagramas
(@20 y 10 atmdsferas) con las cdculadas a preson de 30 atmdésferas (Figura 4.7) indica que
los vaores de los factores de reaccion-separacion, es decir, las cantidades de catdizador
presente en € dedtilador, deben incrementarse para que las curvas resduades describan
trayectorias que conduzcan a concentraciones adecuadas de |os productos de reaccion.

Hidrodesulfuracion de DBT
p=20 atm, Disolvente: Tetralina

H:n: 0.2
AC = ChR  AC =By

Figura 4.8 Hidrogendlisis-Hidrogenacién de dibenzotiofeno a presiéon de 20 atm.
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En la Figura 4.8, que representa @ diagrama resctivo de la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno a 20 amosferas de presion, las curvas resdudes reactivas se calcularon
para valores de a muy proximos a los empleados en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno a 30 atmdsferas, sSn embargo, las desviaciones que presentan con respecto a
la curva de dedtilacion smple son aprecigblemente menores de td manera que para
reproducir un comportamiento en la fase liquida smilar d de a = 2.0 en & proceso a 30
amosferas requiere de un vaor mayor @ = 5.0) cuando € proceso se verifica a presiéon de
20 atmoésferas.

El efecto inhibitorio provocado por la disminucion en la presion de operacidn es més
notorio cuando observamos € diagrama reactivo dd proceso de destilacion reactiva por
lotes a 10 atmdsferas de presion, Figura 4.9.

Por otra parte, en la Figura 4.9 se puede observar de manera més evidente @ caracter
inhibitorio que produce la disminucion de la presién de operacion sobre @ proceso reactivo.
Los vaores del pardmetro de reaccion-separacion requeridos para cdcular las curvas
resduales dd proceso a 10 aimdsferas son dgnificativamente mayores con respecto a los
anteriores (a 30 y 20 amdderas de preson); lo que admite una traduccion Unica la
cantidad de catdizador necesaria para llevar a cabo d citado proceso de detilacion reactiva
a 10 atmosferas se debe incrementar hasta en dos Ordenes de magnitud con respecto a la
cantidad requerida por & mismo proceso a30y 20 aimaosferas.

Hidrodesulfuracion de DBET
p= 10 atm, Disolvente: Tetralina

5
0.0, 1.0

't r T . ’ 4 T o0
H, oo 02 04 06 o8 10C H,
C,=ChB  AC = By

Figura 4.9 Hidrogendlisis-Hidrogenacion de dibenzotiofeno a presiéon de 10 atm.

El mismo diagrama reectivo de la Figura 4.9 permite visudizar de dguna manera la
naturaleza de este efecto inhibitorio. La trayectoria que presentan las curvas resdudes en €
diagrama reactivo a 10 atmésferas de preson, independientemente del valor del parametro
de reaccion-separacion y a diferencia de las curvas resdudes caculadas a mayor presion,
tienden en prindpio hacia € punto correspondiente d &cido sulfhidrico (combinacion de

77



Capitulo 4 Resultados y discusion

elementos BC) lo que implica una mayor presencia en la fase liquida del producto inhibidor
de la reaccion de hidrogendliss. Es evidente que la disminucion en la preson de operacion
conduce a una menor temperatura de equilibrio liquido vapor (Seccion 4.2.1) lo que, S bien
favorece la solubilidad del hidrogeno en la fase reectiva, afecta € comportamiento de las
reacciones de hidrodesulfuracion en virtud de que @ &ido sulfhidrico también es més
soluble en la fase liquida y que la reactividad —medida como € vaor de los pardmetros de
velocidad de reaccion especifica- es Sgnificativamente menor. En otras pdabras, dado que
la reaccion predominante en la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno es la hidrogendlisis,
la que a su vez es inhibida por d &cido sulfhidrico, la presencia de una mayor
concentracion de este producto en la fase reactiva, aunado a la menor temperatura que
disminuye la reactividad, se requiere de una mayor cantidad de catalizador para llevar a
cabo las reacciones hasta nivees sisfactorios que permitan obtener hidrodesulfuracion
profunda dd dibenzotiofeno.

Como s edablecid en las condderaciones particulares (Seccion 4.1), otro disolvente
representativo de la mezcla de hidrocarburos que condituyen @ diesel y que se emplea en
una serie de trabgos experimentales reportados es @ hexadecano norma (n-CisHaa); por lo
gue resulta importante llevar a cabo la smulacion del proceso empleando este compuesto
como disolvente en las mezclas representativas ddl diesd.

La Figura 4.10 muestra las curvas resduaes reactivas que describe  sstema bgo estudio
cuando se emplea rhexadecano como disolvente a 10 aimdsferas de presidén para valores
del factor a de 0.5, 1.0y 10.0.

Hidrodesulfuracion de DBT
p=10 atm, Disolvente:; n-’C,qHI=

4C = ChB AC = Bf

Figura 4.10 Hidrogendlisis-Hidrogenacion de dibenzotiofeno a presion de 10 atm.

En este diagrama reactivo de fases € proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno
presenta un comportamiento sustanciamente diferente con respecto a proceso que se
veifica a la misma presén de operacion y emplea Tetrdina como disolvente (ilustrado en
la Figura 4.9), lo que hace evidente € efecto que @ disolvente imprime sobre la reactividad
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dd sstema, en donde los valores del parametro de reaccionseparacion empleados son
menores en un orden de magnitud.

Nuevamente, este comportamiento puede explicarse en gran parte debido a la sgnificativa
diferencia en d intervdo de temperatura de equilibrio liquido vapor a preson de 10
amosferas que existen en las zonas reactivas de ambos Sstemas, mientras que para d
sstema que contiene Tetralina como disolvente la temperatura estd entre 592.2 K y 623.8
K, en d ssema cuyo disolvente es e hexadecano norma se encuentra entre 696.7 K y
7025 K. La dta temperatura de ebullicion dd sSsema dibenzotiofeno- hidrogeno-n-
hexadecano incide decisivamente en la disminucion de la solubilidad dd &cido sulfhidrico
producido (lo que también se puede observar en @ diagrama reactivo de la Figura 4.10)
minmizando € efecto inhibitorio que este producto de reaccion egerce sobre la
hidrogendlisis dd dibenzotiofeno e incrementando de la reactividad del Sstema.

4.3.2 Curvasresidualesreactivas para hidrodesulfuracion de 4-metildibenzotiofeno.

Las curvas resduades correspondientes d proceso de dedtilacion reactiva por lotes para
hidrodesulfuracion de la mezcla modelo  4-metildibenzotiofeno-hidrogeno- Tetrdina  fueron
cdculadas, como en d caso dd dibenzotiofeno, para contribuciones individudes de las
reacciones de hidrogendliss e hidrogenacion, asi como para su accion smultanea. Cada
smulacion s llevd a cabo para diferentes vaores dd pardmetro a con presiones de
operacion de 30 y 10 atm. y las curvas residuales obtenidas se presentan en los diagramas
reactivos de fases ternarios, Figuras 4.11ay b respectivamente, en conjunto con la curva
obtenida parad proceso no reactivo alamisma presion de operacion.

De la misma manera que en la Seccidn 4.3.1, las lineas punteadas en los diagrames 4.11a y
b describen d comportamiento de la fase liquida en la zona reactiva, las lineas continuas
reflgan € proceso podterior de destilacion smple que se verifica en ausencia de hidrégeno
y los puntos gruesos indican € limite de la zona reactiva Asmismo, las fronteras reactivas
correspondientes a cada reaccion tedrica individua, se modifican de acuerdo con la
ubicacién de los productos organicos de reaccion esperados 3-milbifenilo (AC) para
hidrogendliss y 3-metilciclohexilbenceno y cidohexiltolueno (AC4) para hidrogenacion en
el diagrama reactivo por elementos.

La Figura 4.11a muestra d comportamiento del proceso de dedtilacion reactiva para la
resccion de hidrogendliss de la mezda inicid 4-metildibenzotiofeno-hidrégeno-Tetrdina a
30 amosferas con valores del pardmetro de reaccionseparacion de 1.0, 5.0, 10.0 y 50.0,
vaores que son mayores en un orden de magnitud respecto a los que se emplean para la
smulacion dd proceso de hidrogendliss de dibenzotiofeno a la misma preson de
operacion, lo que indica —de acuerdo con las caracteristicas del proceso reportadas por los
diversos trabgos experimentaes que aparecen en la literatura que @ 4-metildibenzotiofeno
presenta una menor reactividad con respecto d dibenzotiofeno.
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Hidrogendlisis de 4-MDBT
p= 30 atm, Disolvente: Tetralina

1.0 .'l—éﬂ'D" B | 0.0
i T T T - T ¥ T v  F
Y D2 04 oe 0.8 10C H,,
Al I-MAYf

Figura 4.11a Hidrogendlisis de 4-metil dibenzotiofeno a presion de 30 atm.

Hidrogenacion de 4-MDBT
p= 30 atm, Disolvente: Tetralina

5
0.0..1.0

=50 721 - -t
T 1-
w=10.0

-_"-'Tf.ﬂ:"—'.' a=50.0
W/ caiin u=500.0 0.0
H, o0 62 064 08 08 10 c.H,
AC = 3-MChB
Chi

Figura 4.11b Hidrogenacion de 4-metil dibenzotiofeno a presion de 30 atm.

Por otra parte, en € diagrama reactivo que representa la reaccion de hidrogenacion de 4
metildibenzotiofeno a la misma preson de operacion (Figura 4.11b) se observa que, a
diferencia dd proceso de hidrogenacion del dibenzotiofeno, las curvas reactivas cdculadas
presentan desviaciones ligeramente mayores con respecto a la curva de destilacion no
reectiva hacia € punto que representa a producto de la reaccion de hidrogenacion;

comportamiento que indica una mayor activided de hidrogenacion

metildibenzotiofeno en comparacion con € dibenzotiofeno, sin embargo d vdor limite de
parametro de reaccidn-separacion para la verificacion de esta resccion individud sigue
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sendo mayor hasta en un orden de magnitud que en € caso de la reaccion de
hidrogendliss.

El andiss antteior se puede confirmar mediante  cdculo de las curvas residudes
correspondientes a la  dmulacion del  proceso de dedtilacion reectiva de  4-
metildibenzotiofeno que involucra las dos rutas de reaccion, hidrogendliss e
hidrogenacion, las cudes se representan en la Figura 4.12. Este diagrama reactivo muestra
gue las curvas resdudes en la zona reactiva para los vaores de a de 5.0, 10.0 y 50.0 se
desplazan en una direccion ligeramente modificada con respecto a las correspondientes en
la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (Figura 4.7), influides sn duda por una mayor
cantidad de producto de hidrogenacion (elemento AC,4) en la mezcda reectiva El intervao
de temperaturas registrado en la zona reactiva de este proceso es 714.05-719.14 K (ver
Figura4.4a).

Hidrodesulfuracidn de 4-MDBT
p = 30 atm, Disolvente: Tetralina

18 = 4-MDET

: " A— — 00
H, ax 0.2 04 a6 0.8 10C H,,
.H'. I-MChE AC I-MEy '
Chl

Figura 4.12 Hidrogendlisis-Hidrogenacion de 4-metil dibenzotiofeno a presion de 30 atm.

El proceso de dedtilacion reactiva para la hidrodesulfuracion dd  4-metildibenzotiofeno
muestra  mismo efecto que sobre la temperatura provoca la disminucion en la presion de
operacion de 30 a 10 atmésferas, en este caso (ver Figura 4.4b) d intervdo se modifica de
592.19 a 623.78 K; sSn embago su repercuson sobre la reactividad resulta
ggnificativamente menor que € corespondiente a la  hidrodesulfuracion  dd
dibenzotiofeno.

