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Hste proyecto tiens co az ‘ 
reactor de lecho empacado con petticulas ce y-AlOs cloradas durante ia etapa de 
regenerac:én (cloracién) del catalizader de refom 
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cinéticas, de transporte y operacionaies en el comport iamiento dinamico dei balance cloro— 
agua dentro del reactor de reformacion de nafias segiin un modelo isotérmice que considera 
las reacciones involucradas durante le ¢ etepa de cloracién del catelizador: 

ky 
  

H,O+X-Ci ~ X-O8f + Hci a 

C,H .Cl,+2H, —“>2HCI+¢ 2H, 

donde X €s e sitio activo en ja superticie dei catalizador. 

Los iones cloro (Cl) e hidroxilo (OH) se encuentran adsorbidos en la superficie del 
catalizador . Es importante indicar que aunque ¢ ropésito de este reactor sea la ub “1 eM 2

 

reformacién de naftas, no se simularé aqui ninguna reaccién de reformacion, pues sélo se 

  

ci6n) dei catalizedor. 
Se analizaré e! efecto de Ics parametros de iransporie que afectan el flujo convectivo y lz 
difisividad, asi como de los parametros cinéticos a través del tiempo. Asimismo, se 
observara el efecto de los cambios en las caracteristicas fisicas del reactor como didmetros 
de particuia y longitud del reactor. 

Por otro lado, se analizaré el efecto que produce la variacién de las concentraciones de 
reaciivos (Cl, MbO) en Ja alimeniacién del feactor con respecto ai tiempo, sobre el 
comportamiento del iecho empacado. Para ello se consideraré que le entrada de los 

+ Teactives al reac! ctor se da en forma i termitente, es decir como ung entrada en escalén. 

  

1 Guda, le catélisis es una pieza clave en la industria del petréleo. Cerca del 90% de Io 
Procescs quimicos industriales incluyen le presencia de i 

  

Supueste se encuentra el proceso de reformacién de! petrdéleo. 

be
 

 



  

  

4 Hoa es on proceso esencial sara la Subricecién de gasolinas de alto 

ectano. £n esie proceso se ilevan a cabo una compleja serie de reacciones quimicas, las 

cuales mejoran la calidad de la gasolina natural. El cloro adsorvido en el catalizados, y por 

; io tanto un correcto balance cloro-agua, es bésico para que alguras de estas ~eacciones de 

reformacién se ileven a cabo. Una ligera variac’ ién en ia concentracién de cloro puede 

ficar en gran medida el rendimiento dei reactor de reformacién. Ademias, si el sistema 

A,
 

  

je reaccién mo se maneje adecuadame: 

  

ifmites permitidos, alterando Ja actividad del catalizedor o daflando a | 

  

proceso debido a su alta corrosividad, 

4. pesar de ia importancia de estos srocesos cataliticos, la busqueda de nuevos catalizadores 
ke
s © la mejora de ios yz existentes he sido en le mayorla de los casos emp 

  

siempre por un extenso trabajo experimental. En los altimos afios, y sobre todo gracias al 

uso de computadoras cada vez més potentes, esta busqueda empirica-experimental, ha dado 

un cambio radical. Las computadoras, a! simular los procesos y fendmenos de interés, han 

permitide avanzar en muy poco tiempo el trabajo que antes requeria meses ¢ incluse afos 

de trabajo experimental. Asi, es clara ia gran importancia industrial que tiene ef desarrollo 

de herramientas de simulacién que ayuden a tomar decisiones en la operacién de procesos 

quimicos complejos. 

De lo anterior surge la siguiente hipdtesis: 

Ai simular adecuadamente el comportamiento dindmico dei reactor de reformacion 

en la etapa de recloracién del catalizador, seré posible predecir la cantidad y senipo de 

residencia dei agente clorante alimentado y/o recirculado necesarios pora una completa 

regeneracién de la y-alimina. 

T El modelo propueste en esta iesis describe el cambio de concentreciér. de cada especie. Li: 2 

4 manera de modelar esias variaciones de concentracién sera mediante la formulacion ce wi a 

sistema de ecuaciones diferenciaies pazcimes en. términos de variables adimensiongies, en 

A An las cvales izs variables independientes son ia longitud del reactor y el dem mpo. Este sistema 

de ecuaciones es no lineal y por ello requiere de métodos numéricos avanzaGOs para su 
4 - 3 Tesolucién, y por tanto de una computadora con gran capacidad para Hevar a cabo estos



  

calculos a una velocidad aceptable. En suestro caso, este sisterne se ~esucive mediante ei 
métode de Hneas y colocacién ertegonal en elemento finito. 

Cabe mencionar que el programa del simulacdor se desarrollé ufilizendo ei ompiledor 
Visual C++ 4.0, ya que este compiiado: permite el enlece entre ie 
IMSL (de donde se ootuvo el método aumérico usado) escrito en lenguaje FORTRAN Me

 

Por ultimo, es necesario ountualizar en el hecho de gue en su mayorla, ios parémetros 
utilizados durante cada una de las simuleciones son vaiores aproximedos o ajustados ¢ 

  

partir de sistemas similares ai estudiado. Peralelamente 2 esta 
Investigaci6n en Catdlisis (UNICAT) se estaban realizando los respectives trabajos 
experimentales para encontrar los valores cotrrespondientes a este sistema. Hasia el 
momento no se conoce adecuadamente el intervalo de valores de dichos pardmetros, por lo 
que para el presente trabajo éstos se aproximeron tomendo en cuenta los valores reportados 

4 de sistema de reaccién similares como los de isomerizacion de parafinas C5-Co. 

bet
 

ny
 

see
) 

 



  

Alp Qs 

enue 
Wpen dig 

aman 
paths 

  

ry au 

          

Concentracién de le esnecie k Smmoler??   

recian imciel & Aaa’ date aenanl meant fren st Concentracién inicial (43 =0) dela especie K (mumol/emj 

Capacidad calorifica de ca: ada especie [FL/MT} 

Diferenciai respecto a la coordenada radial [lem] 
   

riferencial respecte al tiempo [i/minj 

Jikerencial respecio a la coordenada axial (adimensional) 

Diferencial respecte a la coordenada axial (i/em) 

Dicloroetano en ia fase fluide immol/om?} 

Coeficiente de difusividad de la especie (m’/s] 

Didmetro de particula jcmj 

Diferencial respecto a s 

Diferencial cuadratica respecto 2s 

Perturbaciones en escalén de la concentracién de fa especie k 

Hidrégeno en la fase fluida immol/om’; 

Agua en la fase fluida [mmol/om}] 

Acido clothiérice enia fase fluida {mmol/cm*] 

Constante de velocidad de desorcién de cloro fom/ mmol mit] 

Constante de velocided de adsorcién de cloro fom*/ mmo! min] 

Constante de velocidad de de: scomposicién de DCE (cm) mmo)”, min} 

Conductividad térmica de cada eso ecie 1 (ELALTS 

Constante de velocidad para ia reaccién i, 

  

Consiante de equiliorio para ia reaccién d 

jonde Ky = ky_a/ tq 

Longitud total del reactor jem}
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Simboio quimico del piatino 

Finio de oli 4 Phyo de eliment 

  

Radio del reactor fom] 

Simbolo quimico del renic 

Rapidez de velocidad para la reeccién f. [mmol/min} 

Longitud adimensional de! reactor, 

Temperatura de reaccién {K] 

Tiempo (adimensional si aparece en las gréficas) {min} 

Velocidad de flujo. {cm/minj 

Sitio activo en la superficie catalitica 

Intervaios de iongitud en ei reactor. 

Entaipia de reaccién para cada reaccion en la especie i {[FL/M} 

adimensiona! de la especie 

    Coeficientes de la ecuacién de condiciéa de frontere. 

Intervalo arbitraric de tiempo. 

Huecos vacios en la superficie catalitica 

  

  

Dy ae eeeeee 

Dette Densidad [mmol/em?} 

Be enteeee Densidad de la fase fluida fmmol/om’} 

Ores eeeteeees Densidad de referencia de la fase fiuida o sélida framolem’; 

Ds rete aeenee a fase sélida [mmol/om*t 

SB ateeteeee nensional. 

Po Se refiere a unidades de Fuerza 
DO Se refiere 2 unidades de Longitnd 
MO Se refiere a unidades de Masa 
To Se refiere a unidades de Temperatura 
6 Se refiere 2 unidades de tiempo
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CAPITULO 1. 

1 GENERALIDADES 

7.1 INTRODUCCION. 

La creciente necesidad de los automéviles actuales por consumir gasolina de alto octano, 

que genera mejores rendimientos en el motor y un uso mas eficiente del combustible, ha 

estimulado el uso de la reformacién catalitica. De alli se desprende la importancia de 

realizar un estudio para conocer mas a fondo el comportamiento del reactor y el catalizador 

de reformacion catalitica. 

En este proyecto se simulara el comportamiento dinamico del reactor y del catalizador de 

reformacién de naftas, y se estudiara el efecto de modificar ciertas condiciones y 

parametros sobre este reactor y el catalizador durante la etapa de cloracién de este ultimo. 

Entre los parametros a modificar para realizar el analisis paramétrico de este proceso se 

incluiran parametros cinéticos, difusionales y de transporte, asi como cambios en las 

concentraciones iniciales y de alimentacidn de los distintos reactivos involucrados. 

1.7.4 La Gasolina Natural 

La fraccién del petrdleo que corresponde a la gasolina natural o nafta (pesada) es una 

compleja mezcla de hidrocarburos que ebulle desde 120°C hasta 200°C. Los hidrocarburos 

que se encuentran en este intervalo de ebullici6n 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 composicién, 

aun aquellas que poseen el mismo niimero de octano pueden ser algo distintas. La gasolina 

natural o primaria esta compuesta por el numero 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 cuestidn de suerte. La naturaleza 

proporcionaba los ingredientes, casi siempre parafinas (hidrocarburos lineales y ciclicos), 

pero diluidos con otros componentes contenidos en el petrdleo crudo. (32,20, 41] 

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 petréleo que caian dentro del intervalo de ebullicion de la gasolina, asi 

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

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

producirla son: 

% Los crudos tienen un maximo de 25-30% de gasolina natural, con indices de octano de & 

40 a 60, ios cuales son demasiado bajos para usarse en los motores modermnos de 

combustion interna. Esto se debe a la estructura molecular de los hidrocarburos que la 

constituyen. 

“ La cantidad de gasolina primaria o natural contenida en los crados es insuficiente para 

satisfacer la gran demanda provocada por ios cientos de millones de vehiculos que 

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

1.1.2 La Gasolina Comercia! 

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: 

Fraccion del petroleo correspondiente a la gasolina natural 

Craqueo catalitico 

Reformacion catalitica 

Isomerizacion 

Hidrocraqueo 

Alquilacion 

Oxigenados (TAME y MTBE) - aditivos V
W
 

W
V
 

V
V
 

OW
 

E! proceso de mezclado de los componentes es muy simple, pero es mucho més dificil 

determinar cudnto 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



indispensable explicar a que se refiere este término y su relevancia respecto a la fabricacién 

de gasolinas. 
  

14.2.1 LA GASOLINA Y EL OCTANAJE 

Un motor esta disefiado para que la gasolina gasificada sea admitida al piston y, luego de 

ser comprimida, explote por la accién de una chispa de la bujia. No son adecuadas aquellas 

gasolinas que explotan por el solo hecho de comprimirlas, pues se queman prematuramente. 

Esto produce que el pistén se extienda antes que el cigiiefial haya completado su ciclo. El 

resultado es un golpeteo constante o “cascabeleo” que descompone el motor. Asi pues, 

entre menor octanaje tenga la gasolina mayor sera la facilidad con la que ésta explote a 

causa de la compresién y producira un mayor cascabeleo [Véase Apéndice A]. 

El numero de octano es una forma muy comin de expresar el poder antidetonante de las 

naftas. Se puede definir el nmero de octano como el porcentaje de isooctano (2,2,4 trimetil 

pentano) en una mezcla de isooctano y n-heptano que iguala la intensidad de detonacion 

dei combustible 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 

Gsomero del octano CsHis). Cada hidrocarburo tiene un octanaje caracteristico. La mayoria 

se encuentra entre el cero y 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 isémeros lineales 

tienen el peor octanaje, siendo que al ir aumentando las ramificaciones e! 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 (CH, a C4Hj,) tienen el 

numero de octano mas bajo y la tendencia a la detonancia aumenta rapidamente con el 

largo de la cadena. Los hidrocarburos parafinicos ramificados, en oposicion a los de cadena 

lmeal, tienen los més altos niimeros 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 is6mera 2,2,3 trimetil-butano, Ja graduacién octanica es 

superior a 100 octanos. 122]



(SE ER EP ZEA TE PETE  ———EeE— 

Hidrocarburo Indice de Octano 

reg IS ITT 

n—pentano 62 
n—heptano 0 

n-~- octano -17 

3 — metil heptano 35 
2,3 — dimetil hexano 79 

2,2,4 —trimetil pentano 100 
2,2,3,3 — tetrametii butano 103 

benceno : 106 
  

Tabla 1.1 Octanaje de algunos hidrecarbures 

  

1.1.3 Procesos para mejorar las gasolinas. 

Como se explicé anteriormente, la gasolina natural no posee el octanaje requerido por los 

motores de combustién actuales. Para mejorar la calidad de esta gasolina existen dos tipos 

de pracesos en las refinerias, que son la isomerizacion y la reformacion. Ambos requieren 

catalizadores. 

En el primer caso los hidrocarburos lineales de los que esta compuesta la gasolina natural 

se ramifican, lo que permite que se incremente su octanaje. 

En el segundo proceso, el de reformacién, se Hevan a cabo transformaciones més 

complejas. Se tiene que el proceso de reformacién no sélo favorece Ja ramificacion de los 

hidrocarburos como en él caso anterior, sino que también les permite ciclisarse, formando 

anillos de seis 4tomos de carbono, y después perder atomos de hidrégeno dandonos los 

hidrocarburos ciclicos llamados aromaticos. Estos ultimos son esencialmente compuestos 

de elevado octanaje. Al final de este proceso, la gasolina reformada, es decir, la 

proveniente de la reformacién catalitica de fa gasolina natural, esta “compuesta de 

hidrocarburos ligeros (ramificados) y pesados (aromaticos) que cumplen con las 

especificaciones de una apropiada volatilidad y un elevado numero de octano, ambas, 

propiedades necesarias para un buen arranque de motor. En ja reformacion catalitica, el 

cambio en el punto de ebullicidn 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 estructura se reacomoda para formar aromaticos de alto namero de octano. Por tanto, la 

 



reformacion catalitica incrementa principalmente el octano de ja gasolina mas que 

aumentar su rendimiento. [23, 25, 41] 

(DUTOCR ESTA OER GO ROSTER EPR EROS PRR 

1.2 EL PROCESO DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS. 

1.2.1 Antecedentes del proceso 

La gasolina directa pesada (destilada) o nafta pesada, generalmente tiene momeros de 

octano muy bajos, y cualquier proceso que pudiera mejorar ese octanaje ayudaria a cumplir 

con la creciente demanda de gasolina de alto octanaje. Asi, a partir del craqueo térmico se 

desarroll6 un proceso Hamado reformacién térmica, el cual se uso extensamente en un 

principio. Desde Ja década de los 30’s, este proceso se sustituyé rapidamente por un 

proceso catalitico el cual resulto ser mas efectivo y econdmico. Por ejemplo, mientras que 

la reformacion térmica produce un reformado con mimeros de octano (RON) dei orden de 

60 - 80, dependiendo del rendimiento, !a reformacién catalitica produce un reformado con 

numeros de octano que van de 90 ~ 105. 321 

1.2.2 La Reformaci6n Catalitica 

El propésito de la unidad de reformacién catalitica es el de sustituir una corriente de 

hidrocarburos (nafia) de bajo octano por una corriente con alte 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 reformacién 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 el nimero de octano del 

producto. [31, 15} 

Las alimentaciones tipicas a las reformadoras catalfticas 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, 

naftenos, y aromaticos (PONA). La alimentacién a la reformadora cominmente tiene un 

numero de octano de sélo 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 siguiente composicién:



  

  

% Vol. 

Componente | Alimentacion | Producto 

Parafinas 45 — 55 30-50 

Olefinas 0-2 0 

Naftenos 30-40 5-10 

Aromaticos 5-10 45 — 60           
Tabla 1.2 Composicién tipica de ia alimentacién y reformado 

La mezcla de hidrocarburos utilizada actualmente es la mejor para este proceso, ya que si sé 

utilizan hidrocarburos con puntos de ebullicién muy bajos, éstos se descomponen 

(hidrocraqueo), produciendo solamente gases que no pueden aprovecharse en la mezcla de 

gasolinas. En el otro extremo, los hidrecarburos que tienen su punto de ebullicién por arriba 

de los 200°C se hidrocraquean facilmente y causan que se deposite carbén en exceso en el 

catalizador, ademas de que los productos del reformado de estas especies generan mezclas 

con puntos de ebullici6n por encima de las especificaciones de la gasolina. (31,23, 15} 

4.2.3 

El proceso de reformacion se usa pata convertir las corrientes de naftas en gasolina de alto 

Reacciones de reformacion. 

octano. Para lograr este objetivo, es necesario que se iieven a cabo una gran cantidad de 

reacciones en la mezcla alimentada. 

Las reacciones mas significativas y deseables que involucra este proceso incluyen: {16, 54, 23] 

Deshidrogenacién de ciclohexanos (naftenos) a hidrocarburos aromaticos 

co-Ote 
(a) Isomerizacién de los homdlogos del ciclopentano a ciclohexanos, seguido por una 

deshidrogenacién a aromaticos 

cH, 
ns ae * 

J cael Loe ~ 3H. 

uC tH, GH, a, NE 
SF Se 

“CHY “eH, 

s
l



(b) Isomerizacion de n—parafinas 

CH,CH,CH,CH,CH, —> CH|CH,CHCH, 
CHy 

(c) Ciclizacién de parte de jas parafinas (conversién a naftenos) seguido de una 

deshidrogenacién a aromaticos 

CI, 
LS (i, CH—-CHy aN om, oun 

ba, CH, Oe § bss, 
‘ef, Nt 

(d) Hidrocraqueo de parafinas ligeras (con baja peso molecular y bajo octanaje) a gases, 

concentrando de este modo los aroméaticos de elevado octano en el liquido 

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, 4H, > 
CH;CH,CH, + CH,CH;CH,CH, 

(e) Hidrogenacion de precursores de coque en el catalizador. Saturacin de olefinas para 

formar parafinas las cuales reaccionan como en el punto (c) y (d). 

