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regeneracitn (cloracion) del catalizedor de reformacidn de naitzs. Parz lograr dicho Sn se

aeberd desarrollar un programa cue simule ¢! sisterna del —eactor

£ - ~ ol T T LS mn - : T i Z - oo 1 ] LN
TEIONMAacion &8 naiias fwi@ﬁi&lﬁ{i@ este sinmrizdor 8¢ anaiizara o electo Q& a8 vanapies

cinticas, de transporte v operacionaies en el comportamiento dindmice del balance cloro—

ague deniro del reactor de reformacion de nafias segun un modelo isotérmico que considers

las reacciones involucradas durante Is o ctapa <g cloracién del catzlizador
O+X-C 7 X-0H +HC
ol 2 A=l — - L Ji A
2

CHCL, +2H, —X 3 3HCI +C ,Hy

donde X es el sitio activo 2n la superiicie dei catalizador.
Los iones cloro (C) e hidroxilo (OH) se encuentran adsorbidos en la superficic del
catalizador (X). Es importante indicar que aungue el propdsite de esie reactor ses la
reformacién de naftas, no se simulara agui minguna reaccidn de reformacion, pues sdlo se

2 ctapa Ge regensracién (cloracién) del catalizador,

metros de irangporie gue afectan el flujo convectivo v iz

),,
[&]
3.
[«]

aifbsividad, asi com los pardmetros cinéticos 2 través del tiempo. Asimismo, se
observard el sfecto de los cambics en las caracteristicas fisicas del reactor como dismetros
de particuia y longitud del reactor,

Per otro lado, se analizars ol efecio que produce la variacion de las concentraciones de
reaciivos (CL, 0} en la sbmeniacién dei resctor con respecic al tiempo, sobre 2!

comportamiento del lecho empacado. Pare el se consicerard que Iz entrada de los

reactivos al reactor se da en forma inrer rmitente, o8 decir como ung ertrads en escalon.
Sin Guda, Iz catalisis es una pieza clave en iz indusiria del petrdles. Cerea del 90% de los

precesos quimicos industriales inc cluyen lz presencia de un catalizador Eans re clos por

supuesto se encuentra el proceso de reformacién del peirgleo.

[{]

(==




de gasclings de alio

pa]
o
fd
%]
ol
8
je 8
O~
)
[

La reformecin catalitica es tn procesc esencial tars

P— - 1 P =

n este proceso se levan a <abo una compleja serie de reacciones quimicas, las

b

octano.
cueles mejoran la catidad de la gasolina netural. Bl cloro adsorsido en el catalizador, v Dor
lo tanto un correcto balance cloro-agua, es bésico para que alguras de estas reaccionss de
reformacidn se ileven a cabo. Unaz ligers variacién er ia concentracién de cloro puede

rodificar en gran medida el rendimienic del reactor de reformacién. Ademss, si ¢l sistemz

&

o <] - s Io e 14 T - 1= a1
de reaccidn ro se menele adscuadamenie, s concentracidn de HCI nuede salirse de los

iirmites permitidos, alterande la activiGad del cafalizedor o defiando a log equipcs del
proceso debido a su alta corrosividad.
4. pesar de s importanciz de estos procesos cataliticos, la busqueda de nuevos catalizadores

Lo

de los cascs empirica, acompaiada

o la mejora de ios yz existentes hs sido en iz mayoriz
siempre por un extenso trabajo experimental. En los dltimos afios, v sobre todo gracias al
usa de computadoras cada vez més potentes, esia blisqueda empfrica—experimental, ha dado
un cambio radical. Las computadoras, 2l simular los procesos v fendmenos de interds, han
permitide avanzar en muy poco tiempo ¢l trabajo que antes requeria meses e inclusc afios
de trabajo experimental. Asf, es clara ia gran importancia indusirial que Hene &l desarrolic
de herramientas de simulacion que ayuden a tomar decisiones en la operacidn de procesos
quimicos compleos.
De o anterior surge la siguiente hipoitesis:

Al simular adecuadamenie el comporiamiento dindmico del reactor de reformacion
en dn eiapa de recloracidn del catalizador, serd posible predeciv Ia contidad y tempo de
residencia del agente clorante alimeniado y/o recireulado necesarios pove ung complete

regeneracion de la y-altming.

—t

&

Z1 modeio propuesto en esta tesis descrice €l cambio de concentrecidr: de cada sspecie.

1

manere de modelar estas varigciones de concentracién serd mediante Iz formulacién de ur

i

,

sistema de ecvaciones diferencizles vasciales en términos de vanabies adimensionaies, en
las cuzles ies variables independientes son la longitnd del resctor y ¢l tiempe. Este sistema
de ecuzciones es no iineal y por eflo requiere de métodos numéricos avanzados Dars su

resolucién, y por tanto de una computadors con gran capacided pare Yevar 2 cabo estos



célculos 2 una velocidad aceptable. En nuestre caso, este sistems se ~esuelve medisnte &

méiodo e dneas v colocacién oricgonal zn eiemem@ finrto.

Cabe mercionar que &l programa del simulacor se Cesarrolid wiilizendo & compiader
Visual C+ 4.0, va gue sste compliacor permite el enlzce entre iz biblioteca numérics ael

AVISL (de donde ss obtuve el méisde numérics usado; esciito en lenguaje FORTRAN v

enire el cddigo del resto del vrograma gue fus escrito en lengugie T+

Por ultimo, es necesaric puntuslizar en o hec 1o de gue en su mayoeriz, los Darémetros
utilizados durenie cada uns de las simulaciones som valores anroximados o ajustades =

r

pariit de sistermss similares al estudiado. Peralelamente = estz tesis, en la Jnided 4
Investigacién en Catélisis (UNICAT) se astaban realizando los respectives trabajos
experimentales para encontrar los valores correspondientes & este sistema. Hasta el
momente 1o se concce adecuadaments el intervalo de valores ds dichos pardmetros, tor lo
que para el presente trabajc éstos se aproximaron tomando en cuents los valores reportados

T 24

de sistema de reaccidn similares como Ios de 7 isomerizacion de parafinas Cs-C.

]
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Se refiere a unidades de Fuerza

8¢ refiere 2 unidades de Longitud

Se refiere 2 unidades de Masa

Se refiere a unidades e Temperatura
Se refiere z unidades de tiemps
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CAPITULO 1.

1 GENERALIDADES

1.1 INTRODUCCION.

La creciente necesidad de los automdviles actuales por consumir gasolina de alto octano,
que genera mejores rendimientos en el motorry un uso mas eficiente del combustible, ha
estimulado el uso de la reformacion catalitica. De alli se desprende la importancia de
realizar un estudio para conocer mas a fondo el comportamiento de! reactor y el catalizador
de reformacion catalitica.

En este proyecto se stmulara el comportamiento dindmico del reactor y del catalizador de
reformacién de naflas, y se estudiard el efecto de modificar ciertas condiciones y
parametros sobre este reactor y el catalizador durante la etapa de cloracion de este Gltimo.
Entre los pardmetros a modificar para realizar el analisis paramétrico de este proceso se
incluirdn pardmetros cinéticos, difusionales v de transporte, asi como cambios en las

concentraciones iniciales y de alimentacién de los distintos reactivos involucrados.

1.1.1 La Gasolina Natural

La fraccion del petrdleo que corresponde a la gasolina natural o nafia (pesada) es una
compleja mezcla de hidrocarburos que ebulle desde 120°C hasta 200°C. Los hidrocarburos
que se encuentran en este intervalo de ebullicion son aquellos que tienen entre 4 y 12
atomos de carbono en su estructura molecular. No es posible particularizar respecto a la
composicién de las gasolinas, ya que éstas pueden variar enormemente en su COmposicion,
aun aquellas que poseen el mismo niimero de octano pueden ser algo distintas. La gasolina
natural o primaria estd compuesta por ¢l nimero adecuado de carbonos, pero la forma en
que estan colocados dentro de la molécula no le imparten un buen octanaje. A principios del
siglo, la obtencién de gasolina de calidad era cuestién de suerte. La naturaleza
proporcionaba los ingredientes, casi siempre parafinas (hidrocarburos lineales y ciclicos),
pero diluidos con otros componentes contenidos en el petroleo crudo. (32,20, 411

En la década de los 30’s, la demanda de gasolina de mejor calidad (gasolinas de alto



octano) se incrementd, por lo que se buscd la forma de mejorar el octanaje de las

fracciones del petrdlec que caian dentro del intervalo de ebullicion de la gasohina, asi

como aumentar fa cantidad producida de ia misma. En la actualidad Ia gasolina es un

producto hecho por el hombre, o sea, que es sintética. Las principales razones para

producirla son:

< Los crudos tienen un méaximo de 25-30% de gasolina natural, con indices de octano de
40 a 60, los cuales son demasiado bajos para usarse en los motores modermnos de
combustion interna. Esto se debe 2 la estructura molecular de los hidrocarburos que la

constituyen.

> La cantidad de gasolina primaria o natural contenida en los crudos es insuficiente para

4,

satisfacer la gran demanda provocada por los cientcs de millones de vehiculos que

circulan diariamente por las carreteras y calles del mundo entero. (32, 41)

1.1.2 La Gasolina Comercial

Asi pues, la gasolina que compramos en las gasolineras se hace mezclando diferentes
porcentajes de gasolinas con composiciones muy variadas provenientes de distintos
procesos de las refinerias, siendo las principales fuentes:

Fraccién del petroleo correspondientie a la gasolina natural

Craqueo catalitico

Reformacion catalitica

Isomerizacion

Hidrocraqueo

Alquilacion

Oxigenados {TAME y MTBE) - aditivos

VvV W WV Vv Vv VY

El proceso de mezclado de los componentes es muy simple, perc es mucho més dificil
determinar cuanto de cada componente agregar a la mezcla para conseguir el octanaje
deseado. [32)

El octanaje es una propiedad clave de las gasolinas, a lo largo de este capitulo se ha

mencionado mucho sobre esta caracteristica, y debido a su importancia, resulta



indispensabie explicar a que se refiere este términe v su relevancia respecto a la fabricacion

de gasolinas.

1124 LA GASOLIA Y EL OCTANAJE

Un motor esta disefiado para que la gasolina gasificada sea admitida al pistén y, luego de
ser comprimida, exnlote nor la accién de una chispa de fa bujia. No son adecuadas aquellas
gasolinas que explotan por ¢l sélo heche de comprimirlas, pues se queman prematuramente.
Esto produce que el pistén se extienda antes que el cigliefial haya completado su cicio. El
resultado es un golpeteo constante o “cascabeleo” gue descompone ef motor. Asi pues,
entre menor octanaje tenga la gasolina mayor serd la facilidad con la que ésta explote a
causa de la compresién y producirg un mayor cascabeleo [Véase Apéndice Al

El nimero de octano es una forma muy comun de expresar el poder antidetonante de las
nafias. S¢ puede definir el niimero de octano como el porcentaje de isooctano (2,2,4 trimetil
pentanc) en una mezcla de isooctano y n—heptano que iguala la intensidad de detonacidon
del combustibie bajo ensayo, cuando ambos combustibles operan en una misma maquina
tipo de laboratorio. De forma arbitraria, se ha asignado el octanaje de cero al n-heptano, el
cual trabaja muy mal en los motores de combustion, y de cien al 2,2,4-trimetil pentano
(isémero del octano CsH,5). Cada hidrocarburo tiene un octanaje caracteristico. La mayoria
se encuentra entre el cero v el cien, pero hay casos de octanajes negativos (peores que el n—
heptano) o mayores a cien {mejores que el 2,2 4-trimetil pentano). Los isdmeros lineales
tienen €l peor octanaje, siendo que al ir aumentando las ramificaciones el octanaje mejora.
Asi también, los hidrocarburos bencénicos (aromaticos) poseen un octanaje elevado {Tabla
1.1).

Como se podra dar uno cuenta, en la detonancia influye la estructura. Asi los hidrocarburos
parafinicos de cadena directa, excepto los de menor peso molecular (CHy a C4Hjq) ticnen el
mimero de octano mas bajo y la tendencia a la detonancia aumenta rapidamente con el
largo de la cadena. Los hidrocarburcs parafinicos ramificados, en oposicién a los de cadena
lineal, tienen los més altos numeros de octano. Asi tenemos que el heptano normal tiene
graduacion octanica 0 por lo que tiene poco valor como combustible, mientras que cuando
se le modifica la estructura isémera 2,2,3 trimetil-butano, la graduacién octanica es

superior a 100 octanos. 221



n — pentano 62
1 — heptano 0
n -- octanc -17
3 — metil heptano 35
2.3 — dimetil hexano 79
2,2,4 — trimetil pentano 100
2.2.3.3 — tetrametil butano 103
benceno ‘ 106

Tabla 1.1 Octanaje de algunes hidrocarburos

1.1.3 Procesos para mejorar las gasolinas.

Como se explicd anteriormente, [a gasolina natural no posee el octanaje requerido por los
motores de combustién actuales. Para mejorar la calidad de esta gasolina existen dos tipos
de procesos en las refinerias, que son la isomerizacion y la reformacion. Ambos requieren
catalizadores.

En el primer caso los hidrocarburos lineales de los que estd compuesta la gasclina natural
se ramifican, lo que permite que se incremente su octanaje.

En el segundo proceso, el de reformacion, se lUevan a cabo transformaciones mas
complejas. Se tiene que el proceso de refermacién no s6lo favorece la ramificacion de los
hidrocarburos como en el caso anterior, sino que también les permite ciclisarse, formando
anillos de seis atomos de carbono, v después perder atomos de hidrégeno dandonos los
hidrocarburos ciclicos lamados aromaticos. Estos ditimos son esencialmente compuestos
de elevado octanaje. Al final de este proceso, la gasolina reformada, es decir, la
proveniente de la reformacion catalitica de la gasolina natural, estd rcompuesta de
hidrocarburos ligeros (ramificados) y pesados (aromaticos) que cumplen con las
especificaciones de una apropiada volatilidad v un elevado nimero de octano, ambas,
propiedades necesarias para un buen arranque de motor. En la reformacidn catalitica, el
cambio en el punto de ebullicion de la mezcla que pasa a través de esta unidad es
relativamente pequefio ya que las moléculas de hidrocarburo no se descomponen sino que

su estrucfura se reacomoda para formar aromaticos de alto ndmero de octano. Por tanto, la




reformacién catalitica incrementa principalmente el octano de la gasolina mas que

aumentar su rendimiento. [23, 25, 41
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1.2 EL PROCESO DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS.

1.2.1 Antecedentes del proceso

La gasolina directa pesada (destilada) o nafia pesada, generalmente tiene nGmeros de
octano muy baios, v cualquier proceso que pudiera mejorar ese octanaje ayudaria a cumplir
con la creciente demanda de gasolina de alto bctanzlje. Asi, a partir del craqueo térmico se
desarrollé un proceso Hamado reformacion térmica, ¢l cual se uso extensamente en un
principio. Desde fa década de los 30’s, este proceso se sustituyo rapidamente por un
proceso catalitico el cual resultd ser mas efectivo y econdmico. Por ejemplo, mientras que
la reformacidn térmica produce un reformado con mimeros de octano (RON) del orden de
60 ~ 80, dependiendo del rendimiento, la reformacién catalitica produce un reformado con

numeros de octano que van de 90 — 105, p2)

1.2.2 [ a Reformacion Catalitica

El propésito de la unidad de reformacion catalitica es el de sustituir una corriente de
hidrocarburos {nafia) de bajo octano por una corriente con alio octanaje requerido en la
mezcla de la gasolina comercial. Esto se logra al reformar algunos de los hidrocarburos en
la corriente alimentada ya que la reformacion catalitica se basa esencialmente en la
conversion de n—parafinas (parafinas lineales) y cicloparafinas en isoparafinas y aromaticos
respectivamente. Con esto se produce un incremento neto en ¢l nimero de octano del
producto. (31,15

i.as alimentaciones tipicas a las reformadoras cataliticas son gasolina directa pesada (HSR
— heavy straight run) y naftas (120°C a 200°C), es decir gasolina natural. Estas mezclas
estan compuestas principalmente de cuatro grupos de hidrocarburos: parafinas, olefinas,
nafienos, y aromaticos (PONA). La alimentacion a la reformadora cominmente tiene un
numero de octano de solo 35 — 65. Por ello, esta mezcla es inadecuada para mezclarse
directamente con el resto de las gasolinas.

Una alimentacion y el producto de reformado tipicos presentan la signiente composicion:



% Vol.

Componente | Alimentacidn | Producto
Parafinas 45 - 35 3050
Olefinas 0-2 0
Naftenos 30-40 5-10
Aromaticos 5-10 45 - 60

Tabia 1.2 Composiciéa tipica de la alimentacion y reformado

La mezcla de hidrocarburos utilizada actualmente es la mejor para este proceso, ya que si se
utilizan hidrocarburos con puntos de ebullicion muy bajos, éstos se descomponen
(hidrocraqueo), produciendo solamente gases que no pueden aprovecharse en la mezcla de
gasolinas. En el otro extremo, los hidrocarburos que tienen su punto de ebullicion por arriba
de los 200°C se hidrocraquean facilmente y causan que se deposite carbon en exceso en el
catalizador, ademas de que los productos del reformado de estas especies generan mezclas

con puntos de ebullicién por encima de ias especificaciones de la gasolina. (31,213,151

1.2.3 Reacciones de reformacion.

El proceso de reformacion se usa para convertir las corrientes de naftas en gasolina de alto
octano. Para lograr este objetivo, es necesario que se lieven a cabo una gran cantidad de
reacciones en la mezcla alimentada.

Las reacciones més significativas y deseables que involucra este proceso incluyen: f16, 54,231

Deshidrogenacion de ciclohexanos (naftenos) a hidrocarburos aromaticos

e
Nk

(a) Isomerizaciéon de los homologos del ciclopentano a ciclohexanos, seguide por una

deshidrogenacidn a aromaticos
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(b) Isomerizacion de n—parafinas
CH,CH,CH,CH,CH, —> CHCH,CHCH,
eﬁg
(¢) Ciclizacién de parte de las parafinas (conversion a nafienos) seguido de una

deshidrogenacion a aromaticos

CH,
2N
‘i:Hz CHy LH; CH»
\ﬂﬁ; o,

(d) Hidrocraqueo de parafinas ligeras (con bajo peso molecular y bajo octanaje) a gases,
concentrando de este modo los aromaticos de elevado octano en el liquido
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, ¥H, ~—>
CHCH,Cit, + CH,CHCR,CH,
(e) Hidrogenacion de precursores de coque en el catalizador. Saturacion de olefinas para
formar parafinas las cuales reaccionan como en el punto (c) y (d).

(f) Los aromaticos quedan pricticamente sin cambio alguno.

La parafinas y los naftenos pasan por dos tipos de reacciones que los convierten en
componentes de mayor octanaje: la ciclizacion y la isomerizacién. La probabilidad de que
cualquiera de éstas ocurra aumenta con el incremento en el nimero de 4tomos de carbono
en las moléculas y es por esta razén que sélo se utiliza gasolina directa pesada (HSR) en la
alimentacion. La gasolina directa ligera (LSR) (C5 —85°C) estd compuesta principalmente
de parafinas ligeras que tienden a descomponerse en butano y fracciones mas ligeras por lo
cual no resulta conveniente su procesamiento en la reformadora catalitica. [23]

Debido a que en este proceso se llevan ﬁna serie muy compleja de reacciones quimicas,
algunas de estas reacciones producen productos indeseables ademis de los productos

requeridos. Las reacciones que lievan a la formacién de productos indeseables mcluyen: 23,
a9)
1. La dealquilacion de las cadenas laterales de los naflenos y arométicos para formar

butano y otras parafinas ligeras.

2. El craqueo de las parafinas y naftenos para formar butano y otras parafinas higeras.



3. La polimerizacion de parafinas, que generan compuestos pesados (> C8)
Las condiciones de reaccion deben ser tales que favorezcan las reacciones deseadas y que

inhiban las indeseables.

El siguiente esquema muestra el sistema completo de reacciones de reformacion: (371

MoA /
/ \ A M MoaA
ciclohexanos B womitces B aromdtices

Productos aclopentanos s hgeros
desintegrados - — afl 18
// lSOmmCIOﬂ deshidrogenacién desalqulacion y
desmetilacidn
Mo A
1 u jiid
Figura 1.1 Esquema generalizado de las reacciones de reformacitn

Levenda: Sitio activo
I = hidrocragueo y desmetilacién A = acido
11 = isomerizacién de parafinas M = metalico

III = deshidrociclizacion

Entre las reacciones auteriores es particularmente importante la conversion de las
cicloparafinas {naftenos) en la alimentacion en hidrocarburos aromaticos. Esta reaccion
produce asimismo moléculas de hidrogeno las cuales pueden utilizarse posteriormente en
otros procesos deniro de la refineria. 31

Es importante mencionar que el presente estudio no incluye ninguna de las reacciones
arriba mencionadas, ya que la investigacién sélo se enfoca al proceso de cloracién del

catalizador de reformacion.

124 Procesos de reformacién actuales

Hoy en dia hay una gran variedad de procesos de reformacion en uso. Entre los més
importantes se encuentran el proceso de Platforming (UOP), Powerforming (Exxon),
Ultraforming (Std Oil, Ind.}, Houdriforming e Iso-Plus Houdriforming (Houdry), los cuales

son los mas utilizados en todo el mundo. 123;



Todos los procesos de reformacion siguen una configuracion similar, en la cual presentan
tres reactores con un precalentador y dos calentadores intermedios. La gran diferencia entre
cada uno de los procesos es el catalizador usado y el disefio y forma de los reactores

usados. Estas diferencias son las que imponen los criterios de operacion de cada proceso.
{31
A continuacién se describe ¢f esquema general que siguen la mayoria de los procesos de

reformacion.
i Redor [+
- (Gas fico en HS + O Gasdcoen - oo mad
2 G , inarn
tidrdgeno Cs ? %udrﬁfena
5T. sF Seccion do D &P
Naltz e P, "1 ta reforma
del reacior
Seccion de la
nidepteatadota
del seactor
Retormaddr
pesada
Leyenda: )
e = prefragcaonador.
57 =  agotador.
3F =  separadar.
c = deshutanizador.
CCR =  regeneraciin catalitica cominua,

Figura 1.2. Proceso tipico de reformacién de naftas

125 Descripcion del praceso tipico de reformacion catalitica.

La Figura 12, muesira un diagrama de proceso tipico para la unidad de reformacion
catalitica. La alimentacién proveniente de ios fondos del separador de naftas (P) pasa por
un proceso de hidrotratamiento con el fin de remover el azufie v €l nitrogeno que contienc
(Hidrotratadora, ST y SP). Sale de esta urudad y se precalienta hasta la temperatura de la
reaccion de reformacion mediante intercambio de calor con los productos y con ufi

calentador a fuego directo. Esta alimentacion se mezcla con una corriente de hidrogeno
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recirculada antes de entrar al primero de tres reactores (Seccién de reformacién). Las
reacciones de reformacion se llevan a cabo en estos reactores, los cuales son de lecho fijo.
En el primer reactor la principal reaccion es la deshidrogenacion de naftenos a arométicos,
esta es extremadamente endotérmica por lo que hay una gran caida en la temperatura. Para
mantener la velocidad de reaccidn, los gases se recalientan en calentadores intermedios
antes de pasar al segundo reactor. La reaccion en el segundo reactor es también
endotérmica pero en un menor grado comparado con el primer reactor, por lo que el
efiuente se recalienta antes de entrar al nltimo reactor. El efluenie deja el Gltimo reactor
para ser enfriado v condensado parcialmente mediante intercambio de calor con una serie
de corrientes frias y un condensador. Este efluente enfriado se lleva a un tangue de
separacion donde se obtiene una corriente gaseosa rica en hidrégeno v una corriente liquida
de reformado. Parte de la corriente gaseosa se recircula a los reactores y el resio
normaimente se manda a la unidad de hidrotratamienio de naftas para usarse en ese
proceso. El hidrégeno recirculado proporciona la atmosfera necesaria para gue se lleven a
cabo las reacciones quimicas ademas de que reduce el depésito de carbdn en la superficie
del catalizador, elevando el tiempo de operacién del mismo. Por otro lado, e! reformado
liquido se Ileva a una torre de estabilizacidn (D y SP). Los fondos de esta columna
consisten de reformado debutanizado el cual se manda al pozo de gasolinas para mezclarse
con otras corrientes y de este modo cumplir con las especificaciones de la gasolina para

motor. [31,32]

Las condiciones tipicas de operacidon para el proceso de reformacion catalitica se
encuentran en estos intervalos: 27,31, 541
e Temperaturas: 480 — 530°C  Temperatura Promedio: 505°C.
e Temperatura de entrada promedio al reactor (°C)
500 (inicio de la operacion) 515 (final de la operacion)
¢ Presion de entrada al reactor: 15 -2 atm. [350 — 2700 kPa]
o Relacién molar Hidrogeno / hidrocarburo (Hy/Hid): 2-5
e LHSV: 1-3 VIVc'hr'; Espacio velocidad promedio (LHSV)/hr 1.6

1 33



Como se dijo anteriormente la unidad de reformacién de naftas cuenta con una serie de
reactores empacados. El empaque de estos reactores consiste en particulas cataliticas a
través de las cuales pasa la corriente de proceso. Este catalizador es el corazén del proceso,

por lo que gran parte de este trabajo de investigacion debe enfocarse al estudio de sus

caracteristicas v propiedades.
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Figara 1.3 Corte transversal de un reactor catalitice tipico

7.3 EL CATALIZADOR DE REFORMACION

1.3.1 La catélisis heterogénea en los procesos industriales

El catalizador es una sustancia que acelera la reaccion, pero que queda intacta al final de la

misma. Tales catalizadores estan frecuentemente en forma sélida, en una fase distinta a la

de los reactivos, por lo que se les conoce como catalizadores heterogéneos. Estos

catalizadores heterogéneos son pieza clave en muchos procesos quimicos industriales,

como la sintesis de amoniaco, la sintesis de metanol, o la reformacién de hidrocarburos. {14]

Un catalizador sélido puede consistir de uno o varios componentes: [20)

a) Fase activa: Responsable principal de la actividad catalitica, generalmente son metales
de transicion del grupo VIB (Mo, W) y VIIIB (Pt, Re, Pd, Ni).

b) Promotor: Es una sustancia que ayuda a que Ja fase activa trabaje mejor, aunque éste por
si solo no presente una actividad catalitica considerable. Ademas de sinergizar

la actividad de la fase activa, los promotores pueden tener otras propiedades



como la de mantener las propiedades estructurales del catalizador o proteger a
la fase activa contra el envenenamiento. Algunos ejemplos de promotores son
el niquel y el cobaito en catalizadores de hidrotratamiento o ¢l renic en &
catalizador de reformacién de naftas.

¢) Soporte: Como su nombre indica, son la base estructural del catalizador, debido a que
consiste de un material sumamente poroso, también proporciona un area
especifica adecuada para la dispersion de la fase activa v los promotores. En
algunos casos este soporte puede presentar también cierta actividad catalitica
(p. ¢. AlyO3 en reacciones de isomerizacién), aunque en la mayor parte de los

casos es una fase inactiva.

1.3.2 Catalizadores de refermacién.

El primer catalizador de reformacion que se usé comprendia una mezcela de cromo v dxido
de molibdeno soportado en alimina. Desde el inicié se vishumbrd que este catalizador
metal-Oxido-soporte era muy probablemente un catalizador bifuncional ya que poseia
centros metalicos capaces de efectuar las reacciones de hidrogenacién v deshidrogenacién
buscadas y al mismo tiempo poseia propiedades é4cidas que lo hacian efectivo en la
isomerizacién y otras reacciones, Temiendo en cuenta estas caracteristicas, se llegd a Ia
conclusién de que un buen catalizador de reformacion deberia presentar ambas propiedades
(centros acidos y metales) o bien, se podrian utilizar dos catalizadores que tuvieran estas
caracteristicas, sin embarge esto Gitimo resultaria poco practico. El catalizador anterior
tiene la desventaja de que pierde muy pronto su actividad catalitica por lo que requiere
regeneracion frecuente, es decir de un tratamiento especial para restaurar sus sitios activos.
Debido a este problema, y siguiendo con el razonamiento de la funcién doble, pronto se
desarrollé un tipo de catalizador bifuncional mis efectivo, comiinmente conocido como
catalizador de funcién dual. En este catalizador se soporta un metal, como el platino, en una
base de silica—alimina o una alumina tratada con halogenos (CT o F). En la bibliografia se
menciona que el uso de bases de silice / alimina se ha dejado atras v, recientemente, se ha
desechado el uso de fluoruro, porque éste da un nivel de acidez demasiado elevado, dificil
de ajustar y controlar en el reactor. El sistema actual de cloruro permite tener un control

preciso de la acidez durante la operacion de la planta. (16, 151
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Los catalizadores usados actualmente pueden constar de un solo metal como el caso de
platino / alimina, o pueden ser bimetalicos donde el platino se usa en combinacion con un
segundo metal, por ejemplo renio o rutenio. De este modo, la funcidén metalica esta dada
por el platino, siende el promotor otro metal como el renio, el germanio, o el indio. La
funcion metalica constituye una pequefia parte del catalizador, aproximadamente 0.6%. Los
catalizadores bimetdlicos presemian una mejor estgbilidad operacional, pero son més
sensibles al envenenamiento {(p. ¢jemplo con azufre) v son mas dificiles de regenerar. El
metal catalizador se dispersa en un material poroso que sirve como soporte {p. ¢j. alimina}.
{37]

Los catalizadores de reformacion comerciales contienen alrededor de 0.25 —~ 0.8% peso de
platino (Pt) y entre un 0.9% — 1% peso de un halogeno, generalmente cloro (CI), adsorbido
sobre la alimina (Al (3). Este catalizador actiia como un catalizador “bifuncional” pues el
metal, que da la funcidbn metdlica, promueve las reacciones de hidrogenacion y
deshidrogenacion; por otre lado, ia funcion acida la provee la alimina y su acidez se
promueve con cloro, dandose en este sitio las reacciones de isomerizacién, ciclisacion, y las
de hidrocraqueo (Véase Figura 1.1 ). Los catalizadores mas usados en la indusiria petrolera
contienen también pequefias cantidades de remo (Re), el cual actia como promotor de los
sitios metalicos, formando un catalizador més estable. El catalizador estudiado en este

trabajo es de este tipo (Pt-Re / Al;Os). 115,49, 23,43

La actividad del catalizador de reformacién esta en funcion de su area especifica, el
volumen de poro, del platino activo (funcién metalica) v del contenido de cloro (funcién
acida). Por ello, que la mejor manera de mantener estos catalizadores en buen estado y
funcionando por tiempos més largos es- conociendo perfectamentie estas propiedades.
Precisamente una de las prioridades de la presente tesis, es conocer de una mejor manera la

funcion acida y sus efectos sobre el reactor de reformacidn. 3

1.3.3 Ei caracter acido en las reacciones de reformacion
Las prepiedades cataliticas del catalizador (Pt/AlO;) usado en la reformacién de naftas
dependen tanto de las caracteristicas del metal como de la acidez del soporte de alimina

{(Al;03). Como se explicd anteriormente, algunas de las reacciones de reformacion son
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catalizadas por una funcién Acida mientras que oiras se promueven por una funcién
metalica. Es precisamente esta bifuncionalidad la que hace importante el estudio de estos
catalizadores. Por ello, se debe mantener un balance correcto entre las funciones metélicas
v acidas durante el proceso con el fin de optimizar su desempefic. La funcién metalica

puede modificarse dependiendo de las técnicas de impregnacién usadas y el tratamiento

TG

23 ERaNS

=

eguido, mieniras que la acidez patural de la alimina se aumenta generalmente con

@
7]

A

I, F o ambos, hasta llegar a contenidos del halogenuro de alrededor de G.9-1%. (45, 54,48, 43}
La importancia del caracter 4cido de la alimina en las reacciones de reformacidn reside en
que éste es el responsable de la formacién de iones carbonio, ya sea por la separacidn de
{ones hidruro o por la adicion de protones a las dobles ligaduras. Estos iones carbonio son
los mediadores de reacciones tales como la isomerizacion de parafinas lineales y ciclicas y
ia hidrodesintegracidon. La alimina clorada en presencia de agua genera los sitios dcidos
requeridos. Cabe mencionar que ain cuando la alamina por si sola presente cierta acidez,
ésta no es suficiente como para poder formar los iones carbonio necesarios para las
reacciones de reformacion. (37, 49,23, 16]

La alumina contiene entre un 5 v 10% de agua, en la superficie de €sta se encuentran iones
OH’ que le imprimen un cardcter anfétero, (acidez tipo Bronsted). Durante la preparacion
del catalizador, en la etapa de deshidratacidn, los iones OH, vecinos de atomos de
aluminio, se combinan dando agua vy dejando asi libre a un atomo de aluminio el cual
adquiere un cardcter acido (acidez tipo Lewis); estos dos tipos de centros 4cidos (OH tipo
Bronsted y A’)! deben ser considerados como los responsables directos de la actividad
catalitica de la aliimina. La acidez tipo Brinsted se presenta tanto en las i como en las ¥y
aliminas dependiendo del grado de hidratacidn de cada una de ellas. jae, 493

En general los hidroxidos de aluminio y, por consiguiente, los éxidos hidratados no son
acidos muy fuertes. La acidez de los grupos OH presentes en la superficie de la alimina
activa puede aumentarse por la proximidad de zalgunos iones de cloro. El cloro atrae
electrones del enlace O--H, mcrementando asi la acidez de dicho grupo; el resultado de tal
interaccion entre el cloro y el grupo OH es una conversién parcial de la superficie de la

alimina hidratada a una superficie que contiene grupos CI'y OH.