En la Figura 4.13 se muestra € comportamiento del proceso a 10 atmosferas de presiéon en
donde se observa que, S bien, las curvas resduades presentan desviaciones menores de la
curva de dedilacion no reactiva con respecto a sus equivdentes en @ caso dd
dibenzotiofeno e indican una mayor presencia de &ido aulfhidrico solubilizado en la
mezda reactiva, no requiere un dgnificativo incremento en la cantidad de cadizador (los
vaores de a a 10 amosferas de preson mantienen @ mismo orden de magnitud que en €
proceso a 30 amosferas de preson) para llevar a cabo la hidrodesulfuracion del 4-
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metildibenzotiofeno, hasta un cierto limite. Una razon muy probable para que los vaores
de pardmetro de reaccion-separacion no Sean mayores para € proceso con menor presion
consste en la mayor actividad de la reaccion de hidrogenacion que posee € 4-
metildibenzotiofeno, reaccion que, de acuerdo con d trabgo experimenta que sustenta €
modelo cinético empleado en este trabgo, no presenta efecto inhibitorio debido a la
presenciadd acido sulfhidrico (Vanryssalberghey col., 1998).

Hidrodesulfuracién de 4-MDBT
p = 10 atm, Disclvente: Tetralina

5
00,10

1.0 . . . :
H 00 02 04 as 0.8 10C, H,
B | L AM hB AC - 3-MH]
Chi’

Figura 4.13 Hidrogenadlisis-Hidrogenacion de 4-metildibenzotiofeno a presion de 10 atm.

Por otra parte, la Figura 4.14 muestra & comportamiento que describe € proceso de
dedtilacion  reectiva para  hidrodesulfuracion  del 4-metildibenzotiofeno  empleando
hexadecano norma como disdvente.

Hidrodesulfuracion de 4-MDBT
p=10 atm, Disolvente: nC_H,,

I]CIS":I}

10 a=100.0~
r T Y T T v ol T .
H, 00 0.2 04 08 0.8 10 € H
AC =~ 3-MChB ¢ = 3-MB/
i

Figura 4.14 Hidrogenadlisis-Hidrogenacion de 4-metil dibenzotiofeno a presion de 10 atm.
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Egte diagrama reactivo de fases representa @ caculo dd comportamiento de la fase reactiva
de sstema bgo estudio cuando se emplea Rhexadecano como disolvente a 10 aimdsferas
de presion para vaores dd factor a de 5.0, 10.0, 50.0 y 100.0 en donde € proceso de
hidrodesulfuracion de  4-metildibenzotiofeno  presenta tendencias  Significativamente
diferentes comparadas con € proceso que s verifica a la misma preson de operacion y
emplea Tetrdina como disolvente (Figura 4.13), que remarcan € efecto de disolvente en la
reactividad, en virtud de que los valores de a se incrementan aproximadamente en un orden
de magnitud.

Este comportamiento reflga d efecto del disolvente hexadecano normd en la temperatura
de equilibrio liquido vapor de la mezcla presente en la zona reactiva, que en este caso se
encuentra en d intervalo 696.7-7025 K, lo que favorece a la reaccion de hidrogendlisis,
comparado con € intervalo de temperatura 592.19-623.78 K cdculado para € sistema que
contiene Tetrdina como disolvente. Nuevamente, como en € caso dd dibenzotiofeno, la
dta temperaura de ebullicion dd sistema 4-metildibenzotiofeno- hidrdgeno-n-hexadecano
disminuye snsiblemente la solubilidad dd &cido sulfhidrico producido pero, d mismo
tiempo disminuye la solubilidad del hidrégeno presente en la mezcla en la fase reactiva, 1o
cud aunado a la menor reactividad dd 4-metildibenzotiofeno con respecto a la dd
dibenzotiofeno extensamente documentada, requiere necesariamente de un incremento en la
caga de catalizador con d propdsito de obtener conversiones aceptables del compuesto
azufrado 4- metildibenzotiofeno.

4.3.3 Curvasresiduales reactivas para hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

El caso dd proceso de destilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda de 4,6-
dimetildibenzotiofeno presenta caracteristicas notoriamente diferentes con respecto a de
dibenzotiofeno y 4- metildibenzotiofeno.

En principio, como ya fue andizado en la Seccion 4.2.3 para € caso no reectivo (ver Figura
4.53), en esa seccion se vera que la mezcla reactiva 4,6-dimetildibenzotiofeno- hidrégeno-
Tetrdlina acanza también su punto critico cuando se somete a un proceso de destilacion
reactiva por lotes para hidrodesulfuracidn profunda a 30 aamdsferas de presion.

Las Figuras 4.15ay b muestran é comportamiento del proceso de destilacion reactiva para
las reacciones individudes de hidrogendliss (Figura 4.15a) e hidrogenacion (Figura 4.15b)
smuladas. Nuevamente, como se edtablecio en los casos dd  dibenzotiofeno y dd 4-
metildibenzotiofeno, las lineas punteadas en los diagramas reactivos de fases describen €
comportamiento de la fase liquida en la zona reectiva, las linees continues reflgan
proceso posterior de destilacion smple que se verifica en ausencia de hidrdgeno, los puntos
gruesos indican d limite de la zona reactiva y, en este caso epecifico, los trigngulos
representan @ punto critico de la mezcla a las condiciones de temperatura, preson y
composicion correspondientes.

En la Figura 4.15a se observa que los vaores del pardmetro de reaccion-separacion para
hidrodesulfuracion dd  4,6-dimetildibenzotiofeno son mayores que los empleados para €
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caso del 4-metildbenzotiofeno a pesar de estar en los mismos ordenes de magnitud; sin
embargo, las curvas resdudes obtenidas para la reaccion de hidrogendlisis no conducen d
punto AC en € diagrama reectivo, correspondiente con @ producto de la reaccidon. Los
puntos criticos obtenidos en estas mezclas reactivas son esenciamente multicomponentes y
s locdizan sobre la frontera de dedtilacion reactiva, muy cerca dd punto termind del
proceso de dedtilacion smple, elemento AB, por lo que su visudizacion no es muy precisa
en ete diagrama.

Hidrogendlisis de 4,6-DMDBT
p= 30 atm, Disolvente: Tetralina

004 1.0

AR - 4,6-DMDBT

Puntos Criticos

02

02
o C H

FE

AU = 3, 3-DDMBf

Figura 4.15a Hidrogendlisis de 4,6-dimetildibenzotiofeno a presion de 30 atm.

Hidrogenacion de 4,6-DMDBT
p= 30 atm, Disoclvente: Tetralina

AR = 4.0-IDBT
04

Punto Critico
.P'.--J-F

1’, Punto Critico

el =50

1.0 Lo fic 0
H, a0 02 0.4 08 08 10 € 1,
AC ~ 3-MChT

Figura 4.15b Hidrogenacién de 4,6-dimetildibenzotiofeno a presion de 30 atm.

Por otra parte, la Figura 4.15b muedtra las curvas resduaes representativas del proceso de
dedtilacion  reactiva para la reaccion  individud de hidrogenacion dd  4,6-
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dimetildibenzotiofeno a 30 amésferas de preson, cuyas trayectorias  difieren
sustancidmente de las curvas resdudes cdculadas para la misma reaccion en los casos de
dibenzotiofeno y 4- metildibenzotiofeno.

El diagrama reactivo de fases para hidrogenacion de 4,6-dimetildibenzotiofeno muestra
gque, para los mismos vaores dd pardametro de reaccion-separacion utilizados para la
reeccion de hidrogendliss, las curvas resduales describen una trayectoria dirigida
claoamente hacia & punto representativo de elemento AC; que corresponde a 3-
metilciclohexiltolueno lo cud condituye un indicativo dd predominio de la reaccion de
hidrogenacion en este proceso. En d mismo diagrama se pueden observar 4 puntos
(tridngulos) termindes de cada proceso que revelan la exigencia de puntos criticos
multicomponentes en la mezcla reectiva

Hidrodesulfuracién de 4,6-DMDET
p = 30 atm, Disolvente: Tetralina

A
00 o 1.0

H, III.I:I f IZIT:‘E r 0.4 I (:.IE ' n_rg . 1!.:. I'."”HI:
AC, = 3-MChT AC = 3,3-DMBf

Figura 4.16 Hidrogendlisis-Hidrogenacién de 4,6-dimetil dibenzotiofeno
a presion de 30 atm.

La Fgura 416 muedra la accion dmultanea de las reacciones de hidrogendliss e
hidrogenacion a 30 amosferas de preson para € sSistema  4,6-dimetildibenzotiofeno-
hidrégeno-Tetrdina, con intervao de temperaturas en la zona reactiva de 714.06-719.23 K,
en donde se puede comprobar que la reactividad a la hidrogenacion es mayor que la de
hidrogendliss, lo que se traduce como una sustancid modificacion de la zona reectiva en d
diagrama reactivo de fases en donde la frontera reactiva se transforma de la linea AC-AB
en los anteriores procesos reactivos andizados a la linea AC4-AB en € presente sstemg;
adiciondmente se puede observar que para vaores de a de 5.0, 10.0 y 50.0, los puntos
criticos del dstema reaectivo ocurren en la zona de degtilacion no reactiva. Sin embargo,
para € caso de a = 90.0, & punto critico se encuentra en condiciones de temperatura,
presion y composicion muy cercanas alas de la parte find de la zona reactiva

Egtos puntos fueron verificados mediante € caculo de puntos criticos multicomponentes a
las composiciones del punto termina de cada mezclay se presentan en la Tabla4.4.
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Tabla 4.4 Puntos criticos. Sistema 4,6-DM DBT-H,-Tetralina; p = 30 atm.
a Composicion Temperatura (K) Tc(K) Pc(atm)
0.0 X4.6-pmpBT = 0.979002 914.225 914.536 30.067
XTetralina = 0.020998
50 X4,6-DMDBT — 0.973529
X33 -DMBf — 0.000261
Xs-cht = 0.007746 914.067 914.065 29.991
XTetralina = 0.018464
10.0  X4,60mpBT = 0.964185
X33 -DMBf — 0.000531
X3-cht = 0.015239 913.221 913.219 29.990
XTetralina = 0.020044
50.0 X4,6-DMDBT = 0.453698
X3,3-pmef = 0.01345
Xs-chT = 0.373923 860.066 860.215 29.986
XTetralina = 0.158929
90.0 X4,6-DMDBT = 0.00325
X3,3 -DMBf = 0.016342
X3-chT = 0.503943 785.328 786.115 29.966
XTetralina = 0.476464

En esa Tabla se observa que @ clculo de la temperatura de equilibrio liquido-vapor
corresponde con € vaor estimado del punto critico.

El andiss ded proceso de dedtilacion reectiva para hidrodesulfuracion de  4,6-
dimetildibenzotiofeno desarrollado anteriormente sugiere que es muy importante reducir la
preson de operacion para trabgar adecuadamente € problema de equilibrio liquido vapor
con este sistema, en virtud de que permitiria visudizar € comportamiento del proceso en
condiciones dejadas de la region critica

Las Figuras 4.17 y 4.18 muestran las variaciones en la trayectoria de las curvas resdudes
reactivas provocadas por la disminucion en preson de operacion de 30 a 10 aimésferas y

por lasustitucion del disolvente de Tetrdina a hexadecano normd.