(@ Los aromaticos quedan practicamente sin cambio alguno. 

La parafinas y los naftenos pasan por dos tipos de reacciones que los convierten en 

componentes de mayor octanaje: Ja ciclizacion y la isomerizacién. La probabilidad de que 

cualquiera de éstas ocurra aumenta con el incremento en el nimero de atomos de carbono 

en las moléculas y es por esta razén que sdlo se utiliza gasolina directa pesada CHSR) en Ja 

alimentacion. La gasolina directa ligera (LSR) (C5 -85°C) est4 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 ievan una serie muy compleja de reacciones quimicas, 

algunas de estas reacciones producen productos indeseables ademds de los productos 

requeridos. Las reacciones que llevan a ia formacién de productos indeseables inchuyen: y23, 
49) 

i. La dealquilacién de las cadenas laterales de los naftenos y arométicos para formar 

butano y otras parafinas ligeras. 

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



3. La polimerizacién de parafinas, que generan compuestos pesados (> C8} 

Las condiciones de reaccién deben ser tales que favorezcan las reacciones deseadas y que 

inhiban las indeseables. 

E] siguiente esquema muestra el sistema completo de reacciones de reformacién: (37) 

in-parafinas \ 

MoA MIA 

Lo \ A M MoA 

cxclopentancs BP —ciclohexanos « —B* —aromiticos — aromaticos Productos mods ligeros 
desintegrados <j <— tf 

‘ AF oF aa, 

M/A isomenzacion deshidrogenacion desalquilacién y 
de naftenos desmetilecién MoA 

1so-parafinas 

1 i TH 

Figura 1.1 Esquema generalizado de las reacciones de reformacién 

enda: Sitio activo 
I= hidrocraqueo y desmetilacién A= 4cido 
I = isomerizacién de parafinas M = metalico 
I = deshidrociclizacion 

Entre las reacciones anteriores es particularmente importante Ja conversion de las 

cicloparafinas (naftenos) en la alimentacién en hidrocarburos aroméaticos. Esta reaccién 

produce asimismo moléculas de hidrogeno Jas cuales pueden utilizarse posteriormente en 

otros procesos dentro 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 reformacién. 

1.2.4 Procesos de reformacion actuales 

Hoy en dia hay una gran variedad de procesos de reformacién en uso. Entre fos mas 

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. [233



Todos los procesos de reformacién 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 pracesos es el catalizador usado y el disefio y forma de los reactores 

usados. Estas diferencias son las que imponen los criterios de operacién de cada proceso. 

(31y 

A continuacién se describe ef esquema general que siguen ja mayoria de los procesos de 
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Leyenda: 
- 

P =  prefraccianador. 

ST =  agotadar. 
SP = separedor. 

DB =  deshutarizsdor. 
CCR =  regeneracién catalitica continua. 

Figura 1.2. Preceso tipice de reformacién de uaftas 

4.25 Descripcidn del proceso tipico de reformacién catalitica. 

La Figura 1.2, muestra 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 ptoceso de hidrotratamiento con el fin de remover el azufre y el nitrégeno que contiene 

(Hidrotratadora, ST y SP). Sale de esta unidad y se precalienta hasta la temperatura de la 

reaccion de reformacién mediante intercambio de calor con los productos y con un 

calentador a fuego directo. Esta alimentacién se mezcla con una corriente de hidroégeno 
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recirculada antes de entrar al primero de tres reactores (Seccién de reformacién). Las 

reacciones de reformacién se llevan a cabo en estos reactores, los cuales son de lecho fijo. 

En el primer reactor la principal reaccién es ja deshidrogenacidn de naftenos a aromaticos, 

esta es extremadamente endotérmica por lo que hay una gran caida en la temperatura. Para 

mantener la velocidad de reaccién, los gases se recalientan en calentadores intermedios 

antes de pasar al segundo reactor. La reaccién en el segundo reactor es también 

endotémmica pero en un menor grado comparado con el primer reactor, por lo que e 

efiuente se recalienta antes de entrar al ultimo reactor. El efluente deja el ultimo reactor 

para ser enfriado y condensado parcialmente mediante intercambio de calor con una serie 

de corrientes frias y un condensador. Este efluente enfriado se lleva a un tanque de 

separacion donde se obtiene una corriente gaseosa rica en hidrégeno y una corriente liquida 

de reformado. Parte de la corriente gaseosa se recircula a los reactores y el resto 

normalmente se manda a la unidad de hidrotratamiento de naftas para usarse en ese 

proceso. E] hidrégeno recirculado proporciona la atmdsfera necesaria pata que se lleven a 

cabo jas reacciones quimicas ademas de que reduce el depdsito de carbon en la superficie 

del catalizador, elevando el tiempo de operacién del mismo. Por otro lado, el reformado 

liquido se lleva a una torre de estabilizacién (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 operacién para el proceso de reformacién catalitica se 

encuentran en estos intervalos: (27,31, 54] 

¢ Temperaturas: 480- 530°C Temperatura Promedio: 505°C. 

@ Temperatura de entrada promedio al reactor (°C) 

500 (inicio de la operacién) 515 (final de la operacion) 

© Presidn de entrada al reactor: 15 -21 atm. [350 — 2700 kPa] 

® Relacién molar Hidrogeno / hidrocarburo (H2/Hid): 2-5 

© LHSV: 1-3 Vive"hr'; Espacio velocidad promedio (LHSVYhr 1.6 
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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 corazon del proceso, 

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

caracteristicas y propiedades. 
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Figura 1.3 Corte transversal de un reactor catalitice tipice 

4.3 EL CATALIZADOR DE REFORMACION 

4.3.1 La catalisis heterogénea en los procesos industriales 

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

misma. Tales catalizadores estan frecuentemente en forma sdlida, 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, 0 la reformacién de hidrocarburos. {14} 

Un catalizador sdlido puede consistir de uno o varios componentes: [20] 

a) Fase activa: Responsable principal de Ja actividad catalitica, generalmente son metales 

de transicién del grupo VIB (Mo, W) y VITIB (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 cobalto en catalizadores de hidrotratamiento 0 el renio en el 

catalizador de reformacién de naftas. 

c) 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 dispersién de la fase activa y los promotores. En 

algunos casos este soporte puede presentar también cierta actividad catalitica 

(p. ej. AlbO3 en reacciones de isomerizacién), aunque en la mayor parte de los 

casos es una fase inactiva. 

4.3.2 Catalizadores de reformacién. 

El primer catalizador de reformacién que se usé comprendia una mezcla de cromo y 6xido 

de molibdeno soportado en alimina. Desde el inicié se vislumbré que este catalizador 

metal_6xido-soporte era muy probablemente un catalizador bifincional ya que poseia 

centros metdlicos capaces de efectuar las reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacién 

buscadas y al mismo tiempo poseia propiedades Acidas que lo hacian efectivo en la 

isomerizacién y otras reacciones. Teniendo en cuenta estas caracteristicas, se llegé a la 

conclusion 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 

caractefisticas, sin embargo esto Ultimo resultaria poco practico. E) 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 siguiende con el razonamiento de la funcién doble, pronto se 

desarrollé un tipo de catalizador bifuncional mds efectivo, cominmente conocido como 

catalizador de funcion dual. En este catalizador se soporta un metal, como el platino, en una 

base de silica—alumina o una alumina tratada con halogenos (CI o F). En la bibliografia se 

menciona que el uso de bases de silice / alimina se ha dejado atras y, 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 ja acidez durante Ja operacion de la planta. 16, 15} 
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Los catalizadores usados actualmente pueden constar de un solo metal como el caso de 

platino / alumina, o pueden ser bimetalicos donde el platino se usa en combinacién con un 

segundo metal, por ejemplo renio o mutenio. De este modo, la funcién metalica esta dada 

por el platino, siendo el promotor oiro metal como el renio, el germanio, o el iridio. La 

funcion metalica constituye una pequefia parte del catalizador, aproximadamente 0.6%. Los 

catalizadores bimetélicos presentan una mejor estabilidad operacional, pero son mds 

sensibles al envenenamiento (p. ejemplo con azufre) y son mas dificiles de regenerar. El 

metal catalizador se dispersa en un material poroso que sirve como soporte (p. ej. alumina). 

37] 

Los catalizadores de reformacién comerciales contienen alrededor de 0.25 — 0.8% peso de 

platino (Pt) y entre un 0.9% — 1% peso de un halégeno, generalmente cloro (CI), adsorbido 

sobre la alumina (Al,O3). Este catalizador actua como un catalizador “bifuncional” pues el 

metal, que da la funcién metdlica, promueve las reacciones de hidrogenacion y 

deshidrogenacién; por otro lado, ia funcién acida la provee la alumina y su acidez se 

promueve con cloro, dandose en este sitio las reacciones de isomerizacion, ciclisacion, y las 

de hidrocraqueo (Véase Figura 1.1 ). Los catalizadores mas usados en la indusiria petrolera 

contienen también pequefias cantidades de renio (Re), el cual actua como promotor de los 

sitios metalicos, formando un catalizador mas estable. Ei catalizador estudiado en este 

trabajo es de este tipo (Pt-Re / AlbOs). (15, 49, 23, 43} 

La actividad del catalizador de reformacién esta en funcidn de su area especifica, el 

volumen de poro, del platino activo (funcién metalica) y del contenido de cloro (funcién 

acida). Por ello, que la mejor manera de mantener estos catalizadores en buen estado y 

funcionando por tiempos mas largos es- conociendo perfectamente 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 reformacién. 123} 

1.3.3 El caracter acido en las reacciones de reformacién 

Las propiedades cataliticas del catalizador (Pt/AlO3) usado en la reformacién de naftas 

dependen tanto de las caracteristicas del metal como de la acidez del soporte de alimina 

{AhO3). Como se explicd anteriormente, algunas de las reacciones de reformacién son 
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catalizadas por wna fiuncién Acida mientras que otras se promueven por una funcién 

metdlica. Es precisamente esta bifiincionalidad la que hace importante el estudio de estos 

catalizadores. Por ello, se debe mantener un balance correcto entre las funciones metalicas 

y acidas durante el proceso con el fin de optimizar su desempefic. La funcién metalica 

puede modificarse dependiendo de Jas técnicas de impregnacion usadas y el tratamiento 

ra
 TTC: LMC eguido, mientras que la acidez natural de la alimina se aumenta generalmente con oO
 ya 

Q Y, F o ambos, hasta llegar a contenidos del halogenuro de alrededor de 0.9-1%. 145, 54, 48, 43} 

La importancia del cardcter acido de la altimina en las reacciones de reformacidn reside en 

que éste es el responsable de la formacién de iones carbonio, ya sea por la separacién de 

iones hidruro o por la adicién de protones a las dobles ligaduras. Estos iones carbonio son 

los mediadores de reacciones tales como la isomerizacién de parafinas lineales y ciclicas y 

la hidrodesintegracién. La alimina clorada en presencia de agua genera los sitios acidos 

requeridos. Cabe mencionar que atin cuando la alimina por si sola presente cierta acidez, 

ésta no es suficiente como para poder formar los iones carbonio necesarios para las 

reacciones de reformacion. 137, 49, 23, 16} 

La ahimina contiene entre un 5 y 10% de agua, en la superficie de ésta se encuentran iones 

OH’ que le imprimen un caracter anfétero, (acidez tipo Brénsted). Durante la preparacién 

del catatizador, en fa etapa de deshidratacién, los iones OH, vecinos de atomos de 

aluminic, se combinan dando agua y dejando asi libre a un atomo de aluminio el cual 

adquiere un caracter acido (acidez tipo Lewis); estos dos tipas de centros acidos (OH tipo 

Bronsted y Al)’ deben ser considerados como los responsables directos de la actividad 

catalitica de la alimina. La acidez tipo Brénsted se presenta tanto en las n como en las y 

aluminas dependiendo del grado de hidratacién de cada una de ellas. tas, 49) 

En general los hidréxidos 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 aliimina 

activa puede aumentarse por la proximidad de algunos iones de cloro. El cloro atrae 

electrones del enlace O-H, incrementando asi la acidez de dicho grupo; el resultado de tal 

interaccién entre el cloro y el grupo OH es una conversién parcial de la superficie de la 

alumina hidratada a una superficie que contiene grupos Cl y OH. 

' Acido de Bronsted: Causada por la presencia de protones. 
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Figura 1.4 Superficie de la alimina sin clerar 
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Figura 1.5 Superficie de la alimina clorada 

La acidez puede incrementarse progresivamente cuando los grupos Cl reemplazan a los 

grupos OH, pudiendo de esta forma controlar la acidez de la alimina pues los grupos AIC 

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 y clorada 

respectivamente. 

El catalizador clorado requiere de la adicién de agua con el fin de que se generen iones 

hidrogeno (1 o H") que faciliten las reacciones de isomerizacién en proceso de 

reformacion. 

Como resultado de la adicién 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. 148) 

  

Acido de Lewis: Se 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 algun 

compuesto que contenga cloro, siendo las especies mas simples el Cl y el HCi De la 

literatura se sabe que cualquier molécula con al menos dos atomos de cloro en un étomo 

central es capaz de transformar la alumina en un catalizador de isomerizacién activo. De 

este modo, moléculas como el fésgeno, el tetracloruro de carbono, el tricloroetano y el 

dicloroetano son excelentes candidatos para llevar a cabo esta cloracién pues poseen un 

mayor poder de clorante que muchas otras moléculas. El agente clorante empleado en el 

proceso de reformacién catalitica estudiado es el dicloroetano (DCE — C,HyCh). Si se 

adiciona este compuesto clorado a la alimentacién el catalizador puede regenerarse. Asi es 

posible regular o controlar el contenido de cloro en el catalizador a través de la presencia 

simultanea de agua y compuestos clorados, como el HCl o el DCE, en la corriente 

alimentada. {45, 10) 

El equilibrio de agua-cloruro es importante para los catalizadores que sélo contienen 

platino, pero para los catalizadores bimetalicos que contienen mas 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 recirculacién, 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 alteracién. Debido a los 

niveles mas bajos de agua en el gas de recirculacién, el cloruro se distribuye mds 

lentamente a través de estos catalizadores. Por ello se requiere mayor tiempo para que se 

alcance un nuevo valor de equilibrio de cloruro en él catalizador. 57 

El agua en la alimentacion y en la corriente de hidrégeno recirculada se evita a toda costa, 

limitando su concentracién a 5-10 ppm de agua. Como se mencioné 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 funcién de 

isomerizacién y de hidrocraqueo. Lo ideal es conservar los niveles de agua suficientemente 

bajos y constantes, sin embargo, debido a fallas en la operacién de unidades anteriores a la 

de reformacién, la concentracién de H2O 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 H,0. 154,31) 

i7



1.3.4 Desactivacién de! 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 naftenos 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 temperaturas 

sin otra posibilidad que ser desintegradas (craqueadas) a moléculas mas pequefias y por 

tanto de menor octanaje, adicionalmente, el rompimiento térmico de hidrocarburos 

inevitablemente genera coque sobre el catalizador desactivandolo ain mas. Debido a la 

configuracién del sistema de reaccién, el cloro y el agua que contiene el primer reactor van 

a afectar el contenido de agua y cloro en el reactor que Je sigue, por lo que el problema 

aumenta en cada reactor. [49] 

1.3.4.1 OTROS VENENOS 

La actividad catalitica se reduce durante la operacién no slo por el depdsito de coque y por 

pérdida de cloro, hay muchos otros factores que pueden alterar y desactivar al catalizador 

de reformacién de naftas, entre ellos: 

El azufre y los compuestos sulfurados causan envenenamiente temporal sobre el platino dei 

catalizador y por lo tanto su desactivacién. Este envenenamiento se previene al hidrotratar 

la corriente alimentada hasta un contenido de azufre menor a las 10 ppm. 

Los compuestos basicos de nitrégeno en la alimentacion neutralizan parte de ja acidez de la 

alimina y actian como venenos temporales para la funcion de hidrocraqueo e 

isomerizacién. 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 acttan como venenos permanentes. (31, 541 

El cloro debe ser adicionado al catalizador durante la regeneracion para aumentar el 

caracter acido de la aliimina con lo que-se favorecen las reacciones de isomerizacion y 

deshidrociclizacién. Sin embargo se considera un veneno cuando se encuentra en exceso 

sobre el catalizador. Los cloruros organicos en Ja alimentacién reaccionan con ia allimina, 

aumentando {a funcién acida, incrementando el hidrocraqueo, e incrementando la 

formacién de coque, por tanto disminuyendo el rendimiento de la gasolina. Algunas veces 

la funcidn acida debe aumentar, por lo que pequefias cantidades de cloruros organicos como 

el dicloroetano se afiaden a la alimentacién. 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 

los depésitos de parafinas en las tuberias, tanques, etc. Ahora bien, cualquiera que sea su 

origen, es importante controlar la cantidad de estos cloruros organicos ya que estos 

compuestos pueden dafiar al catalizador y causar problemas de corrosién en los equipos 

posteriores al incrementar fa cantidad de HCI liberado por ellos. (54, 49} 

En la simulacién que se desarrolio en este trabajo no se tomd en cuenta la desactivacion 

del catalizador causada por otros agentes distintos al agua (balance agua / cloro}. 
  