' Acido de Bronsted: Causada por [a presencia de protones.
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Figura 1.4 Superficie de la aliimina sin clorar
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Figura 1.5 Superficie de 1z alduming clerada

La acidez puede incrementarse progresivamente cuando los grupos Cl reemplazan a los
grupos OH,, pudiendo de esta forma controlar ia acidez de la alimina pues los grupos AICh
en presencia de agua son acidos extremadamente fuertes. En las figuras 1.4 y 1.5 se muestra
un esquema simplificado de la superficie de la alimina sin clorar vy clorada

respectivamente.

El catalizador clorado requiere de la adicion de agua con el fin de que se generen iones
hidrogeno (H o H") que faciliten las reacciones de isomerizacidén en proceso de
reformacion.

Come resultado de la adicion de agua, parte del cloro es eliminado o “lavado™ de la
superficie en forma de HCI por lo que es necesario reponerlo, es decir, el catalizador debe

de reclorarse si se desea conservar su funcion acida. [4s)

Acido de Lewis: S debe a su capacidad para recibir electrones.
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La manera de clorar la superficie de la alimina es mediante la adsorcion de algiin
compuesto que contenga cloro, siendo las especies mas stmples el Cl; y el HCL De la
literatura se sabe que cualquier molécula con al menos dos atomos de cloro en un dtomo
central es capaz de transformar la alimina en un catalizador de isomerizacidn activo. Die
este modo, moléculas como el fosgeno, el tetracloruro de carbono, el tricloroetano y el
dicloroetanc son excelentes candidatos para llevar a cabo esta cloracion pues poseen un
mayor poder de clorante que muchas otras moléculas. E! agente clorante empleade en &l
proceso de reformacion catalitica estudiado es el dicloroetano (DCE — C,HsCl). Si se
adiciona este compuesto clorado a la alimentacidn el catalizador puede regenerarse. Asi es
posible regular o controlar el contenido de cloro en el catalizador a través de la presencia
simulténea de agua y compuestos clorados, como el HCl o el DCE, en la corriente
alimentada. 45, 10

El equilibric de agua—loruro es importante para los catalizadores que solo contienen
platino, pero para los catalizadores bimetalicos que contienen méas de un metal como es este
caso (Pt y Re), este balance es especialmente vital ya que generalmente operan a niveles
mas bajos de agua en el gas de recirculacion, a fin de optimizar el rendimiento y ia
estabilidad catalitica. Esto provoca una respuesta lenta de la unidad a los cambios en el
sistema de inyeccién de cloruro, y otra a los ajustes después de la alteracidn. Debido a los
niveles mas bajos de agua en el gas de recirculacion, el cloruro se distribuye mas
lentamente a través de estos catalizadores. Por ello se requiere mayor tiempo para que se
alcance un nuevo valor de equilibrio de clorure en el catalizador. 137

El agua en la alimentacidn y en la corriente de hidrégeno recirculada se evita a toda costa,
limitando su concentracion a 5-10 ppm de agua. Como se menciond anteriormente, el agua
remueve el CI' del catalizador en forma de HCL La formacion de este compuesto debe
evitarse en lo posible, y que el HCI corroe el equipo y tiende a disminuir la funcion de
isomerizacidén y de hidrocraqueo. Lo ideal es conservar los niveles de agua suficientemente
bajos y constantes, sin embargo, debido a failas en la operacién de unidades anteriores a la
de reformacién, la concentracién de HO a la entrada al reactor es muy variable y puede
llegar hasta las 50 ppm en algunos casos. En promedio estas variaciones llegan a ser de 25

ppm de HyO. 54,31
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1.34 Desactivacion del catalizador

Como consecuencia de que el catalizador pierda el balance entre el cloro y el agua y a que
estas especies promueven la formacién de nafienos y por consiguiente la de aromaticos, el
catalizador deja de cumplir su cometido {se desactiva) pasando a ser un elemento inerte. En
ese sentido, las parafinas en la corriente alimentada quedan expuestas a altas femperaturas
sin otra posibilidad que ser desintegradas {craqueadas) a moléculas méas pequefias y por
tanto de menor ocfanaje; adicionalmente, el rompimiento térmico de hidrocarburos
inevitablemente genera coque sobre el catalizador desactivandolo ain mas. Debide a la
configuracion del sistema de reaccion, el cloro v ¢l agua que contiene el primer reactor van
a afectar ¢l contenido de agua y cloro en el reactor que le sigue, por lo que el problema

aumenta en cada reactor. [49)

1.3.4.1 QTROS VENENOS

La actividad catalitica se reduce durante la operacion no solo por el depdsito de coque y por
pérdida de cloro, hay muchos otros factores que pueden alterar y desactivar al catalizador
de reformaci6n de naftas, entre ellos:

El azufre y los compuestos suifurados causan envenenamiento temporal sobre el platino del
catalizador v por lo tanto su desactivacion. Este envenenamiento se previene al hidrotratar
la corriente alimentada hasta un contenido de azufre menor a las 10 ppm.

Los compuestos basicos de nitrdgeno en la alimentacion neutralizan parte de la acidez de la
aliming y actian como venenos temporales para la funcidn de hidrocraqueo e
isomerizacion, En general el contenido de N en la alimentacion se mantiene por debajo de
las 0.5 ppm. El arsénico, el cobre y el plomo actiian como venenos permanentes. (31, 541

El cloro debe ser adicionado al catalizador durante la regeneracién para aumentar el
caracter acido de la alimina con lo que-se favorecen las reacciones de isomerizacion y
deshidrociclizacion. Sin embargo se considera un veneno cuando se encuentra en exceso
sobre el catalizador. Los cloruros orgénicos en la alimentacion reaccicnan con ia alimina,
aumentando la funcién acida, incrementando el hidrocragueo, e incrementando la
formacién de coque, por tanto disminuyendo el rendimiento de la gasolina. Algunas veces
la funcion 4cida debe aumentar, por lo que pequefias cantidades de cloruros organicos como
el dicloroetano se afiaden a la alimentacion. Ademas de los cloruros puestos

intencionalmente en la alimentacién, otros cloruros organicos pueden llegar al catalizador
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como resultado de solventes clorados que han sido usados en otros procesos para controlar
fos depositos de parafinas en las tuberias, tanques, etc. Ahora bien, cualquiera que sea su
origen, es importante controlar la cantidad de estos cloruros orgémicos va que estos
- compuestos pueden dafiar al catalizador y causar problemas de corrosion en los equipos
posteriores al incrementar la cantidad de HCI liberado por ellos. (54,491

En la simulacién gue se desarroiic en este trabajo no se tomo en cuenta la desactivacion

del catalizador causada por ofros agentes distintos al agua (balance agua / clorg).

La desactivacion catalitica es un fendémeno importante en los catalizadores de uso industrial
ast como en la evaluaciéon bésica de la cinética de las reacciones. Para que una reaccion
catalitica sea industrialmente wviable generalmente es necesaric minimizar cualquier
desactivacidén que ocurra. Esto tipicamente se logra a través de modificaciones en e!
catalizador, o por medio de un control cuidadoso de las condiciones de operacion de la
alimentacion y el reactor. Si no se puede evitar la desactivacion en gran medida, entonces
es necesario aplicar procedimientos para regenerar el catalizador. La regeneracion
generalmente se utiliza cuando la desactivacion ocurre por coquizacidn o sinterizacion dei
catalizador, en los cuales los intervalos entre cada regeneracion pueden durar meses, para la
reformacidn de hidrocarburos en catalizadores con metales nobles, o del orden de minutos
{regeneracion continua) para el hidrocraqueo de hidrocarburos usando zeolitas sintéticas.

La rapidez de desactivacion del catalizador dicta la temperatura y la presion de hidrogeno a
las cuales operan las reformadoras cataliticas. Si estas condiciones son las adecuadas, las
unidades de reformacion de naftas pueden operar por meses e incluso afics sin
regeneracion. Para el caso de la unidad de reformacion de naftas, el procese de

regeneracion del catalizador se detalla a continuacion. 3]

1.4 PROCESOQ DE REGENERACION

Durante la operacién comercial normal el depdsito de coque en el catalizador, Ia
contaminacion por impurezas alimentadas, la pérdida de cloro, v la sinterizacion del metal
provocan una disminucidon en la actividad catalitica v afectan el balance entre las dos
funciones {metalica y acida). Por esto, cuando el catalizador se desactiva, s necesario

regenerario. [43]
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Los procesos de reformacion se clasifican en continuos, ciclicos o semiregenerativos
dependiendo de la frecuencia con que se regenera el catalizador.

Por ejemplo, el equipo para el proceso continuo esta disefiado para permitir fa remocion vy
reemplazo del catalizador durante la operacién normal. Como resultado, el catalizador
puede regenerarse continuamente y asi mantener una gran actividad.

Por ¢l otro lado, en el proceso semiregenerativo se requiere que 2 unidad de reformacion se
desconecte del resic del proceso para ia regeneracion del catalizador. Dependiendc de la
severtdad de ia operacion, se requerira regenerar el catalizador cada 3 a 24 meses. El
proceso Platforming que pertenece a este tipo de proceso, es el més usado en la mayoria de
las refinerias.

El proceso ciclico se encuentra entre los dos anteriores. En este caso se cuenta ademas con
un reactor adicional en el cual el catalizador puede regenerarse sin tener que parar toda la
unidad. Cuando la actividad catalitica en uno de los reactores de proceso cae por debajo del
nivel deseado, el reactor se aisla del resto del sistema y se reemplaza por el reactor
adicional. Fl catalizador en el reactor reemplazado se pasa por un tratamiento especial para
regenerario. Después de la regeneracion este reactor se usa para reemplazar el siguiente
reactor que lo necesite, 23]

La unidad refermadora de naftas, objeto de este proyecto de investigacion, pertenece al tipo
de proceso con regeneracion continua. El flujo de hidrocarburos y del catalizador dentro de
los reactores de reformacion catalitica con regeneracion continua se muestra en los

siguientes esquemas.

En la Figura 1.6 se muestran las partes principales de un reactor de reformacion catalitica
con regeneracion continua. Se presenta un corte transversal de! segundo reactor de
reformacion, asi como la parte inferior del primero y la superior del tercero. El flujo de
hidrocarburo alimentado a estos reactores sigue la siguiente trayectoria (Figura 1.7). El
hidrocarburo entra por la zona de carga del Reactor 1 {no presentada), cruza la zona del
catalizador, hasta llegar al tubo central de dicho reactor, saliendo a través del efluente del
Reactor 1. Esta corriente se calienta nuevamente y se introduce por la carga del Reactor 2,

pasa nuevamente a traves del lecho catalitico y llega al tubo central desde donde sale del
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reactor por el efluente del Reactor 2. Este mismo ciclo se repite entre el segundo y tercer
reactor.

E! flujo de catalizador que se presenta en la Figura 1.8 sigue otra trayectoria. En este caso
el catalizador se introduce continuamente en la canasta exterior del Reactor 1. Aqui se lieva
a cabo la primera parte de las reacciones de reformacién. El catalizador se distribuye
posteriormente a través de los tubos de transferencia hacia el segundo reactor donde la
corriente de nafias sigue reaccionando en un menor grado. Cabe mencionar que la
velocidad de flujo del catalizador es sumamente baja comparada con la del flujo de las
naftas, por lo que puede representarse el comportamiento de este catalizador como
préacticamente estético. El catalizador sigue el mismo trayecto hacia el tercer reactor desde

donde sale hacia la zona de regeneracion.
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Figura 1.7 Flujo del hidrocarbure

La primer etapa de la regeneracion consiste en el quemado del coque y la segunda es la
recloracién, también llamada “rejuvenecimiento”. La recloracion tiene dos objetivos; la
redispersion de la fase metalica y la de proveer la concentracion dptima de cloro para la

promocién de la acidez.




Figura 1.8 Flujo del catalizador

Durante la combustion del coque en la primera etapa de la regeneracién, se produce agua,
la cual lava el cloro de g superficie del catalizador. La concentracién de cloro cae entonces

de un valor de 0.9 — 1 % en pesc a 0.4 — 0.5% en peso. Debido a que durante la primera
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etapa de la regeneracion del catalizador se pierde el cloro que le da el caricter 4cido al
catalizador (promocion de las reacciones de isomerizacidn entre otras) es necesario
reponerio, Io cual se hace afladiendo algiin compuesto clorado como el tetracloruro de
carbono ¢ alghn policloroetano (DCE). Adn ahora, cuando se reduce el catalizador gastado
y se le repone ei cloro perdido, es dificil saber con que cantidades de cloro y agua queda ¢l
reactor. Sin embargo cuando se considera que se encuentra “en las condiciones adecuadas”,
el reactor se vuelve a poner en operacién. Por esto es importante tenier un medio mas seguro
para conocer las cantidades de cloro a adiciondr, como puede ser un modelo matematico de!

proceso aplicado a una simulacion de la unidad de reformacion. 43, 49]

A pesar de lo delicados que pueden resultar al momento de la operacién, los actuales
catalizadores bifuncionales, son capaces de operar en los procesos de reformacién por
largos periodos de tiempo sin regeneracidn, v a un costo que los ha hecho sumamente

atractivos para su uso comercial. [16]
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CAPITULD 2.

2 Planteamiento del Problema

2.1 Introduccion

Este trabajo cstd enfocado al estudio tedricc de la dinamica del proceso de
adsorcion/desorcion de cloruros sobre y—aiﬁmi‘na, dentro de un reactor de lecho empacado,
la cual es parte importante del catalizador usado en procesos de refinacion del petroleo tales
comoe la isomerizacion de parafinas y la reformacion catalitica de naftas.

Como se explico en el capitulo anterior, la relacién cloruro/agua existente en los
catalizadores de reformacion de naftas (es decir, en el soporte), es sumamente importante,
pues cualquier variacion puede levar a resultados indeseables en el proceso. De alli se
desprende que resulta vital conocer adecuadamente el comportamiento dinamico del
proceso de adsorcion y desorcién del cloro en la alimina v su relacion con la cantidad de
agua presente en dicho soporte. De esta manera se podra tener un control adecuade sobre
los procesos donde actiia este catalizador.

Aunque ¢l objetivo primario deberia ser ajustar el caracter metélico v 4cido del catalizador
de manera que se adapte a las condiciones de reaccion, en la préctica, es més coman que las
condiciones de operacion se modifiquen para adaptarse a las caracteristicas de un
catalizador dado. ;37

Con el propésito de tener una herramienta que pueda ayudar a realizar €l ajuste de las
condiciones en el catalizador, se planted el siguiente modelo matemdtico que simuia e}
comportamiento de la adsorcion y desorcién de cloro sobre Ia superficie del catalizador de

reformacién de nafias.

2.2 Simulacién y Modelos matematicos

La eficiencia del proceso de reformacion catalitica y en general de cualquier proceso donde
se utilice un catalizador depende en gran medida de las propiedades del catalizador usado,

si queremos mejorar esas propiedades es necesario conocer el principio de su fundamento.
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Para ello es indispensable determinar los parametros fisicos y fisicoquimicos y las
relaciones entre ellos. Esta determinacion se realiza usualmente de forma experimental, la
cual resulta costosa v bastante complicada. Sin embargo, se cuenta con otra alternativa
mucho mas simple vy rapida de estudiar estos procesos la cual consiste en disefiar y evaluar
los procesos y equipos por medio de simuladores. Si se conocen los principios que regulan
el funcionamiento de un equipo, proceso ¢ sistema, resulta mucho mas econdmico y rapido
programar y simular en una compuiadora dicho proceso en vez de construir un modelo
experimental o una planta piloto que puede ser sumamente dificil de operar v de controlar.
El tiempo que uno tarda en obtener resultados por medio de un simulador es mucho menor
que el tiempo que uno tarda en desarrollar y completar un experimento. Para lograr una
simulacion correcta del proceso estudiado, es necesario primero plantear un modelo
matemitico de este proceso.

Un modelo es una representacion simplificada de un fendémeno que nos permite sacar
conclusiones acerca del mismo. Las relaciones entre el modelo y el fendomeno pueden
establecerse en forma de ecuaciones algebraicas, diferenciales, integrales o un como
conjunto de ellas, estas ecuaciones describen entonces el comportamiento del objeto de
estudio, del fendmeno o proceso.

Debido a que el modelo es una versién simplificada de la realidad, éste no la reproduce de
forma perfecta, en realidad cualquier modelo presentars cuatro limitaciones principales

dependiendo de que tantas simplificaciones se hayan considerado: p1s)

» Tipo, cantidad y exactitud de los datos disponibles para crear el modelo

Y

Herramientas numéricas disponibles y su precision

» La facilidad que se tenga para extrapolar los resultados obtenidos del modelo, fuera del
intervalo de los datos usados originalmente para ajustar el mismo, asi como de la
validez y confiabilidad de estos datos.

» Sensibilidad a los parametros del modelo

La solucién de sistemas diferenciales multivariables, como los planteados en esta tesis, es

bastante compleja. Para resolverlos es necesario el uso de métodos numéricos que realizan
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una gran cantidad de calculos por lo que se requiere de una computadora rapida con
algoritmos eficientes.
Atn cuando hay trabajos publicados sobre la simulacion dinamica de reactores tubulares,
muy pocos toman en cuenta las especies adsorbidas sobre el solido. Por otro lado, también
se han escrito articulos sobre la cinética de la adsorcidn—desorcién de cloro pero ninguno
aplica a la simulacion dinamica de un reactor. Debido a esto, resuito dificil flevar a cabo
una comparacion adecuada entre el modelo utilizado en este trabajo, y algunos modelos
publicados anteriormente.
No obstante, se sabe que si se cuenta con coeficientes cinéticos y de transporte para un
sistema, es posible simular el comportamiento de cualquier reactor catalitico heterogéneo,
incorporando estos coeficientes a las ecuaciones de continuidad.
Los modelos con que se cuenta actualmente para modelar estos reactores se clasifican en
heterogéneos y pseudohomogéneos. Los modelos heterogéneos proponen ecuaciones de
conservacion separadas para la fase fluida v el sdélido. Por otro lado los modelos
pseudohomogéneos no consideran de forma explicita la presencia del cataiizador, es decir
no distinguen entre la fase fluida v el solido. Entre los modelos pseudohomogéneos, el
modelo mas sencillo es el pseudohomogéneo unidimensional, el cual considera el mezclado
solo en la direccion axial. [19]
Se decidio estudiar e} proceso de adsorcidn—desorcion de cloro desde el punto de vista
dingmico, es decir teniendo en cuenta las variaciones de dicho proceso a través del tiempo
pues se ha visto que el desempefio de cualquier proceso puede mejorarse si se opera en
condiciones cambiantes a través del tiempo, es decir de una forma mas cercana a la
rezlidad. Ademas el estado estacionario no siempre resulta conveniente ni satisfactorio para
explicar el comportamiento de un reactor catalitico.
Para que este modelo en estado dindmico pueda describir adecuadamente al reactor de
lecho fijo debe cumplir con los siguientes requisitos; (51

»  Debe representar un sistema conservativo en el balance de masa (v de energia si se

tiene un caso distinto al isotérmico);
»  Debe poder reproducir cotrectamente el estado estacionario;

»  Debe describir de la forma mas cercana a la realidad las variables del sistema.
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Por otro lado un modelo dinamico es mas complejo y presenta mayores dificultades en su
solucion que un modelo estacionario. Ademds se requicre que este modelo tenga gran
estabilidad, sobre todo st el modelo es no adiabatico v no isotérmico.

Auln cuando los modelos matematicos pueden usarse para describir una gran variedad de
fendmenos, inclusive si se trata de una misma clase de modelo, el método numérico y el

sistema de ecuaciones sera necesariamente especifico para cada problema. 2]

2.3 Modelo de Calculo desarroffado.

231 Modelo inicial

Con el proposito de modelar la dindmica de adsorcion—desorcién de agua y cloro sobre la

v-alimina, se planted el siguiente esquema de reaccion:

5

k2

H,O0+X-Cl 7 X -0OH + HC1

Ecuacion 2.1

ks
CHC,+2H,——>2HCl +C,H
Ecnacién 2.2
La primer ecuacion (Ecuacién 2.1), representa el proceso de adsorcién/desorcién de cloro

sobre la superficie del catalizador, es decir, es una reaccién reversible. El agua, al
combinarse con un sitio superficial clorado {X-Cl), produce acido clorhidrico v sustituye al
sitio colorado por un hidroxilo, esta misma reaccion sucede en sentido inverso. La
Ecuacion 2.2 muestra la reaccidén de formacion de HCI necesario para llevar a cabo la
regeneracion del catalizador, al desplazar el equilibric de la primer reaccion hacia la
izquierda. Para el caso considerado, el agente clorante que se eligio, es el dicloroetano, ya
que este es ¢l compuesto usado en el proceso industrial de reformacion catalitica de naftas.
El dicloroetano (C,H4Cl;} reacciona con el hidrogeno presente en la fase fluida dentro del
reactor provocando la descomposicién del primero y la formacion de HCI.

El modelo que se emplears en este trabajo es un modelo pseudohomogéneo unidimensional
en ¢stado dinémico. Con el fin de simplificar el modelo y atn cuando esto se contrapone a
la realidad del reactor estudiado, debemos suponer que el reactor se comporta ¢omo un

medio 1sotropico continuo. Esto significa que las propiedades del reactor son las mismas en



cualquier direccion del espacio v en cualquier momento y que no hay distincién entre las
fases fluida y solida. o
De la suposicion anterior v empleando la ley de Fick de ia difusion, podemos plantear los

balances de materia para cada componente involucrado en el proceso:

a \ an ATy a \ ' . — ﬂf\ i __ % is
EP\A{De)r-a}Ck)'?z _k_ULkT\UE}Lé;Ck)I I'pprk —ra\_,k k=1.N

Ecuacién 2.3
I.a ecuacion anterior representa un juege de N ecuaciones donde N es el nimero de
componentes involucrados en el sistema. El pomer término del lado izquierdo de cada
ecuacion corresponde al término difusivo de la ecuacion de continuidad, el segundo es el
término convectivo, mientras que €l tercero se refiere al término de reaccion. Ei término del
fado derecho es la acumulacién de cada especie dentro del reactor. El signo del término de
reaccion dependeré de si el componente es un reactivo o producto en cada reaccion.
Por otro lado, a partir de la ley de Fourier y del balance de energia se obtienen las
ecuaciones de energia, una por cada reaccion considerada:

3 8 8)
o 27} +rZ (a7 + k9, 21)< % (At )oys; = oG, 2T

74
o A 3
Ecuscidén 2.4

Ahora bien, ya que en este trabajo se considerara como primera aproximacion que el

reactor es isotérmico y que el perfil de velocidades es plano en la coordenada radial (o sea,
uzu(r)) y por tanto dC, /dr =0 se despreciarin tanto el término radial en el balance de

masa, como el balance de energia. Se tomard el caso isotérmico pues no se tiene
informacion suficiente como para evaluar adecuadamente la expresion del balance de
energia, sin embargo otros autores han encontrado que en sistemas similares, como los
reactores de isomerizacion gas—sélido, la resistencia a la transferencia de calor es
despreciable y el calor de reaccion no es significativo o, is. 351, lo que justifica en cierto

modo la simplificacidn anterior.
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Figura 2.1 Flujo dentro del reacter de reformacion

Hn la Figura anterior (2.1) se muestra un corte del reactor de reformacién mostrado en el
Capitulo 1. En esta figura se esquematiza el perfil de flujo que siguen los hidrocarburos y
por lo tanto las especies en la fase fluida que nos interesan (H,O, DCE, HCI). Como se
puede observar, el flujo de la fase fluida atraviesa la zona del catalizador practicamente en
la direccion axial (en la direccion L del diagrama). Solamente en los extremos del reactor,
el flujo radial puede ser importante para la solucion. Esto justifica la suposicién de que el

perfil de velocidades en la coordenada radial es plano.

Asi, a partir del sistema de reaccion anterior y tras implementar las simplificaciones citadas
anteriormente, se obtuvieron las ecuaciones de continuidad correspondientes, lo que nos dio

un primer modelo matematico:

(Dk)La_azzick_ua_aZCkirppB :§Ck k=1.N

Ecuacién 2.5
Para cada especie involucrada en este proceso, el balance anterior queda de la siguiente

manera.



H,O: DH2C) ECH o~ U aZCHzo I 5p  Hi0
I L 5 )
(TR O 'a—z"g-LHCl UE‘LHQ + r +1‘2 —E;CHQ
o’ 5} 5}
DCE : Dy ~ 2 Cpex u“a—z‘CDcE £, = —Crpe
-~ -~
¢ o}
Et DEt 3 ZCEt u“'a—;CEt'i’*fz— CEr
o° 5} %,
H,: H, 5, Cy u—a:CHZ—' 2_5? H,
— d° 0 %)
OHZ OHazcﬁ_uECOH-‘-fl—é—tCa‘?
e 9’ o . o
Cl: Daazz Ca —ugba -1 =—a—t—ba

Ecuacién 2.6
Donde 11 y r, son las velocidades de reaccion, las cuales se definen ¢omo:
¥, =k (CIYH,0) -k, (OH YHC
vy, =k (C,H,CLYH,)*

Ecuacién 2.7
No todas las expresiones planteadas en la Ecuacidn 2.6 son independientes entre i, pues
por ejemplo, es posible obtener la concentracion del hidroxilos superficial conociendo la

concentracion del cloruro superficial (Véase Ecuacion 2.8).

Componente Formuia | Id. Componente Formuiz | Id.
Agua H;O H,C | Hidrdgeno H; H,
Acido Clorhidrico H(Cl HCI ¢ Hidroxilos adsorbidos OH OH
Dicloroetanc C.H,Ch; | DCE | Cloruroes adsorbidos Ct | a
Etano CHe Bt

Tabia 2.1 Compuestos inveiucrados en la recloracién

2.3.2 Simplificacién del modelo inicial. Suposiciones vy justificacion.

Con el propésito de conseguir resultados mas apegados a la realidad y de facilitar el
proceso de calculo del sistema de ecuaciones obtenidas a partir del modelo inicial, se

hicieron algunas suposiciones teniendo en cuenta el proceso de Reformacién de Nafias
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antes descrito. Ademas de la suposicion de que el reactor es un medio isotrépico continuo y
que es isotérmico, las suposiciones que se hicieron para modelar la dinamica de
adsorcidén/desorcion de cloro fueron:
1. La alimina est4 cubierta de una monocapa de iones hidroxilo, que pueden sustituirse

por cioruros. No se considera la participacion de iones oxigeno en la superficie.
2. La suma de las concentraciones de los iones hidroxilo y cloruro en la superficie es

constante.

OH,=0OH +(CI
Ecuacion 2.8

3. Lareaccion de descomposicion es irreversible y se presenta en un solo paso.

En trabajos realizados por otros autores, se ha visto que la reaccion de descloracion del

1,2-dicloroetano en un medio sin oxigeno es de la siguiente manera:
C2HyCly + 2H; — GoHe + 2HC (1)
Hz 4+ 2CH # w2 2HCl + 2+ {2}

Ecuacion 2.9
Segin el esquema de reaccién planteado, el mecanismo de reaccion detallado
involucraria una reaccion en el sitio activo del catalizador (representada como *) entre
el cloro adsorbido y el hidrogeno de la superficie, produciendo en ultima instancia HCI
gaseoso, lo cual darda una expresion como la reaccion (2). Con el fin de modelar la
cinética, se supuso que el paso limitante en el mecanismo de reaccién no involucraba
ninguno de los pasos inherentes a la segunda reaccion. Basandose en esta suposicion,
se esperaria que la reaccion (2) alcanzara un equilibrio dinidmico. De la reaccion (2)
puede verse facilmente que entre mayor cantidad de HCl de forme en el reactor, la
cantidad de cloro adsorbido también aumentara. [10]
4. Se considera que la concentracion de hidrogeno en el reactor es constante, ya que la
cantidad de hidrogeno que entra al reactor es muchas veces mayor a la cantidad de

agente clorante. Asi:

Ecuacion 2.10



1, =k (CH CLYH,) =k (C,H,CL) by =Fki(H,)’

Ecusacién 2.11
La expresion 2.11 puede justificarse considerande un estudio realizado ro) donde se

encontrd una ecuacion para la rapidez de reaccion de la descloracion del DCE.