En la Figura 4.17 s muestra d comportamiento del proceso reactivo smulténeo de
hidrogendliss-hidrogenacion de 4,6-dimetildibenzotiofeno a 10 amosferas de preson con
Tetralina como disolvente. En este caso |la temperatura de equilibrio en la zona reactiva es
sgnificaivamente menor que en € caso a 30 amésferas y s encuentra en d intervao
592.19-623.72 K, lo que incrementa la solubilidad del acido sulfhidrico y disminuye la
actividad de la reaccidn de hidrogendliss, de esta manera es necesario modificar
sengblemente la cantidad de catdizador (mediante € incremento ddl vaor del parametro
a) para obtener conversiones satisfactorias del compuesto azufrado. La presencia del &cido
aulfhidrico en la fase reactiva muestra, como en los casos de dibenzotiofeno y 4-
metildibenzotiofeno, un menor rendimiento del proceso de hidrodesulfuracion, lo que se
puede observar en € diagrama reactivo a través de la trayectoria de las curvas residudes
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reectivas, las cuaes no llegan a hacer contacto con la arisa A-C como en d caso de la
smulacion a 30 amaosferas de presion.

Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT
p = 10 atm, Disolvente: Tetralina

0.0, 1.0

¥ o T : T - T * T T
H, oo 0.2 04 0.8 08 10C H
AC = 3-MChT AC = 3.3-DMBY '

Figura 4.17 Hidrogendlisis-Hidrogenacion de 4,6-dimetil dibenzotiofeno
apresiéon de 10 atm.

Hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT
p = 10 atm, Disolvente: n-C_H_,

AR = 4.6-DMDRT

a = 500.0

.00

w = §00.0

L] Ll T T L T ¥ T T T 3
H,o0 0.2 04 06 0.8 10C H,,
AC = 3-MChT AU = 3,3-DMBf

Figura 4.18 Hidrogendlisis-Hidrogenacién de 4,6-dimetil dibenzotiofeno
apresion de 10 atm.

Por otra parte, la Figura 4.18 representa la smulacion dd mismo proceso de destilacion
rectiva a 10 amésferas de presidén cuando se emplea como disolvente € hexadecano
normd. El intervdo de temperatura en la zona reactiva se encuentra en este caso entre
696.7 K y 70256 K, y es mayor con respecto al proceso que emplea Tetraina como
disolvente, 1o que repercute en la disminucion de la solubilidad del &cido sulfhidrico v,
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consecuentemente, conduce a la virtud diminacion dd compuesto azufrado en la mezcla
reactiva a través de un incremento (poco sSgnificativo en términos de la cantidad de
catalizador) en @ vaor de factor de reaccidon-separacion cuyo impacto ®bre la actividad
de lareaccion de hidrogendliss es postivo.

El diagrama reactivo de la Figura 4.18 permite, a su vez, comprobar que en € proceso de
hidrodesulfuracion dd  4,6-dimetildibenzotiofeno la actividad de hidrogenacion es mayor
gue la de hidrogendliss independientemente de la preson de operacion y disolvente
empleados para la smulacion dd proceso, asmismo y en congruencia con la informacion
expeimental  digponible,  la  reactividad para  hidrodesulfuracion  de  4,6-
dimetildibenzotiofeno es menor que la de 4-metildibenzotiofeno y dibenzotiofeno; 1o que se
reflga en las magnitudes de los vaores del factor de reaccion-separacion que se emplean en
cada uno de los casos para obtener conversiones satisfactorias de los compuestos azufrados
correspondientes.

4.4  Diagramasx,y-T para destilacion reactiva

En esta Seccion se presenta un conjunto de diagramas X,y-T en donde se describe la
evolucion en las trayectorias de las fracciones molares en las fases liquida y vapor en
equilibrio con la temperatura para los reactivos, productos y disolvente; estos diagramas se
enfocan principamente d comportamiento de cada ssema en la zona reactiva
correspondiente.

Los diagramas X,y-T proporcionan soporte d andiss desarrollado en la seccidon 4.3; es
decir, permiten verificar que los diagramas reectivos de fases discutidos representan
goropiadamente € comportamiento de los compuestos involucrados en las 3 diferentes
mezclas modelo cuando se someten a un proceso de destilacion reactiva por lotes para
hidrodesulfuracion profunda.

En términos generdes los diagrames xy-T dd proceso reactivo difieren en forma
dgnificativa de aguellos que representan a proceso no reactivo (Secciones 4.2.1, 422 y
4.2.3) debido a que, ademés de estar retirando continuamente los compuestos més ligeros
de la fase liquida a través de la corriente de vapor en equilibrio, la ocurrencia de reacciones
guimicas da lugar a la formacion de compuestos no consderados en la smulacion de
proceso no reactivo y tienen una influencia definitiva en d equilibrio de fases dd dgtema
completo.

Dicho de otra manera, los ddemas reactivos presentan un problema de equilibrio
multicomponente a diferencia de los problemas de equilibrio cuas-binarios que implica la
dedtilacion no reectiva de las diferentes mezclas modelo que se smulan en d presente
trabgjo y que se discuten en las Secciones 4.2.1, 4.2.2y 4.2.3.

Con d objetivo de evitar una exhibicion reterativa de diagramas x,y-T, haremos un andiss
a la vez para cada una de las mezclas modelo propuestas en € presente trabgo; es decir,
paa € caxn dd dibenzotiofeno solamente se discutirdn los aspectos reaivos a las
trayectorias descritas por las composiciones de reactivos y productos presentes en cantided
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sgnificativa en d proceso completo y, especificamente, en la zona reactiva a preson de
operacion de 10 amosferas, en la mezcla de 4-metildibenzotiofeno se reportardn las
variaciones en este tipo de diagramas debidas d efecto de la presion de operacidon y, para €
caso del 4,6-dimetildibenzotiofeno, se discutird @ efecto de lamodificacion de disolvente.

44.1 Diagramasx,y-T para destilacion reactiva de dibenzotiofeno.

La Figura 4.19 que muestra e comportamiento x,y-T en € proceso de destilacion reactiva
(induyendo las dos zonas: reactiva y no reactivd) para hidrodesulfuracion profunda de
dibenzotiofeno a 10 aimdsferas de presion, cdculado para  mayor valor dd parametro de
reaccion-separacion reportado, se presenta con la idea de observar las diferencias que
existen entre |0s procesos reactivo y no reactivo (la Figura4.3c).

Hidrodesulfuracion de DBT (P = 10 atm., «@ = 100.0)
L
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Figura 4.19 Sstema reactivo dibenzotiofeno-hidrdgeno-Tetralina
apresion de 10 atm. y a = 100.0

S bien la zona reactiva de este proceso diagrama esta en € intervao de temperaturas
592.19-623.76 K, smilar a su equivaente no reactivo (Figura 4.3c), € comportamiento del
ssema multicomponente en equilibrio liquido vapor no se puede visudizar debido a que
las concentraciones del compuesto azufrado, hidrégeno, y sus respectivos productos de
reaccion, hbifenilo, ciclohexilbenceno y é&cido sulfhidrico son muy pequefies comparadas
con la concentracion dd disolvente. Sin embargo, en la zona dentificada como no reactiva,
cuyas temperaturas van de 623.76 K a 745.09 K, ocurre un fendmeno de equilibrio de fases
ternario en donde se puede digtinguir la presencia del producto de la reaccion predominante
de hidrogendlisis en equilibrio con d disolvente y & compuesto azufrado.

Con € propédto de visudizar la evolucion de la compodicion de dgunos reectivos y
productos representativos del sstema en la zona reactiva, en las Figuras 4.20a, b, cy dse
presentan los diagramas x,y-T amplificados en d intervalo de temperaturas correspondiente

apresion de 10 aimosferas para diferentes valores del pardmetro de reaccién-separacion.
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Hidrodesulfuracién de DBT (P = 10 atm.)

00003 - B a=50

"‘rlﬂr." J AT
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a= 1000 |\ A

0001 4 L T

0. 0000

Figura 4.20a Composicién de dibenzotiofeno a presiéon de 10 atm.

La Figura 4.20a muestra € comportamiento dd equilibrio de fases con reaccion quimica
del dibenzotiofeno, para las dos rutas reectivas involucradas en la hidrodesulfuracion, en un
intervalo de temperatura tal que @ hidrogeno se encuentra presente en la fase liquida
(denominado zona reactiva). La presion de operacion es de 10 aimésferas, € disolvente es
Tetrdina y los vaores de a son 5.0, 10.0, 50.0 y 100.0 (los mismos que se reportan en €
diagrama reectivo correspondiente, Figura 4.9). Las lineas continuas describen la evolucion
de la fraccion molar de dibenzotiofeno en la fase liquida mientras que las lineas punteadas
en lafasevapor.

Las curvas que describen la evolucion de la fraccidon de dibenzotiofeno en la fase reactiva
indican de manera incontrovertible que la composicion dd reactivo azufrado disminuye en
proporcion inversa con d vaor dd parametro de reaccionseparacion. La trayectoria
representativa del maximo valor del parametro considerado @ = 100.0) muestra que, como
s ha reportado en la discusén del diagrama reectivo en la Figura 4.9, la cantidad de
dibenzotiofeno presente en la fase reactiva es muy pequefia, pero no se convierte
completamente.

En lo que corresponde d hidrégeno, la Figura 4.20b muestra las trayectorias que describe
su composicion en las fases liquida y vapor a presién de 10 atmdsferas cuando @ proceso es
reactivo @ = 100.0) y su comparacion en € caso dd proceso no reactivo @ = 0.0). En
ambos casos se observa que la tendencia de la fraccion molar de este reectivo en fase
liquida disminuye con € incremento de la temperatura mientras que d caso reactivo
muestra un leve abatimiento adicional que se debe a la pérdida de hidrogeno por efecto de
la reaccion quimica. Td @mo se indica en d andiss de la Figura 4.9, en la Figura 4.20b se
puede observar que € limite de la zona reactiva correspondiente d proceso de destilacion
reactiva por lotes para hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno a 10 atmdsferas de presidn y
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a = 100.0 s presenta cuando @ hidrégeno se considera completamente agotado, 1o que
ocurre alatemperatura de 623.76 K.

Hidrodesulfuracion de DBT (P = 10 atm.)
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Figura 4.20b Composicion de hidrogeno a presion de 10 atm.
Para visudizar d comportamiento dd sstema reactivo completo en equlibrio de fases,
resulta muy importante observar también la evolucion de las fracciones molares de sus

productos més representativos, € producto de la reaccion de hidrogendliss de
dibenzotiofeno (bifenilo) y € &cido sulfhidrico.

Hidrodesulfuracion de DBT (P = 10 atm.)
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Figura 4.20c Composicién del Bifenilo a presion de 10 atm.

La evolucion de la concentracion de bifenilo en equilibrio de fases, correspondiente a la
zona reectiva, se presenta en la Figura 4.20c. Edta figura muestra las diversas trayectorias

91



Capitulo 4 Resultados y discusion

que describe la fraccion molar i bifenilo en ambas fases, liquida y vapor, a presion de 10
amosferas en un proceso de dedtilacion reactiva dd dibenzotiofeno. En todos los casos se
observa que cudquier incremento de temperatura de la mezcla se reflga en un aumento en
la concentracion de bifenilo y, adiciondmente, su produccion se incrementa con € vaor
del factor de reaccion-separacion a; lo que cumple con la expectativa en este aspecto.

Otro de los productos cuyo comportamiento en la fase reactiva resulta fundamenta para los
objetivos planteados en la agplicacion ded  concepto de dedtilacion reactiva en la
hidrodesulfuracion profunda de las mezclas modelo representativas del diesd es d &cido
aulfhidrico. La Figura 4.20d muedtra las trayectorias que describe la fraccion molar de
&cido sulfhidrico en las fases liquida y vapor con respecto a la temperatura para diferentes
vaores dd factor a en d proceso de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

Hidrodesulfuracion de DBT (P = 10 atm.)
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Figura 4.20d Composicién del acido sulfhidrico a presion de 10 atm.