La desactivacion catalitica es un fendmeno importante en los catalizadores de uso industrial 

asi como en la evaluacién basica de ja cinética de las reacciones. Para que una reaccion 

catalitica sea industriaimente viable generalmente es necesario minimizar cualquier 

desactivaciOn que ocurra. Esto tipicamente se logra a través de modificaciones en el 

catalizador, o por medio de un control cuidadoso de las condiciones de operacién 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 regeneracién 

generalmente se utiliza cuando la desactivacion ocurre por coquizacién o sinterizacién del 

catalizador, en los cuales ios intervalos entre cada regeneracién pueden durar meses, para la 

reformacién 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 desactivacién del catalizador dicta la temperatura y la presiOn de hidrégeno a 

jas cuales operan Jas reformadoras cataliticas. Si estas condiciones son las adecuadas, las 

unidades de reformacién de naflas pueden operar por meses e incluso afios sin 

regeneracion. Para el caso de la unidad de reformacién de naftas, el proceso de 

regeneracion del catalizador se detalla a continuaciOn. 36] 

1.4 PROCESO DE REGENERACION 

Durante la operacion comercial normal el depdsito de coque en el catalizador, la 

contaminacién por impurezas alimentadas, la pérdida de cloro, y la sinterizacién del metal 

provocan una disminucién en la actividad catalitica y afectan el balance entre las dos 

funciones (metalica y acida). Por esto, cuando el catalizador se desactiva, es necesario 

regenerarlo. [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 la remocién y 

reemplazo del catalizador durante la operacién normal. Como resultado, el catalizador 

puede regenerarse continuamente y asi mantener una gran actividad. 

Por el otro lado, en el proceso semiregenerative se requiere que la unidad de reformacién se 

desconecte del resto del proceso para la regeneracién del catalizador. Dependiendo de la 

severidad de la operaciOn, se requerira regenerar el catalizador cada 3 a 24 meses. El 

proceso Platforming que pertenece a este tipo de proceso, es el mas usado en la mayoria de 

las refinerias. 

EI 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. El catalizador en el reactor reemplazado se pasa por un tratamiento especial para 

regenerarlo. Después de ia regeneracion este reactor se usa para reemplazar ej siguiente 

reactor que lo necesite. 23] 

La unidad reformadora de naftas, objeto de este proyecto de investigacién, pertenece al tipo 

de proceso con regeneracion continua. El flujo de hidrocarburos y del catalizador dentro de 

los reactores de reformacion catalitica con regeneracién continua se muestra en los 

siguientes esquemas. 

En la Figura 1.6 se muestran fas partes principales de un reactor de reformacidn catalitica 

con regeneracién continua. Se presenta un corte transversal del segundo reactor de 

reformacién, 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 Ja zona del 

catalizador, hasta Hegar 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 través 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. 

El 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 de] Reactor 1. Aqui se lleva 

a cabo la primera parte de las reacciones de reformacién. El catalizador se distribuye 

posteriormente 2 través de los tubos de transferencia hacia el segundo reactor donde la 

cortiente de naftas 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 

practicamente estatico. El catalizador sigue el mismo trayecto hacia el tercer reactor desde 

donde sale hacia la zona de regeneracién. 
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Figura 1.7 Fluje del hidrocarbure 

La primer etapa de fa regeneracion consiste en el quemado dei coque y Ja segunda es la 

recloracién, también llamada “rejuvenecimiento”. La recloracion tiene dos objetivos; la 

redispersion de la fase metalica y la de proveer la concentracion Optima de cloro para la 

promocién de la acidez.



              
  

        

  

  

    

Figura 1.8 Flujo del catalizador 

Durante la combustién dei coque en la primera etapa de la regeneraci6n, se produce agua, 

la cual lava el cloro de la superficie del catalizador. La concentracién de cloro cae entonces 

de un valor de 0.9 — 1 % en peso a 0.4 — 0.5% en peso. Debido a que durante la primera 
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etapa de la regeneracin del catalizador se pierde el cloro que le da el caracter acido al 

catalizador (promocién de las reacciones de isomerizacién entre otras) es necesario 

reponerlo, lo cual se hace afiadiendo algtin compuesto clorado como el tetracloruro de 

carbono 0 algiin policloroetano (DCE). Aun ahora, cuando se reduce el catalizador gastado 

y se le repone el cloro perdido, es dificil saber con que cantidades de cloro y agua queda el 

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 tener un medio més seguro 

para conocer las cantidades de cloro a adiciondr, como puede ser un modelo matematico del 

proceso aplicado a una simulacién 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 regeneracién, y a un costo que los ha hecho sumamente 

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

2 Planteamiento del Problema 

2.1 introduccién 

Este trabajo esta enfocado al estudio tedrico de la dinamica del proceso de 

adsorcion/desorcién de cloruros sobre y~ahimina, dentro de un reactor de lecho empacado, 

la cual es parte importante del catalizador usado en procesos de refinacion del petrdleo tales 

como la isomerizacién de parafinas y la reformacion catalitica de naftas. 

Como se explicé en el capitulo anterior, la relacién cloruro/agua existente en los 

catalizadores de reformacién de naftas (es decir, en el soporte), es sumamente importante, 

pues cualquier variacién puede llevar a resultados indeseables en el proceso. De alli se 

Gesprende que resulta vital conocer adecuadamente el comportamiento dindmico del 

proceso de adsorcién y desorcién del cloro en la alimina y su relacién con la cantidad de 

agua presente en dicho soporte. De esta manera se podra tener un contro! adecuado sobre 

los procesos donde actia este catalizador. 

bjetivo primario deberia ser ajustar el cardcter metalico y acido dei catalizador 

de manera que se adapte a las condiciones de reaccién, en la practica, es mas comin que las 

condiciones de operacién se modifiquen para adaptarse a Jas caracteristicas de un 

catalizador dado. 237 

Con el propésito de tener una herramienta que pueda ayudar a realizar el ajuste de las 

condiciones en el catalizador, se planted el siguiente modelo matematico que simuia el 

comportamiento de la adsorcién y desorcién de cloro sobre la superficie del catalizador de 

reformacién de naftas. 

2.2 Simulacién y Modelos matematicos 

La eficiencia del proceso de reformacién 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 y bastante complicada. Sin embargo, se cuenta con otra alternativa 

mucho mas simple y 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 o sistema, resulta mucho mds econdémico y rapido 

programar y simular en una computadora dicho proceso en vez de construir un modelo 

experimental o una planta piloto que puede ser sumamente dificil de operar y de controlar. 

Ei 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 

simulaci6n correcta del proceso estudiado, es necesatio primero plantear un modelo 

matematico de este proceso. 

Un modelo es una representacién simplificada de un fendmeno que nos permite sacar 

conclusiones acerca del mismo. Las relaciones entre el modelo y el fendmeno 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 presentaraé cuatro limitaciones principales 

dependiendo de que tantas simplificaciones se hayan considerado: [15] 

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

>» Herramientas numéricas disponibles y su precisién 

> 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. 

Ain cuando hay trabajos publicados sobre la simulacién dinamica de reactores tubulares, 

muy pocos toman en cuenta las especies adsorbidas sobre el sdlido. Por otro lado, también 

se han escrito articulos sobre la cinética de la adsorcin—desorcién de cloro pero ninguno 

aplica a la simulacion dinamica de un reactor. Debido a esto, resulté dificil llevar a cabo 

una comparacién 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 pseudchomogéneos. Los modelos heterogéneos proponen ecuaciones de 

conservaciOn separadas para la fase fluida y el sdlido. Por otro lado los modelos 

pseudohomogéneos no consideran de forma explicita la presencia del catalizador, es decir 

no distinguen entre la fase fluida y el sdélido. Entre los modelos pseudohomogéneos, el 

modelo mas sencillo es el pseudohomogéneo unidimensional, el cual considera el mezclado 

solo en ja direccién axial. [19] 

Se decidié estudiar el proceso de adsorcién—desorcién de cloro desde el punto de vista 

dinémico, 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 

realidad. Ademas el estado estacionario no siempre resulta conveniente ni satisfactorio para 

explicar el comportamiento de un reactor catalitico. 

Para que este modelo en estado dinémico 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 (y de energia si se 

tiene un caso distinto al isotérmico), 

» Debe poder reproducir correctamente 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 

solucién que un modelo estacionario. Ademas se requiere que este modelo tenga gran 

estabilidad, sobre todo si el modelo es no adiabatico y no isotérmico. 

Aun 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. (20) 

2.3 Modelo de Caiculo desarrollado. 

2.3.1 Modelo inicial 

Con el propdésito de modelar la dinamica de adsorcién—desorcién de agua y cloro sobre la 

y-alumina, se planted el siguiente esquema de reaccion: 

ky 

ke 
H,O+X-Cl 2’? X-OH +HCI 

Ecuaci6n 2.1 

ks C,H,Cl,+2H,—>2HC1+C,H, 

Eeuacién 2.2 

La primer ecuacion (Ecuacién 2.1), representa el proceso de adsorcion/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 y sustituye al 

sitio colorado por un hidroxilo, esta misma reaccién sucede en sentido inverso. La 

Ecuacién 2.2 muestra la reacci6n de formacién de HCl necesario para llevar a cabo la 

regeneracién del catalizador, al desplazar el equilibrio de la primer reaccién hacia la 

izquierda. Para el caso considerado, el agente clorante que se eligid, es el dicloroetano, ya 

que este es el compuesto usado en el proceso industrial de reformaci6n catalitica de naftas. 

E] dicloroetano (C2H4Clz) reacciona con al hidroégeno presente en la fase fluida dentro del 

reactor provocando la descomposicién del primero y la formacién de HCI. 

El modelo que se empleara en este trabajo es un modelo pseudohomogéneo unidimensional 

en estado dinamico. Con el fin de simplificar el modelo y ain cuando esto se contrapone a 

la realidad del reactor estudiado, debemos suponer que el reactor se comporta como un 

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



cualquier direccién del espacio y en cualquier momento y que no hay distincién entre las 

fases fluida y sdlida. 20) 

De la suposicién anterior y empleando la ley de Fick de la difusién, podemos plantear los 

balances de materia para cada componente involucrado en el proceso: 

a (D9, 2e $c.) +r ae + (D2) 2c) = fpOprk = Se k=1.N 

Ecuacion 2.3 

La ecuacién anterior representa un juego de N ecuaciones donde N es el nimero de 

componentes involucrados en el sistema. El primer término del lado izquierdo de cada 

ecuacion corresponde al término difusivo de la ecuacién de continuidad, el segundo es el 

término convectivo, mientras que el tercero se refiere al término de reaccion. El término del 

lado derecho es la acumulacién de cada especie dentro del reactor. El signo del término de 

reaccion dependera de si el componente es un reactivo o producto en cada reaccién. 

Por otro lado, a partir de la ley de Fourier y del balance de energia se obtienen las 

ecuaciones de energia, una por cada reaccién considerada: 

o é Sr, 2 ar) yt r2( upCeT + (ke), 4 oy rs (ABs) ppt = Cp ST 

Eeuacién 2.4 

Ahora bien, ya que en este trabajo se consideraraé como primera aproximacién que el 

reactor es isotérmico y que el perfil de velocidades es plano en la coordenada radial (0 sea, 

uxu(r)) y por tanto dC, /dr = 0, se despreciarén tanto el término radial en el balance de 

masa, como el balance de energia. Se tomara el caso isotérmico pues no se tiene 

informacion suficiente como para evaluar adecuadamente la expresién del balance de 

energia, sin embargo otros autores han encontrado que en sistemas similares, como los 

reactores de isomerizaciOn gas-sdlido, la resistencia a la transferencia de calor es 

despreciable y el calor de reaccién no es significativo {50, 19, 35], lo que justifica en cierto 

modo la simplificacién anterior. 

31



  

  

  
Figura 2.1 Flujo dentro dei reactor de reformacién 

En 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, HCl). Como se 

puede observar, el flujo de la fase fluida atraviesa la zona del catalizador practicamente en 

la direccién axial (en la direccién L del diagrama). Solamente en los extremos del reactor, 

ei flujo radial puede ser importante para la solucién. Esto justifica la suposicién de que el 

perfil de velocidades en ia coordenada radial es plano. 

Asi, a partir dei 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: 

0, Ger -u 20.4% 5 “ £6, k=1.N 

Ecuacién 2.5 

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

manera:



  

  

H,0: Dizo an? Ciz,0 u 3 Cc 7 ay 20 

ay. np Oe - a 
Ci: Dug Bye He aa CHa Fett = a Cxa 

eS é o 
DCE : Dugg a7 © per Tusa — = = Coce 

Of Oz ot 

a’ 6 
Bt: D.. Bn? Ce, usrCa te Ce 

6? é 6 
H, Dy. an? Cy, Ba OH ~ ft Ot H2 

= eo? é o 
OH : Do an? Ce er wala + 4, aro 

— a? é 0. 
Chi Da wala Ug Ca 8 = aCe 

Ecuacién 2.6 

Donde r; y rz son las velocidades de reaccién, las cuales se definen cémo: 

rn =k (CIVA,O)- k, (OH (HCI 

rh =k (C,H,CLY ALY 

Ecuacién 2.7 
No todas las expresiones planteadas en la Ecuacién 2.6 son independientes entre si, pues 

por ejemplo, es posible obtener la concentracién del hidroxilos superficial conociendo la 

concentracion del cloruro superficial (Véase Ecuacién 2.8). 

  

  

  

  

    

Componente Formula | Id. Componente Formula | Id. 

Agua H,0 H20 | Hidrégeno HE H, 

Acido Clorhidrico HCl HCI | Hidroxilos adsorbidos OH OH 

Dicloroetano CoH,Ch, | DCE | Cioruros adsorbidos ca ja 

Etano CH. Et               

Tabla 2.1 Compuestos involucrados en la recloracién 

2.3.2 Simplificacién del modelo inicial. Suposiciones y justificacién. 

Con el propdsito de conseguir resultados més 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 Naftas 

we
 

we



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 

adsorcién/desorcion de cloro fueron: 

1. La alumina esta cubierta de una monocapa de iones hidroxilo, que pueden sustituirse 

por cloruros. 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, =OH+CI 

EKeuacion 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 reaccién de descloracion del 

1,2-dicloroetano en un medio sin oxigeno es de la siguiente manera: 

CoHCh + 2H2 + Cals + ZHCI a 

Ha + 2C) = @22HCl + 2« (2) 

Ecuacién 2.9 

Segun el esquema de reaccidn planteado, el mecanismo de reaccién detallado 

involucraria una reaccion en el sitio activo del catalizador (representada como *) entre 

el cloro adsorbido y el hidrégeno de la superficie, produciendo en ultima instancia HCI 

gaseoso, lo cual daria una expresiOn como la reaccién (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 reaccién. Basandose en esta suposicién, 

se esperaria que la reaccion (2) alcanzara un equilibrio dinaémico. De la reaccién (2) 

puede verse facilmente que entre mayor cantidad de HCI de forme en el reactor, fa 

cantidad de cloro adsorbido también aumentara. [10] 

4. Se considera que la concentracién de hidrégeno en el reactor es constante, ya que la 

cantidad de hidrégeno que entra al reactor es muchas veces mayor a la cantidad de 

agente clorante. Asi: 

Ecuaci6n 2.16



t =A (C,H CLYA,Y =k (C,H CL) k, =kSCH,Y° 

Eeuacion 2.11 

La expresion 2.11 puede justificarse considerando un estudio realizado 0 donde se 

encontré una ecuacién para la rapidez de reaccién de ia descloracién del DCE. 

Posucyn Pa, 
Pos KO. Proce PH, — TE (Pua/ (RP) 

Ecuacién 2.12 

Si tomamos la ecuacién anterior, y la aplicamos a nuestra investigacién, considerando 

que hay un exceso de hidrégeno en el reactor, tendremos !o siguiente: 

ra Pete = "TF Pia VE) 
Eeuacién 2.13 

De acuerdo a este mismo estudio, como K’>>Pyc, entonces 1+ (Puci{ ~R"} 31; 

por lo tanto 

r= ¢ Peat = ke {CattyCh} 

Eeuacién 2.14 

5. El paso determinante es el de la reaccién superficial. La adsorcién y desorcién son 

relativamente rapidos. Se considera que la reaccién de descomposiciOn es casi 

instantanea. 

k, > k, 

Eeuacion 27.15 

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 unico producto que contenia cloro 

después de la oxidacién era el HCI p29}. La temperatura de reaccién 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 HCl en su totalidad. 

6. Los cloruros ¢ hidroxilos solo pueden existir como especies en 1a fase sélida. Debido a 

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

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



Ecuacién 2.16 

Aplicando las suposiciones al modelo inicial, llegamos al modelo que se utiliz6 para 

simular el comportamiento del reactor de reformacién en la etapa de cloraci6n. 

a” 0 0 
H,0: Dino Bp? Oo usr Cu,0 ~i= Bro m0 

TIM! TR a? ~ 0 5 
Mop > Vag Bn? Ha ~ Us Cua + r ter = 5, Cra 

a° 3 0 
DCE : Dog ape oe Ua C pce ~f, = By C pee 

3° o 6 
Et : Da gree (Ug Ce t= ZC n 

a 0 
OH : + ft, ~ Op on 

cl: —1, -2¢_ 
- or ™ 

Siendo las expresiones de 1 y rz iguales a las de la ecuacién 2.7. 

= ky (CI(H,O) ~ k, (OH HCH 
r= ky (C,H Cl, Hy 

2.3.3 Adimensionalizacién de! modelo final. 

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

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

  

Cx Zz =_t ud a) O, = bys== c)t= d) Pex, == OO ST Tay Pes =), 
Eeuacién 2.17 

En la ecuacion anterior (a), la variable pyee, se refiere a la densidad de referencia tomada 

para cada componente dependiendo de la fase donde se encuentre. La densidad de 

referencia sera para nuestro caso, la mayor concentracién volumétrica presente en cada 
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fase. Asi, para las especies en la fase fluida, prer = Perr Y para las especies en fase sdlida, 

Aplicando las variables anteriores, el balance de materia final adimensional queda: 

    Tp Pp = — Oy k=1.N 

Ecuaci6n 2.18 

Esta adimensionalizacién mejora el proceso del caicuio, ya que acota las variables en un 

intervalo entre 0 y I, en el caso de la concentracion y la longitud adimensional (®x y s), y 

reduce el intervalo de valores para el resto de las variables. 

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

  

  

- a d, @ a L 
H,O: — =— 2 -—©®,9+——- (4, 2 ar HO Pe no as? HAO as H,0 lbs 2 

0 d a 6 
HCI: —©,,, =—*_ -— © ,,., -—_ ®,,., + (7, +27) 

ar HCL Pers net as? HCL HCl ot 1 2 

a d, @ a L 
DCE: — = #4. ~— Oo + =r 

at DCE Pes new as” DCE as DCE u = >) 

er) d, @& 6 L 
Et: are = Fe i ee Ay Oar +—— (nr) 

t Cum, OS Ss UP + ref 
6 L 

OH: —8—, =——_(7,) 
Ar UD. ep “i 

= L 
Cl: ~ 6. =-~——(-n) 

Or up ‘S,ref 

Ecuaci6n 2.19 

Las ecuaciones de velocidad de reaccién adimensionales, quedan: 

= (KP 7 oPa 7 kD ycPog )e prep Psrof 

H= (B® pcm) P 5 ref 

Eeuacién 2.20 

Entonces, para N componentes tendremos N balances de materia, o sea N variables con N 

ecuaciones diferenciales parciales. Cada ecuacién requiere dos condiciones de frontera 

espaciales 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. 
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2.3.4 Condiciones de frontera 

idealizadas. 