P s, P
£ Tl Ol

L+ (Pya/ KPR}

== ﬁ;’gvpczmcgzpﬂz - k

Ecuacién 2.12
Si tomamos la ecuacion anterior, y la aplicamos a nuestra investigacién, considerando
que hay un exceso de hidrogeno en el reactor, tendremos lo siguiente:
_ o Pona

=5 +{Puct/VE |}

Fcuacion 2.13

De acuerdo a este mismo estudio, como K'>>Pygy, entonces 1+ (Puei/ VK } 3 1;

por lo tanto

- Pemon
r = ﬁ—mm-c“?dci‘ :kslizgﬂ;tlg}
Ecuacion 2.14
5. El paso determinante es el de la reaccién superficial. La adsorcién y desorcién son
relativamente rapidos. Se considera que la reaccion de descomposicion es casi

instantanea.

k, >k
Ecuacion 2.15
De la literatura, se encontré que el DCE se destruia completamente a 375°C y que, para
un intervalo de temperaturas de 250 a 400°C, el tnico producto que contenia cloro
después de la oxidacion era el HCl poj. La temperatura de reaccion en los reactores de
reformacion de naftas se encuentra entre los 480°C y 530°C, con lo cual se esperaria

que el DCE se descompusiera casi instantaneamente en HC! en su totalidad.
6. Los cloruros ¢ hidroxilos solo pueden existir como especies en la fase solida. Debido a

que se encuentran adsorbidos en la superficie del catalizador, la velocidad de flujo v la

difusividad de estas especies es cero. Esta es la base del modelo pseudohomogéneo.



on ~va oF ~¥g =Y
CH: +1=—Cg
L
— 0
CI:—rI*—gt— .

Ecuacién 2.16
Aplicando las suposiciones al modelo inicial, llegamos al modelo que se utilizd para

simular el comportamiento del reactor de reformacion en la etapa de cloracion.

H,O: DHZO -éa;;CHzo —u—%—CHzo -1, = %CHZO
HCL : Dy %c 0y 20 = C
DCE Dy 2Coy =82 Copy =5 = 2o
Et: D, —;—:—;C& —uaﬁz—CEt + 1, :%CE‘
OH : +r, =§t— —
Cl -1 258{(35

Siendo las expresiones de 1 y 1; iguales a las de la ecuacion 2.7.

1, =k (CI)(H,0) — k, QB HC)
r, =k, (C2H4Clz)(H2)2

233 Adimensionalizacion del modeio final.

Una forma muy conveniente de resolver el modelo planteado anteriormente, es ponerlo en

términos de variables y nimeros adimensionales, las cuales pueden escribirse como sigue:

Cx Z
a) Oy =—= bys==
) ‘ Pref ) L

1= d) Peyx 7—;{%

(Lt/u)

Ecuacién 2,17
En la ecuacidn anterior (a), la variable ps, se refiere a la densidad de referencia tomada
para cada componente dependiendo de la fase donde se encuentre. La densidad de

referencia serd para nuestro caso, la mayor concentracion volumétrica presente en cada
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fase. Asi, para las especies en la fase fiuida, prer = Orrer v para las especies en fase solida,

Pref= P ref:
Aplicando las variables anteriores, el balance de materia final adimensional queda:
1 L
ﬁﬁziq)km_a_q)ki rppB:%k k=1.N
Pewx L 8s s U Pref loge

Ecuacion 2,18
Esta adimensionalizacion mejora el proceso del calculo, va que acota las variables en un
intervalo entre O y 1, en el caso de la concentracion y la longitud adimensional (@ vy s), vy
reduce el intervalo de valores para el resto de las variables.

El modelo final para cada una de las especies queda de la siguiente forma:

_ o d, 2 . L
HO —®,,=—%2 —&,  —-——®,  + ———(r
2 or H,0 PeM,HZO asz H,0 o5 H,0 upf’ref( 1)
d Z
aer: Lo =t o Og 4 L (g
a HClL P a 2 HCT a HCl i 2
T €y pey OS s UD ¢ or
o d, & %, L
DCE: ~®pp=—2t— @ —— O, + (-r)
87,' DCE PeM,DCE asz DCE aS DCE upf’,ef 2
d 2 L
£t §®E: :ﬁ%q)& _SCDEI + (rz)
T Crrmr O8 S foref
. L .
L gq’aﬁ :7—(’1)
sref
— 0
v 9 up,,.. et

Ecuacion 2.19

Las ecuaciones de velocidad de reaccidon adimensionales, quedan:

= (kP Dy - k@ e ®op )P foref Ps.ref
= (kB(DDCE)pf;ef

Ecuacién 2.20
Entonces, para N componentes tendremos N balances de materia, o sea N variables con N
ecuaciones diferenciales parciales. Cada ecuacidn requiere dos condiciones de frontera
espactales y una temporal, por lo que para resolver éste sistema de ecuaciones diferenciales
parciales, necesitamos en total 3*N condiciones de frontera. Con N = 6, es decir, el

presente caso, tendremos 18 condiciones a la frontera.



2.34 Condiciones de frontera

Un fenomeno fisico o sistema debe separarse del resto del universo con el fin de estudiarlo.

condiciones de frontera son necesarias para obtener una solucion matematica particular de
las ecuaciones diferenciales de conservacion. Ahora que desde el punto de vista fisico, estas
condiciones deben representar a las caracterisiicas externas del sistema, expresando al
misme tiempo la interaccion entre este universo v el sistema estudiado. 1207 Las condiciones
de frontera elegidas ayudaran a obtener resultados mas exactos y confiables, entre mejor
describan la interaccion entre el sistema y sus alrededores. Las condiciones de frontera
utilizadas para esta simulacién, se describen a continuacion.

La ecuacién diferencial ordinaria que describe el transporte por conveccién y mezclado
axial en estado estacionario de una especie que sufre una transformacién quimica con

cinética de primer orden (adimensionalizada) es: [12]

1 47 . d -

S S fRI=0

Pe ds ds

Ecuacién 2.21

donde f es la fraccion de reaciivo restante, s es la coordenada axial adimensionalizada y R
es el numero de Damkoler para una reaccion de primer orden. Para la ecuacion anterior
(Ecuacion 2.21), el Peclet se define como (L v / Dr). La ecuacidn anterior fue resuelta por
Danckwerts en 1953. Para obtener las condiciones a la frontera aplicables a la ecuacion

anterior, s¢ debe considerar un balance de materia para un plano perpendicular al flujo:

NV d e 1 df
TO- 555 O O 5 2
Ecuacion 2.22

Donde f{*) es el término convectivo y {1/Pe){df{(*)/ds} es el término difusivo. Los signos (~)
y (+) de la ecuacion anterior se refieren a la posicién inmediatamente anterior e
inmediatamente posterior al plano. Ahora bien, si se supone que el mezclado sucede sélo
dgeniro del reacior, es decir, el coeficiente de difusividad tiende a cero antes de entrar al
reactor, hasta un valor constante dentro del reactor y regresando a cero al salir, el balance a

la entrada del sistema queda:

SO o () =f) =1

Ecuacion 2,23
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A la salida, el gradiente debe ser cero:

df ,.-

Z1y=0
cuacién 2.24
Sobre la base de las condiciones planteadas por Danckwerts al resolver el problema
anterior, se plantearon las condiciones de frontera de este trabajo.
Entonces, el reactor queda dividido en tres secciones: la de entrada, la de reaccidn, v la de

salida. Véase Figura 2.2.

Entrada Salida
0- _pg— OF
Direccion de flujo :

<+ . >
Figura 2.2 Esquema de las tres secciones del sistema estudiado

La solucion analitica de Wehner y Wilhelm para la seccion de entrada al reactor, justifica

que la concentracion a la entrada es igual a la de la corriente de alimentacion: {ss)

- _ gite o
1- ©(0)
Femacion 2,25

Entre mayor sea el Peclet (menor difusividad) en la seccion de entrada, el perfil se
comporta mas como una funcion escaldn.

De la Ecuacidn 2.25 obtenemos que si Peenrage = 0 6 s > 0 entonces @ > $(0) (D es la
concentracion adimensional),

Entonces, siguiendo consideraciones similares para este modelo, tenemos que las
condiciones iniciales y de frontera requeridas para resolver el sistema son:

k| 1 2 3 1415 6
Ce |H:O0 [HCLIDCE |Et | Tl | OH

Condiciones iniciales y de frontera.
=0
Dils=0=1 Dalso =0 D3l =1 Dyle0=0 Dsf0=1 Dgls—n =0
Dl =0 Djr =0 Dsleg =0 Dyl =0 sl = 1 Dglsso = 0
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7#0

d d d d d d
—O@ihpg=1 —Dp0=0 —D30=1 —Duyfs0=0 —Ds|50=0 Eg—q)s]s:o =0

ds ds ds ds ds

d d d d d d

— O =0 — O 1=0 — D5l =0 — Byl =0 — D51 =0 —Dgle1 =0
cis'lll dS'ZIl dgs]x dge&lr dss|1 dgGlI

A partir de las condiciones anteriores podemos suponer que al tiempo inicial (1 = 0), la
concentracién de cloro en la superficie del catalizador es méxima, y constante a lo largo de
todo el reactor. Ademas, se observa que los Oinicos reactivos que se consideran a la entrada

seran el agua y el agente clorante.

2.4 Método de resoiucion dei sistema planteado.

El modelo desarrollado consiste de una sistema de ecuaciones diferenciales parciales,
donde la variable a calcular es la concentracién de cada especie presente a lo largo del
reactor de reformacion respecto al tiempo. No es posible utilizar cualquier método
numérico para obtener lz solucidon de este sistema, pues las concentraciones calcuiadas
dependen tanto del tiempo, como de la longitud del reactor. Uno de los métodos que ha
resultado bastante efectivo y confiable para la resolucion de problemas similares, es el
método de lineas. Asi pues, para resolver este sistema de EDP’s, se eligio el método de
lineas incluido en la libreria de métodos numéricos de IMSL-Fortran {lamado DMOLCH.
En el presente caso, el método de lineas va calculando una superficie de concentraciones de
cada especie, para cada intervalo de tiempo y de longitud del reactor, tomando en cuenta

siempre las condiciones a la frontera mostradas anteriormente.

2.5 Alimentacién de fas especies en forma de escalén (pulsos)

Anteriormente se llevd a cabo un trabajo similar a esta Tesis, donde se estudiaba la
cloracion del reactor de isomerizacién de parafinas. En ese trabajo se consideraba que la
alimentacion de las especies reaccionantes era constante, sin ninguna variacion a lo largo de
todo el tiempo de reaccion 201 La realidad es muy distinta, ya que en el proceso industrial

(reformacién o isomerizacion), la composicién a la entrada del reactor de los compuestos
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alimentados se da en forma de escalén, v en casos extremos como pulsos, variando a lo
largo de todo el tiempo de operacién.

Con el fin de poder simular correctamente este comportamiento dinémico se procedié de la
siguiente manera. Para definir matematicamente la variacion en escaldén de la concentracion
de las especies quimicas involucradas a través del tiempo, se ufilizé un polinomio
interpolador con una pendiente muy pronunciada en ambos extremos. Tomando la
concentracion antes de la variacion {antes del escaldon), v después de la misma, asi como el
tiempo en el cual ocurre tal perturbacidn, este polinomio se ajusta considerando una
diferencial de tiempo muy pequefia antes (t — 8) y después (t + 8) del tiempo del cambio.

{Véase la Figura 2.3)

Para simular matematicamente el escalon, fue necesario dividirlo en tres zonas:

1. Seccion de entrada, anterior al escalon en (t - 8), con pendiente cero

2. Seccidn de cambio de pendiente, de tamafic 2*3. El tiempo t se encuentra a la mitad de
esta seccion.

3. Seccion de salida, posterior a la variacion de la concentracién en (t + &), con pendiente

CCro.

El célculo en esta seccién se realizd mediante las librerias matemaéticas de IMSL-
FORTRAN denominadas DCSHER y DCSDER. Estas hibrerias ajustan los datos de
concentracion y tiempo antes y después del escalon, creando asimismo el polinomio
interpolador. Para ello, es necesario asignarle a cada seccién ciertas condiciones iniciales.
Estas condiciones estan dadas por la siguiente ecuacion:

Ecuacion que define las condiciones iniciales en cada seccion

-~

o®
a,®, + 5 ask =7, ()

Ecuacidon 2.26

Los valores de «, 8, y v van cambiando respecto al segmento del escalon en donde nos
encontremos. A pesar de que en la ecuacion anterior se menciona el uso de la constante ¥(t),

para encontrar las condiciones al problema, al realizar el célculo v debido a la forma en
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como se programé la libreria de IMSL, la funcién que genera el polinomio interpolador

requiere el valor de y’, es decir, la derivada de la funcién v.

4
‘T

—0 i .
g Polinomio interpolador
W gt . r
S =\ | que ajusta a un escalon
o 1 /
St 4
+ :
=
Q
o
S
O +5
t* tiempo
Figura 2.3 Esiructura de los escalones de cada componente
1¥ Segmento | 2° segmento 3% segmento | Salida del reactor
t <t <t-8 | -8t <{+8 | 4+t <t t =t
oy i 1 1 0
By 0 0 0 i
Vi 1 .17 (%) 1 1
Y 0 Estimado (#) 0 0

Tabla 2.2 Valores de las constantes segiin el segmento del escalén

(#) El valor de v’ s estima a partir de la interpolacién relizada por Iz libreria matemaética,
(*) El valor de este pardmetro se desconoce pues estd determinado por el método numérico.

Cabe mencionar que al usar este polinomio interpolador, el modelo de calculo se acerca
mas a la realidad, pues anteriormente se consideraba la entrada en escalén como tal creando
con esto una discontinuidad matematica en un proceso que debe ser continuo en tode

momento.
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2.6 intervalos de comparacion.

De la literatura se obtuvieron algunos valores caracteristicos que pudieron dar una idea del

intervalo en &l cual se encueniran 10s parbneiros tomados para realizar el analisis de

sensibilidad de este modelo.

v Diametro de particula
Un parametro operacional importante es el didmetro de particula {d,); el criteric usual
parz esta cantidad es 0.04 < dp/R,, < 0.25 donde R, es ¢l radic del reactor tubular. ;301

v Niumero de Peclet mdsico -
El mezclado axial produce un retromezclado de especies que ya han reaccionado y un
mezclado hacia delante de reactivos. El coeficiente determinante para el mezclado es el
nimero de Peclet de masa (Pey) pues incluye la difusividad v la velocidad de flujo.
Froment recomienda valores de Peclet para la coordenada axial entre 1 v 2, y Carberry
ha demostrado que variaciones en Pe son irrelevantes para razones entre la longitud del
reactor y didmetro de particula mayores a 100. 19,9

v Coeficientes cinéticos
Algunos autores han reportado las constantes cinéticas para sistemas de cloracion
similares al de la presente investigacidon. Asi, para la cloracion de la y-alumina
mediante tricloroetano, se cbfuve una constante de velocidad de reaccion para la
adsorcién de ky =14 mol/(min g atm’), mientras que la constante de equilibric de la
reaccion de adsorcion—desorcion para este compuesto resultd de K = 7.7E-10 atm. (1)
Por otro lado, para el sistema que nos interesa, es decir la cloracion de la alimina por
medio del dicloroetano, no se tienen datos de las constantes de velocidad de reaccion,
sin embargo de los pocos experimentos llevados en este sisteme se encontré una
ecuactdn de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura: [43)
T de operacion = [480 ~ 530]°C Temp. promedio: 510°C

log K =-0.0364+1814/T (K)

Ecuacidn 2.27

261 Catalizador estudiado

Asimismo, se presentan algunas de las propiedades y condiciones de operacién mas

importantes del catalizador usado en este proyecto. El catalizador base de este trabajo de
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investigacion es el catalizador RNA-1, desarroliado por el Instituto Mexicano del Petrdleo.

(371
Catalizador | D.N_(in) | ABD (g/cm’) | Pt %peso | CI %peso | Re % peso | Estado 1
RNA-1 extruido 0.76 0.28 0.9-1 0.28 | Reducido y Sulfurado |
Tabia 2.3 Caracteristicas dei catalizador RNA-I
I>. N.: diametro nominal ABD: densidad volumétrica promedio {Average Bulk Density)

Catalizador | Inyeccion de clorure | Inyeccidn de agna | Nivel de agua aprox. gas Nivel de clorro

PpI PEso ppIn peso recirculac. ppm moles catalizador % peso

RNA-1 0.5 4 30-40 0.9-1
Tabla 2.4 Niveles de reactivos alimentades en ¢l catalizador RNA-1

Come se¢ puede observar, la relacion agua/cloro que se maneja para este catalizador es de
80. Sin embargo, s1 consideramos que la entrada de agua debe mantenerse en una
concentracion no mayor a las 10 ppm, tendremos que la relacion agua/cloro deberia ser de

20.
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CAPITULO 3.

3 R

4 BLY

IDAD PARAMETRICA.

-
-

Como se mencioné anteriormente, el objetivo del presente trabajo es el de analizar el efecto
de las variables cinéticas, de transporie, geométricas y operacionales en el comportamiento
dindmico del balance cloro—agua dentro del reactor de reformacion de naftas. Al mismo
tiempo se analizd ¢l efectc sobre el compertamiento del lecho empacado de vanar,
respecto al tiempo, las concentraciones de reactivos en la alimentacion del reactor. Dichas
variaciones se realizaron considerando una entrada en escalon de cada reactivo. El estudio
comprobo de igual forma la efectividad del modelo del reactor de reformacion y mostrd
también sus posibles deficiencias.

En este capitulo se muestran las pruebas realizadas para llevar a cabo el estudio propuesto,

mientras que en el siguiente capitulo se dan a conocer los resultados de dichas pruebas.

3.1 PARAMETROS MODIFICADOS

El andlisis se llevd a cabo en las siguientes variables del modslo:

< Variables Cinéticas: Constantes de rapidez de reaccion (ky, kz, k3)
% Varables Operacionales: Didmetro de particula (dp), Flujo de alimentacion {Q)
% Variables Geométricas: Longitud del reactor (L), Radio del reactor (Rg)
% Variables de Transporte: Numero de Peclet mésico de cada componente (Peyx)
< Concentracién de alimentacion de reactivos

¢ Duracién y posicién de las entradas en escalon de cada reactivo

3.1.1 VALORES DE REFERENCIA

Teniendo en cuenta los valores del catalizador RNA-1 y algunos otros valores presentados
en csta Tesis se obtuvieron los parametros de referencia con los cuales se realizd esta
simulactén. Los valores de referencia para cada uno de los paranietros del sistema se

PR

presentan a continuacion.
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Variable Nombre Valer de referencia Unidades
L Longitud del reactor 30 cm
dp Didmetro de particula [ 0.1 cm
Q Flujo 300 cm’/min
Rd Digmetro del reactor 11 il
k; Constante de desorcion 5 cm’/mmol min |
k Constante de adsorcidn. 750 om/mumol min
ks Constante de descomposicién 100 (cm’/mmol Y /min
Penp Peclet de Ha,C 326 ———
PﬁHC{ Peclet de HCY 3.8 -
Pepcy Peclet de CH,CI, 0.6 —_—
Peg, Peclet de C;Hs 3.6 -——
Cupo Concentracion de HyO (s = 0) 0.01 mmolcm’
Couey Concentracién de HC (s = 0) 0 mmol/cm’
Conce Concentracién de C;H,CL (s = 0) 0.00023 mmol/cm’
P Concentracion de CoHg (s=0) 0 mmol/cm®
Co Concentracién de Ci (t = 0) i 0.214085 mmol/cm’

Tabla 3.1 Pardmetres de referencia

Para los reactivos se sigui6 el siguiente patrén de entradas en escalén, cabe mencionar que a © = 0,
la concentracion de cada especie es la concentracién inicial dada. Por ejemplo, la concentracion
inicial del agua es de 0.01 mmol/cm’ y se mantiene constante hasta T = 100, tiempo adimensional en

la cual cambia a 0.04 mmol/cm’® (Véase Figura 3.1).

Reactivo T [ Cy mmovem® | Reactive | < Cy (umolem™

H:0 100.00 0.0400 C.H.CL, 110.00 1 0.001000
130.00 0.0100 150.00 | 0.0600250
320.00 0.0050 33000 | 0.000125
350.00 0.0100 360.00 | 0.000250
450.00 0.0200 460.00 7  0.000500
480.00 0.0100 490.00 ; 0.000250

HCI Fkk dkg C2H5 ExEFk *%F

Tabla 3.2 Escalones de referencia usades en ¢l cilculo

(¥*%) Indica que la concentracion de la especie quimica se mantuvo constante, durante todo el tiempo del
célculo.
3.1.2 JUSTIFICAGION DE LOS VALORES DE REFERENCIA

Los valores de referencia elegidos para cada parimetro del modelo se justifican a
continuacion.

a) Longitud y radio del reactor: Su valor estd dado por ser las caracteristicas del reactor
experimental empleado en la Unidad de Investigacién en Catélisis de la Facultad de

Quimica, UNAM. Consiste en un tubo de vidrio en forma de U.

47



0.045
0.040 - © - I'__._.Hzo ;
0.035 4 - {——DCE*10 ;-
0.030
0.025 1
0020 &+ - 1 - - - -
Qo158 4- - + - - - - H
0.010
oos| -~ | |- L
0.000 ‘ . —_—— .
0 100 200 300 400 500 600

T

Figura 3.1 Escalones en Iz alimentacitn

b) Didmetro de particula: El didmetro de particula del catalizador usado durante los

experimentos es de 1 mm, debido a las dimensiones del reactor experimental. En
realidad son pequefios cubos de 1 mm de longitud v 1 mum de ancho. Sin embargo, en el
proceso industnal se utilizan particulas cilindricas de alrededor de 1 mm de didmetro y

5 mun de longitud.

¢} Flujo de alimentacion: El flujo que se utiliza actualmente en el laboratorio para probar

estos catalizadores se encuentra en el intervalo de 250 a 300 mL/min. Este parametro,
aunque no estd implicito en el sistema de ecuaciones del modelo desarrollado, afecta
directamente al término convective, en particular a la velocidad de flujo del reactor.

Oocu, Q=u*A=u*m’

Feuacién 3.1

d) ANumeros de Peclet: Como se menciond anteriormente, los niimeros adimensionales de

Peclet, deberian estar alrededor de 1 & 2, sin embargo, estas variables son sumamente
sensibles y modifican en gran medida los perfiles de cada componente. Debido a ello,
estos niimeros adimensionales se tuvieron que ajustar de acuerdo a los valores del resto
de los parametros estudiados, para’ que se conservaran los perfiles (escalones)
propuestos.

Concentracion de cloro a t = §: En un inicio se supuso que la alumina tiene una

monocapa de cloro en su superficie, ademas se sabe que ¢l catalizador de reformacion
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utilizado tiene una densidad volumétrica promedio de 0.76 gfem’ v que para que el
catalizador funcione correctamente debe contener cuando mucho 1% en peso de cloro.
Parz este ejemplo se asignd una concentracion de 0.9% en peso de cloro, entonces, la
concentracion de cloruros adsorbidos es:

(O9gCIJ IOOOmmol](O 76gcaq 02140845 1m0l C1

100gcat. | 35.5gCi cm’ cm’

Cabe mencionar que a t = 0, [a concentracién del resto de los componentes del sistema
€3 Cero.

§) Concentracion de dicloroetano a la entrada del reactor: la concentracion de
dicloroetano en Ia alimentacion del reactor estd dada por las condiciones descritas para
el catalizador RINA-1, al cual se le inyectan 0.5 ppm de DCE. Esta concentracion
corresponde aproximadamente a 0.00025 mmol/cm’ de DCE.

g) Concentracion de agua a la entrada del reactor: La concentracion de agua esta sujeta a
la relacidn agua/cloro elegida para este proceso. Para el catalizador RNA-1, 1a relacion
en ppm agua/cloro es de 80, ahora que la relacién molar es de 40. Este valor fue el que
se tomé para obtener la concentracion de referencia de agua alimentada.

h)y Concentracion de dcido clorhidrico a la entrada del reacfor. En el proceso industrial
de reformacion, una pequeiia cantidad de acido clorhidrico es alimentado a los reactores
junto con la corriente de hidrogeno. Para simplificar el estudio v evaluar solamente el
efecto clorante del DCE (principal clorador) en el reacior, se decidid no alimentar HCI
en la corriente de entrada.

1) Concentracion de etano a la entrada del reacior: Este componente es un subproducto
de la reaccién de descomposicién (Reaccién 2), v no reacciona con el sistema
estudiado, por lo cual su concentracion debe ser cerc a la entrada del reactor,

i) Constante de desorcién (k;): Fl valor de esta constante es arbitrario, ya que no se tienen
datos para conocer su valor, aunque sea aproximado.

k) Constante de odsorcidn (k3): De la literatura se encontrd una correlacién entre la
constante de equilibrio y la temperatura de reaccion (Ecuacidn 2.27). A partir de esta
correlacién, y sabiendo que la temperatura promedio del proceso de reformacion con el
catalizador RNA-1 es de 510°C, se obtuvo que la constante de equilibric deberfa ser

aproximadamente 200. Se estd considerando también que ia reaccidén de adsorcidon—
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desorcion no alcanza ¢l equilibrio termodinamico, por ello ia reaccion ky/k; debe ser
menor a 200. Asi, se eligié que esta relacion tuviera un vaior de referencia de 150, ko/k)
= 150.

Constante de descomposicion (k3): Se esta suponiendo que la reaccidn de

[
S

descomposicion es cast instantanea, por lo que la constante de esta reaccion debe ser lo
suficientemente grande como para simular este fendmeno. Un valor adecuado resultd
ser 100 (cm’/mmol)*/min, pues se observé que 2 valores mayores, el cambic en las
concentraciones es mimmo, y el tiempo de célculo se hace muy grande.

m) Entradas en escalon: Los valores y tiempos de los escalones propuesios para cada
componente, son totalmente arbitrarios. Se eligieron con el fin de simular las distintas
variaciones que pueden tener las concentraciones antes de entrar al reactor. Ademas se
intentd simular un efecto de control sobre las perturbaciones que ocasiona la entrada
variable de agua al sistema, por medio de una entrada similar de DCE. (Véase Figura

3.1).

3.2 PRUEBAS REALIZADAS. VARIACION DE PARAMETROS

En esta seccion se especifican las pruebas realizadas con el fin de llevar a cabo el estudio
de la dinimica de adsorcion de cloro sobre el catalizador de reformacion catalitica de
nafias. En todos los casos se tomaron los valores de referencia descritos anteriormente, a

menos que se especifique lo contrario.

Prueba §:
Se considera s6lo la cinética de la desorcion de la Reaccién 1 (Ecuacidn 2.1), se
elimina ariificiaimente la reaccion reversible de adsorcion. El unico reactivo
alimentado es agua. Alimentacion constante.
Parametros modificados: k; = 0; Cpeg = 0; ks = 0.

Prueba I:
Se considera la Reaccién 1 (Ecuacién 2.1) completa, es decir, la reaccién es
reversible y se presenta el proceso de adsorcidén-desorcion. El (nico reactivo
alimentado es agua. Alimentacidn constante.

Parametros modificados: kao/ k; = 150; Cpep = 0; ks = 0.



Prueba 2:
Esta prueba es igual que la anterior, con la variante de que ademés de agua, se
adiciona también a la alimentacion el agente clorante, el dicloroetano. Alimentacién
constante.
Parametros modificados: Cper = 0.00025;, k; =0

Prueba 3:
Prueba de referencia, ya que contiene todos los valores de referencia, ademas de los
escalones para las especies alimentadas. Sobre los valores obtenidos en esta prueba,
se realizan las comparaciones respecto a las modificaciones de cada parametro.
Parémetros modificados: ks = 100;

Variacion de parametros cinéticos.

Prueba 4:
Modificacion de k. Con esta variacion se considera que la constante de velocidad
de la reaccidén de adsorcion disminuye a la mitad de su valor original. El valor de
esta consiante corresponde a una baja temperatura de reaccion.
Parametros modificados: ky = ky e/ 2.

Prueba 3:
Modificacion de k;. Con esta variacién se considera que la constante de velocidad
de la reaccion de adsorcion aumenta al doble de su magnitud original. Su valor
corresponde a una alta temperatura de reacciéon.
Parametros modificados: ki = 2%k, rer

Prueba 6:
Modificacion de k;. Con esta variacion se considera que la constante de velocidad
de la reaccion de desorcion disminuye en 1.5 veces respecto de su magnitud
original. Baja temperatura de reaccidn, la reaccidn no llega al equilibro
termodinamico.

Parémetros modificados: k> = Ky er / 1.5
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Prueba 7:
Modificacion de k;. La constante de velocidad de la reaccion de adsorcidon aumenta
1.5 veces su valor de referencia. Se considera que la reaccion reversible alcanza ¢
equilibrio termodinamco, o sea, ky = ki/K.
Paradmetros modificados: ky = 1.5%kg o
Prueba 8:
Modificacion de k3. La constante de velocidad de la reaccion de descomposicién
(Reacci6n 2) disminuye a la mitad de su magnitud de referencia.
Parametros modificados: k3= ks ser / 2
Prueba 9: _
Modificacion de ks. La constante de velocidad de la reaccion de descomposicion
(Reaccién 2) aumenta al doble de su magnitud de referencia.
Pardmetros modificados: k3= 2%k3 er
Variacion de parametros difusivos.
Para estas pruebas se realizo una variacion en el numero de Peclet de cada especie en la
fase fluida, alterando su valor en = 0.2 de su valor de referencia. El intervalo de variacion
es arbitrario.
Prueba 10:
Modificacidon de Pey 0.

Pardmetros modificados: Pen,0= Pew,o.nf + 0.2

Prueba 11:

Modificacién de Pep,o.

Parametros modificados: Pey,0=Pen,orer - 0.2
Prueba 12:

Modificacion de Pepcg.

Parametros modificades: Pepcr = Pepce rer + 0.2
Prueba i3:

Modificacion de Pepcg.

Parametros modificados' Pepcz= Pepegrer - 0.2
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Prueba [4:
Modificacién de Peg:.
Parametros modificados: Pep= Pegrer + 0.2
Prueba 15:
Modificacion de Peg,.
Pardmetros modificados: Pep= Pegyrr - 0.2
Prueba 16:
Modificacion de Peger.
Parametros modificados: Peger= Pegcrer + 0.2
Prueba 17:
Modificacion de Pege
Parametros modificados: Peya= Pepyeizer - 0.2
Variacién de parametros geomeétricos.
La unica variable geométrica que se modificd fue la longitud del reactor, ya que para
comprobar la validez de este resultado, experimentalmente es mucho mas ficil variar este
parametro que el radio del reactor del laboratorio. Por otro lado, en este trabajo estamos
despreciando la variacidn de concentracién en el sentido radial.
Prueba 18:
Modificacion de L. Disminucién de la longitud del reactor (zona de reaccion).
Parametros modificados: L= L/ 1.5
Prueba 19:
Modificacidn de L. Aumento en la longitud del reactor (zona de reaccién).
Parametros modificados: L.=1.5%L ¢
Yariacién de parametros operacionales
Prueba 26:
Modificacién de Q. Se considera que el flujo de todas las especies alimentadas
disminuye a la mitad de su valor de referencia.
Parametros modificados: Q= Qe /2
Prueba 2]:
Modificacion de Q. Se considera que el flujo de todas las especies alimentadas

aumenta al doble de su valor de referencia.