Edte diagrama muestra que, independientemente del valor de a, la composicion del acido
aulfhidrico en la fase liquida es sustancidmente menor que en la fase vapor y que edta
diferencia de composiciones ¢ torna més dgnificativa en la medida que s incrementa d
vaor dd factor de reaccidn-separacion; lo que implica que la mayor pate de &cido
sulfhidrico producido por las reacciones quimicas es retirado de la fase reactiva por efecto
de laebullicion de lamezcla, con & consecuente beneficio alareaccion de hidrogendliss.

4.4.2 Diagramasx,y-T para destilacion reactiva de 4-metildibenzotiofeno.

En d comportamiento de la composicion en las fases liquida y vapor para  caso de
proceso de destilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda de la mezcla modelo del
4-metildibenzotiofeno, que es esencidmente dmilar a la dd dbenzotiofeno, es importante
destacar las diferencias que existen en las tendencias de los diagramas reactivos X,y-T para
las diferentes presiones de operacion mangadas en lasmulacion del proceso.
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En principio, las Figuras 4.21a y b presentan los diagramas X,y-T que corresponden a
proceso de destilacion completo, que incluye la zona reectiva y la no reactiva, en donde s
pueden observar diferencias sustancides debidas a la modificacion en la presdon de
operacion.

Hidrodesulfuraciéon de 4-MDBT (p = 30 atm, o = 50.0)
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Figura 4.21a Sstema reactivo 4-metildibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina
apresiénde 30 atm. y a = 50.0

El diagrama x,y-T de la Figura 4.21a muestra la evolucion de las fracciones molares en las
fases liquida y vapor de los compuestos presentes en € proceso de degtilacion reactiva de la
mezcla moddo dd 4-metildibenzotiofeno a 30 atmdsferas de preson y a = 50. En este
diagrama & comportamiento del sSstema en la zona reactiva no puede observarse
adecuadamente debido a que las concentraciones de los reactivos y los productos son muy
pequefias en comparacion con la concentracion del disolvente. Por otra parte, la zona no
reactiva presenta dos secciones de equilibrio binario cada una; la primera entre €
disolvente y @ producto de la reaccion de hidrogendliss en d intervao de temperaturas de
719.13-815.23 K en donde la cantidad de compuesto azufrado es muy cercana a cero y la
segunda, cuando se ha evaporado completamente @ disolvente, entre e 3 meilbifenilo y d
4-metildibenzotiofeno en d intevdo 815.23-881.71 K. Como se puede observar,
comparado con € proceso no reactivo (Figura 4.4a), € comportamiento de equilibrio de
fases en @ proceso reactivo es afectado significativamente por la presencia de los productos
de reaccion.

Cuando la preséon de operacion disminuye a 10 amédferas, la temperatura de equilibrio
liquido vapor dd sstema reactivo en € proceso completo naturdmente disminuye pero €
intervalo de temperatura en la zona reactiva se amplia (de 714.05719.13 K a 591.19-
623.78 K). En la zona no reactiva, en donde la temperatura se encuentra entre 623.78 K y
778.38 K (ver Figura 4.21b), las fracciones molares de los compuestos presentes en mayor
cantidad en la mezcda (Terding 4-mdildibenzatiofeno y 3-metilbifenilo) describen
trayectorias més caracteriticas de dedtilacion ternaria, comportamiento que es comparable
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a de proceso reactivo smulado para @ dibenzotiofeno a la misma preson de operacion
(Figura4.19).

Hidrodesulfuracidn de 4-MDBT (p = 10 atm., o= 40)
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Figura 4.21b Sstema reactivo 4-metil dibenzoti ofeno-hidrégeno-Tetralina
apresionde 10 atm.ya = 50.0

Como s ha explicado con los diagramas reactivos por elementos, Seccion 4.3, esta
disminucion de presidn repercute también en la zona reactiva, |0 cud puede verificarse
mediante la observacion de los siguientes diagramasx,y-T amplificados.

En las Figuras 4.22a y b se puede obsarvar la diferencia que presentan las trayectorias que
describen las composiciones del  4-metildibenzotiofeno en equilibrio liquido vapor en la
zona reactiva para procesos con vaores smilares del pardmetro de reaccidn-separacion a
(1.0, 50, 100 y 500) y diferente preson de operacion (30 y 10 amosferas,
respectivamente).

La Figura 4.22a muestra que, andogamente a lo que ocurre con d dibenzotiofeno (Figura
4.20a), la concentracion de 4-metildibenzotiofeno disminuye en proporcion inversa con €
valor dd factor de reaccion-separacion, de ta manera que cuando la temperatura es de 716
Ky a = 500, la fraccion de 4-metildibenzotiofeno presente en la fase liquida es tan
pequefia que, aln en este diagrama amplificado, no se puede digtinguir del cero.

La Figura 4.22b, por otra parte, permite clarificar € efecto que gerce la preson (y la
temperatura, naturdmente) sobre la reactividad de sstema En este diagrama, cdculado a
presén de 10 amosferas, las curvas correspondientes a la concentracion de 4-
metildibenzotiofeno en fase liquida decrecen mas lentamente y se encuentran notoriamente
por encima de cero, aln en @ caso de los vaores de temperatura y factor a maximos; lo
que permite suponer que la reactividad del sstema disminuye sensiblemente, comparada
con ladd proceso verificado a 30 amosferas.
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Hidrodesulfuracidn de 4-MDBT (p = 30 atm)
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7Figura 4.22a Composicion de 4-metildibenzotiofeno a presion de 30 atm.

Hidrodesulfuracién de 4-MDBT (p = 10 atm.)
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Figura 4.22b Composicion de 4-metil dibenzotiofeno a presion de 10 atm.

La diferencia en produccion y solubilidad dd acido sulfhidrico puede observarse en los
diagramas X,y-T delas Figuras 4.23ay b, cdculados a30 y 10 atmosferas, respectivamente.

Las Figuras 4.23ay b, a pesar de la diferencia de escalas, muestran que la concentracion de
&ido aulfhidrico en fase liquida también es afectado por la disminucion en la reectividad
de ssema. La Figura 4.23a, para d proceso a 30 atmésferas con € més dto vaor de a,
indica que la fraccidon liquida de &ido wulfhidrico tiene un mé&ximo (justamente a la
temperatura en que la concentracion del compuesto azufrado es muy cercana a cero) que
desciende rgpidamente por efecto de la temperatura y porque no se produce mas, mientras
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gue en € proceso a 10 amosferas, independientemente de su menor vdor, la fraccion
liquida de &cido sulfhidrico se mantiene a lo largo de toda la zona reectiva, causando un
mayor efecto inhibitorio sobre la reaccion de hidrogendliss. Como ha sdo comentado
anteriormente, esde efecto no se reflga tan dgnificativamente -como en € caso dd
dibenzotiofeno- debido a que @ 4-metildibenzotiofeno presenta un mecanismo de reaccidn
més favorable a la hidrogenacion con dos rutes dternativas. formacion de 3-
metilciclohexilbenceno y cidlohexiltolueno.

Hidrodesulfuracidn de 4-MDET (p = 30 atm)
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Figura 4.23a Composicion de écido sulfhidrico a presion de 30 atm.

Hidrodesulfuracion de 4-MDET (p = 10 atm.)
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Figura 4.23b Composicion de acido sulfhidrico a presion de 10 atm.
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4.4.3 Diagramasx,y-T para destilacién reactiva de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

En € caso dd proceso de destilacion reactiva dd 4,6-dimetildibenzotiofeno, resulta ademés
muy atractivo comentar brevemente como se comporta € sistema reactivo en virtud de que
cuando s opera a presdon de 30 amosferas invariablemente alcanza las condiciones del
punto critico, como seindicaen lasFiguras4.15ay b, 4.16 y enlaTabla4.4.

El punto critico representa las condiciones de temperatura y presion més dtas a las que
puede exigir un materid en equilibrio, y como es sabido cudquier maerid que se
encuentre en condiciones mayores a su punto critico no se puede condensar por medios
mecanicos, de td forma que en cudquier proceso de dedtilacion es preferible trabgar en
condiciones de operacion menores que las criticas.

Dado que € proceso de destilacion reactiva propuesto ocurre a presion constante, la forma
méas goropiada de evitar que d ssema llegue a condiciones de punto critico consiste en la
modificacion de la presion de operacion.

En este sentido, las Figuras 4.24ay b muestran la evolucidn de la composicion en las fases
liquida y vapor de los compuestos presentes en la mezcla reactiva, en cantidad significativa,
en d proceso completo de dedtilacion reectiva para la hidrodesulfuracion del 4,6
dimetildibenzotiofeno a 30 y 10 atmosferas de presion y un vaor dado del pardmetro de
reacci or-separacion.

Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT (P = 30 atm., o = 50)
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Figura 4.24a Sstema reactivo 4,6-dimetil dibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina;
presion 30 atm. a = 50.0

En la Figura 4.24a se puede observar que para € vaor del parametro a de 50.0 y presion de
operacion de 30 atmésferas, la temperatura de equilibrio caculada es de 860.066 K; bgo
edas condiciones, la mezcla cuya composcion find se obtiene de diagrama xy-T
correspondiente, acanza la condicion de punto critico. El punto critico cdculado para la
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composicion final de la mezcla es de 860.215 K y 29.986 atmdsferas (como se reporta en la
Tabla4.4).

Hidrodesulfuracion de 4, 6-DMDBT (p = 10 atm, « = 300.0)
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Figura 4.24b Sstema reactivo 4,6-dimetil dibenzotiofeno-hidrégeno-Tetralina;
presion 10 atm. a = 300.0

La reduccion en la preson de operacion a 10 atmddferas modifica sustancidmente €
comportamiento del sstema reectivo, como se puede ver en la Figura 4.24b; en donde se
muestran las trayectorias que describe la composicion del  disolvente, d compuesto
azufrado y el producto de la reaccién de hidrogenacion predominante. En este caso la
presén de operacion de 10 amosferas permite que € sSstema se encuentre o
suficientemente retirado de su presion critica; de forma td que la smulacion dd proceso de
dedtilacion reactiva por lotes transcurre sin dteraciones hasta @ punto find en donde se
encuentrae compuesto azufrado puro.

De acuerdo con lo establecido en @ planteamiento inicia de esta Seccidn 4.4, otro aspecto
importante a revisar en € caso del 4,6-dimetildibenzotiofeno es € efecto que gerce d tipo
de disolvente sobre & sstema reactivo.

La Figura 4.25 muestra € comportamiento de los compuestos con mayor presencia en €
proceso completo de dedilacion reactiva para  hidrodesulfurecion  dd  4,6-
dimetildibenzotiofeno a 10 amosferas de presidon cuando se emplea € hexadecano norma
como disolvente.

En d diagrama x,y-T de la Figura 4.25 se puede observar que cuando € disolvente Tetraina
es sudtituido por & nhexadecano a presion de operacion de 10 atmésferas se presenta una
Stuacion smilar a la reportada en la Figura 4.24b, es decir, d sstema se mantiene retirado
de su presiéon critica por lo que € proceso de degtilacion no reactiva transcurre sin
ateraciones hasta que en € recipiente se encuentrae compuesto azufrado puro.
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Hidrodesulfuracidén de 4, 6-DMDET (p = 10 atm, « = 900.0)
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Figura 4.25 Sstema reactivo 4,6-dimetildibenzotiofeno-hidr 6geno-n-hexadecano;
presion 10 atm. a = 900.0

Es muy importante remarcar que € fendmeno no reectivo difiere ligeramente en torno d
tipo de disolvente utilizado, en € caso de hexadecano norma las composiciones en d
equilibrio se comportan de manera diferente, de acuerdo con las caracteristicas propias del
hidrocarburo de ta manera que -segun @ diagrama de fases en equilibrio de la Figura 4.25-
pareciera producirse una menor cantidad de 3-MChT, lo que implicaria que € cambio de
disolvente disminuye lareectivided del sstema.