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 caracteristicas externas del sistema, expresando al 

mismo tiempo la interaccién entre este universo y el sistema estudiado. {20} Las condiciones 

de frontera elegidas ayudaran a obtener resultados mas exactos y confiables, entre mejor 

describan la interaccién entre el sistema y sus alrededores. Las condiciones de frontera 

utilizadas para esta simulacién, se describen a continuacion. 

La ecuacién diferencial ordinaria que describe ej transporte por conveccién y mezclado 

axial en estado estacionario de una especie que sufre una transformacion quimica con 

cinética de primer orden (adimensionalizada) es: [12 

1 @? d 
Peal al 0 

Ecuacion 2.21 

donde f es la fraccién de reactivo restante, s es la coordenada axial adimensionalizada y R. 

es el numero de Damkéler para una reaccién de primer orden. Para la ecuacién anterior 

(Ecuacién 2.21), el Peclet se define como (L u / D,). La ecuacién anterior fue resuelta por 

Danckwerts en 1953. Para obtener las condiciones a la frontera aplicables a la ecuacion 

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

$05 KO VO-RHEO 
Ecuacién 2.22 

Donde f(*) es el término convectivo y (1/Pe)(df{*)/ds) es el término difusivo. Los signos (~) 

y (+) de la ecuacién anterior se refieren a la posici6n inmediatamente anterior e 

inmediatamente posterior al plano. Ahora bien, si se supone que el mezclado sucede sélo 

dentro del reactor, 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: 

1g 4) =f{-~\)= 10) -pa_ZOI=1 
Ecuacién 2.23 

38



Ala salida, el gradiente debe ser cero: a 

£ ry =0 
Ecuacién 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 reaccién, y la de 

salida. Véase Figura 2.2. 

Entrada Salida 

0- _pq— OF Lape 
Direccién de flujo : 
  

  

    
  

<— S > 
Figura 2.2 Esquema de las tres secciones del sistema estudiade 

  

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

que la concentracién a la entrada es igual a la de la corriente de alimentacion: [55] 

1-Dy _ parre s} Sk = @ 
1- ®,(0) cotrade 

Ecuacion 2.25 

Entre mayor sea el Peclet (menor difusividad) en la seccién de entrada, el perfil se 

comporta mas como una funcidn escalén. 

De la Ecuaci6n 2.25 obtenemos que si Peenrada > 0 6 8 > 0 entonces @ -> (0) (@ 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. /4/ 5 6 

Cy, | HO | HCL{ DCE, Et | Cl | OH 

  

  

                
  

Condiciones iniciales y de frontera. 

D)\,-0 = 1 Dy .-90 = 0 D3\.-0 = 1 Dal. = 0 Ds\,-0 = 1 Dei = 0 

Pi l20 =0 Dolo =0 Dsle0 =0 Baloo =0 Dsl 00 = 1 Delo =9 
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d d d d d d 
— Dy)-p = 1 — Dai-9 =O — Dlg = 1 — Dap =0 — D509 =O — Delp = 0 a Pike a also a 3150 as also ab s|s-0 as 6|s-0 

d d d d d d 
— @)),-7 =O —@O,=0 — D3) =O —Ba- =O — Dsl =O — Oe). = 0 aie “aoe ae aie a a ob 

A partir de las condiciones anteriores podemos suponer que al tiempo inicial (t = 0), la 

concentracién de cloro en la superficie del catalizador es maxima, y constante a lo largo de 

todo el reactor. Ademas, se observa que los tinicos reactivos que se consideran a la entrada 

seran el agua y el agente clorante. 

24 Método de resolucién dei sistema pianteado. 

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 reformacién respecto al tiempo. No es posible utilizar cualquier método 

numérico para obtener la solucién de este sistema, pues las concentraciones calculadas 

dependen tanto del tiempo, como de la longitud del reactor. Uno de los métodos que ha 

resultado bastante efectivo y confiable para ia resolucion de problemas similares, es el 

método de lineas. Asi pues, para resolver este sistema de EDP’s, se eligid el método de 

lineas incluido en la libreria de métodos numéricos de IMSL-Fortran llamado 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 las especies en forma de escalén (pulsos) 

Anteriormente se llev6 a cabo un trabajo similar a esta Tesis, donde se estudiaba la 

cloracién del reactor de isomerizacién de parafinas. En ese trabajo se consideraba que la 

alimentacién de las especies reaccionantes era constante, sin ninguna variacion a lo largo de 

todo el tiempo de reaccién 20). La realidad es muy distinta, ya que en el proceso industrial 

(reformacién o isomerizacién), la composicién a la entrada del reactor de los compuestos 
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alimentados se da en forma de escalon, y en casos extremos como pulsos, variando a lo 

largo de todo el tiempo de operacién. 

Con el fin de poder simular correctamente este comportamiento dinamico se procedié de la 

siguiente manera. Para definir matematicamente la variacion en escalon de la concentracion 

de las especies quimicas involucradas a través del tiempo, se utiliz6 un polinomio 

interpolador con una pendiente muy pronunciada en ambos extremos. Tomando la 

concentracion antes de la variacién (antes del escalon), y después de la misma, asi como el 

tiempo en el cual ocurre tal perturbacién, este polinomio se ajusta considerando una 

diferencial de tiempo muy pequefia antes (t — 5) y después (t + 5) del tiempo del cambio. 

(Véase la Figura 2.3) 

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

1. Seccion de entrada, anterior al escalon en (t - 5), con pendiente cero 

2. Seccion de cambio de pendiente, de tamafio 2*6. El tiempo t se encuentra a la mitad de 

esta secciOn. 

3. Seccién de salida, posterior a la variacién de la concentracién en (t + 5), con pendiente 

cero. 

El calculo en esta seccién se realiz6 mediante las librerias mateméticas de IMSL- 

FORTRAN denominadas DCSHER y DCSDER. Estas librerias ajustan los datos de 

concentracién y tiempo antes y después del escalén, creando asimismo el polinomio 

interpolador. Para ello, es necesario asignarle a cada seccién ciertas condiciones iniciales. 

Estas condiciones estan dadas por la siguiente ecuacién: 

Ecuacion que define las condiciones iniciales en cada seccion 

cD 
a, + B, Be =7,() 

Ecuacion 2.26 

Los valores de a, 8, y y van cambiando respecto al segmento del escalon en donde nos 

encontremos. A pesar de que en la ecuacién anterior se menciona el uso de la constante y(t), 

para encontrar las condiciones al problema, al realizar el célculo y 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 y. 

& 
aa 

  

Polinomio interpolador 

| que ajusta a un escalén 
  

      

  

    

Co
nc
en
tr
ac
io
n 

) 

  
t* tiempo 

Figura 2.3 Estructura de les escalones de cada componente 

  

  

  

  

  

      

1* Segmento | 2°. segmento 3% segmento _| Salida del reactor 
t [ta<t <t-8 | §-8<<+8 | i +8<t <ty t=thn 
OK 1 I 1 0 

Bx 0 0 0 I 
Ye I 664,27? (*) i ! 
Yr 0 Estimado (#) 0 0         
  

Tabla 2.2 Valores de las constantes segtin el segmento del escalén 

(G#) El valor de y’ se estima a partir de 1a interpolacién relizada por la libreria matematica. 
(*) El valor de este parametro se desconoce pues est4 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 todo 

momento. 
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2.6 intervalos de comparaci6n. 

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

intervalo on el cual se encuentran los parametros iomados pata realizar ei andlisis de 

sensibilidad de este modelo. 

¥ Diametro de particula 

w @ o pe
 a ® f 2 Un parametro operacional importante e xeiro de particula (d,); el criterio usual 

para esta cantidad es 6.04 < d,/R, < 0.25 donde Ry es el radio del reactor tubular. (30) 

¥ Nimero de Peclet masico. , 

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 

numero de Peclet de masa (Pem) pues incluye la difusividad y la velocidad de flujo. 

Froment recomienda valores de Peclet para la coordenada axial entre 1 y 2, y Carberry 

ha demostrado que variaciones en Pe son irrelevantes para razones entre la longitud del 

reactor y diametro de particula mayores a 100. [19,9] 

Y Coeficientes cinéticos 

Algunos autores han reportado las constantes cinéticas para sistemas de cloracion 

similares al de la presente investigacién. Asi, para la cloracién de la y—alimina 

mediante tricloroetano, se obtuvo una constante de velocidad de reaccién para la 

adsorcién de ki =14 mol/(min g atm’), mientras que la constante de equilibrio de Ja 

reaccion de adsorcién—desorcién para este compuesto resulté de K = 7.7E-10 atm. (111 

Por otro lado, para el sistema que nos interesa, es decir la cloracién de la alumina por 

medio del dicloroetano, no se tienen datos de las constantes de velocidad de reaccién, 

sin embargo de los pocos experimentos llevados en este sistema se encontré una 

ecuacién de la constante de equilibrio en funcion de Ia temperatura: [43] 

T de operacion = [480 - 530]°C Temp. promedio: 510°C 

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

Ecuacion 2.27 

2.6.1 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, desarrollado por el Instituto Mexicano del Petréleo. 

By 
  
Catalizador | D.N. (in) ABD (g/cm’) Pi %peso CI %peso | Re % peso 
  

RNA-1 extruido       0.76     O32 U.Z6 09-1 | 0.28 022 . ss 

  
Tabla 2.3 Caracteristicas del catalizador RNA-1 

D.N.: didmetro nominal ABD: densidad volumétrica promedio (Average Bulk Density) 

  Nivel de cloruro | 

  

Catalizador | Inyeccién de cloruro | Inyeccién de agua | Nivel de agua aprox. gas el de 

ppm peso ppm peso recirculac. ppm moles catalizador % peso 
RNA-1 0.5 4 30-40 0.9-1 |           
  

Tabla 2.4 Niveles de reactivos alimentados en el catalizador RNA-1 

Como se puede observar, la relacion agua/cloro que se maneja para este catalizador es de 

80. Sin embargo, si consideramos que la entrada de agua debe mantenerse en una 

concentracién no mayor a las 10 ppm, tendremos que la relaci6n agua/cloro deberia ser de 

20. 
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CAPITULO 3. 

A awe Dae an etrure 
3 ANALISIS DE SENSIBILIDAD PARAMETRICA. 

Como se mencioné anteriormente, el objetivo del presente trabajo es el de analizar el efecto 

de las variables cinéticas, de transporte, geométricas y operacionales en el comportamiento 

dinamico del balance cloro-agua dentro del reactor de reformacion de naftas. Al mismo 

tiempo se analizé el efecto sobre el compertamiento del lecho empacado de variar, 

Trespecto 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 

comprob6 de igual forma la efectividad del modelo del reactor de reformacion y mostré 

también sus posibles deficiencias. 

En este capitulo se muestran las pruebas realizadas pata 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 analisis se llevd a cabo en las siguientes variables del modelo: 

“+ Variables Cinéticas: Constantes de rapidez de reaccién (ki, ke, ks) 

* Variables Operacionales: Diametro de particula (d,), Flujo de alimentacién (Q) 

% &e
 

* Variables Geométricas: Longitud del reactor (L), Radio del reactor (Ra) 

¢ Variables de Transporte: Numero de Peclet masico de cada componente (Pex) ¥ 
ee ae
 

Concentracién de alimentacién de reactivos 

% “* Duracidn y posicin de las entradas en escalén de cada reactivo 

3.1.1 VALORES DE REFERENCIA 

Teniendo en cuenta los valores del catalizador RNA-1 y algunos otros valores presentados 

en esta Tesis se obtuvieron los parametros de referencia con los cuales se realizé esta 

simulacién. Los valores de referencia para cada uno de los paramietros del sistema se 
whys 

presentan a continuacion. 

AG



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

          

Variable Nombre Valor de referencia | Unidades 

L Longitud del reactor 30 cm 

le Diametro de particula 0.1 cm 

1Q Flujo 300 om?/min 
Rd Diametro del reactor ii cit 
kr Constante de desorcion 5 coy/mmol min | 

kp Constante de adsorcion. 750 cm /mmol min 
ks Constante de descomposicién 100 (cm?/mmol)Anin 
Peo Peclet de H,O 36 aon 

[Perc Peclet de HCI 3.8 =o 
Peper Peclet de C,H,Cl, 0.6 ac 

Peg Peclet de C,H, 3.6 -ct 

"0 Concentracién de H,0 (s = 0) 0.01 mmol/em? 

Cx Concentracién de HC! (s = 0) 0 mmol/em 
DCE Concentracién de CzH,Ch (s = 0) 0.00025 mmol/cm? 

Be Concentracién de CoH, (s = 0) 0 mmot/em? 
Cor Concentracién de Cl (t = 0) 0.214085 [ mmoVem 
  

Tabla 3.1 Pardmetros de referencia 

Para los reactivos se siguid el siguiente patrén de entradas en escalén, cabe mencionar que a t = 0, 

la concentracién de cada especie es la concentracién inicial dada. Por ejemplo, la concentracién 

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 | Cx (mmovem) | Reactive | + Cy, (mmol/cem’) 

H,0 100.00 0.0400 CoHLCh 110.00! 0.001000 | 
130.00 0.0100 150,00 | 0.000250 
320.00 0.0050 330.00 | 0.000125 
350.00 0.0100 360.00 | 0.000250 
450.00 0.0200 460.00 | 0.000500 
480.00 0.0100 490.00 | 0.000250 

{HCI ke eke GH eR ee             
  

Tabla 3.2 Escalones de referencia usados en el cdlculo 

(***) Indica que la concentracién de la especie quimica se mantuvo constante, durante todo el tiempo del 
calculo. 

3.1.2 JUSTIFICACION DE LOS VALORES DE REFERENCIA 

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

a) Longitud y radio del reactor: Su valor esta dado por ser las caracteristicas del reactor 

experimental empleado en la Unidad de Investigacion en Catdlisis de la Facultad de 

Quimica, UNAM. Consiste en un tubo de vidrio en forma de U. 
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Figura 3.1 Escalones en la alimentacién 

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

c) 

experimentos es de 1 mm, debido a las dimensiones del reactor experimental. En 

realidad son pequefios cubos de 1 mm de longitud y 1 mm de ancho. Sin embargo, en el 

proceso industrial se utilizan particulas cilindricas de alrededor de 1 mm de diametro y 

3 mm 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 esta implicito en el sistema de ecuaciones del modelo desarrollado, afecta 

directamente al término convective, en particular a la velocidad de flujo del reactor. 

OQcu, Q=u*A=u*m’ 

Ecuacién 3,1 

d) Numeros de Peclet: Como se menciond anteriormente, los nimeros adimensionales de 

Peciet, deberian estar alrededor de 1 6 2, sin embargo, estas variables son sumamente 

sensibles y modifican en gran medida los perfiles de cada componente. Debido a ello, 

estos mumeros adimensionales se tuvieron que ajustar de acuerdo a los valores del resto 

de los parametros estudiados, para’ que se conservaran los perfiles (escalones) 

propuestos. 

Concentracién de clore a t = 0: En un inicio se supuso que la alimina tiene una 

monocapa de cloro en su superficie, ademas se sabe que el catalizador de reformacién 
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8) 

h) 

%) 

utilizado tiene una densidad volumétrica promedio de 0.76 g/cm’ y que para que el 

catalizador funcione correctamente debe contener cuando mucho 1% en peso de cloro. 

Para este ejemplo se asignd una concentracion de 0.9% en peso de cloro, entonces, la 

concentracién de cloruros adsorbides es: 

0.9g Cl { 1000 1000 mmol |/ 0.76 g cat mmol Cl 
(228cl oes) - 0.2140845 —_— 
\ 100 g cat. : 35. 35.5gC) cm cm 

Cabe mencionar que a t = 0, la concentracién del resto de los componentes del sistema 

es cero. 

Concentracién de dicloroetano a \a entrada del reactor: la concentracion de 

dicloroetano en la alimentacién del reactor esta dada por las condiciones descritas para 

el catalizador RNA-1, al cual se le inyectan 0.5 ppm de DCE. Esta concentracion 

corresponde aproximadamente a 0.00025 mmol/cm? de DCE. 

Concentracién de agua a la entrada del reactor: La concentracién de agua esta sujeta a 

la relacion agua/cloro elegida para este proceso. Para el catalizador RNA-1, ia relacion 

en. ppm agua/cloro es de 80, ahora que la relacién molar es de 40. Este valor fue el que 

se tomo para obtener la concentracion de referencia de agua alimentada. 

Concentracicn de dcido clorhidrico a la entrada del reactor. En el proceso industrial 

de reformacion, una pequeiia cantidad de acido clorhidrico es alimentado a los reactores 

junto con la corriente de hidrégeno. Para simplificar el estudio y evaluar solamente el 

efecto clorante del DCE (principal clorador) en el reactor, se decidié no alimentar HCI 

en la corriente de entrada. 

Concentracion de etano a la entrada del reactor: Este componente es un subproducto 

de la reaccién de descomposicién (Reaccién 2), y no reacciona con el sistema 

estudiado, por lo cual su concentracién debe ser cero a la entrada del reactor. 

Constante de desorcion (ki): El valor de esta constante es arbitrario, ya que no se tienen 

datos para conocer su valor, aunque sea aproximado. 

Constante de adsorcién (kz): De \a literatura se encontré una correlacién entre la 

constante de equilibrio y la temperatura de reaccién (Ecuacién 2.27). A partir de esta 

correlacién, y sabiendo que la temperatura promedio del proceso de reformacién con el 

catalizador RNA-1 es de 510°C, se obtuvo que la constante de equilibrio deberia ser 

aproximadamente 200. Se esta considerando también que ja reaccién de adsorcidn— 
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desorcion no alcanza el equilibrio termodinamico, por ello ta reaccién ky/k, debe ser 

menor a 200. Asi, se eligid que esta relacion tuviera un valor de referencia de 150, ko/ki 

= 150. 