Parametros modificados: Q= 2*Q,

Pruebg 22:
Modificacién de d,. Se considera que el diametro de particula del catalizador
disminuye 1.5 veces su valor de referencia.

Parametros modificados: dp= dyer / 1.5

Prueba 23:
Modificacion de d, Se considera que ¢! diametro de particula del catalizador
aumenta 1.5 veces su valor de referencia.

Pardmetros modificados; d,= 1.5%d,rer

Variacion de Iz concenfraciéon inicial,

Perturbacion en las condiciones de alimentacidn.

En las siguientes dos prucbas (24 y 25), se simuld el proceso de cloracion inicial,
considerando que el catalizador no presenta cloro superficial y su superficie esta totalmente
ilena de hidroxilos. Para el primer caso se simul6 la cloracion mediante el DCE, es decir el
proceso completo estudiado. Para la siguiente prueba se alimentd solamente HCI al reactor
en la misma proporcidon que para la prueba 24. Esto se realizo asi para tener una idea del
poder clorante de ambas especies.
Prueba 24:
A la superficie del catalizador, libre de cloruros, se le suministra una corriente de
DCE para elevar su acidez superficial.
Parametros modificados: C°¢ = 0; C’u0=0
Prueba 25:
A la superficie del catalizador, libre de cloruros, se le suministra una corriente de
HCl para elevar su acidez superficial.
Pardmetros modificados: C°¢ = 0; C’yo = 0; Cpeg = 0
Para las pruebas 26 y 27 se consideré el efecto de reemplazar totalmente la corriente
alimentada de DCE por una cantidad equivalente de HCI, tomando el resto de las variables

del proceso igual a los valores de referencia.
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Prueba 26:
Se considera que la concentracion de DCE es cero. Esta corriente se reemplaza por
una corriente alimentada de HC! proporcionalmente estequiométrica, es decir, C’uc
= 2*C’pcr
Pardmetros modificados: Coney = 0.0005; Cx,0 = 0; C'ner = 0
LPrueba 27
Esta prueba es igual a la anterior, con la diferencia de que la concentracion de HCI
a la entrada se mantiene constante. No hay escalones.
Parametros modificados: C°xer = 0.0005; C’x,0 = 0; Cpeg = 0
Por ultimo, en las sigutentes pruebas se vanéd la concentracion imicial de los reactivos
alimentados (DCE y H;0). En las pruebas 28-31, ia concentracion inicial de DCE se
mantiene sin variacién, aunque los escalones siguen presentes. En las pruebas 32-35, Ia
concentracion de agua se mantiene constante, aunque los escalones contindan, la variacion
se da sobre la concentracion de DCE.
Prueba 28: |
En esta prueba, la concentracion de HyO disminuye a la mitad de su valor original.
Parametros modificados: C°Hzo = C°Hzo, ret/ 2, Copee = CneE, ref
Prueba 29:
En esta prueba, la concentracion de H,O aumenta al doble de su valor original.
Pardmetros modificados: Cx,0 = 2¥C’n,0, ref; C'pek = C beE, et
Prueba 30:
En esta prueba, la concentracion de H,O es igual a la concentracion de DCE.
Parametros modificados: Cu,0 = C’beg, wof; Cper = Copog, ot
Prueba 31:
En esta prueba, la concentracion de H,O es menor a la concentracion de DCE en 0.5
veces.
Parémetros modificados: C°,0 = C®pek, rer/ 2; Cpee = C°pek, et
Prueba 32:
En esta prueba, Ia concentracion de DCE disminuye 10 veces su valor original.

Pardmetros modificados: C,0 = C’x,0,re; C'ner = C’po, ret / 10
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Prueba 33:
En esta prueba, la concentracion de H,O aumenta 10 veces su valor original.

Parametros modificados: C,0 = C°H20, ref; C°neE = 10¥FCpeE, rer

En esta prueba, la concentracion de DCE es igual a la concentracion de H,O.
Pardmetros modificados: Cn,0 = C’n,0, ret; Cee = C'Hy0, ret

Prueba 31:
En esta prucba, la concentracién de DCE es el doble de la concentracion de HyO.

Parametros modificados: Cu,0 = C°Hy0, ety Cpor = 2% CHy0, ret
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CAPITULO 4.

4 Resultados. Andlisis y Discusion.

En este capitulo se presentan los resultados del estudio del comportamiento del reactor de
reformacién de naftas durante la etapa de cloracidn, asi como el analisis v discusion de
dichos resultades.

Los resultados se obtuvieron para las seis especies quimicas involucradas, sin embargo,
solo se anexaron los resultados de las especies més irnportantes a considerar en este
estudio, es decir, el agua (H20), 4cido clorhidrico (HC), cloruros adsorbidos ((7), v el
dicloroetano (DCE). Para el caso del etano (Et), sus resultados no se muestran debido a que
su concentracion no tiene relevancia en el comportamiento del reactor por ser un producto
inerte. Por otro lado, los resultados de los hidroxilos adsorbidos OH se presentan en
algunas ocasiones, sblo como referencia, ya que su concentracion en cualquier punto de la
superficie puede obtenerse de la siguiente ecuacion:

Clowes =CI+0OH = 1=04+®4; en forma adimensional.

4.1 Desorcién de cloro. Hidratacion de ia superficie catalitica.
El proceso de descloracion de la superficie catalitica mediante la adicién de agua se estudio

en la Prueba 0 y Prueba 1. En estas pruebas se observa el efecto de la corriente de agua
sobre un catalizador nuevo, es decir, con la méxima concentracion pernisible (1% en peso)
de cloruro en la superficie del catalizador. 1.os resultados se presentan de la Figura 4.1 a la
Figura 4.10. Cabe mencionar que todas las Figuras presentadas se encuentran en unidades
adimensionales,  se refiere al tiempo adimensional, v s 2 la longitud adimensional.

Fn las Figuras 4.1, 4.3, 4.6 y 4.10, se presentan las superficies de concentracion (® =
®(s,i)) en el caso de la hidratacibn de la y-alimipa para el H,0, HCL, Cl y O,
Tespectivamente. Para esta prueba (Prueba 1), como se menciond anteriormente, la
concentracion del dicloroetano es cero. En estos casos se considera una entrada constante
de agua, v se presenta el equilibrio con el HCl en la superficie del catalizador.

En la Figura 4.1 se observa que el perfil de concentracion del agua se estabiliza

rapidamente. A longitudes cercanas a uno y tiempos muy cortos, la concentracion de agua



es minima y crece velozmente con una pendiente pronunciada hasta hacerse casi constante

a tiempos muy largos {t = 550}
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En [a Figura 4.2 se hace una comparacion de los perfiles, en el caso cuando Ia longitud
adimensional es igual a la longitud final del reactor (s =1), que se obtienen para el agua
(@(t)) al no considerar el equilibrio (Prueba 0), y al tomarlo en cuenta sin v con una entrada
constante del agente clorante {(Prucba 1 y Prueba 2). Se observa que st no se considera el
equilibrio HyO—HCI en ¢l catalizador, el perfil de concentracion para el agua tarda mas en
establecerse, y la concentracién maxima alcanzada dentro del reactor es menor que si se
toma en cuenta este equilibrio. Esto indica gue una mayor cantidad de agua se adsorbe en ia
superficie de catalizador cuando no se presenta el equilibrio, v por lo tante mayor cantidad
de cloro debe lavarse de la misma. Para los otros dos casos, en donde el equilibrio esta

presente, se ve que los perfiles de H;O se hacen constanies a tiempos cortos, siendo mayor

esta concentracion cuando se lieva a cabo también la cloracién por parte del DCE.

) Figura 4.3 Concentracién de HCH respecto al tiempo v la longitud, Prucba 1.

En las Figuras 4.3 y 4.4, se ensefian los perfiles de concentracién (tridimensionales y
bidimensionales) para el HCL Para esta especie se tiene un perfil con pendiente casi
constante que va de 0 a 0.01 {conc. adim.] cuando los tiempos son muy grandes. A tiempos
pequefios (t-20) y cerca de la salida del reactor {s=>1), la concentraciéon de HC! aumenta

enormemente hasta casi llegar a 0.1. Esto es exactamente e efecto inverso de lo que sucede
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con el agua, pues es en ese puntc donde la concentracion de agua cae bruscamente. Asi
pues, al adsorberse mayor cantidad de agua a t20 y s=21, la concentracién de HCI
producido debe ser forzosamente mayor. El resultado obtenido esta entonces de acuerdo a
ia iogica del proceso de cloracion. Como era de esperarse, en Ia Figura 4.4 se ve que si no
se considera el equilibrio del HCI—H,0, la concentracion del HCI disminuira de manera
casi lineal, sin ninguna tendencia & aumentar o mantenerse constanie. Sin embargo, al
tomar en ocuenta el equilibrio, {os perfiles de HC! disminuyen de manera exponencial,
haciéndose asintéticos v casi constantes a tiempos muy grandes (t=2550). El perfil de HCI
constante se establece mas répido al efiadirle un agente clorante al sistema, es decir, el

equilibrio se alcanza en un menor tiempo gracias al efecto clorador.
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Figura 4.4 Conceniracion de HCI respecto al tiempo a s =1. Praebas 0, 1y2
Debido a que el Cl es la especie que mas interesa pues es la base de este estudio, vale la
pena poner las superficies obtenidas para esta especie en cada una de ias prucbas de
hidratacion reatizadas (Prueba €, 1 v 2). En las Figuras 4.5 a 4.7 se obsetva el efecto tan
marcado de cada cambio introducido en las pruebas anteriores. Posteriormente para facilitar
la comparacion se muestran dos graficas de concentracion de Cl respecto al tiempo (Figura

4.8) v a la longitud (Figura 4.9).
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En la Figura 4.5 se tiene el caso de la hidratacidn sin el equilibrio. Debide a la ausencia de
este equilibrio, el efecto de lavado es mucho muy grande v por lo tanto la desorcion de
cloro a lo largo de todo el reactor es casi lineal. Al inicio, la concentracién de Cl en la
superficie es de 1, sin embargo, en este caso, al terminar la prueba a t = 550, Ia superficie
casi no presenta cloro, pues su concentracion cae en todo el reactor hasta 0.1. En este caso
el reactor quedarfa inservible casi desde el inicio de la operacion de reformacién. Ahora
bien, en Ia Figura 4.6 se tiene la hidratacion con el equilibric, aqui el perfil del Cl es muy
distinto al anterior, ya que la concentracion de cloro ne cae tan bruscamente como en el
caso antericr. Bajo estas condiciones, el reactor conserva durante mayor fiempo su
capacidad 4cida, aunque de cualquier modo ésta disminuye a niveles por debajo de los

permitidos.
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Figura 4.5 Superficie de clo

iderar of equilibrio ECL_H,0
Debido a que la cantidad de agua dentro del reactor siempre serd mayor a la entrada (s~>0),

v'e sin con

el efecto de lavado se nota mas en esta area. Asi pues, la concentracion de Cl cae a niveles
similares al caso del no—equilibrio cerca de la entrada del reactor, haciéndose mas notable
este efecto entre mas tiempo transcurre. Debido a que los efectos difusivos detienen un

poco el avance del agua a través del reactor, la concentracion de cloro aumenta a medida
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lavado es lo suficientemente fuerte como para desclorar fa superficie a un nivel de 0.6 al

final del reactor al terminar la prueba.

.

Figura 4.6 Superficie de claro considerando el equilibris, sin adicién de agente clorante,

Por Gltimo, si se agrega un agente clorante a la alimentacion {Figura 4.7), su perfil de
concentracion no se ve tan alterado como en los casos anteriores. El lavado del cloro es
muy bajo en casi todo el reactor, excepto al inicio. Practicamente desde s = 0.1 hasta s =1,
la concentracién de cloro aunque disminuve, logra mantenerse a un nivel aceptable de 0.9,
Debido a que no se tienen los parametros reales para‘este sisterna, no se pudo lograr que la
concentracion de cloro estuviera por encima de los 0.9 (conc.adimensional), concentracién
por debajo de la cual los problemas de hidrocraqueo comienzan a ser evidentes. El perfil de
cloro cae a la entrada del reactor, como en los casos anteriores, debido a dos factores: el
primero que va se explico, es por la acumulacion de agua en ese punto del reactor, vy el
segundo se debe a que la descomposicion de DCE en HCl a la entrada del reactor no es

inmediata; el tlempo que tarda en descomponerse v difundirse es suficiente como para
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facilitar la descloracion de la superficie catalitica. El mismo efecto se observé en todas las

pruebas realizadas, independientemente del tipo de entrada considerada,

R o S

- - R ~

Figura 4.7 Superficie de clore considerando ¢l equilibrio, con adicién de agente clorante

Los mismos resultados, para s=1, se comparan en las Figuras 4.8 y 4.9. La primer Figura es
de concentracion respecto al tiempo, en ella se ve que el perfil de Cl se hace mas plano a
medida que se agrega el agente clorante al sistema, hasta hacerse casi paralelo al inicial (s =
0). Los perfiles caen cada vez menos en esta coordenada. Si se toma la coordenada axial, se
ve que los perfiles se establecen cada vez maés rapido y que tienen menor variacion respecto

al perfil inicial de concentracién.
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Para finalizar esta seccion, sblo resta mencionar €] perfil del OH, que se muestra en la
Figura 4.10. Esta figura muestra los resultados de la Prueba 1 para el OH, si se compara
esta superficie con la superficie obtenida para el cloro en la misma prueba, se puede ver que
esta tltima es una imagen especular de la anterior. Al contrario de cloro, la concentracion

de OH es maxima a longitudes pequefias y tiempos grandes.
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Figura 4.10 Concentracién de OH respecto al tiempo y la longitud, Prucha 1

4.2 Resultados de Referencia

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para cada una de las especies
considerando el equilibrio HCI—H,0, asi como las entradas en escalén para el agua y el
dicloroetano. Los parametros utilizados para llevar a caboe esta prueba (Prueba 3} son los
valores de referencia establecidos en la Secciéon 3.1.1. Las entradas en escalén se

encuentran representadas en la Figura 3.1.

422 Agua
La Figura 4.11 nos muestra que el perfil de concentracion del agua se establece sumamente

rapido a o largo de todo el reactor. Las variaciones en el tiempo dadas por cada escalon
estdn claramente definidas para esta especie quiimica, y se mantienen practicamente igual
desde la entrada del reactor hasta su salida. Conforme nos acercamos a la salida del reactor
{s=>1) se tiene un muy figero aumento en la concentracion de agua, sobre todo en los dos
escalones ubicados a los tiempos 100 y 450. Este aumento puede deberse a una
acumulacion de agua dentro del reactor, la cual debido a la rapidez con la que se establecen

los perfiles v a la cantidad alimentada no alcanza a reaccionar con la superficie catalitica.
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Figura 4.11 Resultado de referencia para el agna

423 DCE
El agente clorante utilizado presentd el comportamiento expuesto en la Figura 4.12. Al

entrar al reactor los escalones de conceniracion elegidos para esta especie se ven
claramente. La reaccion de descomposicién provoca que antes de llegar a la mitad del
reactor practicamente todo el DCE haya desaparecido. Sin embargo en los primeros tramos
del reactor la cantidad de DCE que se transforma en HCl es muy pequefia. El primer
escaldon aparece al tiempo t =110, poco después del primer escalon del agua. Ambos
escalones aumentan sus respectivas concentraciones en la misma proporcién (4 veces
mayor) con ¢l fin de mantener constante la relacién agua/cloro. De la misma forma la
relacién agua/cloro se mantiene para el resto de los escalones, presentandose siempre las

variaciones de concentracién de cloro 10 tiempos adimensionales después de los escalones

del agua.
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Figura 4.13 Resultado de referenciz para el HC1
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El acido clorhidrico se ve afectado por dos efectos distintos, el primero es la produccidn de
esta especie quimica a partir del DCE, y por otro lado una variacién en su cantidad debida
al equitibrio de adsorcidn/desorcion en la superficie catalitica, la cual puede ocasionar un
aumento o una disminucién de este compuesto en la fase fluida. Asi, al inicie de la prueba,
a causa de la entrada de agua en ¢l reactor, la concentracién de acido aumenta por la
descloracién. Al llegar al primer escalon, el considerable aumento de agua provoca un
lavado més severo Io gue a su vez crea un incremento en la concentracion de acido. En ese
momento el equilibrio HCI—H,0 promueve un decremento en la concentracién de 4cido
clorhidrico. Este equilibric es ¢! responsable de las variaciones entre cada uno de los
escalones, tanto de H;O come de DCE. E! dicloretano crea también un aumento en la
cantidad de HC! en ¢! reactor. Este incremento se aprecia mejor en los escalones que se
producen de HCL poco después de iz disminucion de dicho compuesto por el equilibrio
antes explicado. El aumento en la cantidad de HCI debido al DCE v al H,O hace que la
concentracion de HCI aumente rapidamente desde cero a la entrada del reactor, hasta 0.01

en promedio.
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Figura 4.14 Resuliado de referencia para el CI
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El comportamiento del cloro adsorbide en Ia alimina resulta muy similar al de la prueba
anterior, es decir, al de la entrada de HoO v DCE constante. En este caso la superficie
presenta algunas irreguiaridades causadas por los escalones, mientras que en la Prueba 2 la
superficie era totalmente plana. La concentracion de cloro tiende al mismo valor, con o sin

la presencia de escalones.

426 OH
Como se ha explicado anteriormente, la concentracion de hidroxilos adsorbidos es

proporcional a la cantidad de cloro presente en la superficie; entre més cloro se desotba de
la superficie, mayor cantidad de hidroxilos encontraremos en ella. La Figura4.15no es la
excepcion y presenta el efecto opuesto de la superficie del clore adsorbido, con todo v las

variaciones causadas por los escalones.
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4.3 Variacién de parametros

4.3.1 Parametros Cinéficos
Los parametros cin€ticos se refieren a las tres constantes de velocidad de reaccion ki, kz v

ks. Los resultados gue se presentan corresponden a los perfiles obtenidos en una longitud
arbitraria (s = 0.2) de la conceniracion de cada especie respectc al tiempo. Se tomé esta
longitud ya que, con ¢l fin de comparar adecuadamente estos resultados, se requeria que Jos
perfiles estuvieran bien definidos.

L.as variaciones realizadas se formularon pensando en que el reactor no es isotérmico, por
lo que la prueba de referencia corresponde a una temperatura promedio, la Prueba 4 a una
femperatura inferior, y la Prueba 5 a una temperatura mayor.

Para el agua se realizé la variacion de estos tres parametros cinéticos, sin embargo, los
resultados obtenidos fueron iguales a los resultados de referencia, razon por la cual no se
muestran en este trabajo. Esta especie resulié muy poco sensible al cambio en las
condiciones cinéticas que pueden existir en el reactor.

La Figura 4.16 corresponde a la variacion de k; para la especiec HCL. En esta grafica se
observa que los perfiles de las pruebas cinéticas son casi iguales. Se puede considerar que
la Gmica Prueba que mostré diferencias fue la Prueba 3, es decir la correspondiente al
aumento de k;. Al inicio de la corrida, el perfil de la Prueba 5 presenta una concentracion
més elevada de HCI que la Referencia. Esto se debe a que al incrementar el valor de ki, se
favorece la formacién de HCl en el reactor a causa de un mayor lavado de cloro. Esta es la
misma causa de que el perfil de la Prueba 4 esté por debajo de la Referencia. A lo largo de
toda la corrida, hasta un tiempo de 490, las graficas de las tres pruebas son casi iguales. En
el tiempo de 490, donde se presenta el dltimo escalén de DCE, la Prueba 5 presenta una
variacion en la cual la concentracion de HCI cae por debajo de la Referencia en lugar de
aumentar o continuar igual, o cual se es;ieraria. Esta variacién no tiene explicacion fisica,
muy posiblemente haya sido causada por un error del método numérico debido a la

complejidad del tipo de sistemas de ecuaciones diferenciales parciales usado.
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E] aumento en el valor de ke implica un mayor acercamiento al equilibrio del HC--10,
mientras que una disminucion implica un alejamiento del mismo. La variacion de k2
(Figura 4.17) tampoco dio resultados muy distintos a los anteriores, pues para este caso los
perfiles fueron idénticos para las tres pruebas (Referencia, Prucha 6 y Prueba 7) hasta el
tiempo de 360, que corresponde al segundo escalon de DCE En este tiempo y hasta el final
de la corda, el aumento en el valor de ky (Prueba 7), provocod un incremente en la
concentracion de HClL Cabe mencionar que aun cuando tengan valores distintos, fos
perfiles conservan en todos los casos la misma tendencia. El aumento se puede deber
nmevamente 2 una discrepancia en el método numérico.

£l caso de ks (Figura 4.18) es muy distinto a los dos parametros anteriores, pues aqui las
diferencias en concentracion son mas notorias. Asi, para el caso del HCl se observa que
aunque los perfiles mantienen su misma forma en los tres casos, ufid disminucion en k3
(Prueba 8) provoca que la grafica esté por debajo de la referencia, esto es, hay una menor
produccién de HCl debido a que no todo e DCE se descompone. En ¢l caso contrario,
cuando ks se incrementa, la concentracion de HCl es siempre superior a la Referencia,
como era de esperarse. También, para el DCE (Figura 4.19), los perfiles corresponden & lo
supuesto. Al incrementar el valor de ks, 1a cantidad de DCE practicamente ha desaparectdo
en s = 0.2: mientras que si ks disminuye, la cantidad restante de DCE es casi del doble dela

restante en la Referencia.
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Figura 4,19 Efecto de la variacibn de k; sobre la concentracitn de DCE

No se encontraron diferencias para las modificaciones de ki v ks respecto a la prueba de

Referencia en el caso del DCE.
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La especie quimica que mas nos interesa es el Cloro adsorbido Los resultados para este
componente se exponen en las Figuras 4.20 a 4.23. En todos los casos una ligera variacion
de los parametros provoco una modificacion del perfil del Cl adsorbido. El pardmetro ky, es
el que mayor influencia tiene sobre la concentracion superficial de cloro (Figura 4 20). La
concentracion minima de cloro que se alcanza con el valor de k; de referencia es de 0.81; al
aumentar &l valor de k; al doble del de Referencia, la concentracion minima alcanzada es de
menos de 0.7, casi un 12% menor. No se considera la parte final de la Prueba 5, en la cual
hay una caida muy brusca de Ja concentracion de Cl adsorbido, va que como se explico
anteriormente, esto pudo deberse a un error del método numérico. Ahora bien, el valor
minimo que se logra al disminuir el valor de k;, es decir, al aminorar el lavado de cloro por
el agua, es de solo 0.9, lo cual en el proceso real resultaria bastante bueno, pues de esa
forma el catalizador estaria siempre operando en un nivel optimo. Para este ultimo caso, el
promedio de concentraciones es de 0.93, muy superior al 0.87 obtenido para la Referencia.
1a variacion de k» (Figura 4.21) también modificé la superficie clorada pero en un menor
grado. En este caso, al disminuir k;, disminuye la cantidad de cloro superficial como
resultado de un alejamiento del equilibrio, que favorece a su vez la reaccién de desorcion
de cloro por el agua. Esta disminucion de Cl adsorbido no es tan severa como en ef caso
anterior, aunque en esta prueba solo se disminuyd en 1 5 veces su valor y no en 2 veces
como en la prueba parz k;. El aumento de kp, un acercamiento al equilibrio (Prueba 7),
ayuda a compensar la pérdida de clorc de una mejor manera que en las otras pruebas
anteriores. Entre mas tiempo transcurre, este efecto es mas notorio pues la tendencia de la

superficie para esta prueba es a aumentar su nivel.

La Figura 4.22 corresponde 2 la variacién de ks para el caso de la superficie clorada. Este
pardmetro parece no influir en gran medida en el perfil final de Ci, sin embargo, si
consideramos gue en este proceso la descomposicion no es la reaccidn determinante,
entonces se entendera por que las lineas de cada una de las pruebas (Referencia, Prueba 8 y
Prueba 9} estan tan juntas. La Referencia y la Prueba 9 son similares a pesar de que la
cantidad de HC! en la Prueba 9 es mucho mayor. Con esto se esperaria que la cloracion de
la alimina fuera mucho mayor en este caso. El parametro ki sblo controla la cantidad de

HCI que se esta produciendo en el reactor, sin embargo, las otras coustantes de reaccion son
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las que controlan la rapidez en cOmo este altimo se adsorbe en la superficie catalitica
ceclorandola El exceso de HCl ayuda en una pequefia proporcion a que el equilibric se
desplace hacia la recloracién de la superficie por ello al final de la prueba, la concentracion
de Cl es ligeramente mayor. En ol caso contrario, cuando ks disminuye, 12 cantidad de HCl
producido es mucho menor, esto lleva a que el agua tenga mayor facilidad para lavar la
superficie y que ésta no logre reclorarse adecuadamente, provocando una leve caida en la
concentracién superficial final.

En la Figura 4 23 se comparan los resultados para cada una de las pruebas cinéticas para el

cloro, siendo las variaciones de k; las que mayor peso tienen

432 Pardmetros Difusivos
Ninguno de los parametros difusivos produjeron una variacion significativa en el perfil
! P i 2

final de las especies estudiadas, sin embargo su efecto se notd en el tiempo requerido para
realizar cada célculo. Para Peclets pequefios {menores a 1), los resultados del calculo se
obtuvieron en cuestion de segundos, a pesar de eso los perfiles obtenidos no correspondian
rotalmente 2 los escalones inictales. Para Poclets mayores a 4 el céleulo del sistema de
ecuaciones se tornaba sumamente lento y podia durar incluso horas, ademas en algunos
casos el proceso de calculo marcaba un error critico y se detenia. Es por €50 que se

eligieron valores de Peclet distintos a los recomendados por Froment, entre 1y 2,
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Figura 4,28 Efecto de la variacién de k; sobrefa concentracion de €1
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Figura 4,22 Efecto de la variacién de k; sobre 1z concentracidn de Cl

Los nimeros de Peclet escogidos, ayudaron a mantener los perfiles hasta el final del
calculo. Se modificaron los nimeros de Peclet del agua, del acido clorhidrico, el
dicloretano y el etano, en ninguno de estos casos hubo una gran variacion en la superficie
obtenida. Solo para el caso del Peye hubo una pequehia variacion al final de la corrida para
cada especie, excepto el agua la cual nunca se alteré. Las Figuras 4.24 a 4.27 dan a conocer
estos resultados. La vanacion ocurrid al tiempo 490 (dlitimo escalon DCE) y muy

probablemente se debe a una divergencia del método numérico.
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4.3.3 Parametros Geomeétricos y Operacionales

Los parametros geométricos que se consideraron en este estudio fueron la longitud del
reactor (L}, el flujo de alimentacion (Q} y el diametro de particula (d,).

Longitud del reactor:

En este caso se encontraron variaciones causadas por la longitud del reactor de
isomerizacion usado. Para el caso de un reactor industrial, esta longitud se refiere en
realidad al didmetro del reactor, pues es en esta coordenada espacial donde se da el flujo
tapdn considerado en este modelo.

Como en los casos anteriores, el agua no presentd variacion alguna respecto a este
parametro (Figura 4.28). Sin embafgo, para el resto de las especies si hubo modificacion en

sus perfiles. Las Figuras 4.29 a 4.32 presentan los resultados para el HCI, DCE, Cly OH.
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Figura 4.28 Efecto de Ia variacion de L sebre Iz concentracion de B,0
En el caso del HCI, la mayor concentracion de este compuesto se alcanzé al aumentar la
longitud del reactor, mientras que ésta disminuyé al acortarse la longitud. Por el contrario,
para el DCE, la mayor concentracion se tuvo al disminuir la longitud del reactor y la menor
concentracion se obtuvo al hacerse mayor la distancia recorrida. Por otro lado, la superficie
de cloro se modifico ligeramente, siendo que a longitudes pequefias la cloracion fue un
poco menor que a la longitud de Referencia, al aumentar la longitud del reactor aument6

también la cantidad de cloro adsorbido. Obviamente el efecto contrario ocurrid con el OH.
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Figura 4.32 Efecto de la variacion de L sobre la concentracién de OH

Todo lo anterior se puede explicar facilmente: Enire maéas pequefia sea la longitud del
reactor, menor serd el tiempo de contacto que tengan las especies para reaccionar emtre
ellas. Al aumentar la longitud del reactor se incrementa ef tiempoe de residencia en el mismo
y la conversion de las moléculas es mayor. Es por ello que entre mas grande sea el reactor
mayor cantidad de DCE se descompondra en HCI, aumentando de esta forma su

concentracion. A mayor cantidad de HCI presente, mayor serd la probabilidad de clorar

mejor la superficie catalitica (limitado sélo por el equilibrio HCI—H,0).

Flyjo de alimentacion: El flujo de alimentacién () fue otro de los parametros estudiados.
En este caso, su varniacion no alterd en lo absoluto la superficie reélﬂtante de agua, aunque
se hubiera esperado alguna alteracion va que el agua es una de las especies alimentadas. En
cambio, el DCE (Figura 4.33), que también es un reactivo, si presentd diferencias en sus
datos. Un incremento en el flujo de alimentacion produce un aumento substancial en la
concentracion final de DCE, mientras que una disminucion de este parametro a la mitad de
su valor original provoca que esta especie casi desaparezca del reactor en un muy cortc
espacio.

El aumento en el flujo alimentado ayuda a elevar la concentracion de los reactivos,
favoreciendo asi las reacciones de adsorcidn/desorcion y sobre todo la de descomposicion.

Ademés este parametro altera el término convectivo del balance de masa planteado,

82



haciendo que este término se haga mas importante que el difusive v que el de reaccidn.
Debido a esto, al aumentar el flujo, la concentracion de cada componente debe avanzar mas

rapido a través del reactor sin posibilidad de poder reaccionar tan facilmente como lo haria
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Didmetro de particula: El cambio en el tamafio del didmetro de la particula no afectd a

ninguno de los perfiles de los componentes estudiados. El efecto de este cambio se observd
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en el tiempo del calculo; entreé menor €5 el dismetro de particula, mas répido se Hega a una
misma solucién del modelo desarroflado. El dismetro de particula afecta directamente al
sérmino difusivo del modelo desarrollado, entre mayor sea d,, éste término cobra mayor
importancia en &l modeio. Al aumentar ¢l valor del término difusivo, este hace que la
ecuacién matemética sea mas compleja v por lo tanto el calculo debe tardar més.
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434 Variacién de concentraciones a la antrada

4.3.4.4 Manteniendo la conceniracion de dicioraetano sin cambios
En las siguientes cuatro pruebas (Pruebas 28 a 31) se alteré la concentracion de agua para

comprobar el efecto de este reactivo sobre el resto de los componentes. En todas estas
pruebas los escalones de DCE se mantuvieron invariables.