Sin embargo, como se ha discutido en la Seccién 4.33, en d caso de proceso de
hidrodesulfuracion dd  4,6-dimetildibenzotiofeno @ uso del  hexadecano norma como
disolvente incrementa la reectividad del sstema, en forma td que, mediante un aumento
poco dgnificativo dd factor de reaccidnseparacion (de 300.0 a 800.0) se obtienen
conversones satisfactorias del compuesto azufrado; o que puede verificarse en las Figuras
4.26ay b.

Las Figuras 4.26a y b, presentan las trayectorias que describen las fracciones liquida y
vapor dd 4,6-dimetildibenzotiofeno en la zona reactiva del proceso de degtilacion con
reaccion quimica a presdon de 10 amosferas empleando diferentes disolventes. En estos
diagramas se puede observar que, S bien la disminucidon en la presdn de operacion afecta
negativamente a la reactividad dd dstema, @ incremento de temperatura de equilibrio que
sgnificad carbio de disolvente la beneficia

El comportamiento de las curvas representativas de la fraccion liquida, caculadas con €
méximo valor reportado del factor a, (@ = 300.0 en la Figura 4.25a y a = 800.0 en la
4.26b) demuestran que cuando e emplea @ disolvente Tetrdina la cantidad minima de
4,6-dimetildibenzotiofeno en fase liquida es de aproximadamente 0.0002 (una reduccion
méxima de 60% con respecto a la @ncentracion inicid), mientras que cuando € disolvente
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es @ hexadecano, 1o que implica un incremento en la temperatura de sstema, la cantidad
de compuesto azufrado en la fase liquida disminuye hasta valores muy cercanos a cero, alin
atemperaturas en las que no se ha agotado d hidrégeno en lafase reectiva

Hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT (p = 10 atm)
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Figura 4.26a Composicion de 4,6-dimetildibenzotiofeno a presion de 10 atm. con Tetralina
Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT (p = 10 atm.)
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Figura 4.26b Composicion de 4,6-dimetildibenzotiofeno a presion de 10 atm. con n-CisHza

Ademés dd €efecto directo de la temperatura de equilibrio sobre la reactividad, es posible
gue exita un efecto adiciond en la reaccion de hidrogendliss provocado por la
disminucion de la solubilidad dd &cido sulfhidrico, 1o que es posible discernir observando
los diagramas x,y-T de ese compuesto en la zona reactiva que se presentan en las Figuras
4.27ay b.
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Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDEBT (p =10 atm.)
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Figura 4.27a Composicién de &cido sulfhidrico a presiéon de 10 atm. con Tetralina

Hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT (p = 10 atm.)
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Figura 4.27b Composicién de acido sulfhidrico a presion de 10 atm. con n-CHaq

Tad como ocurre con los diagramas x,y-T para € 4,6-dimetildibenzotiofeno en la zona
reectiva, las Figuras 4.27a y b muesran un fendmeno inverso d de disminucion de preson
discutido con e 4metildibenzotiofeno en la Seccion 4.4.2. Es decir que, en sentido estricto,
el cambio de disolvente le devudve d sSstema la reactividad perdida por la disminucion de
preson a través dd incremento en la temperatura de equilibrio. Las Figuras 4.27a y b
muestran € comportamiento de la concentracion de é&cido sulfhidrico en las fases liquida y
vapor en ambos procesos que, aunque afecta la reaccion de hidrogendlisis, no modifica
sustancialmente @ proceso reactivo tota en este sstema.
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45 Evolucion temporal y reactividad comparada de los compuestos azufrados
refractarios presentesen € diesdl

Con d objetivo de observar € comportamiento de las fracciones molares en fase liquida
con € tiempo (en términos dd tiempo deformado x), en un proceso de degtilacion reectiva
para hidrodesulfuracion profunda de los tres compuestos azufrados refractarios estudiados
en € presente trabgo, dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno,
asl como su reactividad comparada, se presenta un conjunto de diagramas representativos
de la evolucion tempord (diagramas x-X) de las mezcdlas individudes en tetrdina como
disolvente, a presion de 30 atmésferas, asi como diagramas X-T en los que se observa la
evolucion de las fracciones molares en fase liquida con respecto a la temperatura. Estos
ultimos nos permiten observar un comparativo de reactividades de los pares de compuestos
dibenzotiofeno-4- metil dibenzotiofeno y 4-metil dibenzatiofeno- 4,6- diemtil dibenzotiofeno
para valores especificos del factor de reaccidn-separacion a.

En las Figuras 4.28a, b y c representan la evolucion tempord (con respecto d tiempo
deformado X) en la zona reactiva de los compuestos azufrados dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno 'y  4,6-dimetildibenzotiofeno, respectivamente, para € proceso de
destilacion reactiva a 30 aamaosferas de presion y utilizando tetralina como disolvente.

Evolucion temporal. HDS de DBT
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Figura 4.28a Composicién de dibenzotiofeno a presion de 30 atm. con Tetralina

La Figura 4.28a muedtra las diversas trayectorias que describe la fraccion molar de
dibenzatiofeno en fase liquida con respecto d tiempo deformado X, para valores del factor
de reaccion-separacion a del orden de 0.05, 0.1, 05 1.0 y 2.0. En esta Figura puede
observarse claramente que € incremento en & vaor dd factor de reaccion-separacion,
traducido como & aumento en la carga de catdizador o la digminucion de flujo de
vaporizacion de la mezcla, repercute en una sensble disminucién de la concentracion
(fraccion molar) de reactivo azufrado en la mezcda resctiva Adiciondmente, es muy
notorio que todo incremento en € vaor de factor a permite dcanzar conversones méas
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dtas de reactivo en tiempos ggnificativamente menores, lo que, complementado con la
Figura 4.20a (diagrama x,y-T) permite observar que € incremento en d vador de a tiene

también una influencia sobre la temperatura de la mezcla reactiva, ya que permite dcanzar
temperaturas més atas en menor tiempo.

Evolucion temporal: HDS de 4-MDBT
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Figura 4.28b Composicién de 4-metildibenzotiofeno a presidn de 30 atm. con Tetralina

Evolucion temporal: HDS de 4.6-DMDBT
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Figura 4.28c Composicién de 4,6-dimetil dibenzotiofeno a presion de 30 atm. con Tetralina

En las Figuras 4.28b y ¢ se puede observar que la evolucion tempora en € proceso de
degtilacion reactiva para hidrodesulfuracion de los compuestos 4 metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno a 30 amédferas de preson y disolvente tetrdina presentan un
comportamiento andogo d dd dibenzatiofeno; es decir, € incremento en @ vaor ded factor
de reaccion-separacion repercute en una mayor y més rdpida converson de reactivo
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azufrado, por lo que la discusion de los resultados obtenidos para € caso dd dibenzotiofeno
se puede extender a éstos dos Ultimos casos.

Por otra parte, en las Figuras 4.29ay b se presenta la comparacién del comportamiento en
el proceso de dedtilecion reactiva para hidrodesulfuracion profunda a 30 amdsferas de
preson y utilizando tetralina como disolvente, para los pares de compuestos azufrados
dibenzotiofeno-4- metildibenzatiofeno y 4-metildibenzotiofeno-4,6- dimetil dibenzotiofeno.

Evolucion de la fraccion liquida de compuestos azufrados

00,0005 - poo Jhatm, a - |
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Figura 4.29a Composicién de dibenzotiofeno y 4-metil dibenzotiofeno
a presion de 30 atm. con Tetralina

Evolucion de la fraccion hgumda de compuestos azufrados
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Figura 4.29b Composicion de 4-metil dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno
a presion de 30 atm. con Tetralina

104



Capitulo 4 Resultados y discusion

A patir de éstas Figuras es poshble redizar un andisis comparativo de las reactividades de
los compuestos azufrados. La Figura 4.29a presenta la trayectoria que describen las
fracciones molares de dibenzotiofeno y 4-metildibenzotiofeno en @ proceso de dedilacion
reactiva en donde se puede observar que, para un valor de factor a de 1, d dibenzotiofeno
es d compuesto mas reactivo, en virtud de que dcanza conversones muy dtas (su fraccion
molar es muy proxima a cero) en d intervao de temperaturas 716-717 K, mientras que €
4-metildibenzotiofeno presenta gpenas una leve disminucion, de agproximadamente & 10%,
con respecto asu cantided inicid.

Por otra parte, la Figura 4.29b muestra que, para un valor de parametro a de 50, la
reectividad dd 4-metildibenzotiofeno es mayor que la dd 4,6-dimetildibenzotiofeno; sn
embargo, la diferencia entre sus reactividades es menos evidente que en & caso anterior,
debido a que, 9 bhien, € 4-metildibenzotiofeno acanza conversones muy dtas en d
intervao de temperaturas 715-716 K, e 4,6-dimetildibenzotiofeno también obtiene esos
niveles de conversidn un intervalo de temperatura mayor 718-719 K.

Findmente, en la Tabla 4.5 se presenta una sintess con dgunos de los mas importantes
resultados obtenidos en la smulacion dd proceso de dedilacion reactiva paa
hidrodesulfuracion profunda de los compuestos azufrados refractarios presentes en €
diesdl: dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y 4,6- dimetildibenzotiofeno.

Tabla 4.5 Resultados

compuesto preson, Disolvente a X, min. T (zonareactiva), K
am. utilizado  max.
Dibenzotiofeno 30 tetrdina 2 <110% 714.1-719.1
20 tetrdina 5 <110° 671.2-682.1

10 tetratlina 100 0.000026 592.2-623.8
10  nhexadecaro 10 <1 10° 696.7-702.5

4-metildibenzotiofeno 30 tetrdina 50 <17 107%? 714.1-719.1
10 tetrdina 40 0.000022 592.2-623.8
10  nhexadecaro 100 <1 10°® 696.7-702.5

4,6-dimetildibenzotiofeno 30 tetrdina 90 <1 10712 714.1-719.2
10 terdina 300 0.00020 592.2-623.7
10  nhexadecano 800 <1 10° 696.7-702.6

En esta Tabla se muestran las concentraciones (fracciones molares) minimas caculadas de
los compuestos azufrados respectivos para los mayores vaores de factor de reaccidn
Separacion, a, utilizados en la smulacion dd proceso de dedilacion reectiva, y los
intervalos de temperatura correspondientes a las zonas reactivas. Es importante observar un
par de aspectos. i) que los intervalos de temperatura en los diferentes compuestos azufrados
son andogos  para una preson de operacion dada, en virtud de que la mezcla reactiva en
todos los casos es muy rica en disolvente, [0 que suprime cuaquier efecto de temperatura
gue pudiera deberse a la presencia de diferentes compuestos azufrados v ii) que algunas de
las fracciones molares minimas cdculadas de los diferentes compuestos azufrados se
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reportan en drdenes de magnitud (por eemplo, <1” 1012), debido a la precision establecida
en € dgoritmo de cdculo y a que, en la mayoria de los casos, estos compuestos no
desaparecen completamente, como puede verificarse en los diagramas de fases reactivos
ternarios.

4.6 Disefio conceptual de un proceso continuo de degtilacion reactiva para
hidrodesulfuracion profunda de diesdl

El disefio conceptud de un proceso continuo de dedilacion reactiva para
hidrodesulfuracion profunda del diesd consste en € planteamiento de una configuracion
bésica de columna factible, cuyo fundamento se encuentra en @ andiss de los mapas de
curvas resdudes y de los diagramas x,y-T discutidos previamente y en € cumplimiento de
los requerimientos operacionaes y de disefio de dedtilacion reectiva que satisfacen las
condiciones de operacion para hidrodesulfuracion profunda del diesdl.