Ne
wt
 

Constante de descomposicién (k3j: Se esta suponiende que la reaccién de 

descomposicién es casi instantanea, por lo que la constante de esta reaccién debe ser lo 

suficientemente grande como para simular este fendmeno. Un valor adecuado resulté 

ser 100 (cm*/mmol)’/min, pues se observé que a valores mayores, el cambio en las 

concentraciones es minimo, y el tlempo de calculo se hace muy grande. 

m) Entradas en escalén: Los valores y tiempos de los escalones propuestos 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 

intenté simular un efecto de control sobre Jas 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 seccién se especifican las pruebas realizadas con el fin de llevar a cabo el estudio 

de la dinamica de adsorcién de cloro sobre el catalizador de reformacién catalitica de 

naftas. En todos ios casos se tomaron los valores de referencia descritos anteriormente, a 

menos que se especifique lo contrario. 

Prueba 0: 

Se considera sélo la cinética de la desorcién de la Reaccién 1 (Ecuaci6n 2.1), se 

elimina artificialmente fa reaccién reversible de adsorcién. El unico reactivo 

alimentado es agua. Alimentacién constante. 

Parametros modificados: kz = 0; C°pce = 0; k3 = 0. 

Prueba I: 

Se considera la Reaccién 1 (Ecuacién 2.1) completa, es decir, la reaccién es 

reversible y se presenta el proceso de adsorcién—desorcién. El unico reactivo 

alimentado es agua. Alimentacién constante. 

Parametros modificados: ko/ k; = 150; C°pcp = 0; ks = 0.



Prueba 2: 

Esta prueba es igual que la anterior, con la variante de que ademas de agua, se 

adiciona también a ja alimentacién el agente clorante, el dicloroetano. Alimentacién 

constante. 

Parametros modificados: C°ncr = 0.00025; kx = 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. 

Parametros modificados: k; = 100; 

Variacion de parametres cinéticos. 

Prueba 4: 

Modificacién de k,. Con esta variacién se considera que la constante de velocidad 

de la reaccién de adsorcién disminuye a la mitad de su valor original. El valor de 

esta Constante corresponde a una baja temperatura de reaccién. 

Parametros modificados: ky = kiger/ 2. 

Prueba 3: 

Modificacion de k;. Con esta variacién se considera que la constante de velocidad 

de la reaccién de adsorcién aumenta al doble de su magnitud original. Su valor 

corresponde a una alta temperatura de reaccién. 

Parametros modificados: ky = 2*ki per 

Prueba 6: 

Modificacion de kz. Con esta variacion se considera que la constante de velocidad 

de la reaccién de desorcién disminuye en 1.5 veces respecto de su magnitud 

original, Baja temperatura de reaccién, la reaccién no Ilega al equilibric 

termodinamico. 

Parametros modificados: kz = kore / 1.5 
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Prueba 7: 

Modificacion de ky. La constante de velocidad de la reaccién de adsorcién aumenta 

1.5 veces su valor de referencia. Se considera que la reaccién reversible alcanza el 

equilibrio termodinamco, o sea, kz = k,/K. 

Parametros modificados: ky = 1.5* ko rep 

Prueba 8: 

Modificacion de ks. La constante de velocidad de la reaccién de descomposicién 

(Reaccion 2) disminuye a la mitad de su magnitud de referencia. 

Parametros modificados: k3= k3 reg / 2 

Prueba 9: ; 

Modificacién de k3. La constante de velocidad de la reaccién de descomposicion 

(Reaccién 2) aumenta al doble de su magnitud de referencia. 

Parametros modificados: k3= 2*k3 rep 

Variacion de parametros difusivos. 

Para estas pruebas se realizo una variacién 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: 

Modificacién de Pex,o. 

Parametros modificados: Pey,o= Pex oyef + 0.2 

Prueba I]: 

Modificaci6n de Pey,o. 

Parametros modificados: Pey,o= Pex,o,0f - 0.2 

Prueba 12: 

Modificacién de Pepce. 

Pardmetros modificados: Pencr = Pence rer + 0.2 

Prueba 13: 

Modificacion de Pepce. 

Parametros modificados’ Pencr= Pepceser - 0.2 
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Prueba 14: 

Modificacién de Peg. 

Parametros modificados: Pes: = Perrer + 0.2 

Prueba 15: 

Modificacion de Per. 

Parametros modificados: Pep = Perret - 0.2 

Prueba 16: 

Modificacion de Peyc. 

Parametros modificados: Peact= Peuctre + 0.2 

Prueba 17: 

Modificacién de Penci. 

Parametros modificados: Peyo = Peyciper - 0.2 

Variacién de parametres geométricos. 

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 facil variar este 

parameiro que el radio del reactor del Jaboratorio. Por otro lado, en este trabajo estamos 

despreciando la variacién de concentracién en el sentido radial. 

Prueba 18: 

Modificacion de L. Disminucién de la longitud del reactor (zona de reaccion). 

Parametros modificados: L= Lyer/ 1.5 

Prueba 19: 

Modificacién de L. Aumento en la longitud del reactor (zona de reaccion). 

Parametros modificados: L= 1.5*Lyer 

Variacién de parametros operacionales 

Prueba 26: 

Modificaci6n de Q. Se considera que el flujo de todas las especies alimentadas 

disminuye a la mitad de su valor de referencia, 

Parametros modificados: Q= Qyer / 2 

Prueba 21: 

Modificacion de Q. Se considera que el flujo de todas las especies alimentadas 

aumenta al doble de su valor de referencia. 
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Parametros modificados: Q = 2* Quer 

Prueba 22: 

Modificacion de d,. Se considera que el diametro de particula del catalizador 

disminuye 1.5 veces su valor de referencia. 

Parametros modificados: dp = dp rer / 1.5 

Prueba 23: 

Modificacién de d,. Se considera que el diametro de particula del catalizador 

aumenta 1.5 veces su valor de referencia. 

Parametros modificados: d,= 1.5*dprer 

Variacién de la concentracién inicial. 

Perturbacion en las condiciones de alimentacién. 

En las siguientes dos pruebas (24 y 25), se simulé el proceso de cloracién inicial, 

considerando que el catalizador no presenta cloro superficial y su superficie esta totalmente 

flena de hidroxilos. Para el primer caso se simulé ia cloracién mediante el DCE, es decir el 

proceso completo estudiado. Para Ja siguiente prueba se alimenté solamente HC! al reactor 

en la misma proporci6n que para la prueba 24. Esto se realiz6 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'x,0 =0 

Prueba 25: 

A la superficie del catalizador, libre de cloruros, se le suministra una corriente de 

HC! para elevar su acidez superficial. 

Parametros modificados: C°q = 0; Cin = 0; C’pce = 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 HCI proporcionalmente estequiométrica, es decir, C’uc: 

= 2*C°pce 

Parametros modificados: Cyc; = 0.0005; C*n,0 = 0; Cnc = 0 

Prueba 27: 

Esta prueba es igual a Ja anterior, con la diferencia de que la concentracion de HC! 

ala entrada se mantiene constante. No hay escalones. 

Parametros modificados: C’yci = 0.0005; C°u,0 = 0; C’pce = 0 

Por ultimo, en las siguientes pruebas se vario la concentracién inicial de los reactivos 

alimentados (DCE y H,0). En las pruebas 28-31, ia concentracion inicial de DCE se 

mantiene sin variacion, aunque los escalones siguen presentes. En las pruebas 32-35, ia 

concentracién de agua se mantiene constante, aunque los escalones contindan, la variacién 

se da sobre la concentracién de DCE. 

Prueba 28: , 

En esta prueba, la concentracién de H,O disminuye a la mitad de su valor original. 

Parametros modificados: Cux,0 = Cx,0, ret / 2; C°pcg = C°pce, ref 

Prueba 29: 

En esta prueba, la concentracién de H,O aumenta al doble de su valor original. 

Parametros modificados: C’y,0 = 2*C°x,0, res Cope = C°pee, ref 

Prueba 30: 

En esta prueba, la concentracion de HO es igual a la concentracion de DCE. 

Parametros modificados: Cx, 0 = C°pes, re C’pon = C°pee, set 

Prueba 31: 

En esta prueba, la concentracion de H2O es menor a !a concentracién de DCE en 0.5 

veces. 

Parametros modificados: C°y,0 = C°pcx, wer / 2; C°pce = Cpe, ret 

Prueba 32: 

En esta prueba, la concentracién de DCE disminuye 10 veces su valor original. 

Parametros modificados: C°y,0 = C'x,0, res C°pce = Coe, ret / 10 

35



Prueba 33: 

En esta prueba, la concentracién de H,O aumenta 10 veces su valor original. 

Parametros modificados: C*u,0 = Cx,0, ref, C°por = 10*C° pce, ret 

En esta prueba, la concentracién de DCE es igual a la concentracién de H,0. 

Parametros modificados: C°u,0 = C’n,0, res Caer = CH, 0, ref 

Prueba 31: 

En esta prueba, la concentracién de DCE es el doble de la concentracién de H.O. 

Parametros modificados: C°y,0 = C°11,0, 6 C’pce = 2* C°u,0, cet 
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CAPITULO 4. 

4 Resultados. Analisis y Discusion. 

En este capitulo se presentan los resultados del estudio del comportamiento del reactor de 

reformacion de naftas durante fa etapa de cloracién, asi como el analisis y discusién de 

dichos resultados. 

Los resultados se obtuvieron para las seis especies quimicas involucradas, sin embargo, 

solo se anexaron los resultados de las especies mas importantes a considerar en este 

estudio, es decir, el agua (HzO), acido clorhidrice (ACI), cloruros adsorbidos (C7), y el 

dicloroetano (DCE). Para el caso del etano (Et), sus resultados no se muestran debido a que 

su concentracién no tiene relevancia en el comportamiento del reactor por ser un producto 

inerte. Por otro jado, los resultados de los hidroxilos adsorbidos OH se presentan en 

algunas ocasiones, sdlo como referencia, ya que su concentracién en cualquier punto de la 

superficie puede obtenerse de la siguiente ecuacidn: 

Cloma =Cl+OH > 1=94+Po5 en forma adimensional. 

4,1 Desorcién de cloro. Hidratacién de la superficie catalitica. 

El proceso de descloracién de la superficie catalitica mediante la adicion 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 maxima concentracién permisible (1% en peso) 

de cloruro en la superficie del catalizador. Los 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, f se refiere al tiempo adimensional, y s a la longitud adimensional. 

En las Figuras 4.1, 4.3, 4.6 y 4.10, se presentan las superficies de concentracion (® = 

@(s,t)) en el caso de la hidratacién de la y-alimina para el H2,O, HCl, Cl y OH, 

respectivamente. Para esta prueba (Prueba 1), como se menciond anteriormente, la 

concentracién del dicloroetano es cero. En estos casos se considera una entrada constante 

de agua, y se presenta el equilibrio con el HCI en la superficie del catalizador. 

En la Figura 4.1 se observa que ej perfil de concentracién del agua se estabiliza 

rapidamente. A longitudes cercanas a uno y tiempos muy cortos, la concentracién 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 la Figura 4.2 se hace una comparacién 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 

(®(®) al no considerar el equilibrio (Prueba 0), y al tomarlo en cuenta sin y con una entrada 

constante del agente clorante (Prueba 1 y Prueba 2). Se observa que si no se considera el 

equilibrio HyO—HCI en el catalizador, el perfil de concentracién 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 que una mayor cantidad de agua se adsorbe en ia 

superficie de catalizador cuando no se presenta el equilibrio, y por lo tanto 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 HzO se hacen constantes a tiempos cortos, siendo mayor 

esta concentracién cuando se lleva a cabo también la cloracién por parte del DCE.      

  

       
, Figura 4.3 Concentracién de HC! respecte al tiempo y la longitud. Prueba 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->0) y cerca de la salida del reactor (s>1), Ia concentracién de HCl aumenta 

enormemente hasta casi llegar a 0.1. Esto es exactamente el efecto inverso de lo que sucede 
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con el agua, pues es en ese punto donde Ja concentracién de agua cae bruscamente. Asi 

pues, al adsorberse mayor cantidad de agua a 130 y sO 1, la concentracién de HCI 

producido debe ser forzosamente mayor. El resultado obtenido esta entances de acuerdo a 

ia idgica dei proceso de cloracién. Come era de esperarse, en ia Figura 4.4 se ve que si no 

se considera el equilibrio del HCI—H,0, la concentracién del HCI disminuira de manera 

casi lineal, sin ninguna tendencia a aumentar o mantenerse constante. Sin embargo, al 

tomar en cuenta el equilibrio, fos perfiles de HCi disminuyen de manera exponencial, 

haciéndose asintéticos y casi constantes a tiempos muy grandes (t>550). El perfil de HCI 

constante se establece mas rapido al afiadirle 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 Concentracién de HCI respecto al tiempo a s =1. Pruebas 0, 1 y2. 

Debido a que ei 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 las pruebas de 

hidratacién realizadas (Prueba 0, 1 y 2). En las Figuras 4.5 a 4.7 se observa el efecto tan 

marcado de cada cambio introducido en las pruebas anteriores. Posteriormente para facilitar 

la comparacion se muestran dos graficas de concentracién de Ci respecto al tiempo (Figura 

4.8) y ala longitud (Figura 4.9). 
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En la Figura 4.5 se tiene el caso de la hidratacién sin el equilibrio. Debido a la ausencia de 

este equilibrio, el efecto de lavado es mucho muy grande y por lo tanto la desorcién 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, la superficie 

casi no presenta cloro, pues su concentracion cae en todo el reactor hasta 0.1. En este caso 

el reactor quedaria inservible casi desde el inicio de ia operacién de reformacion. Ahora 

bien, en la Figura 4.6 se tiene ia hidrataci6n con el equilibrio, aqui el perfil del Cl es muy 

distinto al anterior, ya que la concentracién de cloro no cae tan bruscamente como en el 

caso anterior. Bajo estas condiciones, el reactor conserva durante mayor tiempo su 

capacidad acida, aunque de cualquier modo ésta disminuye a niveles por debajo de los 

permitidos. 

       
, Figura 4.5 Superficie de clore sin considerar al equilibrio HCL_H,0 

Debido a que la cantidad de agua dentro del reactor siempre sera mayor a la entrada (s>0), 

el efecto de lavado se nota mas en esta area. Asi pues, la concentracién 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 difisivos detienen un 

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

final del reactor al terminar la prueba. 

os ma ee 

YESS 

SS       
Figura 4.6 Superficie de clero considerande el equilibrio, sin adicién de agente clorante. 

Por ultimo, si se agrega un agente clorante a la alimentacién (Figura 4.7), su perfil de 

concentracién 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 disminuye, logra mantenerse a un nivel aceptable de 0.9. 

Debido a que no se tienen los pardmetros reales para este sistema, no se pudo lograr que la 

concentracién de cloro estuviera por encima de los 0.9 (conc.adimensional), -concentracion 

por debajo de ia 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 ya se explicd, es por la acumulacién de agua en ese punto del reactor, y el 

segundo se debe a que la descomposicién de DCE en HCI a fa entrada del reactor no es 

inmediata, el tiempo que tarda en descomponerse y difundirse es suficiente como para 
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facilitar 1a descloracion de la superficie catalitica. El mismo efecto se observé en todas las 

pruebas realizadas, independientemente del tipo de entrada considerada. 

    
Figura 4.7 Superficie de clore considerande el 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 concentracién respecto al tiempo, en ella se ve que el perfil de CI se hace mds plano a 

medida que se agrega el agente clorante al sistema, hasta hacerse casi paralelo a) 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 mas rapido y que tienen menor variacién respecto 

al perfil inicial de concentracién. 
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Figura 4.9 Comparacién de concentraciones de Ci respecto a t. Pruebas 8, 1y2. 

Para finalizar esta seccién, sélo resta mencionar el 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 Ultima 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 tiempe y la longitud. Prueba 1 

4.2 Resultados de Referencia 

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para cada una de las especies 

considerando el equilibrio HCI—H20, asi como las entradas en escalon para el agua y el 

dicloroetano. Los parametros utilizades para llevar a cabo esta prueba (Prueba 3) son los 

valores de referencia establecidos en la Seccién 3.1.1. Las entradas en escalon se 

encuentran representadas en la Figura 3.1. 

4.2.2 Agua 

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

rapido a lo largo de todo el reactor. Las variaciones en el tiempo dadas por cada escalén 

estan claramente definidas para esta especie quimica, 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 ligero aumento en !a concentracién 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 y a la cantidad alimentada no alcanza a reaccionar con la superficie catalitica. 
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Figura 4.11 Resultado de referencia para el agua 

4.23 DCE 

Ei agente clorante utilizado presentd el comportamiento expuesto en la Figura 4.12. Al 

entrar al reactor los escalones de concentracién elegidos para esta especie se ven 

claramente. La reaccién de descomposicién proveca 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 HCi es muy pequefia. El primer 

escalon aparece al tiempo t =110, poco después del primer escalon del agua. Ambos 

escalones aumentan sus respectivas concentraciones en ia misma proporcién (4 veces 

mayor) con el 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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El acido clorhidrico se ve afectado por dos efectos distintos, el primero es la produccion de 

esta especie quimica a partir del DCE, y por otro lado una variacion en su cantidad debida 

ai equikibrio de adsorcidn/desorcién en la superficie catalitica, la cual puede ocasionar un 

auinento o una disminucién de este compuesto en la fase fluida. Asi, al inicio de la prueba, 

a causa de la entrada de agua en el reactor, la concentracién de acido aumenta por la 

descloracién. Al llegar al primer escalén, el considerable aumento de agua provoca un 

Javado més severo lo que a su vez crea un incremento en la concentracién de acido. En ese 

momento el equilibrio HCL--H,O promueve un decremento en la concentracién de acido 

clorhidrico. Este equilibrio es el responsable de las variaciones entre cada uno de los 

escalones, tanto de H,O como de DCE. EI dicloretano crea también un aumento en la 

cantidad de HCl en el reactor. Este incremento se aprecia mejor en los escalones que se 

preducen de HCL poco después de fa disminucién de dicho compuesto por el equilibrio 

antes explicado. El aumento en la cantidad de HCl debido al DCE y al H2O hace que la 

concentracién de HC] aumente rapidamente desde cero a Ja entrada del reactor, hasta 0.01 

en promedio. 