Al observar la Figura 4.36 nos percatamos que séio en e caso donde la concentracion de
agua alimentada es la mitad de 1a del DCE, el perfil de la concentracion de agua es menor
que la Referencia. En la realidad resulta sumamente dificil que se den estas condiciones de
concentracion pues la cantidad de agua en of reactor siempre seré superior a la de DCE.

La Figura 4.37 muestra los perfiles para ¢l HCI, con las condiciones dadas en la Prueba 29,
la concentracion de cloro es menor & 1a de Referencia, en los demas casos esta
concentracién es siempre mayor. S¢ busca que los niveles de HCl sean minimos para evitar

la corrosién en el equipo de proceso por lo que €l resultado de la Prueba 29 es promisorio.
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Sin embargo, como se¢ vera mas adelante, la concentracion de HCI fue tan baja que la

cloracion de la superficie no se llevé a los niveles esperadas. La Prueba 28 produjo un nivel

de HCI superior al de la Referencia, pero este nivel no es ni siquiera comparable al de las

pruebas 3C v 31 donde los niveles de HCI fueron 100 veces mayores. Se debe notar que el

eje correspondiente a las pruebas de Referencia, 28 y 29 es el del lado izquierdo de la

Figura 37, mientras que ¢l lado derecho pertenece a ias Pruebas 30 y 31.
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En el caso de los perfiles de DCE se tiene exactamente el mismo caso que el anterior,
debido a que en la Prueba 29 la concentracion de agua es muche mayor a la de DCE, la
concentracion adimensional resultante de DCE fue menor a la de la Referencia. El caso
contrario se obtuvo para la Prueba 29, en la cual al eliminar una parte del agua, la densidad

de referencia disminuye haciendo que el perfil de DCE aumente.
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Los perfiles de concentracion de cloro respecto al tiempo se sefalan en la Figura 39. La
Prueba 29 fue la que dio la menor capacidad de cloracion, en este caso la concentracton de
agua es del doble de la concentracidn de Referencia, ademds la de DCE y por lo tanto la de
HCI son menores a sus respectivas Referencias, por lo que el lavado de cloro es mayor v la
recioracion no se lleva tan bien.

Las Pruebas 30 y 31 indican que ia cloracion puede alcanzar niveies muy altos de casi el
100%, ambas prucbas se presentan cor mayor detalle en la Figura 4.40. En esta I:"igu,ra, se
observa que la Prueba 31 es la que produce mayor cloracidn con un promedio de
concentracion de 0.96. La Prueba 30 tiene una concentracion de cloruros adsorbidos
promedio de 0.92. Los mveles de cloracién de ambas Pruebas resultan adecuadas para
nuestros fines. Pese a lo anterior, resulta muy dificil alcanzar las condiciones de
concenfracién simuladas en las dos pruebas anteriores pues la concentracion de H,0
deberia ser muy pequefia v entonces el problema original se acabaria, o la de DCE muy

grande con lo que a concentracidon de HCI seria excesiva y por lo tanto la corrosion

también.
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Figura 4.40 Efecto de la variacién de 11,0 sobre la concentracion de Ci (acercamiento)
La prueba 28 demostrd también dar un mejor nivel de cloracion que la prueba de
Referencia. Los niveles de agua propuestos para esta prueba podrian alcanzarse con mayor
facilidad, por lo que esta prueba resulta factible. Se debe probar entonces si la cantidad de

HCI producido con estas condiciones no daflaria demasiado los equipos por la corrosion
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gue este compuesto ocasiona. La concentracion de HCl que se produce es exactamente el

doble de la producida en 1a prueba de Referencia.

4.3.4.2 Manieniendc la concentracion de agua sin cambios

El mismo perfil del agua que se presentd en la Figura 4.36 se observa también en la Figura
4,41, Al igual que en el caso donde se mantiene la concentracién de DCE sin cambios, en
este caso cuando la concentracion de DCE es el doble de la del agua, el perfil de agua
obtenido es menor que la Referencia. Esto indica que en la realidad no impertan los valores
absolutos de la concentracion de agua y de DCE alimentados en los perfiles finales
calculados, sino que lo importante es la relacion que guardan entre ellas. La relacion
H2G/DCE se hace también evidente si se comparan las Figurag 38 v 43, perfiles de DCE a
DCE y Ha constantes respectivamente. Tomando como punto de comparacion a relacion
de reactivos alimentados, v st no consideramos el final de las pruebas 33 y 34, ambas
graficas son idénticas. La perturbacion en la parte final de estas prucbas seguramente se

debe a que los valores utilizados crean alglin conflicto en el método numeérico.
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Figura 4.41 Efecto de la variacién de DCE sobre ia concentracion de H,Q

La relacién de reactivos a la entrada aparece de manera indirecta en la Figura 4.37 y 4.42,
los perfiles de HCI. Debide a que el HCI es un producio de la descomposicién de DCE
(Figuras 4.38 y 4.43), este perfil estara también conectado a ia refacion H,O/DCE. De ahi
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gue ambas graficas sean casi idénticas —nuevamente excepto al final de las pruebas 33 y
34.
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Figurs 4.43 Efecto de la variacion de DCE inicial sobre la concentracién en el reactor de DCE

Al comparar las figuras 432 y 4.44 se ve que en este caso también se cumplic la
concordancia entre la forma de los perfiles obtenidos y la relacién de HyO/DCE

alimentados. No se considera la filtima parte de la Prueba 33.
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Por Gitimo, se sigui6é el mismo procedimiento en la Figura 4.45 que en la Figura 4.40. Se

muestran los resultados de las pruebas 34 v 35 junto con la Referencia. En este caso, las
variaciones en los perfiles de cloro superficial no fueron tan marcados como al variar la
concentracion de agua, aqui los perfiles se recuperaron con mayor rapidez. Sin embargo, el

problema sigue siendo similar, es dificil alcanzar las composiciones requenidas en esta

prueba.
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Conclusiones.

te trabajo se cumplieron satisfactoriamenie. El
programa de calculo escrito en lenguaje C++ se completd. Aun cuando no se pudo
comprobar ni validar con resultados experimentales los resultados de este modelo, se probo
su capacidad de simular el comportamiento del reactor de reformacidn de naflas de acuerdo
a algunos resultados reportados en la literatura . Para probar su utilidad se realizaron varias
pruebas alterando algunos parametros claves del modelo desarrollado en este trabajo; estos
parametros se clasifican en cinéticos (constantes de rapidez de reaccion), difusivos o de
transporte (nimeros de Peclet), v geométricos—operacionales (longitud del reactor, flujo
de alimentacion, didmetro de particula). Posteriormente se realizaron pruebas cambiando
las concentraciones de los dos reactivos considerados en este trabajo. ¢l agua y el
dicloretano. Las conclusiones de estas pruebas se presentan a continuacion.

Segin los resultados obtenidos en las distintas pruebas de esta simulacion se puede pensar
que el modelo matematico desarrollado representa adecuadamente el comportamiento del
reactor de reformacidn de naftas en condiciones de operacién muy distintas, por ejemplo

mantemendo la alimentacion constante o con escalones.

P
los casos, siempre conservando e! perfil original dado por los escalones de entrada. A pesar
de que se hicieron cambios en varios de los parametros del modelo, este perfil no se
modificé o se modificod ligeramente.
La descomposicion del DCE en HCI también se pudo simular adecuadamente, dado que los

perfiles obtenidos indicaban una desaparicidn casi instantanea del DCE v

y la abrupta

aparicion del HCL

El acido clorhidrico juega un papel muy importanie en el proceso estudiado y sus niveles de
concentracion deben estar bajo un estricto control. Esto se debe a que en realidad es el
acido clorhidrico y no el DCE el compuesto encargado de clorar la superficie catalitica.
Como se vio en las pruebas realizadas, entre mayor sea la cantidad de 4cido clorhidrico en
el reactor, mayor serd la cloracién alcanzada en la alimina. Esta cloracién por otro lado
esta restringida debido al equilibrio que se establece en la reaccion de adsorcidn/desorcién

de cloro, en la cual la relacidn HO/HCI o indirectamente la relacion HyO/DCE tienen un
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pape! fundamental. Ahora bien, en algunas ocasiones este equilibrio no serd alcanzado, sin
embargo se debe vigilar muy de cerca la cantidad de acido clorhidrico que sale del reactor
de reformacion tras la regeneracion, pues si esta cantidad es muy alta, la corrosion causada
por esta especie quimica puede dafiar seriamente otros equipos de proceso ademas del
reactor.

Las diferencias de concentracion (escalones) a la entrada del reactor no trastornan en gran
proporcion la superficie clorada, en comparacidon con una entrada constante de agua y
dicloretano. De los resultados puede verse que una variacion en la cantidad de agua
provoca una muy rapida descloracion de la superficie catalitica, la cual se puede

contrarrestar al agregar una muy pequefia cantidad de DCE. Debido a que no se tienen los

este modelo. La parte experimental de este proyecto debera en su momento, estar enfocada
a encontrar, entre otros parametros, datos mas precisos de los coeficientes cinéticos y de
equilibrio termodinamico, asi como los valores adecuados de concentracién para cada
reactivo

El pardmetro cinético que mas influencia tiene sobre este sistema es la constante de
adsorcion (ky), pues su variacion afecta directamente la concentracion de agua, acido
clorhidrico y cloro adsorbido. Un aumento en esta constante provoca un lavado mas severo
en la superficie catalitica, mientras que su disminucién favorece la cloracién. Aungue
también resulta importante la variacion de ks, esta tiene un menor efecto sobre el cloro
adsorbido. Un incremento en su valor ayuda a mejorar la cloracion, pues mayor cantidad de
cloro reemplaza a los hidroxilos superficiales. Las concentraciones de é&cido clorhidrico y
de DCE se alteran si se modifica ks, 1o que ocasiona a su vez una variacidn en la cantidad
de cloruros adsorbidos en la superficie del catalizador. Entre menor sea esta variable menos
DCE se convertira en HCL, por lo tanto habrda menor cloracion; si el valor aumenta, la
cantidad de DCE vy 4cido clorhidrico se elevara también, pero la cloracion de la superficie
aumentar? en la proporcién en la que se lo permita el equilibrio de adsorcidén/desorcion.

Los numeros de Peclet no tuvieron influencia alguna sobre los resultados obtenidos, esto
probablemente se deba a que se utilizaron valores distintos a los recomendados. Al ser estos
numeros adimensionales mayores a lo establecido generalmente pudieron enmascarar el

efecto del término difusivo en el balance de masa
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Tampoco el digmetro de particula d, alterd los perfiles de concentracion calculades, sin
embargo tanto los Peclets como el cambio en dp provocaron un incremento sustancial en el
tiempo de calculo al aumentar su valor. Estos parametros afectan directamente el término
difusivo def modelo planteado.

El tiempo de residencia de las especies quimicas dentro del reactor, es decir, la longitud del
reactor, alterd el valor de las concentraciones obtenidas. Entre mayor sea este tiempe de
residencia mejor serd el grado de cloracién alcanzado, pues las especies tendran mayor
oportunidad de reaccionar entre ellas, ademas de que se podra alcanzar mejor las
condiciones de equilibrio.

La variacion del flujo de alimentacidén agua—agente clorante, dio como resultado que entre
menor sea este fluje alimentado mayor serd la cloracibn y viceversa Esto puede deberse a
que al aumentar el valor del flujo, el término convectivo del balance de masa adquiere
mayor importancia. Esto provoca a su vez que las reacciones de cloracion en el reactor no
se lleven con tanta facilidad.

Un punto que vale la pena notar es que uno de los pardmetros clave en la modificacion de la
superficie del cloro fue la relacion HO/DCE alimentada. Independientemente del valor
absoluto de la concentracion de los reactivos alimentados, la relacion con la que estos son
introducidos al reactor, dara un perfil de concentracion especifico de cloro superficial.

Para finalizar, se puede ver que la hipotesis planteada para este trabajo se cumplio en gran
medida ya que la simulacion del comportamiento de las especies dentro del reactor se pudo
representar en casi todos los casos tratados. No es posible con los datos que se tienen hasta
el momento dar una prediccion exacta ni de la cantidad ni del tiempo de residencia del DCE

necesarios para regenerar totalmente la alimina clorada.
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APENDICE A.

MOTORES DE COMBUSTION INTERNA
[De: Pangtay 5.C., Petroguimica ¥ Sociedad |
Los motores de combustion interna o motores de explosion son los que usan comunmente
los automaviles. Estos nombres les fueron asignados debido a que el combustible se quema
en el interior del motor y no es un dispositivo externo a €l, como en ¢l caso de los motores

diesel.

Funcionamiento de fos motores de combustién inferna

Estos motores trabajan en cuatro tiempos que son la admision, la compresion, la explosion

y el escape. La Figura A.1. ilustra los cuatro tiempos del motor de combustion interna.

Leara Balancin Tabo de ervape Tl deadmisién

Adrisitn C oerpresion Egplosion Escape
Figara Al Loscuatro Henpos del motor de combustién interna.

En el primer tiempo o admision, el cigiiefial arrastra hacia abajo el émbolo, aspirando en el
cilindro la mezcla carburante que estd formada por gasolina y aire procedente del
carburador.

En el segundo tiempo se efectiia la compresion. El cigitefial hace subir el émbolo, ¢l cual

comprime fuertemente la mezcla carburante en la cdmara de combustion.
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En el tercer tiempo, se efectta la explosion cuando la chispa que salta entre los electrodos
de la bujia inflama la mezcla, produciéndose una violenta dilatacion de los gases de
combustion que se expanden v empujan el émbolo, el cual produce trabajo mecanico al
mover el cigiiefial, que a su vez mueve las llantas del coche y lo hace avanzar.

Por Gitimo, en el cuarto tiempo, los gases de combustion se escapan cuando el émboelo
vuelve a subir v los expulsa hacia el exterior, saliendo por el mofle del automovil
Naturalmente que la apertura de las vélvulas de admision y de escape, asi como la
produccion de la chispa en la camara de combustion, se obtienen mediante mecanismos
sincronizados en el cigiiefial.

e acuerdo con la descripcion anterior, comprendemos que si la explosion dentro del
cilindro no es suave y genera un tirdn irregular, la fuerza explosiva goipea al émbolo
demasiado rapido, cuando ain estd bajando en el cilindro. Este efecto de fuerzas
intempestivas sacude fuertemente la maquina y puede llegar a destruirfa. Cuando esto
sucede se dice que el motor estd "detonando" o "cascabeleando”, efecto que se hace mas
notorio al subir alguna pendiente.

Indudablemente gue este fendmeno también se observa cuando el automdvil esta mal
carburado, o sea que no tiene bien regulada la cantidad de aire que se mezcla con la
gasolina.

Sin embargo, cuando éste no es el caso, el cascabeleo se debera al tipo de gasolina que se
esta usando, la cual a su vez depende de los compuestos y los aditivos que la constituyen, o

sea, de su octanaje.
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APENDICE B.

DESCRIPCION DEL PROGRAMA DE CALCULO

Este programa resuelve ¢! modelo dindmice de un reactor tubular de lecho empacado

dentro del cual se levan a cabo las siguienies reacciones:

3 N
H EO(g) + X - Cl (s} e X - OH ©) + HCI (s)

C,H,Cl,,, +2H,,, —>>2HC , +C,I

2(g) 27 6(g)
donde X representa un sitio activo. El modelo representa el cambio en ef perfil de
concentraciones de cada especie quimica en la coordenada axial a través del tiempo,
considerando los efectos de la difusion, conveccion, y suponiendo reacciones simples.
Las ecuaciones a resolver son:
Dt(Co) = dp/(PeH20*L) Dss(Co) - Ds(Cq) - LAU rofref)(-r;}
DY(C,) = dp/(PeHCI*L) Dss{C) - Ds(Cy) + LAU rofref) (r; +ry)
Dt{Cy) = dp/(PeDCE*L) Dss{C,) - Ds(Cy) - L/(U rofref) (-rz)
Dt(Cs) = dp/(PeC2H6*L) Dss(Cs) - Ds(Cs) + L/(U rofref) {13}
Di(Cy) = L/(u rosref)(r1)
Dt(Cs) = L/(u rosref)(-r)

Donde cada Ci es uno de los compuestos quimicos, Dt la primera derivada parcial en el
tiempo, Ds la primera derivada parcial en la coordenada axial y Dss la segunda derivada
parcial en la coordenada axial E! restc de los pardmetros se introduce en forma

dimensional en ¢l archivo de datos.

El programa de adsorcion de cloro, que funciona en modo MS-DOS, se divide en dos
partes:
Archive DYNDAT EXE

El archivo DynDat Exe es un ejecutable mediante el cual se crean nuevos archivos de datos

o se modifican los archivos ya existentes. Presenta un mend de opciones para que se clija la
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actividad a realizar (Crear, Editar, Ayuda(general), o Salir). Este archivo genera un archivo
de datos con extensién DAT.
Uso:

Escribir en ef simbolo del sistema DYNDAT y presionar ENTER

La pantalla principal de este subprograma se muestra a continuacion:

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
UNIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS
Programa para la solucién del modelo dinamico de un reactor tubular de adsorcién/desorcion de cloro.

Elige una opcion’

1.- Crear archivo de parametros fisicos.
2 - Abrir/Editar archivo de pardmetros fisicos.
3.~ Avuda sobre el programa

4 - Salir,

Opcion =

El archivo DYNDAT EXE se gener¢ mediante el listado presentado en REACTUB Hy
REACTUB.CPP. Por otro lado, los archivos DYNCLOR H. y DYNCLOR.CPP se usaron
para crear el archivo ejecutable del calculo del reactor: DYNCLOR EXE

Archive DYNCLOR EXE

Este archivo tiene la funcion de calcular la adsorcion de cloro en el catalizador tomando los
datos del archivo de datos (* DAT) creado por DYNDAT. A su vez este archivo genera
varios archivos de resultados mas:

* LRV - Archivo de resuitados en formato binario

*.TXT - Reporte de resultados en formato de texto

*M - Archivo en MatLab, usado para ver de forma grafica cada uno de estos resultados
ORDERSS.M - Archivo en MatLab, auxiliar para ver algunas de las graficas
ORDERSB.M - Archivo en MatLab, auxiliar para ver algunas de las graficas
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Uso:
Escribir en el simbolo del sistema

DYNCLOR [Unidad][Trayectoria]f NombreArchivoDatos] DAT vy ENTER

El listado del programa generado para este trabajo se presenta en las siguientes paginas.
Mediante este programa se calcularon las composiciones dentro del reactor de reformacién
de naftas a diversas condiciones. La mayor parte de este programa fue escrito en lenguaje
C++, sin embargo, el método numérico se encuentra en lenguaje Fortran. Se compilod
mediante Visual C++ ver. 4.0, dentro del ambiente del Microsoft Developer Studio, ya que
esta es la Unica version que permite enlazar codigos escritos en dos lenguajes distintos

o
come son C++ y Fortran.
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REACTUBH.DOC

/f reactub.h - Declaracion de clases para problema reactor fubular
{1 UNISOFT (R) 1997

#ifndef _ REACTUB_H
#define __REACTUB_H // Previene multiples #include

#include <conio.h>
#include <stdio.h>
#include <siring.h>
#include <ctype.h>
#include <stdlib.h>

#define TRUE 1

#define FALSE 0

#define MAXLEN 50

#define COMPONENTS 6

#define INTERVALS 50

#define MAXSTEPS 10

#define M_P! 3.14159265358979323846

typedef void (__stdeall * FCNUTptr} (jong*, double®, doubie®, doubie™, doubie®, doubie®, doubie™);
typedef void (__stdcall * FCNBCptr) (long*, doubie*, double*, double™, double*, double®);

typedef struct

{

double L, dp;

doubie Flow, RD;

double k1, k2, k3;

doubie AT, A2, A3;

double EA1, EAZ, EAJ;

double PeH20, PeHCl, PeDCE, PeC2HS;

double EH20[MAXSTEPS]2], EHCIMAXSTERS]{2], EDCE[MAXST
EC2HB{MAXSTEPS][2};
doubie CtOC!;

double u, rofref, rosref;

double dt;

double FinalTime;

int NumSteps[COMPONENTS-2];
double Temp;

} ProblemData;

class Tools
{
public:
/{ Parametros de calculo.
ProbiemData Parameter;
i double ds;
!/ Punteros a funciones requeridos para colocacion oriogonal.
FCNUTptr F;
FCNBCptr BC;

/{ Funciones de enirada / salida a pantalla.
int CreatePD{); ~ CAMBIA Y
int EAitPD(); * CAMBIA */
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57
58
59
60
61
62
63
64
&5
66
&7
68
69
70
71
72
73
74
75

%

void Help {);

/ Funciones de definicion de los escalones

void StepH20();

void StepHCI();

void StepDCE(;

v0id StepC2HE(;

void ViewSteps();

void ClearStep(char selection);

/! Funciones de entrada / salida a archivos.

int MakeReport {char* stringVV, double FinalTime, double dt);
r La siguiente funcion crea un reporte para Matiab */

int MakemFile {char* stringVV, double FinalTime, double ¢f);

ff Constructor/Destrucior.
Toois ();
~Tools () {

#endif //__REACTUB_H
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REACTURB.CPP

/{ Reactub cpp -- Implementacion del header Reactub.h

/ UNISOFT (R) 1998-1999

#include <stdio.h>
#inclnde <stdlib h>

#inchude <conio.h>
#nclude <math.h>
#include <time >

#include <string. h>

#include "reactub ht"

Tools:;: Tcols ()

{

Parameter. L =0
Parameter.dp =0
Parameter Flow =0
Parameter RD =0;
Parameter ki ={;
Parameter k2 =0;
Parameter k2 =0;

Parameter PeH20 = 0;
Parameter.PeHCl =0

Parameter. PeDCE =0,
Parameter. PeC2Ho =0;

for (inti=0; i < MAXSTEPS; i++)
for(int j=0;j <2; j++)

{
Parameter EH20{][j] = 0;
Parameter EHCI[i][j] = 0:
Parameter EDCEJ][j] = 0;
Parameter. EC2H6] [} = .

h

Parameter.CtOC1 =0;

Parameter.u =0;

Parameter.rosref =0
Parameter.rofref =0;
Paramcter FinalTime = Q;
Parameter.dt = (;

}

int Tools::CreatePD()

{

FILE* outf;

char* siringC = (char*ymalloc(MAXLEN);
double densf, Escalon;

printf ("\nNombre del archivo (sin extension) = ");
scanf("%s", stringC);
streat (stringC, ".DAT™);

outf = fopen (stringC, "wb");
if (toutf)
{
printf ("No se puede crear %s", stringC);
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38
59
60
61
62
63
o4
65
60
67
62
69
70
71
72
73
74
75
76¢
77
78
79
8C
gl
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
4
93
96
97
98
99
160
101
102
103
104
103
106
107
108
109
i10
111
112

REACTUB.CPP

return {0);

h
printf ("n Longitud del reactor {cm) = "};
scanf ("%, &Parameter L),
printf {* Diametro de particula catalitica {emm) = ")
scanf ("%, &Parameter.dp);
printf (" Flyjo de alimentacion (cm3/min) = *);
scanf ("%lf", &Parameter Flow),
printf (" Diametro del reactor tubular {cm) = ")
scanf ("%lf", &Parameter RD);
printf {* Tiempo final del cilenlo (min) =");
scanf ("%elf", &Parameter. FinalTine),
prind{" Intervalos de tiempo (min) = ");
scanf ("%lIf", &Parameter di),
printf (" Constanie de desorcion ({mmol/cm3¥min) = ",
scanf ("%If", &Parameter k1);
printf (" Constante de adsorcién ((mmol/cm3)/min) = );
scanf ("%olf", &Parameter. k2);
printf (" Constante de formacion de HCI (V/min)= "),
scanf ("%If", &Parameter.k3);
printf (" Peclet axial de agua =");
scanf ("%lf", &Parameter.PeH20);
printf (" Peclet axial de HCI=");
scanf ("%lf", &Parameter. PeHCI);
printf (" Peclet axial de C2HACI2 = "),
scanf ("%lf", &Parameter. PeDCE),
printf (" Peclet axial de C2H& = "),
scanf ("%lf", &Parameter. PeCZHG),
printf (* Conc. de H20 2 1a entrada del reactor (mmol/cm3) =");
scanf ("%lf", &Parameter. EH2OJ01[0]);
StepH20();
prinif (" Conc. de HCI a la entrada del reactor {mmol/cm3) = "),
scanf ("%lf", &Parameter. EHCHOI[0O]);
StepHCI();
printf (" Conc. de C2H4CI2 a ia entrada del reactor (mmol/cm3) =",
scanf ("%lf", &Parameter EDCE[0]{0]);
StepDCE(;
printf (" Conc. de C2H6 z la entrada del reactor {mmol/cm3) = "),
scanf ("%elf", &Parameter. EC2HO{0]{C]);
StepC2HO();
prinif (* Conc. de Cl dentro del reactor (=0) (mmol/cm3}=");
scanf ("%lf", &Parameter. C10Cl);

Parameter.u = 4 0*Parameter Flow / (M_Pl*pow {Parameter. RD, 2));

Escalon = Parameter NumSteps[0];

for(int i=1;i<(COMPONENTS-2);i++)
Escalon=__max(Pararncter NumSteps|i},Escalon);

densf = Parameter EH20103{0];

for(i=0;1<(Escalon+1},i++)

{

densf=  max(Parameter EH20{i][0],densf);

densf=  max(Parameter EDCE[i][0],densf);

densf = __ max(Parameter. EHCI[i][0],densf);

h

if{densf==0)densf=1E-13;

Parameter.rofref = densf;
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114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
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142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
i34
155
156
157
158
159
160
161
162
163
i64
165
166
167
168
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Paramcter.rosref = Parameier. CrOCH,

fwrite (&Parameter, sizeof (ProblembData), 1, out);
fclose (outf);
free (stringC);

return O;
}

int Tools::EditPD O
{
int done = FALSE;

FILE * inpf;

FILE * outf,

char selection;

char *stringR = (char*) malloc(MAXEEN);
char *stringW = (char*) malloc(MAXLEN);
double densf, Escalon;

printf ("\nNombre del archivo a abrir (sin extension) = "),
scanf ("%S", stringR);
streat (stringR, " DAT"Y;

inpf = fopen (stringR, "rb");

printf{"\n E.- Constante de desorcion = %4 4G (mmol/cm3)/ min", Parameter k13;
print{{"\n F.- Constante de desorcion inversa = 9%4.4G (mmol/cm3)/ min". Parameter k2);

if (tinpf)
{
print{ ("nNo se puede abrir %s", stringR);
refurn (0);
}

fread (&Parameter, sizeof (ProblemData). 1, inpf);

fclose (inpf);

free(stringR);

done=FALSE;

while (Idone)
{
printf{"tOpcion a editar\n");
printf("\n A.- Longitud del reactor =%4.4G cm", Parameter.L):
print{"n B.- Diametro de particula catalitica = %4 4G cm", Parameter.dp),
printf{™n C.- Figjo de alimentacion = %4 4G cm3/min", Parameter Flow);
printf("\n D.- Diametro de reactor tubular = %4 4G cm®, Parameter.RD),
printi{™in G.- Constante de adsorcion = %4.4G Vmin", Parameter X3}
prntf("n H.- Peclet de agua = %4 4G", Parameter PeH20);
printf{"n L.- Peclet de HCI = %4 4G", Parameter. PeHCI);
printf{"\n J.- Peclet de C2HACI2 = %4.4G", Parameter. PeDCE);
printf("n K.- Peclet de C2H6 = %4 4G", Parameter.PeC2H5);

printf("\n L.- Conc. de H2O a 1z entrada del reactor
Parameter EH20[0]{07),

printf("\n M.- Conc. de HCl a 1a entrada del reactor
Parameter EHCI[0][0]);

printf{"\n N.- Conc. de CZHACI? a la entrada del reactor = %4.4G mmol/cm3”,

Parameter EDCE[0IO):
printf{("\n O.- Conc. de C2HS6 a la entrada del reactor
Parameter ECZHG0][01):
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169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
i79
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181
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183
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199
200
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202
203
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205
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207
208
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214
215
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217
218
219
220
221
222
223
224
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prmf{"\n P.- Couc. de Cl dentro del reacter (=0) = %4 4G mmol/cm3”. Parameter CtOCl);
printf("\n Q- Cambio conc. de agua a: = %4 4G min", Parameter EH20[0][1]};
printf("n R- Cambio cone de HCl a = %4 4G min", Parameter EHCI[O][ 1)
printf{"n 8- Cambio conc. de C2H4C12 a: = %4 4G min", Parameter. EDCE[O]{ 1]):
printf("n T- Cambio conc. de CZH6 a: = %4 AG min", Parameter EC2HA[0[ 1]
printf ™"\ U- Tiempo final de célculo a: = %4 4G min", Parameter FinalTime),
printf(*\n V- Intervalos de tiempo cada: = %4.4G min", Parameter.dt);

printf("n X- Salir sin cambiar™);
printf("n Z- Salir v guardar cambiosin™);
selection = toupper (getch (),
switch {selection)
g
casc 'A"
{fprintf("\n Longitud del reactor {cm) ="};
scanf ("%lf", &Parameter. Ly, done = FALSE;} break,
case 'B'.
{prinif ("\n Digmetro de particula catalitica (cm) = "),
scanf ("%lf", &Parameter.dp); done = FALSE;} break;
case "'C":
{printf("n Flujo de alimentacion {cm3/min) ="},
scanf ("%lf". &Parameter Flow); done = FALSE;} break:
case 'D"
{printf ("in Diametro del reactor {cm) = ");
scanf ("%, &Parameter. RD); done = FALSE;} break;
case 'E"
{prinif ("\n Constante de desorcion {cm3/mmol min) = "};
scanf ("%, &Parameter k1); done = FALSE;} break;
case T
{printf ("n Constande de desorcion inversa (cm3/mmol min) = "};
scanf ("%lf", &Parameter k2); done = FALSE;} break:
case 'Gh
{printf ("n Constante de adsorcion ((cm3/mmol}2/min) = *):
scanf ("%lf". &Parameter k3); done = FALSE; } break;
case H":
{printf ("\n Peclet axial de agua = ");
scanf ("%lIf", &Parameter PeH20); done = FALSE;} break:
case 'T"
{printf ("n Peclet axial de HCI =");
scanf ("%, &Parameter. PeHCl); done = FALSE;} break:
case'J:
{prind ("u Peclet axial de RR'CCI2 ="y,
scanf ("%olf*, &Parameter PelDCE); done = FALSE;} break;
case 'K
{printf ("in Peclet axial de RR'CO = ");
scanf ("%If", &Parameter PeC2H6); done = FALSE;} break;
case 'L
{printf ("\n Conc. de H20 2 la entrada del reactor (mmolicm3) =");
scanf ("%If", &Parameter EH20[0]{0]); done = FALSE;} break;
case 'M":
{printf ("\n Conc. de HCl a la entrada del reactor {mmol/cm3) ="}
scanf ("%if", &Parameter EHCH0]]0]); done = FALSE;} break;
case 'N':
{pnntf (Ma Cone. de CTHACI? a 1a entrada del reactor {mmol/em3)=");
scanf ("%If", &Parameter EDCE[0]{0]); done = FALSE;} break;
case 'O
{printf (" Cong. de C2Hé a la entrada del reactor {mmol/cm3) = ");
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return O

case P':

1

case 'Q":
case 'R":
case 'S"

case 'T:

case 'U":

case "V

case 'X";

case 'Z":

default:

REACTUB.CPP

scanf ("%ulf", &Parameter. ECZH6[0][0]}; done = FALSE:} break.