4.6.1 Diseflo de procesos de destilacion reactiva

A diferencia de la smulacion de procesos de degtilacion reectiva, € disefio de este tipo de
procesos aplicados a diversos sitemas ha sdo objeto de muy poca atencion. En la
smulacion se especifican las variables de entrada y operacion (composicion, presion y
temperatura de dimentacion, preson de la columna, nimero de etapas, relacion de reflujo,
flujo de fondos o destilado, eic.); de esta manera, € trabgo consste en resolver e modelo
matemético para € conjunto de variables desconocidas (que pueden incluir la temperatura y
los flujos de vapor y liquido en todas las etgpas). Por otra parte, € disefio requiere de la
especificacion de varigbles de entrada y sdida y |a tarea a redizar es la determinacion de la
configuracion dptima dd proceso de dedtilacion reectiva (por gemplo, € ndmero minimo
de eapas) y los parametros de disefio dptimos (por gemplo, rdacion de reflujo y
locdizacion de la dimentacion dptimas) que permitan obtener la especificacion de
producto dada.

En términos del disefio de columnas de dedtilacion reectiva, la mayor parte dd trabgo
exigente en la literatura abierta se basa en d uso de las varidbles de composicion
transformadas de Doherty (Barbosa y Doherty, 1988; Doherty y Buzad, 1992, 1994, 1995;
Espinosa y col, 1993, 1995, 1996; Ung y Dohety, 1995 Besding y col, 1997).
Paticulamente, @ trabgo de Espinosa y col., desarolla heramientas gréficas para €
disefio de columnas de destilacion (d méodo de Ponchon Savarit) basado en las variables
de composicion transformadas de Doherty.

En la aproximacion d balance de masa por elementos propuesta por Pérez-Cisneros y col.

(1997), se emplean herramientas gréficas tradiciondes usadas en @ disefio de columnas de
dedtilacion no reectivas, tdes como los méodos de PonchonSavait y Mc Cabe-Thide

(Pérez Cisneros, 1997; Sanchez-Dazay col., 2003 y Sanchez-Daza, 2004).
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4.6.2 Sistemasreactivosternarios

El disefio de sstemas reactivos que involucra tres elementos es mas complgo que aquellos
de dos elementos Tedricamente se pueden congtruir diagramas reactivos de fases para
cudquier nimero de elementos (Sdemas reactivos multicomponentes); sn  embargo,
olamente s pueden representar gréficamente Sgemas con un Maximo de cuatro
elementos. Para @ disefio de columnas de dedtilacion reectiva de mezclas binarias de
elementos es suficiente € empleo de un méodo grafico smple, tipo Mc Cabe Thide, en d
gue s induya la informacion de la fase vapor. En € caso de mezdas ternarias de
elementos, la composicion en fase liquida se representa en un diagrama triangular (andogo
d diagrama que s emplea en procesos de extraccion liquido-liquido) en € que cada
equina de tridngulo representa un elemento puro. El tetraedro tridimensional que se
necesita para graficar una mezca de cuatro dementos es dificil visudizar en una supeficie
plana y, findmente, para representar mezclas con cinco 0 méas elementos se requieren
técnicas de la geometria anditica (Pérez Cisneros, 1997).

En los sistemas ternarios de elementos sin embargo, es posible explotar la informacidon dada
por los diagramas reectivos de fases y los mapas de curvas resdudes de destilacion
reectiva ternarios para desarrollar herramientas gréficas que permitan establecer @ disefio
de una columna de dedtilacion reectiva. Este disefio, desde luego, no puede ser tan exacto
como € que se puede obtener para mezclas binarias de elementos; sin embargo, permitira
obtener una muy buena aproximacion inicid para cudquier tarea de Smulacidon rigurosa
posterior.

En d caso de sstemas reactivos ternarios de elementos, especificamente, se pueden
emplear las Sguientes herramientas para d disefio de columnas de destilacion reectiva:

i.  Diagramas reactivos de fases ternarios (a temperatura'y presion constantes)
ii. Mapas de curvas resdudes de dedtilacion reactiva y fronteras de separacion
reaectiva.
iii.  Lineasde baance de masa por elementosy
iv.  Méodos etapaaetapa (p. . € método de Lewisy Matheson)

Laideabascaen laaplicacion de estas herramientas es la siguiente:

a. A través de un diagrama reactivo de fases se puede obtener una visudizacion inicid
acerca del efecto que imprimen los diferentes pardmetros dd moddo d
comportamiento del sstema reactivo,

b. mediante d cdculo de los mapas de curvas residudes de dedilacion reactiva asi
como de las fronteras de separacion reectiva, se pueden conocer las diferentes
regiones de separacion reactivay sus puntos limite,

c. por medio de las lineas de baance de masa por elementos se obtienen las regiones
factibles para las composiciones de dementos en d domo y los fondos de una
columng, y findmente
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d. € nimero de egpas reactivas y la locdizacion optima de la dimentacion se pueden
obtener através del empleo de un método de calculo etapa por etapa.

46.3 Esquema conceptual de una columna de destilacion reactiva para
hidrodesulfuracion profunda de diesel

En términos generdes, la representacion matemética de proceso de destilacion reactiva
resulta en un modelo que tiene un comportamiento complicado, lo que e reflga en una dta
no linedidad debida a las expresiones cinéticas y termodinamicas utilizadas, ademés de
presentar  multiplicidad de estados edtacionarios, ato potenciad de inestabilidad, dta
seng bilidad a perturbaciones, etc.

Un estudio riguroso de sensbilidad paramétrica reflgjado en los mapas de curvas residuaes
reactivas asi como la variacion de temperatura en € proceso de destilacion reactiva por
lotes, que no difiere dSgnificativamente con respecto a los tres diferentes compuestos
azufrados modelados, indica la poshilidad de disefiar una columna que contenga una sola
zona reactiva que permita la desulfuracion de los compuestos azufrados més refractarios
gue e encuentran en d diesdl previamente obtenido mediante € proceso convenciond, y
que puede ubicarse fiscamente en la parte inferior de la columna, en donde ademés de la
més dta temperatura exidiran las mayores concentraciones de hidrogeno, s éste se
dimenta por € fondo de la columna. El andiss de estos resultados conduce a un disefio
preliminar de columna que condste en una zona reactiva, empacada con € cataizador
gpropiado d tipo de compuestos azufrados predominante en la corriente a tratar.

o
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Figura 4.30.- Configuracién tentativa de columna

La Figura 4.30 presenta una configuracion tentativa de columna de degtilacion reactiva que
consdera todos los aspectos que han sido andizados en @ presente trabgo. La columna
presenta una sola zona reactiva, su presion de operacion se puede establecer en 10 atm, la
dimentacion de diesdl azufrado (HC) debe verificarse en la pate superior dd lecho
empacado, mientras que la dimentacion de hidrégeno (Hz) se debe efectuar en la parte
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inferior de la columna. Adiciondmente, patiendo de la base de que las smulaciones s
llevaron a efecto con una relacion hidrégeno/compuesto azufrado de 10, una proporcidn

fectible de dimentacion H,/HC puede ser hasta de 3.

Propuesta de columna de destilacién reactiva.

Especificacion Caracteridticas
Zonareactiva Empacada con cataizador de HDT
Alimentacion: HC Parte superior del lecho
Alimentacion: Hp Fondo delacolumna
Presion de operacion 10 am
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Conclusiones

Un proceso reectivo perfecto para HDS profunda del diesd es agud que permite la tota
diminacion dd azufre en la mezda liquida, sn aectar Sgnificativamente la composcion y
cantidad del producto resultante; sin embargo, los sstemas catdliticos convenciondes con
tecnologia de reactores de lecho de goteo en una sola etgpa utilizados generdmente en las
plantas de hidrodesulfuracion son capaces de reducir € contenido de azufre solamente hasta
nivdes de 250-500 ppm en virtud de las limitaciones que implica la veificacion dd
proceso a dtas presiones en corriente paraela

Una parte importante de las limitaciones del proceso convenciond es factible de superar
mediante d retiro sdectivo de &cido sulfhidrico presente en la fase reactiva; no obstante,
para obtener mayores niveles de converson, es necesario emplear tecnologias dternativas
como las sguientes:

» Uso de cadizadores de nueva generacion.- En la actudidad es posible obtener
niveles menores de concentracion de compuestos azufrados en los combustibles
empleando catalizadores de nueva generacion que presentan una mayor actividad
paralaeliminacion de los compuestos refractarios.

» Desarollo de procesos en dos etapas.- El proceso convenciond se consdera una
primera etapa y es seguido por un proceso de oxidacion dd azufre, como se plantea
en d Capitulo 1.

» Empleo de un proceso de dedtilacion reactiva- Proceso cuya edtrategia principa
consste en la operacion a contracorriente dd sistema reactivo en equilibrio de fases
a bga presdn, lo que permite incrementar actividad y sdectividad en los
cadizadores y € retiro dd écido sulfhidrico producido de la fase liquida que inhibe
laruta reactiva de hidrogendlisis, principa mente.

Conclusiones

Las dternativas operaciondes y de disefio que ofrece € proceso de degtilacion
reactiva propuesto incorporan las sugerencias y contribuciones que diversos autores
han agportado para aproximar un proceso de hidrodesulfuracion profunda ded diesdl
en un reactor convenciondl.

El moddo de construccidn de mapas de curvas residuaes reactivas propuesto para
e andigs, smulacion y disefio de un proceso de dedtilacion reactiva por lotes para
los compuestos refrectarios contenidos en € diesd  (dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno) nos permite conocer € nivel de
remocion de éstos compuestos a diferentes condiciones de temperatura, presion, tipo
de disolvente y masa de catdizador o rapidez de evaporacion de la mezcla en
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recipiente  de dedilacidon, relacionada intrinsecamente con la politica de
cdentamiento seguida en d proceso. Este modeo, adicionamente, puede ser
extendido para smular otros casos de dedtilacion reectiva por lotes, por gemplo, d
proceso de produccion de ée metilterbutilico a partir de isobuteno y metanadl,
mediante la adecuacion de las propiedades criticas, @ factor acéntrico y las
expresiones cinéticas requeridas.

La representacion propuesta a través de dementos y su visudizacion en diagramas
de fases reactivos ternarios asi como @ uso de los modelos cinéticos publicados en
la literatura nos conducen a conocer la digtribucion del rendimiento de productos de
reaccion y la posbilidad de obtener concentraciones de los compuestos azufrados
refractarios presentes en diesd a nivdles mas bgos de los que se obtienen
actua mente.

A patir de los resultados obtenidos en la smulacion y andiss ded proceso de
dedtilacion con reaccion quimica smulténea por lotes y su andiss desarrollado en
e capitulo 4, s= puede verificar, como una muy importante concluson, que €
proceso propuesto de dedtilacion reactiva para hidrodesulfuracion profunda de los
compuestos azufrados refractarios presentes en € diesd condituye un proceso
dterndtivo viable para depurar dgnificativamente la cdidad dd diesd que se
obtiene mediante € proceso convenciond actud, en términos del contenido de
azufre.