4.2.5 Ci     
Figura 4,14 Resultado de referencia para el Cl 
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El comportamiento del cloro adsorbido en la alumina resulta muy similar al de la prueba 

anterior, es decir, al de la entrada de HO y DCE constante. En este caso la superficie 

presenta algunas irreguiaridades causadas por les escalones, mientras que en la Prueba 2 la 

superficie era totalmente plana. La concentracién de cloro tiende al mismo valor, con o sin 

la presencia de escalones. 

4.26 OH 

Como se ha explicado anteriormente, la concenfracién de hidroxilos adsorbidos es 

proporcional a la cantidad de cloro presente en la superficie; entre mas cloro se desorba de 

la superficie, mayor cantidad de hidroxilos encontraremos en ella. La Figura 4.15 no es la 

excepcién y presenta el efecto opuesto de la superficie del clore adsorbido, con todo y las 

variaciones causadas por los escalones. 

        
Figura 4.15 Resultado de referencia para el OH 
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4,3 Variaci6n de parametros 

4.3.1 Parametros Cinéticos 

Los parametros cinéticos se refieren a las tres constantes de velocidad de reaccién ki, kz y 

ks. Los resuliados que se presentan corresponden a ios perfiles obtenidos en una longitud 

arbitraria (s = 0.2) de la concentracién de cada especie respecto al tiempo. Se tome esta 

longitud ya que, con el fin de comparar adecuadamente estos resultados, se requeria que los 

perfiles estuvieran bien definidos. 

Las 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 

temperatura inferior, y la Prueba 5 a una temperatura mayor. 

Para el agua se realiz6 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 result6 muy poco sensible al cambio en las 

condiciones cinéticas que pueden existir en el reactor. 

La Figura 4.16 corresponde a la variacién de k, para la especie HCI. En esta grafica se 

observa que los perfiles de las pruebas cinéticas son casi iguales. Se puede considerar que 

la Unica Prueba que mostré diferencias fue la Prueba 5, 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 formacion de HCI 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 ultimo escalon de DCE, la Prueba 5 presenta una 

variacién en la cual la concentracién de HCI cae por debajo de la Referencia en lugar de 

aumentar o continuar igual, lo cual se esperaria. Esta variaciOn no tiene explicacién 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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Figura 4.16 Efecte de la variacién de k, sobre la concentraciéu de HCI 
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Figura 4.18 Efecto de la variacién de k; sobre la concentracién de HCI 
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El aumento en el valor de kz implica un mayor acercamiento al equilibrio del HCI-—,0, 

mientras que una disminucién implica un alejamiento del mismo. La variacion de ka 

(Figura 4.17) tampoco dio resultados muy distintos a los anteriores, pues para este caso los 

perfiles fueron idénticos para las tres pruebas (Referencia, Prueba 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 corrida, el aumento en el valor de ky (Prueba 7), provocé un incremento en la 

concentracion de HCl. Cabe mencionar que aun cuando tengan valores distiatos, los 

perfiles conservan en todos los casos la misma tendencia. El aumento se puede deber 

nvevamente a una discrepancia en el método numérico. 

El caso de ks (Figura 4.18) es muy distinto a Jos dos parametros anteriores, pues aqui las 

diferencias en concentracién son mas notorias. Asi, para el caso del HC! se observa que 

aunque los periiles mantienen su misma forma en los tres casos, una disminucién en ks 

(Prueba 8) provoca que la grafica esté por debajo de la referencia, esto es, hay una menor 

produccién de HC! debido a que no todo ef DCE se descompone. En el caso conttario, 

evando kj se incrementa, la concentracion de HCI es siempre superior a la Referencia, 

como era de esperarse. También, para el DCE (Figura 4.19), los perfiles corresponden a lo 

supuesto. Al incrementat el valor de ks, la cantidad de DCE practicamente ha desaparecido 

en s = 0.2; mientras que si ky disminuye, la cantidad restante de DCE es casi del doble de la 

restante en la Referencia. 
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Figura 4.19 Efecto de la variacién de k; sobre la concentracién de DCE 

No se encontraron diferencias para las modificaciones de ki y kz 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 variaci6n 

de Jos parametros provocé una modificacién del perfil del Cl adsorbido. El parametro kj, es 

el gue mayor influencia tiene sobre la concentracién 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 el valor de k; al doble del de Referencia, ia concentracion minima alcanzada es de 

menos de 0.7, casi un 12% menor. No se considera la parte final de la Prueba 5, en Ja cual 

hay una caida muy brusca de fa concentracién de Cl adsorbido, ya que como se explicd 

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 Javado de cloro por 

el agua, es de sdlo 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. 

La variacién de kp (Figura 4.21) también modifico {fa superficie clorada pero en un menor 

grado. En este caso, al disminuir kz, 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 disminucién de Cl adsorbido no es tan severa como en el caso 

anterior, aunque en esta prueba sdlo se disminuyd en 1 5 veces su valor y no en 2 veces 

como en la prueba para k;. El aumento de ko, un acercamiento al equilibrio (Prueba 7), 

ayuda a compensar la pérdida de cloro de una mejor manera que en las otras pruebas 

anteriores, Entre mas tiempo transcurre, este efecto es mds notorio pues la tendencia de la 

superficie para esta prueba es a aumentar su nivel. 

La Figura 4.22 corresponde a la variacién de ky para el caso de la superficie clorada. Este 

patametro parece no influir en gran medida en el perfil final de Ci, sin embargo, si 

consideramos que en este proceso la descomposicién no es la reaccién 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 HCI en la Prueba 9 es mucho mayor. Con esto se esperaria que la cloracién de 

la alimina fuera mucho mayor en este caso. El parametro ky slo controla la cantidad de 

HCI que se esté produciendo en el reactor, sin embargo, las otras constantes de reaccion son 
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las que controlan la rapidez en como este Ultimo se adsorbe en la superficie catalitica 

reclorandola El exceso de HCI ayuda en una pequefia proporcion a que el equilibrio se 

desplace hacia la recloracin de fa superficie por ello al final de la prueba, la concentracion 

de Cl es ligeramente mayor. En el caso contrario, cuando k; disminuye, 1a cantidad de HC] 

producide es mucho menor, esto lleva a que el agua tenga mayor facilidad para lavar 1a 

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 

43.2 Parametros Difusivos 

Ninguno de los parametros difusives produjeron una variacion significativa en el perfil 

final de las especies estudiadas, sin embargo su efecto se not en el tiempo requerido para 

realizar cada calculo. Para Peclets pequefios (menores 2 1), los resultados del calculo se 

obtuvieron en cuestion de segundos, a pesar de eso los perfiles obtenidos no correspondian 

totalmente a los escalones iniciales. Para Peclets mayores a 4 el cdlculo 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. Bs por eso que se 

eligieron valores de Peclet distintos a los recomendades por Froment, entre | y 2. AF 
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Figura 4.22 Efecto de la variacién de k; sobre la concentracién de Cl 

Los numeros de Peclet escogidos, ayudaron a mantener los perfiles hasta ef final del 

calculo. Se modificaron los numeros de Peclet del agua, del acido clorhidrico, el 

dicloretano y ei etano, en ninguno de estos casos hubo una gran variacion en la superficie 

obtenida. Solo para el caso del Peso) hubo una pequefia 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 variacion ocurrid al tiempo 490 (ultimo escalon DCE) y muy 

probablemente se debe a una divergencia del método numérico. 
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Figura 4.23 Comparacién del efecto de las variables cinéticas sobre la concentracién de C 
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Figura 4.24 Efecto de la variacién de Pepcy sobre ia concentracién de H,0 
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Figura 4.25 Efecto de fa variacién de Pence sobre la concentracién de HCI 
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43.3 Parametros Geométricos y Operacionales 

Los parametros geometricos que se consideraron en este estudio fueron la longitud del 

reactor (L), el flujo de aliraentacion (Q) y el diametro de particula (d,). 

Longitud del reactor: 

En este caso se encontraron variaciones causadas por la jongitud del reactor de 

isomerizacién usado. Para el caso de un reactor industrial, esta longitud se refiere en 

realidad al diémetro del reactor, pues es en esta coordenada espacial donde se da el flujo 

tapon considerado en este madelo. 

Como en los casos anteriores, el agua no presenté variacién alguna respecto a este 

parametro (Figura 4.28). Sin embargo, para el resto de las especies si hubo modificacién en 

sus perfiles. Las Figuras 4.29 a 4.32 presentan los resultados para el HCI, DCE, Cl y OH. 
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Figura 4.28 Efecto de la variacién de L sobre la concentracién de HO 

En el caso del HCi, ia 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 concentracién se tuvo al disminuir la longitud del reactor y la menor 

concentracién se obtuvo al hacerse mayor la distancia recorrida. Por otro lado, la superficie 

de cloro se modificé ligeramente, siendo que a longitudes pequefias la cloracién fue un 

poco menor que a la longitud de Referencia, al aumentar la longitud del reactor aumenté 

también la cantidad de cloro adsorbido. Obviamente el efecto contrario ocurrié con el OH. 
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Figura 4.29 Efecto de la variacién de L sobre la concentracién de HCI 
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Figura 4.30 Efecto de la variacién de L sobre la concentracién de DCE 
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Figura 4.31 Efecto de la variacion de L sobre la concentracién de Cl 
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Figura 4.32 Efecto de la variacién de L sobre la concentracién de O8 

Todo lo anterior se puede explicar ficilmente: Entre mas pequefia sea la longitud del 

reactor, menor sera el tiempo de contacto que tengan las especies para reaccionar entre 

ellas. Al aumentar fa longitud del reactor se incrementa el tiempo 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 HCl presente, mayor sera la probabilidad de clorar 

mejor la superficie catalitica (limitado solo por el equilibria HCI—H0). 

Flujo de alimentacion: El flujo de alimentacién (Q) fue otro de los parametros estudiados. 

En este caso, su variacion no alterd en lo absoluto la superficie resultante de agua, aunque 

se hubiera esperado alguna alteracion ya que el agua es una de las especies alimentadas. En 

cambio, el DCE (Figura 4.33), que también es un reactivo, si present6 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 pardmetro a la mitad de 

su valor original provoca que esta especie casi desaparezca del reactor en un muy corto 

espacio. 

El aumento en el flujo alimentado ayuda a elevar la concentracién de los reactivos, 

favoreciendo asi las reacciones de adsorcién/desorcién y sobre todo la de descomposicién. 

Ademdas este parametro altera el término convectivo del balance de masa planteado, 
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haciendo que este término se haga mas importante que el difusivo y 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 

ent on n régiment mas lento. £ 
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Figura 4,33 Efecte de la variacién de Q sobre la concentracién de DCE 
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Figura 4.34 Efecto de la variacién de Q sobre la concentracién de ACI 

Didmetro de particula: E) cambio en el tamafio del diametro de la particula no afecté a 

ninguno de los perfiles de los componentes estudiados. El efecto de este cambio se observd 
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en el tiempo del calcula; entre menor es el didmetro de particula, mas rapido se llega a una 

misma solucién del modelo desarrollado. El didmetro de particula afecta directamente al 

término difusivo del modelo desarrollado, entre mayor sea dp, éste término cobra mayor 

importancia en el modeio. Ai aumentar el valor del término difusivo, éste hace que la 

ecuacién matematica sea mas compleja y por lo tanto el cdleulo debe tardar mas. 
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Figura 4.35 Efecto de la variacién de Q sobre Ja concentraciéan de Cl 

43.4 Variacion de concentracianes a ja entrada 

4.3.4.1 Manteniende la concentracion de dicioroetano sin cambios 

En las siguientes cuatro pruebas (Pruebas 28 a 31) se alterd 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 Ja Figura 4.36 nos percatamos que solo en ef caso donde la concentracion de 

agua alimentada es la mitad de la del DCE, el perfil de ja concentracién 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 el reactor siempre sera superior a la de DCE. 

La Figura 4.37 muestra los perfiles para el HCL, con las condiciones dadas en la Prueba 29, 

la concentraci6n de cloro es menor 4 la de Referencia, en los demas casos esta 

concentracion es siempre mayor. Se busca que los niveles de HCI sean minimos para evitar 

la corrosion en el equipo de proceso por lo que el resultado de !a Prueba 29 es promisorio. 
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Sin embargo, como se vera mas adelante, la concentracién de HC! fue tan baja que la 

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

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

pruebas 30 y 31 donde los niveles de HC! 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 el lado derecho pertenece a las Pruebas 30 y 31. 
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Figura 4.36 Efecto de la variaciéa de HO iniciai sobre la concentraciéu de H,0 en el reactor 
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Figura 4.37 Efecte de la variacién de H,O sobre la concentracién de HC] 
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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 concentracién de agua es mucho mayor a la de DCE, la 

concentracién adimensional resultante de DCE fue menor a la de Ja 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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Figura 4.38 Efecto de la variacién de H,O sobre la concentracién de DCE 
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Figura 4.39 Efecto de la variacién de H,O sobre la concentracién de Cl 
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Los perfiles de concentracion de cloro respecto al tiempo se sefialan en la Figura 39. La 

Prueba 29 fue la que dio la menor capacidad de cloracién, en este caso la concentracion de 

agua es del doble de la concentracidén de Referencia, ademas la de DCE y por Io tanto la de 

HCI son menores a sus respectivas Referencias, por lo que el lavado de cloro es mayor y la 

recioracién no se lleva tan bien. 

Las Pruebas 30 y 31 indican que la cloracion puede alcanzar niveles muy altos de casi el 

100%, ambas pruebas se presentan con mayor detalle en la Figura 4.40. En esta Figura, se 

observa que la Prueba 31 es la que produce mayor cloracién con un promedio de 

concentracién de 0.96. La Prueba 30 tiene una concentracién de cloruros adsorbidos 

promedio de 0.92. Los niveles de cloracién de ambas Pruebas resuitan adecuadas para 

nuesiros fines. Pese a Jo anterior, resulta muy dificil alcanzar las condiciones de 

concentracién simuladas en las dos pruebas anteriores pues la concentracién de H2O 

deberia ser muy pequefia y entonces el problema original se acabaria, o la de DCE muy 

grande con lo que a concentracion de HCI seria excesiva y por lo tanto la corrosién 

también. 
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Figura 4.40 Efecto de la variacién de H,O sobre la concentracién de Ci (acercamiento) 

La prueba 28 demostré también dar un mejor nivel de cloraci6n 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 producide con estas condiciones no dafiaria demasiado los equipos por la corrosion 
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que este compuesto ocasiona. La concentracion de HC! que se produce es exactamente el 

doble de la producida en la prueba de Referencia. 

4.3.4.2 Manteniendeo la concentracién de aqua sin cambios 

El mismo perfil del agua que se presenté 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 ja del agua, el perfil de agua 

obtenide es menor que la Referencia. Esto indica que en la realidad no importan los valores 

absolutos de la concentracién de agua y de DCE alimentados en los perfiles finales 

calculados, sino que lo importante es la relacion que guardan entre ellas. La relacion 

H20/DCE se hace también evidente si se comparan las Figuras 38 y 43, perfiles de DCE a 

DCE y H20 constantes respectivamente. Tomando como punto de comparacién Ja relacién 

de reactivos alimentados, y si no consideramos el final de las pruebas 33 y 34, ambas 

graficas son idénticas. La perturbacion en la parte final de estas pruebas seguramente se 

debe a que los valores utilizados crean algun conflicto en el método numérico. 
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Figura 4.41 Efecto de la variacién de DCE sobre la concentracién de H,O 

La relacion de reactivos a la entrada aparece de manera indirecta en la Figura 4.37 y 4.42, 

los perfiles de HCl. Debido a que el HCI es un producto de la descomposicién de DCE 

(Figuras 4.38 y 4.43), este perfil estara también conectado a la relaclon H.,O/DCE. De ahi 
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que ambas grdficas sean casi idénticas —nuevamente excepto al final de las pruebas 33 y 

34, 
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Figura 4.43 Efecto de la variacién de DCE inicial sobre la concentracién en el reactor de DCE 

Al comparar las figuras 4.39 y 4.44 se ve que en este caso también se cumplid la 

concordancia entre la forma de los perfiles obtenidos y la relacién de H2O/DCE 

alimentados. No se considera la ultima parte de la Prueba 33. 
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Figura 4.44 Efecto de la variacién de DCE sobre la concentracién de Ci 
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Figura 4.45 Efecto de la variacién de DCE sobre la concentracién de Cl (acercamiento)- 

Por altimo, se siguid el mismo procedimiento en la Figura 4.45 que en la Figura 4.40. Se 

miuestran los resultados de las pruebas 34 y 35 junto con la Referencia. En este caso, las 

variaciones en los perfiles de cloro superficial no fueron tan marcados como al variar la 

concentracién de agua, aqui los perfiles se recuperaron con mayor rapidez. Sin embargo, el 

problema sigue siendo similar, es dificil alcanzar ias composiciones requeridas en esta 

prueba.



Conclusiones. 

te trabajo se cumplieron satisfacioriamenie. 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 probé 

su capacidad de simular el comportamiento del reactor de reformacion de naflas de acuerdo 

a algunos resultados reportados en Ia 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 (numeros de Peclet), y geométricos—operacionales (longitud del reactor, flujo 

de alimentacion, diametro de particula). Posteriormente se realizaron pruebas cambiando 

las concentraciones de los dos reactivos considerados en este trabajo. el agua y el 

dicloretano. Las conclusiones de estas pruebas se presentan a continuacién. 

Seguin 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 reformacion de naftas en condiciones de operacién muy distintas, por ejemplo 

manteniendo la alimentacion constante o con escalones. 

idamente en todos Como primera conclusion se tiene que el perfil del agua se establece rap 

los casos, siempre conservando el 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 

modificd o se modificd ligeramente. 

La descomposicién del DCE en HCl también se pudo simular adecuadamente, dado que los 

perfiles obtenidos indicaban una desaparicién casi instantanea del DCE y la ab 

aparicién del HCl. 