{printf ("\n Conc. de CI dentro del reactor (=0} (mmol/cm3) = ")
scanf (*%if", &Parameter. CtOC1); done = FALSE:} break.
{ ViewSteps(); StepH20(), ClearStep{selcctiony;done = FALSE } break;

E

{ViewSteps(); StepHCI(); ClearStep(selection);done = FALSE;} break:
{ViewStepst); StepDCE(); ClearStep(seleciion);done = FAL SE:} break;
{ViewSteps(), StepC2HG(Y, ClearStep(selection);done = FALSE: } break:

{primf ("\n Tiempo final del calculo (mim) = ");
scanf ("%lf", &Parameter.FinalTime); done = FALSE;} break;

{printf ("\n Intervalos de tiempo cada {min} ="}
scanf ("%, &Parameter.dt); done = FALSE;} break;

{done = TRUE;} break;

{Parameter.u = 4 0FParameter. Fiow / (M_Pl*pow (Parameter. RD. 2));
Escalon = Parameter. NumSteps{0];
for(int i=1;i<(COMPONENTS-2);i++)

Escalon=__ max(Parameter NumSieps[i].Escalon):
densf = Parameter EH20[0]{0];
for(i=0;1<(Escalon+1):i++)

{

densf = max{Parameter EH20{i][0],densh):
densf= _ max(Parameter EDCE[i}[0),densf)y.
densf= max(Parameter. EHCI{i}{0},dens{);
3

if{densf==0}densf=1E-15,

Parameter rofref = densf,

Parameter.rosref = Parameter. Ct0Cl;

printf {"\nNombre del archivo a guardar (sin extension) =",
scanf{"%s", stringW);

strcat {stringW, " DAT™,

outf = fopen (stringW, "wb");

if (lourt)

{

printf ("No se puede crear %s", stringW,
return (0);

3

fwrite (&Parameter, sizeof (ProblemData), 1, inpf);
frlose (outh),

free(stringW);

done = TRUE;

3 break;

{printf ("\n\a---Seleccion no valida!!! Presione cualguier tecla.\n™):
getch (), done = FALSE:} break;
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REACTUB.CPP

281
282 void Tools::Help()
283 {
284 printf("\n - Programa para la solucion del modelo dinamico de un reactor tubular ---");
283 printf("n - de adsorcion/desorcion de cloro. ----"};
286 printf{"\n UNISOFT (R} - 1998 / Gabriel Gatica Diaz Escobar\n™);
287 printf{ "n\tEste programa resuelve el modelo dinamico de un reactor tubular de"}.
288 printf("\n lecho empacado dentro del cual se llevan a cabo las siguientes”):
289 printf{*\n reacciones;";
290 printf("n H20(g) + S.CI(s) <---> S.0H(s} + HCl(g)");
291 printf(*\n CoH4C2(g) + 2 H2(g) ---> 2 HCl(g) + C2ZHo(g) *);
292 printf{"\n donde S representa un sitio activo. El modelo representa el cambio en el”);
293 printf{("\n perfil de concentraciones de cada especie quimica en la coordenada axial”):
294 printf("\n a traves del tiempo, considerando los efectos de la difusion, conveccion™);
295 printf{"\n v suponiendo reacciones simples."};
296 printf("\n\tLas ecnaciones a resolver son:"};
297 printf{"\n Dt(X0) = dp/(PeHZO*L) Dss(X0) - Ds(X0) - L/(U rofref)(-r1)"):
298 printf("n Dr(X1) = dp/(PeHCI*L) Dss(X1) - Ds(3(2) + LAU rofref) (ri+r2)").
299 printf{"n Di(X2) = dp/(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - LAU rofref) (-r2)"):
300 printf("a DU(X3) = dp/(PeC2HG*L) Dss(X3) - Ds(X3) + LAU rofzed) (12)"),
301 printf{"n DyX4)y = L/(u rosref)(r1)");
302 printi{™n DHXS) = Liu rosref)(-r1)™y;
303 printf{"\n\tDonde cada Xi es uno de los compuestos quimicos, Dt 1a primera derivada”);
304 printf("\n parcial en el tiempo, Ds la primera derivada parcial en 1a coordenada™);
303 printf{"\n axial y Dss la segunda derivada parcial en la coordenada axial. El resto"):
306 printf("\n de los parametros se introduce en forma dimensional en el archivo de datos.");
307 printf("\n --- Presione cualquier tecla ---"};
308 3
309
310  int Tools::MakeReport (char* stringW, double FinalTime, double dt)
31t
312 FILE* resultsf

13 FILE* {extf
314

315 char* MakeReportStiring;

316 MakeReportString = (char*)inalloc(MAXLEN);
317 strepy(MakeReportString, stringW;
318

319 time t theTime;

320

321 double p, 1, ipart;

322 double § = Final Time/dt + 1;

323 double X[COMPONENTS];

324

325 time (&theTime);

326

327  resnitsf = fopen ("DATA.BIN", "rb");
328 if (fresulish)

329 {

330 puts ("No puede abrirse DATA BIN");
331 return (0);

332 3

333

334 sircat (MakeReportString, " TXT");
335 textf = fopen (MakeReportString, "w");
336 if {ltextd)
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{

printf ("No puede abnirse %s", MakeReportString):
return (0);

}

fprintf (textf,"\n\n");
fprintf (textf, " UUUUUUTLULGTU UUUUUJUUULUUUa™y:

fprintf (textf, *  TUUULTUUL UUUUUUUUUR");

fprintf (textf, * UUUUUUU UUGUTUUn™;

forintf (textf, " UUTUY UyuuuUn"y,

fprintf (textf, ¥ UUUUU === [S)51818E0] UNISOFT \n™):
fprointf (extf, " UUUU JHI uuuu Reporte de resuttados\n®).
fprintf (textf, " UUUU TITTIEY uuuu Solucidn sistemas de ecuaciones\n”):
fpnintf {textf, " UUUU VHInY Uuy diferenciales parciales.\n"):
fprintf (textf, " UUUUU  ——===-— Uuuuy (Gabriel Gatica\n™),
fprintf (textf, *  UUUUU [O81018;0] {R)wn™),

fprintf (textf, "  UUUUUUU UguuguUu %s", ctime (&theTime));
fprintf (textf, " UUUUUUUUUCUUUGTUUUDUUUUUTUUUUL \n")

fprintf (textf, " 8231818101919 V10101819181010] 5181518101 VIV E1 ARt 14y ¥

forinif (textf, "\n'm  Calcnlos efectuados con los sigunientes valores:\n'n"y,

fprintf (textf, "\tit\tLongitmd del reactor = %G ¢rm\n", Parameter.L);

fprintf (textf, "t\\Diametro de particula = %G cm\n”, Parameter RD):

fprintf (textf, "\t\\tFlujo = %G e 3/min\n". Parameter Flow )

fprintf (textf, "\i\t\{Diametro del reactor = %G cm\n", Parameter.RID):

fprintf (textf, "\t\ttConstante de desorcion = %G cm”*3/mmol min\n", Parameter k1);
fprintf (textf, "\\\tConstante de desorcion inv. = %G cm3/mmol min\n". Parameter k2);
fprimgf {textf, "W\Constanic de adsorcion = %G 3/ mmol 2 /min\n", Parameter. k3),
fprintf (fextf, "W\t\Peclet de H2O = %G \n", Parameter. PeH20),

fprintf (textf, "\\uPeclet de HCE = % \n", Parameter.PeHCl):

fprintf (textf, "\t\t«Peclet de CZH4CI2 = %G \n", Parameter. PeDCE):

iprintf (fextf, "\twiPeclet de C2H6 = %G \n", Parameter. PeC2H6):

fprintf (textf, "\W\tuConcentracior de H20(L=0} = %G mmol/cm”3\n", Parameter EH20[0][0});
fprintf (textf, "W\tConcentracion de HCI(L=0) = %G mmol/cm"3\n", Parameter. EHCI{0][0]);
forintf (extf, "WConcentracion de C2HACIZIL~0) = %G mumol/om3\n", Parameter EDCE0}OD;
fprintf (textf, "\tW\tConcentracion de C2HG (L=0) = %G mmol/cm”3\n", Parameter EC2H6[0][0]);
fprintf (textf, “\(W\iConcentracion de CI (t=0) = %0 mmol/cm”3\n", Parameter. CtOC);

fprintf (textf, "n\t\t Cambios de concentracion\n");

fprintf (textf, "nH20:\n");

for(int i=0; i<MAXSTEPS; i++)

H fprintf (textf, "Cambio # %\t Tiempo: %lf min", 1+1,Parameter EH20[][0])
if(Parameter. FH20}ii 11 >=Parameter Final Time) { {printf (texif,"\n");break }
else fprimif {textf, "\(tConcentracién: Ye1fin"y;

h

fprintf (textf, "nHClIAn"™);

for(i=0; i<MAXSTEPS; i++)

§ fprintf (fextf, "“tCambio # %i\\tTiempo: %l min", i+1,Parameter. EHCI[i}{0]):
if(Parameter EHCH{{][ 1 ]>=Parameter Final Time) { fprintt {textf,"n"Ybreak:}
else fprintf (textf, "\ttConcentracidm: %elfin");

¥

fprintf (textf, "\nC2H4CI2:\n");

for(i=0:; i<MAXSTEPS; i++)

{ fprintf (textf, "#Cambio # %i\\tTiempo: %If min", i+1 Parameter EDCE[i][0]);
if(Parameter EDCEJi][1}>=Parameter. Final Time) {fprintf (textf,"\n");break: }
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else fprintf {textf, “wiConcentracion: %Ifm"):

¥

fprintf (textf, "nC2H6:An"),

for(i=0 i<MAXSTEPS: i++)

{ fprintf (textf, "tCambio # %i\t\iTiempo. %lf min”, i+1 Parameter EC2HS[1][0]
iffParameter EC2HODR 1 1>=Parameter Final Time) {fprintf (et "n" Y break:}
else fprintf (textf, "\ttConcentracion: %lfin");

fprintf {textf, "Bl modelo 25"y,

fprintf (textf, "nDyX0) = dp/(PeH20*L) Dss(X0) - Ds(X0) - LAU rofref){rd-ra)").
fprintf (textf, "nDKX1) = dp/(PeHCI*L) Dss(X1) - Ds(X2) + LAU rofref) rd");
fprintf (textf, "mD(X2) = dp/(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - L/(U rofref) ra"):
fprintf (texif, "\nDH(X3) = dp/(PeC2H6¥L) Dss(X3) - Ds(X3) + LAU rofref) ra™);
fprintf {textf, "nDH(X4) = LAU rosref){ra-rd)"),

fprintf (textf, "D1(X5) = LAU rosref)(rd-1a)");

fread (&p, sizeof (double), 1, resultsf);
fpringf (textf, "\n\nMPunios caloulados a un tiempo dado = %G\, p;

for (inf j = 0, j <q; j++)

{

fread (&1, sizeof (doubie), 1, resultsf);

1f ( modf (t/dt, &ipart) < le-3 || modf (¢/dt, &ipart) > 1-1e-3)
{
fprintf {textf, “w\nTiempo = %3.21f ttempos de residencia (tiempo / (LAY, £;
fprintf (textf, "\n Variables adimensionales\n");
fprintf (textf, "\ns\t");
for (int k= 0; k < COMPONENTS; k++)

fprintf (textf, "X%c\t", ‘0" +k);

Tprint? (textf, “\mn™);

3
for (int j = 0; j < p; j++)
{
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fread (&.X[k], sizeof (double), 1, resultsf,

if { (modf (/dt, &ipart) < 1e-3) || (modf (t/dt, &ipart) > 1-le-3))
{

fprintf (textf, "n%3.21¢", i/(p-1));
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fprintf (textf, "%2.4EM", X{k]);
h
b

fclose (resulisf);
felose (texif);

free (MakeReportString);

return 9,
}

int Tools::MakemFile {char* stringW, double FinalTime, double dt)
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¥

L

double p; /f Divisiones en s
double q = FinalTime/dt + 1: // Divisiones en

double t:

double concentration:

doubie dummy;

FILE* resultsf,
FILE* textf:

char* MakemFileString;
MakemFileString = {char®)malloc(MAXLEN);
strepy(MakemiFileString, stringW);

resuitsf = fopen ("DATA.BIN", "rb");
if ({resultsf)
§
puts ("No puede abrirse DATA BIN");
retrm (O},

}

strcat (MakemFileString, ".m");, /f archivo para matlab.
textf = fopen (MakemFileString, "w");
if { Hextl)
{
printf ("No puede abrirse %s", Makem¥ileString),
return (0);
H

fread (&p, sizeof (double), 1, resultsf);
fprintf{textf, "p = %3.2H\n", p);

fprmif (extf, "s={"};
for (int 1=0; 1 <= INTERVALS; i++)

{
if (i < INTERVALS)

Tprintf{textf, "%3.21{", (double)(IVINTERVALS);
else

Tprintf{textf, "%3.21f1\n", (double)(I)/INTERVALS);
h

fprntf (textf, "t = [");

for (it j= 0, < q i)

fread (&1, sizeof (donble), 1, resnltst);

if (j <{g-1))
fprintf {fextf, "%63.2H.", 1),

else
fprintf (textf, "%63.21f[\n\n", 1);

for {int k = 0; k < p*COMPONENTS; k++)
fread(&dummy, sizeof (double), I, resultst),

¥
Tewind(resultsf);
fread (&dunni}y, sizeof (double), 1, results); e p
fread (&dummy, sizeof (double), I, resultsf); leet

fprintf{textf, "CH20-= [);
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for1=0.1<q; i+
5
i
for(imtk=0:k<p k)
{

fread({&concentration, sizeof{double}, 1, resultsh);

if (k< Gnop-1))
fprintf{textf, "%2.4E,", concentration);
¢lse

{
if (i < (int)(g-1)

iprntf{textf, "%2. 4E;\n", concentration):

else

fprintf(textf, "%2 4Elin'n", concentration):

H
fread (&dummy, sizeof (donble), 1, resultsh:
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultst);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resnlisf);
fread {&dummy, sizeof (double), 1, resultsh);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf):

3
fread(&dummy, sizeof{double), 1, resulisf);

i
fprintf{textf, "figure(1Mn™.
fprintftextf, “colormap coolin™);
fprintfitextf, "surf(s, t, CH20)\n"):
fprintfitextf, "view(-80, 25)\n");
fprintf{textf, "title'CHIO(1, s))\n"),
fprintf{textf, "xlabel('s' Y},
fprintftextf, "ylabel('tyan"y;
forintf{textf, "zlabel('Corncentracién adimensional )\nin™);

rewind(resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); Hlecp
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); M leet

fprintf{textf, "CHCI = ["):
for{i=0;i<q it++)
{
for(intk=0,k<p: k+H)
{

fread(&dummy, sizeof{double), 1, resultsf);

fread(&concentration, sizeof{double), 1, resultsf);

if (k < (int}(p-1))
Tprintf(textf, "%2 4E.", concentration);
else
{
if (i < (int)(q-1))

fprintf{textf, "%2.4E;\n", concentration);

¢lse

forintftextf, "%2 4EJ\n\n", concentration);

}
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resnltsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resulist);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, results);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resnitst);
}
fread(&dummy, sizeof{double), 1, resultsf);
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3
fprintf{textf, "figure(2)\n");
fprintf{textf, "colormap coolin™);
fprintf{textf, "surf(s, t, CHCI)\n");
fprinf{textf, "view(-80, 25)n™);
fprintftexts, "title('CHCI(t, \n"};
fprintf(textf, "xlabel('shn™);
fprintf{textf, "ylabel('t)\n");
fprintfi{textf, "zlabel("Concentracion adimensional\nn"):

rewind(resultst);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf}; Hleep
fread (&dumniy, sizeof {double), 1, resultsf); Hleet
fprintf(textt, "CDCE = [},
for(1=0;1<q; i++)
{
for (intk = 0; k <p; kt+)
{
fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf);
fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf);
fread(&concentration, sizeof{double), 1, resultsf);
if (k < (int)(p-1))
fprintf(textf, "%2.4E,", concentration);
clse
§
if (i < (int)(q-1))
fprintf{textf, "%2.4E;\n", concentration);
else

3
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsh);
fread (&dummy, sizeof {double), 1, resultsf);
fread (&duwmmy, sizeof (double), 1, resulish);
h
freadé&dummy, sizeof{double), 1, resultsD);
}
fprintiitextf, "figure(3)n");
{printf{textf, “colormap cool\n™y,
fprintfiextf, "surf(s, t, CDCE\n");
fprintf{iextf, “view(R0, 25)\n");
fprintfltexd, "title("CDCE(, s))n™);
fprintfiextf, "xlabei('sHa");
fprintf(textf, "vlabel('tYn™);
iprintf(textf, "zlabel("Conceniracién adimensional \n'n");

Tprintf{textf. "%2.4E]\n\n", concentration);

rewind{resultsh);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, results); fflec p
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resulisf); Hleet

fprintftextf, "CC2HS = [y,
for(i=0;i<q it
{
for (imk=0; k<p; k+b)
{
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread {&dummy, sizcof (double), 1, resulisf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
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fread(&concentration, sizeofidouble). 1. resultsf);
if (k < {int)(p-1»
fprintf{textf, "%2 4E,", concentration):

else
{
if (i < (imtg-1))
fprintf{textf, "%2 4E.\n", concentration);
clse
fprintftextf, "%2 4El\n\n", concentration):
3

fread {&dummy, sizeof {double), 1, results);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
h
fread(&dummy, sizeof{double), 1, resultsf);
h
fprinif{textf, “figure(4)n*);
fprintf(textf, "colormap cool\n");
forinif(textf, "surf(s, t, CC2H6\n");
fpnntfitextf, "view(-80, 25¥n");
fprintf{textf, "title("CC2Ho{, s)}')\n");
fprintf(iextf, "xlabel('symn"Y,
fprintf{textt, "ylabel('th\n"};
Tprintf{textf, "zlabel('Concentracion adimensionalinin");

rewind(resultsf):
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf), fleen
fread (&dummy, sizeof {(double), 1. resultsf); i leet

fprintfitextf, "CCl=[");
for G=0:1<q; i+
{
forntk=0; k<p k+t)
f

1
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dnmmy, sizeof (double), |, resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummniy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&concentration, sizeof(double), 1. resultsf);
if (k < (int)(p-1))
fprintf(textf, %2 4E,", concentiration};

{
i {3 < (int){g-1))
fprintf(texd, "%2.4E\n", concentraiion);

else

else
fprintf(textf, "%2.4E]\n\n", concentration);

H
fread {(&dummy, sizeof (double), 1, resultst);

¥
fread(&duommy, sizeof(double), 1, resultst);
3
fprintf(texif, "figure(5)\n"};
fprinti(iextf, "colormap cool\n");
Tprintf{textf, "surf{s, t, CClin"y,
fprintf{textf, "view(-80, 25)\n"};
fprintf{textf, "1tle(CCH, s)'P\n™);
fprintf{textf, "xlabel('sH\n");
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fprind{textf. “ylabel('t n"y.
fprintf{textf, "zlabel{'Concentracién adimensional min");

rewind(resultst);
fread (&dummy, sizeof (double). 1. resultsf): /leen
fread (&dummy, sizeof {double}, 1, resultst), fileet

fprintftextf, "COH = [");
for(i=0;i<qi+H)
{
for (intk =0; k<p; k++}
4
%
fread (&dummy. sizeof (double), 1, resulisf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultst);
fread (&dummy. sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummy. sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummy. sizeof (double), 1, resulisf);
fread (&concentration, sizeof(double), 1, resultsf);

if (k < (int)(p-1))

fprintftextf, "%2 4E.". concentration);
else

{

I (i < (ni){q-1))
fprintf(textf, "%2 4E:\n", concentration);

else
fprintf{textf, "%:2 4E1\n\n", concentration);
h
H
fread(&dummy, sizeofidouble}, 1, resultsf);

¥
fprintf(textf, "figure(6yn"},
fprindf{iextf, "colormap coohn");
fprinti{textf, "surf(s, t, COHA"™);
fprinti{iexts, "view{80, 25)\n"):
fprintf(textf, "title('COH(t, 5)M\n");
fprintf(textf, "xlabel('s)n");
fprintftextf, "ylabel('t')\n");
fprintf(textf, "zlabel{'Concentracitn adimensional Yn\n"Y;

fclose (resuitsh);
fclose (textf);

free (MakemFileString);

return O;
H

void Tools::StepH20()

{

int i=0;

while(i<MAXSTEPS)

{

printf (" Cambio de conc. # %i de H20 al tempo:(min) = ",i+1);
scand ("%lf", &Parameter EH20{]{11};

if{Parameter EH2O{1)[1]<Parameter. Final Time)

{
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729 printf (" Nueva concentracion de H2O:  (mmol/em3) = ")

730 scanf ("%I{", &Parameter EH2O[+11{01);

731 1++;

732}

733 else {Parameter NumSteps[0]=i;breai;}

734 if{i==MAXSTEPS-1)

735

736 printf{"\nEl programa sdlo acepta 10 escalones como miximoin"),
737  Parameter NumSteps[0}=10;

738  break;

739 |33

740 Hf{Parameter NumSteps{Cl==0){ Parameter. NumSteps{Gi=1.}
741 H

742

743 void Tools::StepHCH)

744 {

745 int i=0;

746 while(i<MAXSTEPS)

747 {

748 printf (" Cambic de conc. # %i de HCI al Hiempo: (nin) = ",i+1};
749 scanf ("%If", &Parameter EHCI[i}{1]);

750 f(Parameter EHCHi) 1j<Parameter. Final Time)

751 {

752 printf (" Nueva concentracion de HCl:  (mmol/cm3) = ");

753 scanf ("%lf", &Parameter EHCI+1]I0D):

754 i++;

755}

756 else {Parameter NumSteps[1]=i;break;}

757  if(i==MAXSTEPS-1)

758 4

759  printf("\nE! programa solo acepta 10 escalones conto maximo\n"y;
760  Parameter. NumSteps[1]=10;

761 break;

762 4}

763 fAif(Parameter. NumSteps[0]==0){ Parameter NumSteps[1]=1;}
764 )

763

766 void Tools::StepDCE()

767

768  inti=0;

769  while(i<MAXSTEPS)

770 {

¥
771 printf (" Cambio de conc. # %i de C2H4C12 al tiempo:(min) = "i+1);
772 scanf ("%lf", &Parameter EDCE[I]I1]);
773 if{Parameter EDCE[i}{1}<Parameter FinalTime)
774
775 printf (" Nueva concentracién de C2H4CI2:  (mmol/em3) = "),
776 scanf ("%6l", &Parameter EDCEL+1]10]);
777 i+t
778}
779 else {Parameier. NumSleps[2}=i;break;}
780  if(i==MAXSTEPS-1)
781  §
782  printf{("\nEl programa s6lo acepta 10 escalones como maximo'n"y;
783 Parameter.NumSteps[2]=10;
784 break;
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b
//if(Parameter. NumSteps[0]==0){ Parameter NumSieps[2}=1;}

3

void Tools::StepC2HG()
{

int i=0;
while(i<MAXSTEPS)

{

prind (" Cambio de conc. # %i de C2ZH6 al tiempo:{mmn) = " i+1);
scanf ("%\", &Parameter EC2HG[I:

HtParameter EC2H6[i]f1]<Parameter FinalTime)

§
k3

printf (" Nueva conceniracion de C2H6:  (mmol/cm3)=";
scanf ("%l{", &Parameter EC2H6[i+1][0]);

i+

¥

clse {Parameter. NumSteps|3|=1:break;}

if{i==MAXSTEPS-1)

{

printf("nEl programa sélo acepta 10 escalones como maximo\n"),
Parameter NumSteps[3}=10:

break;

3

/if(Parameter. NumSteps[0]==0){ Parameter NumSieps[3)=1;}
¥

void Tools::ViewSteps()

{

int Lj;

char comp[COMPONENTS-2181;

double EfCOMPONENTS-2][MAXSTEPS]|2];

strepy{comp{0],"H20");
strepy(comp] 1] "HC1",
strepy(compl21,"C2H4CI2");
strepy{comp|3],"C2Hs");

for (i = 0. i <MAXSTEPS; i++)
for =0;<2;j+)
E[01[i](j] = Parameter. EH2O(](j];
r (i=0; i < MAXSTEPS; i++)
for(i=0.3<2, 55
E[1][i]{jl = Parameter EHC{i1j];
for (i =0; i < MAXSTEPS; i++)
for (j=0;j<2;j+4
E[2][illj] = Parameter EDCEIi][j];
for (i = 0: 1 < MAXSTEPS; i++)
for =0;j<2; j+)
E[311i]}j] = Parameter. ECZH6{i){j];

-
=g

printf{"\n\n\t\tCambios de concentracion previos\n\n");
prnti( "\t TiempoittConcentracionin™),
for(i=0;i<(COMPONENTS-2);i++)

{

printf{"\n%es\i\t",comp[i]);
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ifE[1][0][ }}==Parameter Final Time) printf{"%If\t%Ifin" Parameter Final Time E[1][0][0]):
else for(j=0;j<Parameter. NumSteps[i];j++)

b

{prindf("%lftYelfin" E[i[{1L.EGIG+1][0]);
f(F<(Parameter. NumSteps{i}- I Dprindf"it");}

printf("\n");

b

void Tools::ClearSiep(char selection)

{

intijk

AR

if{selection=="0Q"){i=0;} ]

/fj=Parameter NumSteps0}+1:ifi(Parameter EH20[0]{ 1 j==Parameter Finai Time)j -}

else if{selection=="R"H{i=1;}

Hjj=Parameter NumStepsf I 1+1;if(Parameter EHCI{0}| 1]==Parameter.Final Tume)jj--: }
else if (selection=='8"{i=2:}

Hjj=Parameter. NumSteps[2]+1; if(Parameter EDCE[0][1 J==Parameter Final Time)jj--. }

else {1=3}

/ij=Parameter NumSteps[3]+1;if(Parameter. EC2H6{0]{ 1 j==Parameter.Final Ttme)jj--; }

/for(j=1j;;<MAXSTEPS;j++)

for(j=Parameter. NumSteps[i]+1;;7<MAXSTEPS;;++)
for(k=0:k<2;k++)

{if{selection==""YParameter EH20{j|1k|~=0;

else if{selection=='"R"Parameter EIICI1IK]=0:

else if{selection=='S"YParameter EDCE[j][k]=0:

else Parameter EC2H6[j1[k(=0;

3
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DYNCLORFH

// Dynclorf.h -- Declaracion de clases para problema de regeneracidn
// UNISOFT (R} 1898

#ifndef  DYNCLORF H
#define  DYNCLORF E  // Previene multiples #include

#include <conioc.h>
finclude <stdie.h>
#include <string.h>
#include <ctype.h>
#include <stdlib.h>

#define TRUE 1
#define FALSE y;
#define MAXLEN 50
#define COMPONENTS 0
#define INTERVALS 50
#define MAXSTEPS 10

#define M PI  3.14155265358978323846

/********k************************************Je*

FEF DEFINICIONES DE ALIAS *KE

wok & Y DE ESTRUCTURAS Tk
'A'rir***1&-*************************************‘k***/

typedef wvoid {  stdeall * FCNUTptr) (long*, double*, double*, double*,

double*, double*, double*};
typedef void (_ stdeall * FCNBCptr) {iong*, double*, double*, double¥,
double*, double*);

typedef struct
{

double L; // Longitud del Reactor
double dp; // Didmetro de particula
double Flow // Flujo de alimentacidn;
double RD; // Didmetro del reactor tubular

double k1, k2, k3; // Constantes cinéticas de las reaccicnes involucradas
double PeH20, PeHCl, PeDCE, PeC2H6; // Peclet masico para cada
componente
double FE20[MAXSTEPS][2}, EUCL{MAXSTEPS][2); // Entradas en escaldén
double EDCE[MAXSTEPS][2], EC2H6[MAXSTEPS][2]:// para cada componente

double Ct0Cl; . // Concentracidén inicial (£ = D) de clcro en
el lecho

double u; // Velocidad de flujo
double rofref:; // Densidad de referencia en la fase fluida

double rosref; // Densidad de referencia para los componentes adsorbides

double di: // Particiones en el tiempo

double FinalTime; // Tiempo final del calculo

int NumSteps[COMPONENTS-21; // Numero de pasos per componente en
fase fluida.
} Problembata;

class Togls

{
public:
// Parametros de cdlculo.
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58 Problembata Parameter;

59

60 // Punteros a funciones requerides para coleocacion crtogenal.
61 FCNUTptr F;

62 FCNBCptr BC;

63

64 // Funciones de entrada / salida a pantalla.

65 int CreatePD(); /% CRAMBTRA */

66 int Ed1tPD{); /* CAMBIA */

&7 vold Help ()

68

69 // Funciones de entrada / salida a archivos.

70 int MakeReport  (char* stringW, double FinalTime, double
71 dt); :

72

73 // Funcion para crear archivos para matlab */

;g int MakemFile {char* string¥, double FinalTime, double dtr);
76 // Constructor/Destructor.

77 Tools ();

78 ~Tools () {}

79 bi

80

Bl  fendif // _ REACTUB H

117



e $DOND 00 =2 DY W R U N e

pand i

et
w3

P e et
-1 O A e

N S S T S R R
VS = JAN =

B
ta

[ ]
oo~ O

[FS IS
»--c:@

[#3]
3

EEN Vs JRVS SRS EETS RV RS RS
O D 0 3N e L

J
o

VRV SNV NS S A S N
FNBLUR RO DA R W

DYNCLOR.CPP

// Ejecutable para simulacion dinamica de reactor tubular.
H UNISOFT (R) - 1998-1999.