La visudizacion total del comportamiento del proceso de dedtilacion reactiva por
lotes para la hidrodesulfuracion profunda de las mezclas modelo propuestas para
smular la mezcda de diesd a través de los diagramas x,y-T requiere de un gran
efuearzo de obsarvacion smulténea de un amplio conjunto de gréficos que
representen € proceso completo asi como su fragmentacion en las diferentes zonas
de interés para cada uno de los compuestos involucrados, por lo que los diagramas
reactivos de fases por elementos propuestos y desarrollados en € presente trabgo
condituyen esquemas précticos de visudizacion que permiten, por una parte,
determinar la factibilidad misma del proceso y por la otra comprender de manera
integrd la repercuson que manifieta cudquier vaiacion de los parametros
independientes (presion y factor de reaccién separacion) asi como dd disolvente,
sobre las variables ddl proceso, a través de la observacion de modificaciones en las
tendencias de las curvas resdudes. Adiciondmente los mapas de curvas residudes
(descritos aqui mediante diagramas de fases reactivos por elementos) condituyen
una heramienta muy importante para €@ disefio conceptud de columnas de
destilacion reactiva.

Los métodos basados en la teoria de contribucion de grupos utilizados en € presente
trabgo para € cdculo de propiedades, debido a su conceptudizacion y disefio,
hacen posble la esimacion de propiedades que, sin ser absolutamente certera,
proporciona un dto grado de configbilidad, lo que genera certidumbre en los
resultados que se obtienen a través de la smulacion del proceso de dedtilacion
reactiva que emplea estas propiedades.
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El proceso de dedtilacion reectiva que se sugiere en € presente trabgo para la
hidrodesulfuracion profunda de los compuestos azufrados refrectarios del  diesdl
involucra € trabgo en intervalos de temperatura y presidén que rebasan los rangos
de validez establecidos en las expresiones empleadas para evauar la cinética de las
reacciones de hidrogendliss e hidrogenacion; sn embargo, en virtud de que la
velocidad de reaccion es una caracteridtica intrinseca de los sstemas referidos, que
las concentraciones de los reactivos son consderablemente bgas y que las
trayectorias reectivas cdculadas no presentan variaciones dgnificativas en  sus
tendencias, es poshble asumir que la extrgpolacion de los intervaos de vaidez de los
modelos cinéticos no repercute en & comportamiento de los diferentes sstemas
reactivos.

En los diagramas x,y-T correspondientes a la zona reactiva en la smulacion de
proceso de hidrodesulfuracion de cada una de las tres mezclas modelo con presiones
y disolvente similares, se muedtra que la temperatura del Sstema es independiente
de compuesto azufrado bgo tratamiento. Este comportamiento es completamente
previsble en virtud de que las bgas concentraciones de compuesto azufrado
presentes en cada mezcla reactiva dispa los posbles efectos de las diferencias en
temperatura  de  ebullicion  que obsevan @ dibenzotiofeno y  los
aquildibenzotiofenos. Por lo tanto, es poshble esperar que la smulacién de un
proceso de destilacion reactiva que contenga muy bgjas concentraciones de los tres
compuestos azufrados bgo estudio de manera smulténea presente un perfil de
temperaturas en la zona reactiva completamente smilar a de los tres casos tratados
individua mente.

La gportacion mas importante para € andiss, que s desarrolla en € presente
trabgo, congste en la visudizacion gréfica del proceso globd a través de mapas de
curvas resduaes en diagramas de fases ternarios, cuyo fundamento se encuentra en
la teoria dd moddo quimico. Este modedo permite representar las ecuaciones
quimicas a traves de la interaccion de los invariantes de reaccion (aomos,
moléculas o fragmentos, llamados elementos) lo que se traduce en la reduccion del
nimero de variables. El apoyo visud proporcionado por estos diagramas de fases
permite andizar de manera sencilla, concreta y representativa € efecto que imprime
cudquier modificacion de las variables ddl proceso en € sstema multicomponente.

La observacion de los diferentes diagramas reectivos de fases ternarios que se
presentan en € capitulo 4, y que se sntetizan en la Tabla 4.3, permite establecer y/o
verificar las dguientes conclusones acerca dd comportamiento de los sSstemas
reactivos bgjo estudio:

El comportamiento de los diversos sstemas reactivos considerando la ocurrencia
smultanea de las dos rutas de reaccion condgna, a través de los vaores dd
parametro de reacciOn-separacion @, conserva € orden de reactividad
correspondiente a observado en @ proceso convencional que utiliza reactores de
lecho fijo.
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Las tendencias que presentan los sstemas reectivos indican que la hidrogendliss
es la ruta reactiva més favorecida en los casos de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno y 4-metildibenzotiofeno y, por € contrario, en € caso dd 4,6-
dimetildibenzotiofeno laruta reactiva predominante es la hidrogenacion.

La presdn gerce un efecto importante sobre la reactividad de los compuetos
azufrados, condgnado a través dd dgnificativo incremento en € parametro a
cuando la presién disminuye de 30 a 10 atmésferas; es decir, cuando se reduce
la preson de operacion en @ dedtilador, disminuye la temperatura de ebullicion
y se incrementa la solubilidad del &cido sulfhidrico en la mezcla reectiva, 1o que
repercute en un sensible abatimiento de la reactividad.

Los dos disolventes empleados en las smulaciones son representativos del
amplio espectro de hidrocarburos que forman la mezcla red de diesd: Tetrdina
(C1oH12) Yy nthexadecano (CisHzs). Para la hidrodesulfuracion a 10 amdésferas
de presion, @ incremento en @ nimero de carbonos del disolvente corresponde
con un incremento en la reactividad de los compuestos azufrados, 10 que es més
notorio en los casos dd dibenzotiofeno y dd 4,6-dimetildibenzotiofeno y se
observa a través de la disminucion del parametro a. ASmismo, d incremento en
e nimero de carbonos del disolvente aumenta la temperatura de ebullicion de la
mezcla reectiva, |0 que, para la reaccion dd  4,6-dimetildibenzotiofeno,
proporciona una energia adiciond que favorece la ruta de hidrogenacion,
predominante en este caso.

Un disefio conceptud viable paa @ proceso de dedtilacion reactiva para
hidrodesulfuracion profunda dd diesd, en los términos que d presente trabgo
plantea, se fundamenta en la smulacion de comportamiento que describen las
mezclas modelo, que contienen los compuestos organicos azufrados més refractarios
presentes en e diesd, cuando son tratadas con hidrégeno a contracorriente dentro
de una columna de degtilacion equipada con un reactor cataitico de desulfuracion,
para producir &cido sulfhidrico. Este producto e retira de la fase liquida (reactiva)
como consecuencia del proceso de dedtilacion y posteriormente puede ser separado
de dedtilado mediante un proceso adicional, @ tanto que los fondos de la columna
se fraccionan en mayor proporcion que en @ proceso convenciona para formar un
producto (diesel) con muy bgjo contenido de azufre.
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Apéndice A

Calculo de propiedades termodinamicas empleando
métodos de contribucion de grupos

El método de Joback para estimacion de propiedades, como la mayoria de los métodos de
este edtilo, consdera a la varidble P; como una funcion de la suma de contribuciones de
grupo, como se muestra en la ecuacion A.1 truncada en uno o dos términos

Pi:ao"'alé ni,ij +a2(é ni,ij)2+"' Al

en donde nij es & nimero de veces que aparece @ grupo j en d compuesto i, Dj es d vaor
de la j-éama contribucion de grupos y la vaidble P; puede ser la misma propiedad a
estimar 0 un parametro que debe insertarse en otro modelo 0 una funcién de la propiedad
fidca disefiada paramegjorar € guste del modelo.

Ejenplo A.1: Esimacion de latemperatura critica Tc del Dibenzotiofeno

QH
-, SN
(/ \\l“ o b
Heop™ il “oH

By

5 \\ v \\ (i) e
cH g o

s CH
Figura A.1 Estructura del Dibenzotiofeno

En la Figura A.1 s muestra una estructura generd de la molécula de dibenzotiofeno en
donde s ubican claramente 3 grupos diferentes y su frecuencia de gparicion: € grupo =CH
gue aparece 8 veces, @ grupo =C presente 4 veces 'y € grupo —S- que aparece una sola vez
en d anillo tiofénico de lamolécula

La estimacién de la temperatura critica del compuesto por € método de Joback requiere de

la previa evduacion de la temperatura de ebullicion Tp. La expreson propuesta para estimar
Ty €s

T, =198.00+ § n,, D, A2

mientras que, paraestimar T, se empleala siguiente ecuacion:

114



Apéndices

Ty

c~ 5 S > A3
0.584 +09653 n, D, - (3 n D)

T

En la Tabla A.1 se muestra una lisa dd tipo y nimero de grupos presentes en la molécula
del dibenzotiofeno asi como los vaores que Joback (1984) y Joback y Reid (1985) asignan
a la contribucién de cada uno de los grupos para estimar la temperatura de ebullicion y la
temperatura critica.

TABLA A.1Gruposy contribucion para esimar Ty y T del dibenzotiofeno

Grupo () Frecuencia (Nper,)) Contribucion (B) Ty Contribucién (D) T
=CH 8 31.01 0.0082
=C 4 26.73 0.0143
-S 1 52.10 0.0019

Con los vaores de la Tabla A.1 y las ecuaciones A.2 y A.3, se estiman las temperaturas de
ebulliciony criticaparad dibenzotiofeno, resultando:

T, =198.00 + 8(26.73) + 4(31.01) + (52.10) = 587.98°K

- 587.98 o
~ 0.584 +0.965[8(0.0082) + 4(0.0143) + (0.0019)] - [8(0.0082) + 4(0.0143) + (0.0019)F T

Te
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Apéndice B

Regla de las fases para sistemas reactivos y equilibrio
liquido-vapor

Considere un sstema en Ny fases con un nimero N de componentes identificables, entonces
el nimero de variables intensivas est& determinado de la manera Sguiente

N-1 fracciones mol en cada una de las fases: N#(N-1)
Temperaturay presion en cadafase: 2Nt
NUmero total de variables. N¢(N+1)

El equilibrio, en donde ocurre la iguddad de temperatura, presion y potencides quimicos
entre todas | as fases, nos permite obtener € siguiente nUmero de ecuaciones

Igualdad en temperatura: N1
Igualdad enpreséon N¢-1
Igualdad en potenciaes quimicos: N(N¢-1)

Adiciondmente se tienen las ecuaciones correspondientes d equilibrio quimico y que
tienen la Sguiente forma

N
an. n =0 j=12..,R B.1
i=1

en donde n;; e refiere d coeficiente estequiométrico correspondiente d compuesto i en la
reaccion j, R es d nimero de reacciones quimicas independientes y n® es @ potencia
quimico dd compuesto i en la fase S. En ciertos casos sera necesario tomar en cuentala
adicion de S ecuaciones que representen otras restricciones de carécter estequiométrico;
como € requerimiento de neutrdidad eléctrica en sitemas eectraliticos, que conduce a una
ecuacion adiciond relativa ala concentracion de iones.

Por lo tanto, & nimero tota de ecuaciones que involucran variablesintensvas es

(N+2)(N, - 1)+R+S B.2

y € nimero de grados de libertad para € sstemareectivo en equilibrio ser&

F=2-N, +N- R-S B3
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Por otra parte, la regla de las fases para un sstema no reactivo de N componentesy N; fases
esté dado por la ecuacion

F=2+N- N, B.4

La comparacion de las ecuaciones B.3 y B.4 permite smplificar la regla de las fases para
Sstemas reactivos de N componentes, Ni fases R reacciones y S restricciones
estequioméricas alaforma

F=2-N, +M BS5

en donde
M=N-R-S B.6

Se ha demostrado que M es, de hecho,  nimero minimo de compuestos que deben estar
presentes con e propésito de obtener un sstema que contenga N especies quimicas
(Denbigh, 1966). Es decir, que d sstema reactivo siempre puede obtenerse a partir de sus
M elementos congtitutivos independientes; es preciso notar que estos elementos pueden ser
aomos, moléculas o grupos (radicdes) y no necesariamente eementos “naturaes’. Por |o
tanto, & Unico problema que queda por resolver para la aplicacion de la ecuacion B.6 es la
determinacion ddl nimero de reacciones quimicas independientes R.