El acido clorhidrico juega un papel muy importante en el proceso estudiado y sus niveles de 

concentracién 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 Acido clorhidrico en 

el reactor, mayor sera la cloracién alcanzada en la alimina. Esta cloracién por otro lado 

esta restringida debido al equilibrio que se establece en la reaccién de adsorcién/desorcién 

de cloro, en fa cual la relacién H2O/HCI 0 indirectamente la relacion H,O/DCE tienen un 
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papel fundamental. Ahora bien, en algunas ocasiones este equilibrio no sera alcanzado, sin 

embargo se debe vigilar muy de cerca la cantidad de acido clorhidrico que sale del reactor 

de reformacion tras la regeneracidn, 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 

proporcidn la superficie clorada, en comparacion con una entrada constante de agua y 

dicloretano. De los resultados puede verse que una variacién 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 parametro cinético que mas influencta tiene sobre este sistema es la constante de 

adsorcion (k;), pues su variacién afecta directamente la concentracién 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 ja cloracién. Aunque 

también resulta importante la variacién de ke, esta tiene un menor efecto sobre el cloro 

adsorbido. Un incremento en su valor ayuda a mejorar la cloracién, pues mayor cantidad de 

cloro reemplaza a los hidroxilos superficiales. Las concentraciones de Acido clorhidrico y 

de DCE se alteran si se modifica k3, lo que ocasiona a su vez una variacién en la cantidad 

de cloruros adsorbidos en la superficie del catalizador. Entre menor sea esta variable menos 

DCE se convertira en HCl, por io tanto habraé menor cloracidn; si el valor aumenta, la 

cantidad de DCE y acido clorhidrico se elevara también, pero la cloracién de la superficie 

aumentara en ja proporcion en la que se lo permita el equilibrio de adsorcién/desorcién. 

Los nimeros 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 didmetro de particula d, alterd los perfiles de concentracion calculados, sin 

embargo tanto los Peclets como el cambio en d, provocaron un incremento sustancial en el 

tiempo de célculo al aumentar su valor. Estos parametros afectan directamente el término 

difusivo del modelo planteado. 

El tiempo de residencia de las especies quimicas dentro del reactor, es decir, la longitud del 

reactor, alteré el valor de las concentraciones obtenidas. Entre mayor sea este tiempo de 

residencia mejor sera el grado de cloracién alcanzado, pues las especies tendran mayor 

oportunidad de reaccionar entre ellas, ademas de que se podré alcanzar mejor las 

condiciones de equilibrio. 

La variacion del flujo de alimentacién agua—agente clorante, dio como resultado que entre 

menor sea este flujo alimentado mayor sera la cloracién 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 parametros clave en la modificacién de la 

superficie del cloro fue la relacin H,O/DCE alimentada. Independientemente dei valor 

absoluto de la concentracién 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 hipdtesis 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 alumina clorada. 
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APENDICE A. 

MOTORES DE COMBUSTION INTERNA 
{Dr Pangtay $.C., Petroguimica y Sociedad | 

Los motores de combustién interna o motores de explosion son los que usan comunmente 

log automoviles. Estos nombres les fueron asignados debido a que el combustible se quema 

en el interior del motor y no es un dispositivo externo a él, como en el caso de los motores 

diesel. 

Funcionamiento de los motores de combustién interna 

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

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

Lea Balancin Tabs deaxape Tuo de athmisiin. 

  

Admisidn Compresion Explosién Escape 

Figura 4.1 Loscuatro tiempos. del motor de combustién interna. 

En el primer tiempo o admisién, el cigtiefial arrastra hacia abajo el émbolo, aspirando en el 

cilindro la mezcla carburante que esta formada por gasolina y aire procedente del 

carburador. 

En el segundo tiempo se efectia la compresién. El cigtiefial hace subir el émbolo, el cual 

comprime fuertemente la mezcla carburante en la camara de combustion. 
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En el tercer tiempo, se efectiia la explosién cuando la chispa que salta entre los electrodos 

de la bujia inflama la mezcla, produciéndose una violenta dilatacion de los gases de 

combustién que se expanden y empuijan el émbolo, el cual produce trabajo mecanico al 

mover el cigtiefial, que a su vez mueve las llantas del coche y lo hace avanzar. 

Por ultimo, en ei cuarto tiempo, los gases de combustion se escapan cuando el émbolo 

vuelve a subir y 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 

produccién de la chispa en la camara de combustion, se obtienen mediante mecanismos 

sincronizados en el cigiiefial. 

De acuerdo con la descripcién anterior, comprendemos que si la explosién dentro del 

cilindro no es suave y genera un tir6n irregular, la fuerza explosiva golpea al émbolo 

demasiado rapido, cuando aun esta bajando en el cilindro. Este efecto de fuerzas 

intempestivas sacude fuertemente la maquina y puede llegar a destruirla. Cuando esto 

sucede se dice que el motor esta "detonando" o "cascabeleando", efecto que se hace mas 

notorio al subir alguna pendiente. 

Indudablemente que este fendmeno también se observa cuando el automdévil 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 el modelo dinamico de un reactor tubular de lecho empacado 

dentro del cual se llevan a cabo las siguientes reacciones: 

A, H,0,+X-Cl, —” X-OH,+HC QO ) 

C,H,Cl,,,, +2 H,,,. > 2HCI,, +C,H 
2(g) 2(g) (g) 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 difisi6n, conveccion, y suponiendo reacciones simples. 

Las ecuaciones a resolver son: 

Dt(Co) = dp{PeH20*L) Dss(Co) - Ds(Co) - L/(U rofref)(-r1} 

Dt(C,) = dp/(PeHCI*L) Dss(C,) - Ds(C1) + LAU rofref) (ry + 12) 

Dt(C2) = dp/(PeDCE*L) Dss(C2) - Ds(C2) - LAU roftef) (2) 

Dt(C3) = dp/(PeC2H6*L) Dss(C3) - Ds(C3) + L/(U rofref) (12) 

Dt(C,) = L/(u rosref\(1) 

Dt(Cs) = L/(u rosref\(-11) 

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 El resto de los pardmetros se introduce en forma 

dimensional en el archivo de datos. 

El programa de adsorcién de cloro, que funciona en modo MS-DOS, se divide en dos 

partes: 

Archivo DYNDAT. EXE 

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

© se modifican los archivos ya existentes. Presenta un menti de opciones para que se elija 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 el 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 dindmico de un reactor tubular de adsorcién/desorcién de cloro. 

Elige una opcién’ 

L.- Crear archivo de parametros fisicos. 

2.- Abrir/Editar archivo de parametros fisicos. 

3.- Ayuda sobre el programa 

4.- Salir. 

Opcién = 

El archivo DYNDAT.EXE se generé mediante el listado presentado en REACTUB.H y 

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 

Archivo DYNCLOR.EXE 

Este archivo tiene la fincion 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 resultados 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][ NombreArchivoDatos]. DAT y ENTER 

EI 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 compilé 

mediante Visual C++ ver. 4.0, dentro del ambiente del Microsoft Developer Studio, ya que 

esta es la Unica versién que permite enlazar cédigos escritos en dos lenguajes distintos 

come son C++ y Fortran. 
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REACTUBH.DOC 

// reactub.h -- Declaracion de clases para problema reacior tubular 

{/ UNISOFT (R) 1997 

#ifndef | REACTUB_H 

#define__ REACTUB_H // Previene multiples #include 

#include <conio.h> 
#include <stdio.h> 
#include <string.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 (__stdcall * FCNUTptn) (iong*, doubie*, doubie*, doubie*, doubie*, doubie*, doubie*); 
typedef void (__stdcall * FCNBCptr) (long*, double*, double*, double*, double*, double*); 

typedef struct 

{ 
double L, dp; 

double Flow, RD; 

double k1, k2, k3; 

double A1, A2, A3; 

double EA1, EA2, EA3; 
double PeH20, PeHCI, PeDCE, PeC2H6; 
double EH20[MAXSTEPS]{2], EHCI[MAXST! 

EC2H6[MAXSTEPS][2]; 
double Croch 
double u, rofref, rosref; 

EPS]{2Z], EDCE[MAX 

double dt; 

double FinalTime; 

int NumSteps[COMPONENTS-2]; 
double Temp; 

} ProblemData; 

class Tools 

{ 
public: 

/{ Parametros de calculo. 

ProblemData Parameter; 

H double ds; 

// Punteros a funciones requeridos para colocacion ortogonal. 

FCNUTotr F; 

FCNBCpir BC; 

// Funciones de entrada / salida a pantalla. 

int CreatePDQ; /* CAMBIA */ 

int EditPDO; /* CANBIA */ 
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57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
T4 
75 

} 

void Help 0; 
/f Funciones de definicidn de los escalones 
void StepH200; 

void StepHCIQ; 
void StepDCEQ: 
void StepC2H60; 

void ViewStepsQ; 
void ClearStep(char selection); 
i/ Funciones de entrada / salida a archivos. 
int MakeReport (char* stringW, double FinalTime, double di); 

/* La siguiente funcion crea un reporie para MatLab */ 
int MakemFile (char* string, double FinalTime, double dt}; 

/f Constructor/Destructor. 

Tools 0: 

~Tools (0 {} 

#endif //__REACTUB_H 
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REACTUB.CPP 

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

// UNISOFT (R) 1998-1999 

#inclide <stdio.h> 

#include <stdlib.h> 

#include <conio.h> 
#include <math.h> 

#include <time.h> 
#include <string.h> 

#include “reactub h" 

Tools::Teols 0 

{ 
Parameter.L = 
Parameter.dp =0; 

Parameter.Flow = 0; 
Parameter.RD =0; 

Parameter.ki =0; 
Parameter.k2 =0; 

Parameter.k3 =0; 

Parameter.PeH20 = 0; 
Parameter.PeHCl = 0; 
Parameter.PeDCE = 0; 

Parameter.PeC2H6 = 0; 

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

{ 
Parameter EH2Ofil[j] = 0; 
Parameter. EHCI[ijfj] = 0: 
Parameter.EDCE[i]{j] = 0; 

Parameter. EC2H6fi]fj] = 0: 
} 

Parameter.Ct0Cl = 0; 
Parameter.u =0 

  

Parameter.rosref = 0; 
Parameter.rofref = 0; 

Parameter.FinalTime = 0; 

Parameter.dt = 0; 

} 

int Tools::CreatePDQ 
£ 

FILE* outf; 

char* stringC = (char*)malloc(MAXLEN); 

double densf, Escalon; 

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

streat (stringC, ".DAT"); 

outf = fopen (stringC, “wb"); 

if (loutf) 

t 
printf ("No se puede crear %s", stringC); 
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REACTUB.CPP 

return (0); 

} 
priatf ("\n Longitud del reactor (cm) = "); 

scanf ("%Lf", &Parameter.L), 
printf (" Diametro de particula catalitica (cm) = "). 

scanf ("%4lf", &Parameter.dp); 
printf (" Flujo de alimentacion (cm3/min) = “); 

scanf ("%lf", &Parameter. Flow); 
printf (" Diametro del reactor tubular (cm) = "): 

scanf ("%lf", &Parameter.RD); 
printf (" Tiempo final dei caiculo (min) = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.FinalTime); 

printf(" Intervalos de tiempo (min) = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.dt); 
printf (" Constante de desorcion ((mmol/cm3)/min) = "), 

scanf ("%if", &Parameter.k1); 

printf (" Constante de adsorcién ((mmol/cm3)/min) = "); 

scanf (“%lf", &Parameter.k2); 

printf (" Constante de formacion de HCI (1/min)= "y, 

scanf ("%lf", &Parameter.k3); 

printf (" Peclet axial de agua = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.PeH20); 

printf (" Peclet axial de HCI = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.PeHCl); 

printf (" Peclet axial de C2H4CI2 = "), 

scanf ("%lf", &Parameter.PeDCE); 
printf (" Peclet axial de C2H6 = "); 

scanf ("%lf", &Parameter. PeC2H6), 

printf (" Conc. de H20 a la entrada del reactor (mmol/cm3) = “); 

scanf ("%lf", &Parameter EH2O[0][0); 
StepH200; 
printf (" Conc. de HCl a Ja entrada del reactor (mmol/cm3) = "); 

scanf (“%lf", &Parameter. EHCLO}[0]); 

StepHC1Q; 

printf (" Conc. de C2H4CI2 a la entrada del reactor (mmol/cm3) = "); 

scanf ("%lf", &Parameter. EDCE[0][0]); 

StepDCEQ; 

printf (" Conc. de C2H6 a la entrada del reactor Gnmol/cm3) = "), 

scanf ("%lf", &Parameter. EC2H6f0]{0]); 
StepC2H60; 
printf (" Conc. de Cl dentro del reactor (=0) Gnmol/cm3) = "); 

scanf ("%if", &Parameter.CtOCl); 

Parameter.u = 4.0*Parameter.Flow / (M_PI*pow (Parameter.RD, 2)}; 

Escalon = Parameter.NumSteps[0]; 
for(int i=1;i<(COMPONENTS-2);i+-+) 

Escalon=__max(Parameter.NumSteps{i],Escalon); 

densf = Parameter EH20[0}[0}, 
for(i=0;i<(Escalon+1);i++) 

{ 
densf= _ max(Parameter. EH2Ofi)[0j,densf); 

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

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

} 
if(densf==0)densf=1E-15; 
Parameter.rofref = densf, 
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REACTUB.CPP 

113 Parameter.rosref = Parameter.C10Cl, 

114 
115 fwrite (&Parameter, sizeof (ProblemData), 1, outf); 

116 fclose (outf): 

117 free (stringC); 

118 
119 return 0; 

120 } 
121 
122 int Tools::EditPD 0 

3COf 
124 int done = FALSE; 

125 

126 FILE * inpf 
127 FILE * outf; 
128 char selection; 

129 char *stringR = (char*) malloc(MAXLEN); 

130 char *stringW = (char*) malloc(MAXLEN), 

131 double densf, Escalon; 

132 

133 printf ("\nNombre del archivo a abrir (sin extension) = “); 

134 scanf ("%s", stringR); 

135 strcat (stringR, ".DAT"); 

136 

137 — inpf= fopen (stringR, "rb"); 
138 if Clinpf) 
139 { 
140 printf ("\nNo se puede abrir %s", stringR); 

M41 return (0); 
142 } 
143 fread (&Parameter, sizeof (ProblemData). 1, inpf), 

144 _ felose (inpf); 

145 free(stringR); 
146 done=FALSE: 
147 while (!done) 

148 £ 
149 print{("\tOpcion a editar:\n"), 
150 printf("\n A.- Longitud del reactor = %4.4G cm", Parameter.L): 

151 printf("\n B.- Diametro de particula catalitica = %4_4G cm", Parameter.dp); 

152 printf("\n C.- Flujo de alimentacion = %4.4G cm3/min", Parameter.Flow), 
153 printf("\n D.- Diametro de reactor tubular = %AAG cm", Parameter.RD), 

154 printf("\n E.- Constante de desorcion = %4.4G (mmol/cm3)/ min", Parameter k1); 

155 printi("\n F.- Constante de desorcion inversa = %4.4G (mmol/cm3)/ min", Parameter.k2); 

156 printi("\n G.- Constante de adsorcion = %4.4G Umin", Parameter.k3): 

157 printf("\n H.- Peclet de agua = %4.4G", Parameter.PeH20); 
158 printf("\n 1.- Peclet de HCL = %A AG", Parameter. PeHC); 

159 printf("\n J.- Peclet de C2H4C12 = %4.4G", Parameter.PeDCE): 
160 printf("\n K.- Peclet de C2H6 = %4.4G", Parameter.PeC2H6); 

161 printf("\n L.- Conc. de H20 a la entrada del reactor = = %4.4G mmol/cm3", 
162 Parameter.EH20[0][0)), 

163 printi("\n M.- Conc. de HCl a la entrada del reactor = %4.4G mmol/cm3", 
164 Parameter EHC1(0][0]); 
165 printf("\n N.- Conc. de C2H4C12 a la entrada del reactor = %4.4G mmol/cm3", 
166 = Parameter. EDCE[0J{0)); 
167 printf("\n O.- Conc. de C2H6 a Ja entrada del reactor = %4.4G mmol/cm3", 
168 Parameter EC2H6[0][0]): 
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REACTUB.CPP 

printf("\n P.- Conc. de Cl dentro del reactor ((=0) = %4.4G mmol/cm3". Parameter CtOCI); 

printf("\n Q- Cambio conc. de agua a: = %4.4G min", Parameter.EH2O[0][1}); 

printi("\n R- Cambio conc de HCi a: =%4.4G min", Parameter EHCI(O\[ 1). 

printf("\n S- Cambio conc. de C2H4CI2 a: = %4.4G min", Parameter EDCE[O]f[1]); 

printfC'\n T- Cambio conc, de C2H6 a: = %4.4G min", Parameter EC2H6[OT[1})). 

printi("\n U- Tiempo final de calculo 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 y guardar cambios\n"); 
selection = toupper (getch 0); 

switch (selection) 
{ 

case 'A': 
{printf("\n Longitud del reactor (cm) = "); 

scanf ("Yolf". &Parameter.L); done = FALSE; } break, 

case 'B’. 
{printf (“\n Diametro 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 "DI": 
{printf ("\n Diametro del reactor (cm) = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.RD); done = FALSE;} break; 

case 'E': 
{printf ("\n Constante de desorcion (cm3/mmol min) = "): 

scanf (“Y%lf", &Parameter.k1); done = FALSE;} break; 

case 'FY: 
{printf ("\n Constande de desorcion inversa (cm3/mmol min) ="); 

scanf ("%lf", &Parameter.k2); done = FALSE; } break: 

case 'G': 

{printf ("\n Constante de adsorcion ((cm3/mmol)2/min) = "): 

scanf ("%if", &Parameter.k3); done = FALSE; } break; 

case 'H: 
{printf ("\n Peclet axial de agua = "); 

scanf ("%lf", &Parameter.PeH20); done = FALSE;} break; 

case T': 

{printf (\n Peclet axial de HCI = "); 
scanf ("%lf", &Parameter. PeHC)); done = FALSE;} break: 

case ‘J’: 
{printf ("\n Peclet axial de RR'CC12 = "), 
scanf ("%lf", &Parameter.PeDCE), done = FALSE;} break; 

case 'K": 

{printf ("\n Peclet axial de RR'CO ="); 
scanf ("%lf", &Parameter.PeC2H6); done = FALSE;} break; 

case 'L': 

{printf ("\n Conc. de H20 a la entrada del reactor (mmol/cm3) = "); 
scanf ("%lf", &Parameter.EH2O[0][0]); done = FALSE;} break; 

case 'M': 

{printf ("\n Conc. de HCl a la entrada del reactor (mmol/cm3) ="); 
scanf ("%lf", &Parameter.EHC1[0]{0}); done = FALSE;} break; 

case 'N': 

{printf ("\n Conc. de C2H4CI2 a la entrada del reactor (mmol/cm3) = "); 
scanf ("%lf", &Parameter EDCE[0][0]); done = FALSE;} break; 

case 'O': 

{printf ("\n Conc. de C2H6 a la entrada del reactor (mmol/em3) = "): 
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return 0: 

case "P': 

case 'Q': 

case 'R': 

case 'S': 

case 'T": 

case 'U': 

case "Vb 

case "X": 

case 'Z': 

default: 

REACTUB.CPP 

scanf ("%lf", &Parameter.EC2H6[0][0]); done = FALSE: } break. 