#include <stdio.h>
#include <stdlib h>
#include <conio h>
#include <stning.h>
#include <time.h>
#include <math.h>
#include "dynclotf h"

#include "¢ \msdeviinclude\mathd h"
#include “chmsdeviincludeunaths. h”

# Variable gue almacena el tiempo requerido para el cdiculo.
double ttotal:

/{ Variable que almacena la direccién de los archivos.

char* path:

/****$$***************#*************$***********

4% BESTRUCTURA GLOBAL PARA EL SISTEMA DE  #%#
FEE EDPs ok

ek ok o ok sk ek e e afeskoe i ko ok otk sk kool sk sk sk kR sk ko ks ke Aok sk ok /

ProblemData Parameter;

JAR R A S R R A R AR OO R R K

#*+ YVARIABLES PARA MANEJAR ESCALONES COMG  ***

Rl INTERPOLADORES CUBICOS R
*********************#*************************/

long ndata; long* NDATA: // Cantidad de puntos para interpolar.

long ideriv; long* IDERIV, // orden de la derivada.

tong ninty: fong* NINTV; /7 trozos de polinomio a derivar.

double xdata [COMPONENTS-2][MAXSTEPS]}{2]; double* XDATA [COMPONENTS-2}{MAXSTEPS]:
double fdata [COMPONENTS-21IMAXSTEPS][2]; double* FDDATA [COMPONENTS-2I{MAXSTEPS];
double dfdatal COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2]; double* DFDATA[COMPONENTS-2][MAXSTEPS];
double Break [COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2]; double* BREAK [COMPONENTS-2]]MAXSTEPS];
double cscoef] COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2][4]; deuble* CSCOEF[COMPONENTS-
2)IMAXSTEPS],

// Todas las variables que usa DMOLCH se definen € inicializan en

// 1a funcién main(} como locales.

JEEFEREROR R R R R R R kbR Rk R Rk Rk
% VARIABLES PARA CALCULAR EN ORDEN TODOS *+*
FEE LOS ESCALONES FEk
o o e e ke ok o ok ok s sk sk ke ok ol sl sk ke s b b b sk e b ok sk sk ke ok 3 e ok dokeck /
double delta; /f 2*delia = tiempo que toma completar el escalén.
int sum; {f Cantidad TOTAL de escalones que suceden a
// tiempos diferentes.
double List [MAXLEN]; // tiempos de TODOS los escalones EN ORDEN.
double E[COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2]; // Para los componentes de bulto.

ing Initialize (char* path);

int compare(const void *a, const void *b);
void SortSteps();

inf MakeRepori(};

int MakemFile();
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57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
32
83
84
83
86
87
88

on

39
90
91
92
93
94
95
96
97
28
99

100

101

102

103

104

105

106

107

103

109

110

111

112

DYNCLOR.CPP

/*void _ stdcall DMOLCH(long*. void(__stdcall *)(long¥, double*, double*, double*. double*.
double*, double*), void(__ stdcall *)(long*, double*.

double*. double*,

dauhle* double®) long* doubie* double* long*,
double*, double¥.

double*, double®, long*Y.
double __stdcall DCSDER(long*, double*, long*, double*, double*):

void  stdcall DCSHER(long*, double*, double*, double*, double®, double*); */

void _ stdcall FONUT (long* NFDES, double* X, double* T, double* U, double* UX . double* UXX.
double* UT):

void __ stdcall FCNBC (long* NPDES, double* X, double* T, double* ALPHA, double* BETA, donble*
GAMP):

FCNUTpu F,
FCNBCptr BC:
int main (int arge, char* argv(])
{
if{arge = 1)
1

printf(*nFala el argumento requerido. Uso\n"y;
printf{"ProSolve [nombre de archivo de dates. DAT]\n");
printf("Presione una tecla para continuar\n®y,

geteh();
/ipath="c\\ cloro\\prucbas\\prueba25.dat™;
teturn (0

}

else

{
path = argv{1];

¥

clock_t 1, {2;

t1 = clock();

FILE *outf,

char* Makel RVString = new char{strien({path) + 1]; // binario
char drive] MAX DRIVE]

char dirf MAX DIR];

char fname{ MAX_FNAME];

char exi] MAX EXTT;

_splitpath(path, drive, dir, fname, ext);
_makepath(Makel RV String, drive, dir, fname, "LRV");

doubie ds = 1.0 / INTERVALS;
doubie dummy;

/ Variables de cdlculo que usa DMOLCH.

long  Index, Leady, Numpar, Ning;

Iong*  IDO, *LDY, *NPDES, *NX;

double A0, Timi, Thn, Toler;

double®* HINIT, *T, *TEND, *TOL,;

double XBREAK[INTERVALS+I];

double Line[INTERVALS + 1J{COMPONENTS]:
double* Y
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113

114 /f Inicializa y direcciona las vaniables globales refacionadas

115 /7 con los escalones.

116 Initialize {path);

117

i18 F =FCNUT,

119 BC =FCNBC(;

120

121 Numpar = COMPONENTS;

122 Leady = Numpar;

123 Nint = INTERVALS + 1,

124

125 for (inti=0; i <INTERVALS + I; i++)

126 {

127 XBREAK[i] = ds*i;

128 /* Condiciones iniciales (=0} */

129 Line[i}{0] = Parameter EH20 [0]]0]/Parameter. rofref; // H20
130 Linefij[1] = Parameter EHCI [0]{0])/Parameter.rofref; // HCI
131 Line[i][2] = Parameter EDCE [01{01/Parameter. rofref; // C2HACE2
132 Linefil[3] = Parameter EC2ZHO [0][0]/Parameter.rofref; // C2H6
133 Linefi][4] = Parameter CtOC!  /Parameter.rosref; // Cl
i34 Line[i]f5] = (Parameter.rosref-Parameter. CtOC)/Parameter rosref: / OH
135 3

136

137

138 Toler = 1.0e-5;

139 a0 = 1.0e-7;

140 Tini = 0.0

141 Tin = 0.0,

142 Index = (long) 1.0;

143 Y = &Line[0}[0};

144

145 D0 = &index;

146 LDY = &leady:

147 NPDES = &Numpar;

148 NX = &Nint;

149 HINTT = &dt0;

150 T =&Tini

151 TEND = &Tfin;

152 TOL = &Toler;

153

154 ouif = fopen (MakeLRVSlring, "wb");

i55 if (loutf)

156 {

157 printf ("No se¢ puede crear %s\n", MakeLRV String);

158 getch();

159 return {0);

160 H

i61

162 double PointsPerPlot = INTERVALS + 1;

163 fwrite (&PointsPerPlot, sizeof (double), 1, outf);

164 fwrite (&Tfin, sizeof {double), 1, ourf);

165 #*¥for (1 = 0; 1 < PointsPerPlot; i++)

166 for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)

167 fwrite (&Linefij[k], sizeof (double), 1, cuth;

168 ffejo acu se ehimina ol =0%/
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169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
180
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200

MY
FAVE S

202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
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/f Calcula v escribe el archivo de resultados binano
printf{"Imciando ¢l calculo ")

do

¢
T

printf{"."y;
Tfin += Parameter dt/10;
f(Tfin==Parameter dt)printf’ (Mn\nCalculando t = %43.2If (L/u)\n". Tiin);
DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TCOL, HINIT, Y, LDY):
ifi Tfin==Parameter.dt/10 || Tfin==Parameter.dt)
]
3
f{ Tfin==Parameter.dt)fwrite (& Tfin, sizeof {double}, i, outf):;
for (i = 0t < PointsPerPlot; i++)
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fwrite (&Lineliflk], sizeof (double), 1, outl),
H

while(Tfin<Parameter.dt);

for (int step = 0, step < sum; step++)
i

3
do

ffInicio
Tfin += Parameter.dt.
printf ("nCalcnlando 1 = %3.2H (LAnn", Thn);
DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY);

fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, ontf);
for (1 =0; i < PointsPerPlot; i++)
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fwrite (&Lineli]{k], sizeof (double). 1, outh);

ywhile (Tfin + Parameter.dt < List[step} - delta);

dummy = Tfin;
THin = List[step] - delta;

DMOLCH (IDG, F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY);
Index =3;
DMOLCH (iDO, F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LBY);
Index = 1:
Tini = Tfin;
Tfin = dummy + Parameter.dt:
DMOLCH (IDQ, F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY):

printf ("nCalculando t = %3 .21 (L/aw", Thn),
fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outl):
for (i = 0; i < PointsPerPlot; i++)
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fvrite (&Line[i}{k], sizeof (double), 1, outf);
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225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
243
249
250
251
252
253
254
255
256
257
238
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280

h
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{ /fFin

Tfin += Parameter.di;

printf ("\nCalcufando 1 = %3.21f (LAg)\n", Thin),

DMOLCH (IDO. ¥, BC, NPDES, T, TEND),

N¥ XBREAK. TOL, HINIT, Y, LDY);
fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outl);
for (i = 0; i < PointsPerPlot; i++)
for (int k = {; k < COMPONENTS; k++)
fwrite (&Line{i]lk], sizeof (double), 1, outf);

Ywhile {Tfin < (Paraineier FinalTime-Parameter.dt)):

mt x=0;
do
{
Thin += Parameter.dU10;
Xt
if{x==Parameter dt)printf ("nCalculando t = %3.2If (LA\n", Tfin);
DMOLCH (IDO. F, BC, NPDES, T, TEND,
NX, XBREAK, TOL, IT, Y, L.DY);
if{x==Parameter.dt){
fwrite (& Tfin, sizeof (double), 1, outf);
for (1 = 0; 1 < PointsPerPlot; i++)
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fwrite (&Linelil[k], sizeof {double), 1, ouif):
1

3
if (fabs(Tfin - {(Parameter FinalTime - Parameter.dt/10))<Toler)
Index = (long) 3.6;
twhile(x<Parameter.dt);

fclose (outf);
free (MakeLRVString):

2 = clock();
ttotal = (double}(12 - t1)/CLOCKS PER_SEC;

MakeReport ();

MakemFile ();

printf("Relacion (L/u); %2 5lfin", Parameter.L/Parameter. u);
printf("\nTiempo total de calculo (min) = %2.31\n" trotal/60);
geteh();

return 0

int Initialize(Char* path)

{

int dummysum = ;
FILE* inpf’

inpf=fopen (path, "rb");
if (Yinpf)

i

h

fread (&Parameter, sizeof (ProblemData), 1, inpf);

/f u, rofref y rosref se calculan v se salvan con los demas parametros.
fclose (inpf);

printf{"no se puede abrir %s", path);
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281

282 i Parameter.rosref=0.76*10/17,

283 Parameter.rosref=0.76*1000/(35.5%100),

284 i Parameter. CtOCT>Parameter. rosref)Parameter. CtOCl=Parameter . rosref,
285

286 delta=0.15.  // Tiempos adimensionales.

287 sum = (0,

288

289 for (int i = 0; 1 < MAXSTEPS; i++)

290 for intj=0;3<2; j+H)

291 E{0}{i](j] = Parameter EH20{ij{j];
202 for (1= 0; i < MAXSTEPS; i++)

293 for (intj = 0; j < 2; j++)

294 E{11[i]{j] = Parameter EHCI[i]fj;
295 for (i = 0; i < MAXSTEPS; i++)

296 for(int =0, j<2; j+H)

297 E[2Hi]lj] = Parameter EDCE[i]{j];
298 for (i = 0; 1 < MAXSTEPS; i++)

299 for (intj=0; ] < 2; i++}

300 EF31{i]{j] = Parameter. ECZHO[i}i}:
301

302 /l Adimensionaliza Vars. E:

303 for (int k = 0; k < COMPONENTS-2; k++)

304 for (i = 0; i < MAXSTEPS; i++)

305 for(ntj=0;j<2:j++)

306 g

307 if (j==10) /il Adimensionaliza conceniraciones
308 ETk]Iz1G] /= Parameter.rofref,
309 4 =1 // Adimensionaliza tiempos
310 i E[k]l]{j] /= (Parameter. L/Parameter.u);
3t }

312

313 {/{ Acomoda los tiempos de los escalones en desorden,
314 for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++)

315 dommysum += Parameter NumSteps{k];

316 for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++)

37 {

318 for (i = 0; 1 < dummysum; i++}

319 List{i+sum] = E[i}[il{1];

320 sum += Parameter. NumSteps[k]; // Vars.sum = Niumero total de escalones.
321 3

322

323 {/ Pone en orden creciente los elementos de Vars List.
324 if{sum!=0)SortSteps(};

325

326 /1 Imictalizacion y direccionamiento de las variables para
327 /] escalones.

328 ndata = (long)Z; NDATA = &ndata;

329 ideriv = (long)i; IDERIV = &ideriv,

330 nintv = (fong)l; NINTV = &nintv;

331 for (k= 0; k < COMPONENTS-2; k++)

332 for (i = 0; i < MAXSTEPS; i++}

333 {

334 XDATA [k}{i] = xdata[k][i];

335 FDATA K1) = fdatafkifi];

336 DFDATA[K]{i} = dfdatalk][i};
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343
344
345
346
347
348
349
350
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352
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336
357
358
359
360
361
362
363
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365
366
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369
370
371
372
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377

78
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384
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386
387
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390
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BREAK [kifi] = Break[k][i]:
CSCOEF[k][1] = &cscoeflk][1][01{0];
b

// Calcula los valores de los puntos para interpolar en cada escalén.
for (k =0; k < COMPONENTS-2: k++)
forfi = 0; i < Parameter NumSteps{k|; i++)

{
xdatalk][i]{0] = E[k][i}{1] - delta; xdata [k][i}[1] = E[KI{I{11 + deta:
fdata[k]1]{0] = E[k][i][0] ; fdata {K][i][1] = E[k}[i--1}]0]:
dfdataliq{ij{0 = 6.0 . dfdatafkj[il{1] = 0.0;

h

/{ Calcula los coeficientes del polinomio interpolador.
for (k= 0; k < COMPONENTS-2; k++)
for(int i = Q; 1 < Parameter NumSteps(k];, i++)

DCSHER (NDATA, XDATAK](], FDATAK],
DFDATAK][i], BREAK[K]{1]. CSCOEF[KI(i]):

-

returmn G;
¥
int compare(const void *a, const void *b)
{
double ado = *(double*) a;
double bdo = *{doubie*) b:
if (ado < bdo)
refurn -1;
else if (ado > bdo)
return +1;
else
return O
¥
void SortSteps()
{
gsort((void*)List, sun, sizeof{double), compare);
H

void __ stdcall FCNUT (long* NPDES, double* X, double* T, double* U, double* UX . double* UXX,
double* UT)

{

double Rr[2];

Rr{0] = (Parameter.rofref*Parameter.rosref)*(Parameter. k 1*U[0]*U[4]-Parameter k2 ¥ U 1]¥U[5]);
Rr{1] = (Parameter.rofref*Parameter k3 *¥U2]);

UT[0] = (Parameter.dp/(Parameter. PeH2C*Parameter. LP*UXX[0] - UX[0] -

(Parameter. L/(Parameter. u*Parameter.rofref))*Rr{0];

UT[1} = (Parameter.dp/(Parameter. PeHCI*Parameter. LY)*UXX[1] - UX[1] +
{Parameter.L/{Parameter. u*Parameter.rofref) ¥ (Rr{01+2*Re[ 1]):

UT[2} = (Parameter.dp/(Parameter, PeDCE*Parameter. L) *UXX[2] - UX[2] -

(Parameter L/(Parameter u*Parameter rofref) *Ref1];

UT{3} = (Parameter.dp/(Parameter PeC2H6*Parameter. L)) *UXX[3] - UX[3] +

Parameter L/(Parameter u¥Parameter rofref}*Re(1];

UT{4] = -(Parameter. L/(Parameter. u*Parameter.rosref))*Rr{0];

UT{5] = (Parameter L/(Parameter w¥*Parameter. rosref))*Rr[0};
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}

void _ stdcall FCNBC (long* NPDES, double* X, double* T, double* ALPHA, doubie* BETA, double*
GAMP)

L

static douvle PefCOMPONENT 3-2j;

Pe[0] = Parameter PeH20;  Pe[1] = Parameter. PeHCI;

Pef2] = Parameter PeDCE ; Pe[3] = Parameter.PeC2H6;

f(*X==00) // Alaentrada del reactor.
for (int k = 0: k < *NPDES; k++)

3
Iy

if k < COMPONENTS-2} // H20, HCL, C2H4CI2, C2H6

ALPHA[K] = 1.0;
if {((*TY<(E{k][0]{1]-delta))
{

BETAIK] = - (1.0/Pelk])*(Parameter.dp/Parameter L);

GAMPk] = 0.0

¥
for (int StepNo = 0; StepNo < Parameter NumSteps[k]; StepNo++)

if (E[K][StepNo}[1]-delta)<=(*T)) &&
((*Ty<=(E[k][StepNo][1]-+delta)})

BETA[K] = - (1.0/Pe{k])*(Parameter.dp/Parameter.L};
GAMP[k] = DCSDER (JDERIV, T, NINTV,
BREAKTk]!StepNo].
CSCOEF[ki{StepNol);

b
if (((E[k]{StepNo]i1]+delta)<(*T)) &&
((*Ty<(E[K][StepNo+1][1]-delta)))
{
BETA[k] = - (1.0/Pefk]y*(Parameter.dp/Parameter. L),
GAMP[Kk] = 0.0,
3
H
if(Parameter. NumStepsfkii=0){
if (((E[k]{Parameter. NumSieps{k]-1][1]-deltay<=(*T)) &&
((*Ty<=(E[k][Parameter. NumSteps{k]-1}[1]+dehta)))

BETAJk] = - {1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Paramster.L);
GAMPIK] = DCSDER (IDERIV, T, NINTV,
BREAK [kjiParameter. NumSteps[k]-
1], CSCOEF[k}{Parameter. NumSteps{k]-1]);
h

if ((Efk][Parameter. NumStepsik]-11 1 +delia)<(*T)) &&
((*D<(E[k]{Parameter NumSteps{k]|[1]))

{
BETA[K] = - (1.0/Pefk])*(Parameter.dp/Parameter.L);
GAMP[k] = 0.0;
} 3
}
else # Ci, OH
{

ALPHAK] = 0.0; BETA[K] = 1.0; GAMP{k] = 0.0;

127



DYNCLOR.CPP

3

glse // A la salida del reactor.
or (int k = 0; k < *NPDES; k++)

(V34 iy 2k

»

e

ALPHALK] = 0.0, BETA[K] = - (1.0/Pefk]y*(Parameter. dp/Parameter. Ly, GAMP[k] = 0.0,

¥

int MakeReport ()
{

FILE* resultsf;
FILE* fextf

char* MakeReportString = new char[strlen(path) + 1];
char® ReadDataString = new char{strlen(path) + 1],
char drive{ MAX DRIVE];

char dirf MAX DIR};

char finame{ MAX FNAME];

char extf MAX EXT};

_splitpatixpath, drive, dir, fname, ext),
_makepath(MakeReportString, drive, dir, fname, "TXT");
_makepath(ReadDataString, drive, dir, fname, "LRV"),

time t theTime;

double p, t, ipart;
double q = Parameter. Final Time/Parameter dt + 1;
double X[COMPONENTS],

time (&theTime):

resultsf = fopen (ReadDataString, "rb™Y;
if {Iresulisf)
{
printf ("No puede abrirse %s'\n", ReadDataString),
return (0);
h

textf = fopen (MakeReporiString, "w™);
if (Mtextf)
{
printf {"No puede abrirse ¥%s", MakeReporiSiring);
return (0);
h

fprintf (textf,"n\n");
fprintf (textf, " UUUUUUUUUUUU  UUCUUUUUUUUUW");

fprintf (textf, * UUUUUUUUU (815101010101 §LU10)Vi A0

fprintf (textf, " UUUUUJUY UUuyuuUn™y;

fprintf textf, * UUUUU UUUU ",

fprintf (textf, * UUUUU === (318181010 UNISOFT \n");

fprintf (textf, ¥ UUUU R uuuyg Reporte de resultados\n®);

forintf (textf, " UUUU JETEY LA [8]01818] Solucion sistemas de ecuaciones\n®y;
fprntf (textf, © UUUY VIIHTY UUuu diferenciales parciales.\n™);
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fprintf (textf, * UUUUU  ~===—  UUUUU GABRIEL GATICAW"Y:
fprintf (textf, " UUUUU Uuuuy (Rhn™y;
fprinif (textf, *  UUUUUUU UUUUUUU %s", ctime (&theTime)):

fprintf (fextf, " UUUUUUUUUUUUUUULUULULTUUUUUUUUT \n")y,

. L] -
forintf (textf, [W1OLRERINIEIS S IOIRINERLDININININIVISIBINIO U1 S AN i

fprintf (textf, "m\n  Calculos efectuados con los siguientes valores:\n\n");

fprintf (fextf, "WiLongitud del reactor = %G cmin", Parameter.L);

fprintf (textf, "\(\tDiametro de parlicula = %G cm\n", Parameter.dp);

fprintf (textf, "\tit\tFlujo = %G cm"3/min'\n", Parameter. Flow);

fprintf (textf, "t\\iDiametro del reactor = %G cmin”, Parameter RD);

forintf (textf, "\tW¥tConstante de desorcion = %G cm™3/mmoi min\n", Parameter k1);
fprintf (lextf, "\WitConstante de desorcion inv, = %G cm”3/mmol min\n", Parameter. k2);
fprintf (textf, "W\\tConstante de adsorcion = %G (cm”3/mmol)"2/min\n", Parameter k3):
fprintf (textf, "\(\\(Peclet de H20 = %G \n", Parameter PeH20);

fprintf (extf, "WtPeclet de HCE = %G \n", Parameter PeHCL):

Tprintf (textf, "\t\\tPeclet de C2I4CI2 = %G \n", Parameter. PeDCE);

Tprintf (textf, "\\t\tPeclet de C2H6 = %G \n", Parameter PeC2H6):

TTLT™ AT INTY

fprintf {textf, "\t\ttConcentracion de H2G (=07 = %0 mmol/cm™3\n", Parameter EHZO{03[01);
fprintf (fextf, "wMMConcentracion de HCI (1=0) = %G mmol/cm”3\n*, Parameter. EHCI[0][0]):
fprintf (textf, "\W\ttConcentracion de C2H4CI2(t=0) = %G mmol/cm”3\n", Parameter. EDCE[01{01);
fprintf (textf, "W\t\tConcentracion de C2H6 (1=0) = %G mmol/cm” 3", Parameter. EC2H6([01§0]);
fprintf (textf, "\titConcentracion de C1 (=0) = %G mmol/em”3\n*, Parameter C1OCY);

fprintf{textf, "\nTiempo empleado en el cdlculo: %62 31 segundos.”, itotal);
fprintf{textf, "Tiempo empleado en el cilculo: %2.31f min\n", ttotal/60);
fprinif{texif, "Escalones a los tiempos adimensionales:\n"Y;
fprintftextf, "WH2C\n"™);
if (Parameter. EH2O[0]{1] == Parameter FinalTime}
fprinif{textf, “OrF*n"y,
for (int steps = 0; steps < Parameter. NumSteps[0]; steps++)
{fprintf (textf, "\\t%IAt", Parameter EH20steps{11);
fprinif (textf, "t%lf\n", Parameter EH20[steps+11{01):}
fprintf(textf, "WHCl\n");
if (Parameter EHCI[0][1] == Parameter FinalTime)
fprintf{textf, "\W\F**\n"),
for {(steps = 0; steps < Parameter NumSteps[1]; sieps++)
{fprintf (textf, "t\t%If\t", Parameter. EHCHsteps][1]);
fprintf (textf, "i%lf\n", Parameter EHCl{steps+1}{01);}
fprintftextt, "WC2H4CI2:\n"y;
if (Parameter EDCE[0][1] == Parameter. FinalTime)
forintf{textf, "W\t***\n");
for (steps = 0; steps < Parameter NumSteps[2]; steps++)
{fprintf (texaf, "Wl Parameter EDCE{steps][1]);
fprintf (textf, "t%lf\n", Parameter EDCE[steps+13{0]);}
fprintf{textf, "WC2H6:\n"Y;
if (Parameter. EC2HGI0]| 1] = Parameter Final Tire)
fprintftextt, "W+ n");
for (steps = 0; steps < Parameter. NumSteps[3]; steps+-+)
{fprintf (textf, "\Wlf\t", Parameter. EC2H6{stepsi{1]);
fprintf (textf, "t%If\n", Parameter EC2H6{steps+1]]0]);}
forintf (textf, “\n\tEl modelo es:*);
fprintf (textf, "\nD1(X0) = dp/(PeH20%L) Dss(X0) - Ds(X0) - LAU rofref) r1");
forintf {textf, "nDH(X1) = dp/(PeHCI*L) Dss(X1) - Ds(X2) + LAU rofref) (11 + 2#:2)"):
fprintf (textf, "D1(X2) = dp/(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - L/(U rofref) 12");
fprintf (textf, "wDH(X3) = dp/(PeC2H5*L) Dss(X3) - Ds(X3} + L/(U rofref) r2™y;
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fprntf (textf, "\nD1{X4) = - L/(U rosref) r1™),
fprintf (textf, "nDy(X5) = L/U rosref) r1"):

fread (&p, sizeof (double), 1, resulisf):

fprintf (textf, "n\n\tPunios calculados a un tiempo dado = %Gwt”, p);
fprintf(textf, "Relacion (L/u): %2.51\n" Parameter. L/Parameter.u);
for (int j=0; } < q; )

1

fread (&4, sizeof (double), I, resulisf);
if ( modf (t/Parameter dt, &ipart) < le-3 || modf (t/Parameter.dt, &ipart) > 1-1e-3)
i
fprintf (textf, "\n\nTiempo = %3 .21f tiempos de residencia (tiempo / {L/U))n", t);
fprintf {textf, "\n Variables adimensionalesin"):
fprintf (textf, "\ns\t");
for (int k = 0, k < COMPONENTS: k++)
fprintf (textf. "X%c\t", '0' + k),
fprintf (textf. "\n\n"):
¥
for (int = 0, j <p; j+5)
i
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fread (&X[k]. sizeof (double), 1. resulisf);
if ( {modf (tParameter.di, &ipart) < 1¢-3) || (modf (t/Parameter.dt. &ipart) > 1-1e-3))
{
fprintf (textf, "\n%3. 21", j/(p-1));
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++)
fprintf (fexif, "%2 4BY", X{K);
¥

i

fclose (resulist);
felose (textf);

free (MakeReportString);
free (ReadDataString);

Teturn €,

3

int MakemFile () /f Optimizarla.

{

double p; /1 Divisiones en s
double q = Parameter. Final Time/Parameter.dt + 1; // Divisiones en t
double t;

double concentration;

doubie dummy;

FILE* resulisf;
FILE* textf, *otfB, *otfS:

char* MakemFijeString = new char(strlen(path) + 1 - 2], / .m
char* ReadDataString = new char{strlen(path) + 1]; // LRV

char* MakemOBulkString = new char[MAXLENL, // .m  (fig. 9)
char* MakemOSurfString = new char[MAXLEN]. / .m (fig. 10)
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o617 char drive] MAX_DRIVE]:
618  char dir] MAX DIR],

619 char fname[ MAX_FNAME].
620 charext{ MAX EXT],

621 splitpath(path, drive, dir, fname, ext):
622 _makepath(MakemFileSiring, drive. dir, fuame, "M");

623  _makepath(ReadDataString. drive, dir, fname, "LRV"),

624 _makepath(MakemOBulkString, drive, dir, "ORDERSB","M"),
625 _makepath(MakemQSurfString, drive, dir, "ORDERSS","M");
626 resultsf = fopen (ReadDataString, "rb"Y;

627 if (Iresultsf)

628 ¢
629 printf ("No puede abrirse %s", ReadDataString),

630 return {0):

631 H

632

633 textf = fopen (MakemFileString, "w"), // Archivo principal
634 if (Mtextd)

633 {

636 printf ("No puede abrirse %s", MakemFileString);

637 return (0);

638 )

639  odB = fopen MakemOBulkString, "w"); // Archivo para la figura 9
640  if (lotfB)

641 §

642 printf ("No puede abrirse %s", MakemOBulkString).
643 return (0}

644 3

645 offS = fopen (MakemOSurfString, "w"); // Archivo para la figura 10
646 il (!otfS)

647 £

648 printf ("No puede abrirse %s", MakemQSurfString);
649 return (0):

650 }

651

652  fprinti{textf, "%%Tiempo empleado en el cdlculo: %2.3G segundos.'\n”, ttotal):
653 fread (&p, sizeof {(double), 1, resultsf);

634 fprintftextf, "p = %3.21f\n", p);

6353

636 fprintf (textf, "s ="}

657 for Ginti=0; i <= INTERVALS: i++)

638 {

659 if (i <INTERVALS)

660 forintf(textf, 96321, (double)(/INTERVALS);
661 clse

662 tprintf{textf, "%3.2If[w", (double)()/INTERVALS);
663

¥
664 fprintf (textf, "t ={");
665  for(intj=0.j<q.j+b

666 {

667 fread (&i, sizeof {(double), 1, resultsD);
668 if (j < (g-1))

669 fprinif (textf, "9%63.2H.", 1);

670 else

671 fprintf (textf, "%3.21\n\n", t);
672 for (int k = 0; k < p*COMPONENTS; k++)
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fread(&dummiy. sizeof {double), 1. resultsf).

rewind(resultst);
fread (&dummy,_ sizeof (double), 1. resultsf):; I lee p
fread (&dummy, sizeof (double), 1. resultsh); /leet

fprimgf(textt, "CH20 = "),
for(i=0;i<q it++)
{
for (int k=0, k<p; k+)
i
1
fread(&concentration. sizeof{double), 1, resulis),
if (k < {(int)(p-1))
fprintf{textt, "%2.5E,", concentration),
else

{
if (1 < (int)(g-1))

fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration);
else

fprintdtextf, "%2.5E\n\n", concentration);

¥

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsh;
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultst);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, results);
fread (&dummy, sizeof {double), 1. resultsh);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
3

fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsh);

¥
Tprintf{textt, "figare(1) "y,
fprintftextf, "set(gcf, 'Position’, [0,0.800,600], ‘NumberTitle', ‘off, "Name', 'Concentracién de H20 vs tiempo
vs longitud'y;mn");
fprintf(text, “colormap cooln™);
fprintf{textf, "surf(s, t, CH20)\n"):
//fprintf(textf, "view(-80, 0)'\n"};
fprintf(textf, “title('CH20(t, )"}
fprintftextf, "xlabel{'sh'n™);
fprintfitextf, "ylabel('t")\n");
fprintfitextt, "ziabel("Concentracion adimensional)\n™);
fprintftextf, "rotate3d\n"):
forintf{textf, "panse\n\n");

rewind(resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); /i lee p
fread (&dummy, sizeof {(doubie), 1, resultsf); leet

fprintftextf, "CHCl = "),
for(i=0;i<q i+H)
{
for (ntk=0; k <p; k++)
{
fread(&dummy, sizeof{double), 1, resuitst);
fread(&conceniration, sizeof{double), 1, resultsf);
if (k < (int)(p-1))
fprintf{textf, "%2.5E.", concentration);
glse

{
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729 if (i < (int}g-1))
730 fprintf(iextf, "%2.5E:\n", concentration);
731 clse

732 fprintf(textf, "%62 SEJ\n\n", concentration);
733 !