Determinacién de M. Es claro que, cuando se conoce € nimero N de componentes y €
nimero R de reacciones independientes, la ecuacion B.6 nos permite cacular € nimero M
de elementos independientes; sin embargo, cuando se desconoce € ndmero de reacciones
quimicas independientes es necesario desarrollar un  procedimiento  dternativo para la
determinacion de M.

Consdere un sstema de N especies quimicas en equilibrio que contienen NE dementos
“naturales’ (por gemplo, C, H, S, etc), cada especie puede representarse por la siguiente
férmulaquimica

X; =Q

5 (ei )a,.‘ B.7
> ,

LY

en donde X; representa la especie o componente i, g es d simbolo dd demento “naturd” j y
&, representa el niimero de &omos del eemento “naturd” j en laespeciei.

X1 %K X 3K XN
€1 ai1 b au,i b aiN

g | & o= ai o= an

eNE | ANEL b3 anE,i ¥ aNEN
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La matriz estequiométrica dd Sstema Ae se condruye a partir de los coeficientes g, en
forma td que los N compuestos involucrados en las reacciones quimicas representan las
columnas y los NE éementos “naturdes’ contenidos en tales compuestos representan |os
renglones

Finamente, de acuerdo con Amundson (1966), € rango I de esta matriz estequiométrica es
igud a la suma dd nimero M de elementos independientes y & nimero S de restricciones
estequiométricas

r=M+S B.8

Ejemplo B.1: Determinacion de M y R para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

Determine d nimero M de dementos independientes y € nimero R de reacciones quimicas
independientes en d ddema reactivo en equilibrio para hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno

2C,H,S+7H,® C,H,,+C ,H,+2H,S

En la reaccion generd de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno se encuentran 5 especies
quimicas (DBT, H,, Bf, ChBy H,S) que incluyen 3 dementos “naturdes’ C, Hy S). Para
este Sstemalamatriz estequiométrica Ae €s.

DBT H, Bf ChB H)S

24 0 12 12 0
16 14 10 16 4

2 0 0 0 2

C
H
S

Escaonando la matriz estequiométrica mediante operaciones con renglones se obtiene que

e rango r = 3 y dado que la reaccion quimica generd representada por esta matriz no
contiene restricciones estequiométricas, es decir, S = 0, obtenemos que € nimero de
elementos independientes es

DBT H, Bf ChB H)S

C 1 0 0 0 1
H 0 1 0 37 47
S| 0 0 1 1 -2

adiciondmente, mediante € empleo de b ecuacion B.6 con € nimero de especies quimicas
involucradas en d sstema (N = 5), & nimero R de reacciones quimicas independientes es.

R=N-M=2

El nimero de reacciones quimicas independientes que ocurren en € proceso de
hidrodesulfuracion dd dibenzotiofeno caculado a través de la gplicacion de la regla de las
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fases para d sstema reactivo coincide plenamente con la aseveracion formulada por
diversos investigadores (Houdla y col., 1978; Broderick y Gates, 1981; por gemplo)
acerca de que d andiss experimentad de este proceso sugiere la verificacion de dos
reacciones independientes. hidrogendliss e hidrogenacion.

Equilibrio liguido-vapor

Considerando una mezcla liquida con fracciones molares (X1, X, ..., Xn) a preséon p y
temperatura T en equilibrio con una mezcla de vapor con fracciones molares {1, vo, ..., W),
las ecuaciones de equilibrio de fases estaran dadas por

flv = fAll 0 f’\f Y1 :fAll X
fZV = f\2| 0 fAZyZ :f\|2 XZ B.g
fr:l/ = fl\ll 0 f\llllyN :rrlxl XN

de td manera que las condtantes de digtribucion liquido-vapor, K, se pueden obtener a
través de las Siguientes expresiones.

~

y, i
K =2i=_i:
i X1 f\.v

1=12...,N B.10

Para cdcular los codficientes de fugacidad en las fases liquida y vapor para la mezcla
reactiva dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno o 4,6-dimetildibenzotiofeno, Hidrdgeno y
sus respectivos productos de hidrodesulfuracion se puede emplear una funcion de particion
0 Su equivaente, en nuestro caso, una ecuacion de estado. El método de las ecuaciones de
estado es una de las técnicas de més Utiles que se emplean en la préctica de la ingenieria
quimica para moddar € equilibrio de fases en Sstemas multicomponentes (Prausnitz y col.,
1986). Este método involucra d empleo de una sola ecuacion de estado para representar
todas las fases fluidas, por 1o que en @ caso dd equilibrio liquido vapor, se debe asumir que
la ecuacion sdeccionada sea vdida para reproducir @ comportamiento de la mezcla en
ambeas fases.

Ecuacion de estado

Aungue no s dispone actudmente de una ecuacién de estado cgpaz de representar de
manera exacta y puntud & comportamiento de todas las fases fluidas, existe sn embargo
una amplia gama de ecuaciones de estado que representan de manera razonable €
comportamiento de equilibrio liquido-vapor de una gran cantidad de mezclas entre estas
expresiones se encuentra la modificacion de Stryjek-Vera (1986) a la ecuacion de estado de
Peng- Robinson (1976), |lamada ecuacion de estado PRSV.

La ecuacion de estado PRSV ha demostrado ser congruente en la reproduccion del
comportamiento  experimentd  de equilibrio  liquido-vapor de una amplia variedad de
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sistemas (Stryjek y Vera, 1986a, 1986b); la mayoria de estos sistemas son reproducidos en
forma gpropiada a través de empleo de una regla de mezclado convenciond de un
pardmetro binario, Sn embargo, en @ caso de Sstemas que contienen compuestos polares
asociados 0 no asociados e hidrocarburos saturados, es necesario emplear una regla de
mezclado de dos pardmetros binarios.

La ecuacion de etado PRSV presenta una forma esencidmente smilar a la propuesta por
Peng y Robinson (1976):

_ RQT a

“V-b vZ+2bv-b?

P B.11

En donde v es  volumen molar, Ry es la congtante universal de los gases y los parametros
de componente puro ay b que aparecen en la ecuacion se definen, de acuerdo con Stryjek 'y
Vera(1986), en laforma sguiente:

€0.477235RT2 U
a = é&———u
R ¥
_ 0.077796R,T,
ii Pd
é & al
a, = él+k,Cl- l:u
e To
& Cee 0
K, =k, +k,Cl+ | 007- 12
Tci g Tci ﬂ

k4 =0.378893+1.4897153w, - 0.1713184w? + 0.0196554w
y K1j es un pardmetro caracteristico de componente puro

En donde Tg, Py W; correponden con las propiedades de temperatura y presion criticas y
el factor acéntrico de componente puro, respectivamente. Para las mezclas involucradas en

nuestro ssema reactivo se emplean las dguientes reglas convencionaes de mezclado
combinadas:

)
I
Qoz
Qo=
x
<
B

i
-

B.12

o
I
Qyoz
Qo=
x
X<
=3

!
[y
1
=

=
N
o
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en donde x;, X; se refiere a la fraccion mol de componentes i y j, respectivamente, y los
parametros binariosa; y b se calculan en laformasiguiente

é, +b, ¢
a, = /aﬂajj (1- k”—); b, = g%g B.13

sendo kj otro pardmetro binario cuyo vaor representara la interaccion de moléculas de
compuesto i con moléculas de compuesto j.

Los coeficientes de fugacidad para cada componente i en las fases vapor y liquida se
caculan entonces a través de las Siguientes expresiones:

- * Sefp 0 R,TU ’
nfr=— P2 D gy Y B.14
RyT A& 5y V' U Y R,T
5 ¥ Serp 6 R,TU |
inf! =1 ‘%eﬂpl; -0V - I B.15
RQT V| ﬂnl gT,V,n'jji V H n-|— RgT

en donde 'y V' representan e volumen totd, n'y n! & nlimero de moles de componente i
y n'y ny' @ nimero de moles totales en cada una de las fases, vapor y liquido, indicadas
por € superindice correspondiente.

El empleo de las ecuaciones B.14 y B.15 requiere de una ecuacion de estado configble para
todo € intervalo posble de fracciones molares en este Sstema a temperatura T y para un
intervalo de densidad entre 0 'y f/V)', esta Gltima condicidn es necesaria porque la integral
en la ecuacion B.15 se debe evduar desde la condicion de gas ided (volumen infinito)
hastala densdad de liquido saturado.
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Apéndice C

Calculo de fracciones molares de componente a
partir de fracciones de elemento conocidas

Para obtener los vaores de las fracciones molares (libres de disolvente) de cada
componente presente en la mezcla reactiva en un punto dado del diagrama reactivo de

fases, con fracciones de elemento, o coordenadas
(WA ’WB 'WC )

conocidas, se efectlia un reordenamiento de la ecuacion 3.26

W =—=—= =it 3.26

y, con € apoyo de la ecuacion 2.41 (suma de fracciones molares de los compuestos en fase
liquida),

N

ax =1 2.41

i=1

se desarrolla un procedimiento inverso d que relaciona las fracciones de elemento con las
fracciones molares de los componentes.

Paa los caos de la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno, ilustrados por la primeray tercera parte de la ecuacion 2.2

2C,H;S+7H,® C,H,, +C,H,+2H,S
2C,H1,S+7H, ® CyyHyy + CyHy +2H,S

en los que se congtruye @ siguiente esquema andogo, en términos de elementos
n,AB+n,C® n,AC+n,AC, +n.BC 3.23
s obtienen las dguientes expresones para cacular las fracciones de elementos

normalizadas o libres de disolvente (Ejemplo 3.4, Tabla 4.2):
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2X, + X3 + X,

W, =
2(2x, + X, +2X; )+ X, +5X,

2X, + 2%
W, =
2(2xl +X, + 2x5)+ X, +5X,

X, + X5 +4X, +2X,
2(2x1 +X + 2x5) +7X, +5X,

W, =

Sin embargo, como la suma de estas fracciones de demento (libres de disolvente) debe ser
la unided
W, +W; +W, =1

una de las ecuaciones anteriores es combinacion lined de las otras dos, por 10 que para la
solucion del problemainverso solamente se dispone de dos ecuaciones.

Asl como ocurre con las fracciones de elemento, la suma de las fracciones molares libres de
disolvente de los compuestos presentes en la mezcla reactiva es la unidad, por lo que es

posible condruir € sguiente sSistema de tres ecuaciones con cinco incognitas
2(2w, - )x, + TW, x, +(2W, - 1)x, + (BW, - 1)x, + MV, %, =0
2(2W; - 1)x, + WX, + 2W, X, + BN, X, +2(2W, - I)x, =0
Xp+ X X +X, +% =1

cuya solucion s obtiene en funcion de dos parametros, en laforma sguiente:

W, 3W, 10W, +3W, +2
X, = + X, - Xg
10W, - W, +2 10W, - W, +2 % 10W, - 7W, +2
X = 2- AN, - 3(2\NA'WB) X - 4(1' WB) X
210N, - W, +2 10W, - TW, +2 10N, - W, +2 °
x = 14W, - W) AW, -Wp +2 33, +2)

= ] .-

10N, - W, +2 10W, - W, +2 ° 10N, - W, +2

Como s podra observar, en @ caso de las reacciones de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzatiofeno, la solucion de sistema de ecuaciones 2 puede
representar en términos del vector:
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en donde:

X =r+3x, +1tx,

adOW, +3W, +25
¢10w, - W, +2<
¢ Ml-w) -
S10W, - W, +22

t»93(\3W+2 .

910W W, +2?
C 0 -
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