734 fread (&dununy, sizeof (double), 1, resuitsf):

735 fread {(&dumny, sizeof (double), 1, resulis):

736 fread (&dummy, sizeof {double), 1, resuitsf);

737 fread (&dununy, sizeof (double). 1. resultsf);

738 ¥

739 fread{&dummy, sizeof{double), 1. resuitsf),

740 H

741 fprintf(textf, "figure(2)n"y;

742 fprintftextf, "set(gcf, 'Position', [0,0.800,600], NumberTitle!, 'off’, Name', 'Concentracién de HCl vs tiempo
743 vs longitud');\n"),

744 fprintf{textf, "colormap cooln");

745 fprintftextf, "surf(s, t, CHCI\n"});

746 Hfprintd(textf, "view(-80, 0Y\n");

747  fprintfitextf, "title('CHCHL, s)"Vn"):

748  fprintf{texif, "xlabel{"s)\n"y;

749 fprintf(textf, "ylabel('thHn").,

750  fprintf{textf, "zlabel("Concentracién adimensional \n");
751  fprintfitextf, "rotate3d\n");

752 fprintf{textt, "panscinin™);

753

754 rewind(resultsf);

755 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); /ieep
756  fread (&dummy, sizeof (double), I, resultsh); /lget

757  dprintftextt, "CDCE = ["):
758 for(i=0ii<q;itt)

759

760 for (intk =0, k<p; k++)

761 {

762 fread(&dummy, sizeof(double), 1, results);

763 fread(&dummy, sizeof(double), 1, resntisf);

764 fread(&concentration, sizeof{double), 1, results);
765 i (k < (int)(p-1))

766 fprinti{textf, "%2.5E,", concentration);
767 else

768 f

769 if (i < (int)(g-1))

770 fprintf(textf, *%62.5E:\n", concentration);
771 else

772 Tprintf{texty, "%2.5E\a\n", concentration);
773 }

774 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultst);

775 fread (&dummy, sizeof {double), 1, resultsf);

776 fread (&dummy, sizeof (double), !, resultsf);

77T }

778 fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsh);

779 1

5
780 fprimtfitextf, "figure(3)\n");
781 fprintf{textt, "set(gcf, ‘Position’, [0,0,800,600], "NumberTitle', 'off’, 'Name’, "Concentracién de C2ZHACI2 vs
782  tiempo vs longitud");\n");
783 fprintf{textt, "colorinap cooln");
784  fprintfitextf, "surf{s, ¢, CDCE)a");
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fprintf{textf, "view(80, 0)\n"):

fprintf(iextf, "itle('CC2HAC2(L, $)Na"):

fprinti{textf. "xlabel{'sH\n"):

forintftextt, "vlabel('t)\n"}):

fonntf{textl. "zlabel('Concentracion adimensional™mn™),
forintfitextf, "rotate3d\n");

fpnntfitextf, "pause\nin™);

rewind(resultst):
fread (&dummy, sizeof (doubie), !, resultsf); Hleep
fread (&dummy. sizeof (double). 1. resultsD), /lleet

fprintf{textf. "CC2HG6 = [™);
for(1=0.1<q;it+)
{
for (int k = 0; k < p: k++)
{
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, results);
fread (&dummy, sizeof (doubie), 1, resultsh):
fread(&concentration, sizeof(double), 1, resultsf);
if (k < (int)(p-1))
fprintfitextf, "%92 5E.". concentration};
else
{
if (1 < (int}(g-1))
fprintf{textf, "%2.5E;\n", concentration);
else
forintftextf, "%2.SEl\n\n", concentration);

¥
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resulisf);
fiead (&dummy, sizeof {double), 1, resultsi);

}
fread({&dummy, sizeof(double), 1, resulisf};

¥
forintftextf, "figure(4)n™);
fprintf{textf. "set(gcf, Position’, {0,0,800,600], NumberTitle', 'off', 'Name', ‘Concentracion de C2H6 vs
tiempo vs longitudn"),
fprintf{textf, "colormap cool\n");
fprintf{textf, "surf(s, t, CC2H6)\n");
Hpringfiiextt, "view(-80, 0"y,
fprintftextf, "title("CC2ZHG(, s)Hn"):
Tprinti{textf, "xiabel(’sHin");
Tprintf(textf, "ylabel('t "y,
fprintf(textf, "zlabel("Concentracién adimensional'™n™);
fprintf{textf. "rotate3d\n");
fprintf{textf, "pausenia™y;

rewind(resultsf);
fread (&dvmmy, sizeof (double), 1, resultst); Hleep
fread (&dummy, sizeof {(double), 1, resultsf); Hleet

fprintf(textf, "CCl = [");
fori=0;1<q; i+
{
for otk =0; k <p; k++)
3

R
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsh);
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fread {&durnmy, sizeof (double), 1. resultsi):
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&concentration, sizeof{double), 1. resultsD);
#{k < dnt(p-1)
Tprind{textf. "%2.5E.7, concentration);
else
{
if (2 < (int){g-1)
fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration);
clse
fprintfliexti. "%2 5E]\n\n", concentration);
k)
5
fread (&dummy, sizeof {double}, 1, resultsf),
h
fread{&dummiy, sizeof{double), 1, resultsf);
¥
fprintf{textf, "figure(5)\n");
forintf{(textf, "set{gcf, 'Position’, [0,0,800,000], NumberTitle', 'off, 'Name', 'Concentracién de X.Cl vs tiempo
vs longitudy\n"y,
fprintf(textf, "colormap cool\n");
fprintf{texif, "surf(s, {, CCiim"y,
Hprintf{textt, "view(-80, 3)n"};
Tprintf{textf, "title(CCI(L, $)H\n"):
Tprintf{textf, “slabel(s\n"y;
fprintf{textf, "ylabel('tZ\n");
fprintf{textf, “zlabei("Concentracidén adimensional\n"),
Torintf{textf, "rotate3d\n"):
fprintf{textf, "panse\n\n");

Ffprintf{textf, "h=figure(5)\n"};

fprintf{textf, "set(gcf, "Position'. [0,0,800,600], NumberTitle', 'off", ‘Name', "Concentmcién de X Ll vs tiempo
vs longitud' hn™y;

fprintf(textf, "frames = 36;\n");

fprintf(textf, "M = moviein{frames);\n");

fprintf{textf, "for k=1:frames\n");

fprintf{textf, "wcolormap(cocl)n");

fprintftextf, "wmesh(s, t, CCIin"y,

fprintf(textf, "dview(-80+10%k. O)\n");

forintf(textf, "\ttitle('CClt, s)H\n"):

fprintf(textf, "uxlabel(’'s ™)

fprintf{textf, "tylabel('t)\n*);

fprintf(textf, "tzlabel('Concentracion adimensional*y\n");
Hprintf(textf, "WM{ k) = getframe(ged);\n");
fprintf{textf, "wWM = getframe(gef);\n");

fprintftextt, "end\n"),

fprintf{textf, "repeticiones=3; fps = 3; save movingCl M repeticiones fps\n");
fprintf{textf, "gcf cla; cif\n™);

fprinti(iextf, "load movingCl\n™);

fprintf(textf, "loc = [30,80,0,0];\n™);

fprintf{textf, "movie(gef, M, repeticiones. fps,loc);\n");
fprintf{textf, "pause\n\n");

®/

rewind(resulisfy;
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsh); ffleep
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); Hleat
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fprintt{textf, "COH = ["}:
for 0 =0;1<q; it++)
{
for{intk=0k<p. k++)
I
8
fread (&dummy, sizeof (doubie), 1, resulisf);
{read (&dummy, sizeof (double), 1, resultsh);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&dummy, sizeof {(double), 1, resultsf);
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf);
fread (&concentration, sizeof{double), 1. resulisf);
if (& < (nO(p-1))
fprintf(textt. "%2.5E,", concentration};

else
{
if (1 < (int}g-1))
fprintf{textf, "%2.5E;\n", concentration);
clse
fprintftextf, "%2.5EN\n\n", concentration).
}
i
fread(&dummy, sizeof{double), 1, resultsf);

h
fprintfitextf, "Agure(6)n"):
forint(textt, "set{gef, 'Position’, [0,0.800,600}, "NumberTitle', 'off!, Name', ‘Concentracion de X OH vs
tiemnpo v longitd'in"):
fprintf{textf, "colormap cool\n®),
fprintfitextf, "surf(s. 1, COH)\n");
Hprintftextf, "view(R0, 0)\n");
fprintfitextf, "title{"COH(L. s)M\m");
fprintf(text, "xiabel('s"\n"):
fprintfitextt, "ylabel{'t\n"):
fprintfitextf, "zlabel(*Concentracién adimensional’)\n™);
fprintf{textf, "rotate3d\n"):
forintf{textf, "pause\n\n");
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/f Demuestra la forma del polinomio interpolador como escalén

fprintf(textf, "Agure(7)n"y;

Tprintf{textf, “set(gct, Position’, [0,0,800,600], NumberTitie', 'off, ‘Name', ‘Ejemplo de escalon\n");
Tprintf{textf, “step =
fi,1,1,111.1,1,1,1,1,1,1,1,1,1.1,1,1,0.9259,0.7407,0.5000,0.2593,0.0741,0,0,0,0.0.0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0]:\
"y,

fprintf(textf, "tst =
[2,1.95,1.95,1.90,1.85,1.80,1.75,1.70,1.65,1.60,1.55,1.50,1.45,1.40,1.35,1.30,1.25,1.20,1.15,1.10,1.05,1.00,0.
95,0.90,0.85,0.80,0.75,0.70,0.65,0.60,0.55,0.50,0.45,0.40,0.35,0.30,0.25,0.20,0.15,0.10,0.05,0];\n");
fprint(textf, "plot(tst.step, [0.85,0.851,1-0.2,1.2},--, [1.15,1.15].]-0.2,1.2],"--):\m"™);

fprintf{textf, "title("Polinomio ciibice que ajusta el escalén’)a");

fprintf{textf, "xlabel("Tiempoh\n");

fprintftextf, "viabel('Concentracion’)\n");

fprintf{textf, "pause\nin™);
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953 fpringf(text, "figure(8)\n"):
954  fprinif(textf, "set{gct, "Position’, [0,0,.800,600], NumberTitk', 'off', '"Name', 'Concentraciones de especies de
955 bulto a la entrada del reactor vs tiempo™n");
956 fprintf{textf, "subplot(2,2.1); plot(t,round(1000*CH20 (- 1))/1000); title('Entrada H20";\n"):
957  fprintfitextf, "xlabel{'t"; viabel{'C'y\n"Y:
058 fprintf{textf, "subplot(2,2,2); plot{t.round{1000*CHCI (;,1))/1000); title('Entrada HCI):\n"):
959  fprintf(textf, "xlabel('t"); ¥label('C"):\n");
960  fprintf(textf, "subplot(2,2,3}; plot(t,round(1000*CDCE(:,1))/1000); title(Entrada C2HACI2Y \n");
961 fprintf{textf. "xlabel('t); vlabel('C);\n");
962 fprintf(fextf, "subplot(2,2,4); plot(t,round(1000*CC2H6 (:,1))/1000); titie('Entrada C2H6";\n");
963 fprinif(iextt, "xiabei('t"); viabel(CHAn™):
964 fprintf{textf, "pavsc\n\n");
365
966  fprintfitextf, "figure(9)n"):
967  // Escritura del archivo extra para la figura 9.
968  fprintflodB, "subplot(2,2,1}); plot(s, CHZQ (counierb,:)}; title("H20":\n"™);
969  fpruntf(otiB, "xlabel('longitud®); vlabel("Concentracién');\n");
970 fprintf{otfB, "axis(fmin(s), max(s),min{min(CH20)),max(max{CH20))]);\n");
971 forintflotiB, "subplo(2 2.2y, plot(s, CHC! (counterb,)); title(HTIN\n"y,
972 fprintfiotB, "xiabel(longitud"); viabel('Concentracion’);\n™);
973 fprintf(otfB, "axis(fmin(s), max(s), min(min(CHC])),max{(max(CHCIN]);\n"):
974  fprintfotfB, "subplot(2,2,3); plot(s, CDCE(counterb,:)); title('"C2H4CIZN;\n");
973 fpnntflotfB, "xlabel(longitud’); yiabel{'Concentracion'y;in®);
976 fprintflodB, "axis([min(s),max(s),min(min(CDCE)), max(max(CDCEN]):\n"Y);
977  forintf(otfB, "subplot{2,2 4); plot(s, CC2HE (counterb,:}); title(C2H6"\n"™);
978  fprintf{odB, "xlabel{'longitud’); ylabel('Concentracidon’);\n\n");
979  fprintf(oifB, “axis{{min(s). max(s),min(min(CC2H6)), max(max(CC2H6)])\n™);
980 fprintf(otfB, "showtime=uicontrol('Style', "text’,'String’, ['t = ' mum2str(t{coumnterb))],
981 "Position’,{400,276.90.207):\n");
982
983 fprintf{textf, "counterb = 1:\tsb=length(t)-1;\n");
984 fprintf{textf, "set(gef, "Position', [0,0,800,6001. "NumberTitle', 'off, .. \n");
985  fprintftextf, " 'Name’, 'Concentracién de cada especie de bulio contra tiempo');\n"):
986 fprintf{textf, "conb = unicontrol(gef, 'Style'.'slider, Min',1,'Max" length(t), .. \n");
987  fprintf{textf, " 'SliderStep’, [1/sb 5/sb],'Position’, [275,275,110,20], 'Valug', counterb. ... \n");
988 fprintf(textf, " 'Callback’,'counterb = get(conb, "Value™); ordersb’);\n"};
989
990 fprintf{iextf, "ex1 = uicontrol('Position’, {350,12,110,20],'Style’, pushbutton’,.. \n");
991 fprintf(textf, "'String','Cerrar todo',"Callback’,'close all;");\n");
992
993
994  fprintf{textf, "figure(10)\n");
995 // Escritura del archivo extra para la figura 10.
996 fprintf{otfS, "subplot{2,1,1}; plot(s, CC! (counters,:)); title(X.Ci'w");
997  fprintf{otfS, "xlabel(longitud’y; ylabel('Conceniracion')y;\n");
998 Iprintf(otfS, "axis([min(s),max(s),min(rmin{CCl)), max(max(CCHIN;\n");
996 fprintf{(otfS, "subplot(2,1,2); plot(s, COH (countess,:)); title(X.OH');\n");
1000 fprintf{otfS, "xlabel{'longitud"); vlabel('Concentracién’);\n");
1001 fprintf(otfS, "axis({min(s),max(s), min(min{COH)),max(max(COH))]);\n");
1002 fprintf{(otfS, "showtime=wicontrol('Style’ 'text’,'String’,['t = ', num2str(i(counters)y],
1003 ‘Position’,[475,270,90,20D:\n");
1604
1005 fprintf(textf, "counters = 1;\n");
1006 iprintf{textf, "set(gcef, Position’, {0,0,800,600], NumberTitle', ‘off, .. \n");
1007 fprimif{textf, " 'Name', 'Concentracién de cada especie de superficie contra tiempo'):\n");
1008 fprintf{textf, "cons = uicontrol{gcf, 'Style’,'slider’, Min', 1 'Max' length(t), .. \n"):
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1009 fprintftextf, "'SliderStep’, [1/sb 5/sb]."Position', [225,275,110,20], "Value', counters. . \n"):
1010 fprintf{textf. "'Callback’,'counters = get(cons. "Value"); orderss’);\n"};

1011

1012 fprintf(textf, "ex2 = uicontrol(‘Position'.[350.12,110,20],'Style’,'pushbuttor’,.. \n");

1013 fonntfitextf. "'String' 'Cerrar tode''Callback’ ‘close all; ) \n");

1014

iV i

1015

1016 fclose (resultsf);

1017 fclose (textf):

1618 fclose (otfB);

1019 fclose (0HS):

1020

1021 free (MakemFileString);
1022 free (ReadDataString);
1023 free (MakemOBulkString);
1024 free (MakemQOSurfString):

1025
1026 return (;
1027 3
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APENDICE D.

EJEMPLO DE UN REPORTE DE CALCULO

A continuacidn se presenia un fragmento de una de las pruebas realizadas durante este
irabajo. Debido a que las pruebas resultan muy extensas sélo se muestra parte de la misma,
en este caso, los dos primeros intervalos de tiempo adimensionales (t = G y 10 (L/u)). La
prueba presentada corresponde a la prueba de Referencia, mostrando sus respectivos

valores.
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UNISCFT
Reporte de resultados

Sclucidn sistemas de Ecuaclones

diferenciales parciales.
GABRIEL GATICA
(R)
Wed Apr 14 11:59:08 1999

Calculos efectuados con los sigulentes valores:

Longitud del reactor
Diametro de particula
Flujo
Diametro del
Constante de
Constante de
Constante de
Peclet de H20
Peclet de HCL
Peclet de CZ2HAC1Z
Peclet de C2HSG
Concentracion de H20
Concentracion de HCL

It

i

reactor
desorcion
desorgicon inv.
adgorcion

(t=0)
(t=C}

Ccncentracicon de
Concentracion de
Concentracion de

CZH4C12 (=0}
CZH6 (t=0)
Cl (=0}

30 cm

.1 cm

300 em™3/min

1.1 cm

5 cm™3/mmol min

750 cm™3/mmol min

100 (cm”3/mmol) ~2/min

[N el

.6

.01 mmol/cm™3
mmol/cm”™3

.00025 mmol/cm™3
mmol/cm”3
.214085 mmol/cm™3

DO o O WO W

Tiempc empleade en el célculo: 42.350 segundos.Tiempe empleadc en el

cdlculo: 0.706 min.
Escalones a los tiempos adimehsiocnales:
H20:
100.000000 0.040009
130.000000 0.0100090
320.000000 0.005000
350.000000 0.010000
450,000000 0.020000
480.000000 0.010000
HCl:
+ ¥k
C2H4Cl2:
110.000000 0.001000
150.000000 0.000250
330.000000 £0.000125
360.000000 0.000250
460.000000 0.000500
490.000000 0.000250
C2H6:

o A
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El modelc es:
DT{¥0) = dp/{2eH20*L) Dss({X0) - Ds(XQ) - L/{U rofref) ri
£{Xl) = dp/(PeHCI1*L) Dss(X1l) - Ds{X2} + L/{U rofref) {(rl + 2*r2}
Dt {X2) = dp/{PeDCE*L) Dss(X2) - Ds{¥2) - L/(U rofref) r2
Dt {X3} = dp/ (PeC2H6*L) Dss(¥X3) - Ds{X3} + L/{U rofref) r2
Dt (X4) = - L/ (U rosref} rl
DL (X5 = L/ (U rosref} rl

Puntos calculados a un tiempo dado = 51

Relacion (L/u): 0.08503
Trempo = (.00 tiempos de residencia (tiempo / (L/U})

Variables adimensionales
s X0 X1 X2 X3 x4
0.00 2.4998E-1 1.2060E-4 5.9509E-3 5.1817E-5 89.8526E-1
0.02 2.4947E-1 2.6770E~3 4.9658E-3 1.0779E-3 9.9529E-1
0.04 2.4897E-1 4.8893E-3 4,.1437E-3 1.8341E-3 9.8531E~-1
0.06 2.4848E-1 6.8143E-3 3.4578E-3 2.6486E-3 9.8533E~1
0.08 2.4799E-1 8.49G4E-3 2.8854E-3 3.2447TFE-3 9.9535E-1
0.10 2.4750E-1 9.9842E-3 2.4077E-3 3.7422E-3 9.8537E-1
0.12 2.4701E-1 1.1302E-2 2.00928-3 4.1574E-3 9.8539E-1
0.14 2.4653E-1 1.2479E-2 1.6766E-3 4.5038E-3 9.9540E-1
0.16 2.,4604E-1 1.3540E-2 1.3990E-3 4.7928E-3 9.85042E-1
0.18 2.4556E-1 1.4503E-2 1.1674E-3 5.0341E-3 9.9543E-1
0.20 2.4508E-1 1.5385E-2 9.7418E-4 5.2353E-3 9.9544E-1
0.22 2.4461E~1 1.6198E-2 8.12%92E-4 5.4033E-3 G.9546E~1
0.24 2.4413E-1 1.6854E-2 6.7835E-4 5.5435E-3 9.9547E-1
0.26 2.43266F~-1 1.7662E-2 5.6605F-4 5.,6604E-3 G.8543F-1
0.28 2.4318E-1 1.8330E-2 4,7235E-4 5.7580E-3 9.9549E-1
.30 2.4271r-1 1.8965E-2 3.9416E-4 5.8395E~3 $.9550E-1
0.32 2.4224E-1 1.98571E-2 3.2891E-4 5.3074E-3 9.9551E-1
0.34 2.4177E-1 2.0154E-2 2.7446E-4 5.9641E-3 9.95528-1
0.36 2.4131E-1 2.0716E-2 2.2903E-4 6.0115E~3 9.8553E-1
0.38 2.4084E-1 2.1263E-2 i.8111E-4 &.0510E-3 9.9554F-1
0.40 2.4037E-1 2.1784E-2 1.5548E-4 6.0839E-3 9.9554E~1
0.42 2.39%1g-1 2.2314E-2 1.3308E-4 6.1114E-3 9.8555E-1
0.44 2.3944g~1 2.2825E-2 1.1105-4 6.1344F-3 9,8556E-1
C.46 2.3898E~-1 2.3326E-2 9.2666E~5 6.1535E-3 $.9557E-1
0.48 2.3852E-1 2.3820E-2 7.7326E-5 6.1695E-3 9.8557E~-1
.50 2.3806E-1 2.4307E~2 6.4525E~-5 6.1827E~3 9.9558E-1
0.%2 2.3760FE-1 2.4791E~-2 5.3844E-5 6.1940E-3 $.8559E-1
0.54 2.3714E-1 2.5268E-2 4,4931E-5 6.2031E-3 6.9558F-1
0.56 2.3668E~-1 2.5744%-2 3.7493E-5 5.2111E-3 $.9560E-1
0.58 2.3622E-1 2,6212E-2 3.1286E-5 6.2172E-3 8.9561FE-1
0.60 2.3576E-1 2.6682E-2 2.6107E-5 6.2230E-3 8.8561E-1
0.62 2.3531E-1 2.7145E-2 2.1785E-5 6.2272E-3 9.,8562E-1
0.64 2.34B5E-1 2.7610E~2 1.8179E-5 6.2312E-3 9.9562E-1
0.66 2.3440E-1 2.8069E-2 1.5170E-5 6.2342FE~-3 9.9563E-1
Q.68 2.33%4F-1 2,8529E-2 1.2659E-5 6.2367E-3 9.95638-1
0.70 2.334%E-1 2.8987E~-2 1.0563E-5 §.2392F-3 9.9564FE~1
0.72 2.3304E-1 2.8441E-2 8.8150E~6 6.2405E-3 9.8564E-1
0.74 2.3259E-1 2.9898E-2 7.3562E-6 ©.24278-3 9.9564E-1
0.76 2.32148-1 3.0348E-2 6.1392E-6 6.2433E-3 9.98565E-1
0.78 2.3189E-1 3.0804E-2 5.1242E-6 6.2451E-3 9.9565E-1
0.80 2.3124p-1 3.1253E~-2 4,2780E-6 6.2459E-3 9.9565E-1
0.82 2.3079E-1 3.1705E-2 3.5729E-6 6.2473E~-3 9.9565F-1
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X5

4,7351E-3
4.7122E-3
4,.6885E-3
41.6669E-3
4.6471E-3
4.6289E-3
4.6122E-3
4.5966E-3
4.5820E-3
4.5684E~3
4.3555E-3
4.5433E-3
4.5317E-3
4.5200E-3
4.5101E-3
4.5000E-3
4.48G3E-3
4.4810E-3
4.4721E~-3
4_.4635E-3
4.4552E-3
4.44772E-3
4.4396E-3
4.4322E-3
4.4251E-3
4,4183E-3
4,.4117E-3
4.4055E-3
4.3595E~3
4.3937E~-3
4.3883E~-3
4.3831E-3
4.3781E-3
4.3735E-3
4.3690E-3
4.3649E-3
4.3610E-3
4.3574E~-3
4,.3540E-3
4,3508E-3
4.3481E-3
4.3455E-3



0.84 2,3034F-1 3.2159E-2 2.9860E-6 6.2499E-3
0.86 2,298%FE-1 3.26128-2 2.4383E-6 6.2540E~3
0.88 2.2845E-1 3.3078E-2 2.0938E-6 6.2638E-3
0.90 2.2901E-1 3.30555E-2 1.7587E-6 6.2816E-3
0.92 2.2857E-1 3.404%E-2 1.4847E-6 6.3113E-3
0.94 2,2816E-1 3.4556E-2 1.25%9E-6 6.3543E-3
0.2¢6 2.2777E-1 3.5042E-2 1.0774E-6€ 6.4032F-3
$.88 2.2745E-1 3.5460E-2 9.3232E-7 6.4448E-3
1.00 2.2719E-1 3.5753E-2 8.4069F-7 6.4618E-3
Tiempo = 10.00 tiempos de residencia (Ciempc / {L/U))
Variables adimensionales

5 X0 X1 X2 X3 X4 X5

0.00 2.4998E-1 1.1953E-4 5.8509R-3 5.1217E-5
0.02 2.4951E-1 2.6366E-3 4.96588-3 1.0778E-3
G.04 2.4808E-1 4.7836E-3 4.1437E-3 1.9341E-3
0.06 2.4867E-1 6.6228E-3 3.4578E-3  2.6486E-3
0.08 2.4828E-1 8.2057E-3  2.8854E-2 3.2447E-3
0.10 2.4791E-1 9.5751E-3  2.4077E-3 3.7422E-3
0.12 2.4755E-1 1.0766E-2 2.0092E-3 4.1574E-3
0.14 2.4720E-1 1.18088-2 1.6766E-3 4.5038E-3
0.16 2.4686E-1 1.2727E-2 1.3930E-3 4.7328E-3
0.18 2.4653E-1 1.3541E-2 1.1674E-3 5.0341E-3
0.20 2.4620E-1 1.4268E-2 9.7418E-4 5.2353E-3
0.22 2.4588E-1 1.4923E-2 8.1292E-4 5.4033E-3
0.24 2.45578-1 1.5516E-2 6.7835E-4 5.5435E-3
0.26 2.4526p-1 1.6058E-2 5.6605E-4 5.6604E-3
0.28 2.4496E-1 1.6557E-2 4.7235E-4 5.7580E-3
0.3C 2.4466E-1 1.7020E-2 3.9416E~-4 5.8395E-3
0.32 2.4436E-1 1.7452E-2 3.283%1E-4 5.9074E-3
0.34 2.4407E-1 1.7859E-2 2.7446E-4 5.9641E-3
0.36 Z.4378RE~1  1.8243E-2 2.2903F-4 6.0115E-3
0.38 2.4349E~1 1.8610E-2 1.9111E-4 €.0509E-3
0.40 2.,4321E-1 1.8960E-2 1.5948E-4 6.0839E-3
0.42 2.4292E-1 1.92978-2 1.3308E-4 6.1114F-3
.44 2.4264E-1 1.9623E-2 1.1105E-4 6.1343E-3
0.46 2.4237E-1 1.9939E-2 8.2666E-5 6.1535E-3
0.48 2.4209F-1 2.0246E-2 7.7326E-5 6.1695E-3
0.50 2.4182E-1 2.05346E~-2 6.4525E-5 6.1828E-3
0.52 2.4155E-1  2.084GE-2 5.3844E-5 6.1939E-3
0.54 2.4128E-1 2.1128E-2 4.4931E-5 ©.2032E-3
0.56 2,4101E-1 2.1411E-2 3.7493E-5 6.2109E-3
0.58 2.4074E-1 2,1689E-2 3.1288E-5 6.21748-3
0.60 2.4048E-1 2.1964E-2 2.6107E-5 6.2228E-3
0.2 2.4022E-1 2,2235E-2 2.1785E-5 6.22738-3
0.64 2.3996E-1 2.2504F-2 1.8179E-5 6.2311E-3
0.66 2.3870E-1 2.276SE-2 1.5170E-5 6.2342E-3
0.68 2.3%944E-1 2.3032F-2 1.2658E-5 6.2368E-3
0.70 2.3918E-1 2.3292E-2 1.0563E-5 ©.23908-3
0.72 2.3893E-1 2.355QE-2 8.8145E-¢ 6.2408E-3
0.74 2.3868E-1  2.3806E-2 7.3553E-6 6.2423E~3
0.76 2.3843E-1 2.4060E-2 6.1377E-6 €.2436E~3
0.78 2.3818F-1 2.4312E-2 5.1217F-¢ 6.2447TE-3
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.9566E-1
.9566E-1
.956€6E~-1
.9566E-1
-89566E-1
-2566E-1
.9566E-1
.9567E~-1
.89567FE~1

.5385E~1
.5540E-1
.5679E-1
.5796E-1
.3885E-1
. 5878E-1
.6052E-1
.6115E-1
L6l170E-1
.6220E-1
. 6264E-1
.6304E-1
.634CE-1
.63748-1
.6405E-1
643481
.6462F~-1
.0488E-1
LB5L2E-1
-B536E-1
.6558E-1
.6580E~1
-6602E~1
.66228-1
Z6642E~1
.6662E~-1
.6681E~-1
«6699E~-1
.6718E~1
.6736E~1
.6753E~-1
.6771E~1
.6788E-1
.6804E~-1
-6B21E-1
.6837E-1
.6853E-1
.6BESE-1
.6885E-1
-6801E-1

4.3432E-3
4.3412E-3
4.3394E-3
4.3380E-3
4,3368E-3
4.3358E-3
4.3352E-3
4.3348E-3
4.3346E-3

4.6050E-2
4.4588E-2
4.3211E-2
4.2041E-2
4.1052E-2
4.0210E-2
3.9484E-2
3.885ZE~2
3.829%6E-2
3.7803E-2
3.7361E-2
3.6861E~2
3.6596E-2
3.6260E-2
3.5848E-2
3.5657E-2
3.5383E-2
3.5124E-2
3.4878E-2
3.4642E-2
3.4415E-2
3.4196E~2
3.3985E-2
3.371718E-2
3.35788E-2
3.3384E-2
3.3194E-2
3.3007E-2
3.2824E-2
3.2645E-2
3.2468E-2
3.22%5E-2
3.2124E-2
3.1956E-2
3.1790E-2
3.1626E-2
3.1465E-2
2.1306E-2
3.1148E-2
3.0954E-2
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