{printf ("\n Conc. de Cl dentro del reactor ((=0) (mmol/cm3) = "). 

scanf (““if", &Parameter.CtOCH; done = FALSE:} break. 

{ ViewSteps(); StepH200); ClearStep(selection);done = FALSE; } break; 

{ViewSteps();StepHC1(;ClearStep(selection);done = FALSE; } break: 

{ViewSteps();StepDCEQ;ClearStep(sclection);done = FALSE:} break; 

{ViewSteps(),StepC2H60; ClearStep(selection),done = FALSE; } break, 

{printf ("\n Tiempo final del cAlculo (min) = "); 
scanf ("%lf", &Parameter.FinalTime); done = FALSE;} break: 

{printf ("\n Intervalos de tiempo cada (min) = "). 

scanf ("%lf", &Parameter.dt); done = FALSE;} break; 

{done = TRUE;} break; 

{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(Parameter.NumSteps[i].Escalon): 

densf = Parameter EH20[0}f0]; 
for(i=0;i<(Escalon+1);i+-+) 

{ 
densf= _max(Parameter.EH2O[i][0],densf). 
densf= _ max(Parameter. EDCEfi} [0], densf), 
densf=___max(Parameter.EHCI[i][0],densf); 

3 
if(densf=0)densf1E-15; 

Parameter rofref = densf, 
Parameter.rosref = Parameter.CtOC1 

printf ("Nombre del archivo a guardar (sin extension) = "). 
scanf("%s", string W); 

strcat (string W, ". DAT"), 

outf = fopen (stringW, "wb"); 

if (foutf) 

{ 
printf ("No se puede crear %s", string W), 
return (0); 

3 

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

felose (outf; 

free(stringW); 

done = TRUE; 

} break; 

{printf (“\n\a---Seleccion no valida!!! Presione cualquier tecla.\n"): 

getch 0; done = FALSE;} break; 
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REACTUB.CPP 

void Tools::Help() 

4 

} 

printf("\n --- Programa para la solucion del modelo dinamico de un reactor tubular ---"); 

printf("\n ---- de adsorcion/desorcion de cloro. ----"}; 

printf("\n UNISOFT (Q) - 1998 / Gabriel Gatica Diaz Escobarin"); 

printi("\n\tEste programa resuelve el modelo dinamico de un reactor tubular de"): 
printf("\n lecho empacado dentro del cual se Hevan a cabo las siguientes"): 

printf("\n reacciones:"): 
printf(’\n. H20(g) + S.Cl(s) <---> S.OH(s) + HCl(g)"); 

printf("\n C2H4ACINg) + 2 H2(g) —> 2 HC(g) + C2H6(g) "); 
printf("\n donde S representa un sitio activo. E] modelo representa el cambio en el"); 

printf("\n perfil de concentraciones de cada especie quimica en Ja coordenada axial"): 
printf("\n a traves del tiempo, considerando los efectos de Ia difusion, conveccion"). 
printi("\n y suponiendo reacciones simples."); 
printf("\n\tLas ecuaciones a resolver son:"); 

printf(\n Dt(X0) = dp/(PeH20*L) Dss(X0) - Ds(X0) - LAU rofref)(-r1)")- 
printi('\n DtXD = dp/PeHClHL) Dss(X1) - Ds(X2) + LAU rofref} (r1+12)"). 
printf("\n Dt(X2) = dp/(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - L/W rofref) (-12)"): 

printf("\n DiCX3) = dp/(PeC2H6*L) Dss(X3) - Ds(X3) + LAU rofref) (12)"), 
printf("\n Dt(X4) = L/(u rosref)(r1)"); 
printi(’\n DtCX5) = L/(u rosref\(-11)"); 
printf("\n\tDonde cada Xi es uno de los compuestos quimicos, Dt la primera derivada"); 

printf("\n parcial en el tiempo, Ds la primera derivada parcial en la coordenada"); 
printf("\n axial y Dss la segunda derivada parcial en la coordenada axial. El resto"): 
printf("\n de los parametros se introduce en forma dimensional en el archivo de datos."); 

printf("\n --- Presione cualquier tecla ---"); 

int Tools::MakeReport (char* stringW, double FinalTime, double dt) 

{ 
FILE* resultsf: 
FILE* texif, 

char* MakeReportSiring; 
MakeReportString = (char*)malloc(MAXLEN); 

strcpy(MakeReportString, stringW); 

time_t theTime; 

double p, t, ipart; 
double q = FinalTime/dt + 1; 

double X[COMPONENTS]; 

time (&theTime); 

resultsf = fopen (“DATA.BIN", "rb"); 
if (lresultsf} 

t 
puts (“No puede abrirse DATA BIN"); 

return (0); 

3 

strcat (MakeReportString, ". TXT"); 

textf = fopen (MakeReportString, "w"); 
if (!textf) 
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‘ 
a 
printf (No puede abrirse %s", MakeReportString): 

return (0); 

} 

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

fprintf (textf,"  UJUUUUUUUUUU UUUUULUUUUUUn")- 
fprintf (textf, " UUUUUUUUU UUUUUUUUUn"): 
fprintf (textf," UUUUUUU UUUUUUn"), 
fprintf (@extf," UUUUU UUUUU in": 
fprintf (extf," UUUUU = UUUUU UNISOFT \n"): 
fprintf Gextf," UUUU HL. UUUU Reporte de resultados\n"). 

fprintf (textf, ". UUUU TH UUULU Solucién sistemas de ecuaciones\n"): 
fprintf (textf, "" UUUU VONTV UUOU diferenciales parciales.\n"). 
fprintf (textf," UUUUU ++ ==-- UUUUU Gabriel Gatica\n"). 
fprintf (textf,"" UUUUU UUUUU (Byn"), 
fprintf (textf," UUUUUUU UUUUUUU %s", ctime (&theTime)); 
fprinif (textf,"  UJUUUUUUUUUUUUU UU OULU hn"): 
fprintf (textf, " UUUUUUUUUUUUUUUUUUUUU Osa"), 

fprintf (textf, "\nin Calculos efectuados con los siguientes valores:\n\n"), 

fprintf (textf, “\t\t\tLongitud del reactor = %G cm\n", Parameter.L); 
fprintf (textf, “\\t\(Diametro de particula =%G cm\n", Parameter.RD): 
fprintf (textf, "\AntFlujo = %G cm‘3/min\n", Parameter Flow ), 
fprintf (textf, "\t\t\tDiametro del reactor = %G com\n", Parameter.RD): 
fprintf (textf, "\t\t\tConstante de desorcion = %G cm3/mmol min\n", Parameter k1); 

fprintf (textf, "\t\\tConstante de desorcion inv. = %Gcm*3/mmol min\n", Parameter.k2), 
fprintf (textf, “Wit\eConstante de adsorcion = %G (cm*3/mmol*2/minin", Parameter.k3); 

fprintf (textf, "\At\tPeclet de H20 = %G \n", Parameter.PeH20); 

fprintf (textf, "\it\tPeclet de HC} = %G \n", Parameter. PeHC): 

fprintf (textf, "\\t\tPeclet de C2H4C12 = %G \n", Parameter. PeDCE): 
fprintf (textf, "\t\t\Peclet de C2H6 = %G \n", Parameter. PeC2H6). 

fprintf (textf, “\t\t\tConcentracion de H20.=0) = %G mmol/cm*3\n", Parameter EH20[0][0)); 
fprintf (textf, "\t\t\tConcentracion de HCi(L=0) = %G mmol/cm‘3\n", Parameter.EHC1[0][0); 

fprintf (textf, “\t\t\tConcentracion de C2H4C12(L=0) = %G mmol/om’3\n", Parameter EDCE[O]{Op; 

fprintf (textf, “\t\t\tConcentracion de C2H6 (L=0) = %G mmol/cm’3\n", Parameter EC2H6[0][0); 
fprintf (textf, “\t\tConcentracion de Cl (t=0) = %G mmoi/cm‘3\n", Parameter.Ct0C); 

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

fprintf (textf, "\nH20-\n"); 
for(int i=0; i<MAXSTEPS; i++) 
{ fprintf (textf, "\“Cambio # %i\ttTiempo: %lf min", i+ 1,Parameter EH20[i][0]), 

ifParameter. EH2O0fi]] 1 1>=Parameter.FinalTime){ fprintf Gextf,"\n"); break: } 
else fprintf (textf, “WtConcentracién: Ylfin'); 

} 
fprintf (textf, "\WWHCIAn"); 
for(i=0: i<MAXSTEPS; i++) 

{ fprintf (textf, “tCambio # %i\t\tTiempo: Ylf min", i+1,Parameter. EHCI[i}[6]): 
if@arameter. EHCI{il[1]>=Parameter FinalTime){fprintf (textf,"\n")-break:} 
else fprintf (textf, "\t\tConcentracién: %lf\n"); 

} 
fprintf (text, “WC2H4C12:\n"); 
for(i=0: i<MAXSTEPS; i++) 

{ fprintf (textf, “Cambio # %i\t\tTiempo: %lf min", i+ 1,Parameter EDCE[i}[0]), 
if(Parameter. EDCE|i][1}>=Parameter.FinalTime){fprintf (textf,"\n");break: } 
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else fprintf (textf, “wttConcentracién: Ylfin"): 

} 
fprintf (textf, "\nC2H6:\n"); 

for@=0, i<MAXSTEPS: it+} 
{ fprintf (textf, "\“Cambio # %i\t\tTiempo. %lf min", i+1,Parameter EC2H6[1][0p; 

if(Parameter EC2H6[i} [1 l>=Parameter FinalTime) (fprintf (fextf,""n"")break:} 

else fprintf (textf, "\t\tConcentracién: %lfin"); 

fprintf (textf, "\Wn\n\tE! modelo es:"); 
fpnintf (textf, "\wDt(X0) = dp/(PeH20*L) Dss(X0) - Ds(X0) - LAU rofref)(rd-ra)"). 

fprintf (textf, “\nDt(X1) = dp/(PeHCI*L) Dss(X1) - Ds(X2) + L/U rofref) rd"); 

fprintf (textf, “\wDt(X2) = dp/(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - L/(U rofref) ra"): 
fprintf (textf, "\nDt(X3) = dp/(PeC2H6*L) Dss(X3) - Ds(X3) + LAU rofref) ra"); 
fprintf (testf, “WDtCx4) = L/(U rosref)(ra-rd)"), 

fprintf (textf, "\WwDtCX5) = L/U rosref)(rd-ra)"), 

fread (&p, sizeof (double), 1, results); 

fprintf (textf, "\nin\tPuntos calculados a un tiempo dado = %Gin\n", p}; 

for (int j= 0; j <q; j++) 
t 
fread (&t, sizeof (double), 1, resultsf); 
if (modf (t/dt, &ipart) < le-3 |{ modf (t/dt, &ipart) > 1-1e-3) 

{ 
{printf (textf, “\\nTiempo = %3.21f tiempos de residencia (tiempo / (L/U))\n", 0: 

fprintf (textf, “\n Variables adimensionales\n"); 
fprintf (textf, “\ns\t"); 
for (int k = 0, k < COMPONENTS; k++) 

fprintf (textf, "K%cit", '0' +k); 
fprintf (textf, “\n\n"); 

} 
for Gt j= 0; j <p; #4) 

for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++) 
fread (& X{[kj, sizeof (double), 1, resultsf), 

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

fprintf (textf, "\n%3.21ft", i/(p-1)); 
for (int k = 0; k < COMPONENTS: kt) 

fprintf (textf, "%2.4E\t", X[k]); 
} 

} 

felose (resultsf); 

felose (text); 

free (MakeReportString); 

return 0; 

} 

int Tools::MakemFile (char* stringW, double FinalTime, double dt) 
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s 
u 

double p; // Divisiones en s 

double q = FinalTime/dt + i: // Divisiones en t 

double t: 

double concentration: 

double dummy: 

FILE* resultsf, 
FILE* textf: 

char* MakemFileString; 
MakemFileString = (char*)malloc(MAXLEN): 

strcpy(MakemFileString, string W); 

resultsf = fopen ("DATA.BIN", "rb“); 

if (tresultsf) 

{ 
puts ("No puede abrirse DATA.BIN"); 

Teturn (0); 

} 

strcat (MakemFileString, ".m"); // archivo para matlab. 
textf = fopen (MakemFileString, "w"); 

if (!textf) 

{ 
printf ("No puede abrirse %s", MakemFileString); 

return (0); 

} 

fread (&p, sizeof (double), 1, resuitsf); 

fprintf(textf, "p = %3.2Ifin", p); 

fprimf cextf, “s = {"); 
for (int 1 = 0; i <= INTERVALS; i++) 

{ 
if (i< INTERVALS) 

fprintf(textf, “%3.21f,", (double)(/AINTERVALS); 
else 

fprintf(textf, “%3.2Lf]\n", (double)(/INTERVALS), 

} 
fprintf (text, "t = [") 

for Gait j= 0; j <q, j++) 
{ 
fread (&t, sizeof (double), 1, resultsf); 

if G < (q-1) 
fprintf (textf, "%3.21£,", 0; 

else 

fprintf (textf, °%3.2If]in\n", 0; 
for (int k = 0; k < p*COMPONENTS; k++) 

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

} 

rewind(resultsf); 

fread (&duminy, sizeof (double), 1, resultsf); Hieep 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); Hileet 
fprintf(textf, “CH20 = ["); 
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for = 0.1<q;, i+ 
£ 
zu 

for (int k = 0. k < p: k++) 

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

fK<Gade-D) 
fprintf(textf, "%2.4E,", concentration); 

else 

t 
if (i < (int)(q-1)) 

fprinti{textf, "%2.4E;\n", concentration): 
else 

fprintitextf, "%2.4E]\n\n", concentration), 

3 
fread (&dumuny, sizeof (double), 1, resultsf): 

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

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resuitsf); 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, 

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

} 
fprintf(textf, "figure(1)\n"). 

fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

fprintf(textf, “surf(s, t, CH20)\n"): 

fprintf(textf, "view(-80, 25)\n"); 
fprintitextf, "title(CH20@, s)')\n"). 
fprintf(textf, “xlabel('s')\n"); 
fprintfttextf, "ylabel(t’)in"); 

resultsf}; 

fprintf(textf, "zlabel('Concentracién adimensional')\n\n"); 

rewind(resultsf); 

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

fread (R&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 
fprinti(teatf, "CHCI = ["): 
ford =Q,i<qits) 

{ 
for (int k = 0; k <p kt) 

{lee p 
MH leet 

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

if (k < (int)(p-1)) 
fprintfi(textf, "%2.4E,", concentration), 

else 

{ 
if @ < (int}\(q-1) 

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

fprintfittextf, "%2 4E]\n\n", concentration); 

3 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resuitsf; 

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

} 
fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf); 
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3 
fprintf(textf, "figure(2)\n"); 

fprincitextf, "colormap cool\n"); 

fprintf(textf, “surf(s, t, CHC) \n"); 

fprinti(textf, “view(-80, 25)\n"y, 

fprintf(textf, "title((CHCI(t, s\n"); 
fprintf(textf, "xlabel(‘s')\n"); 
fprintf(textf, “ylabel('t')\n"); 
fprintf(textf, "zlabel('Concentracién adimensional’)\n\n"): 

rewind(resultsf); 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resu!tsf); Hileep 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); leet 
fprintf(textf, "CDCE = {"); 
for G=0;1<q; t+) 

{ 
for (int k = 0; k < p; k++) 

t 
fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf): 

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

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

if (k < G@(p-]) 
fprintf(textf, "%2.4E,", concentration); 

else 

{ 
if (i < Gint\(q-1)) 

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

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

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

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

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

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

3 
fprintf(textf, "figure(3)\n"); 
fprintf(textf, “colormap coolin"); 

fprintf(textf, "surf(s, t, CDCE)\n"); 

fprintf(textf, “view(80, 25)\n"); 

fprintf(textf, “title(CDCE(t, s))\n"); 
iprinth{iextf, “xtabei(‘s‘)in"); 
fprintf(textf, "ylabel(‘t’)\n"); 
fprintf(textf, "zlabel('Concentracién adimensional')\n\n"); 

rewind(resultsf); 

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf): {leet 
fprintf(textf, "CC2H6 = ["); 
for @=0;i<q;it4) 

{ 
for int k=0;k <p; k++) 

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

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 
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fread(&concentration, sizeof(double). 1. resultsf); 

if & < Gnt)(p-1)) 
fprintf(textf, "%2.4E,", concentration): 

else 

{ 
if @< (intXq-1) 

fprintf(textf, "%2.4E.\n", concentration): 

else 
fprint&(textf, "%2.4El\nin", concentration), 

} 
fread (&dummiy, sizeof (double), 1, resultsf); 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 
x 
s - 

fread(&dummmy, sizeof(double), 1, results); 

} 
fprintf(textf, “figure(4)\n"); 
fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

fprintf(textf, “surf(s, t, CC2H6)\n"); 
fprinti(textf, "view(-80, 25)\n"); 

fprintf(textf, "title(CC2H6(, s)')\n"); 
fprinti(textf, “xlabel('s’}in"), 
fprintf(textf, "ylabel('t')\n"),; 
fprintf(textf, “zlabel('Concentracién adimensional’)\n\n"); 

rewind(resultsf): 

fread (&dummy, 

fread (&dummy, 

sizeof (double), 1, resultsf); Hleep 

sizeof (double), 1, resultsf); H leet 

fprintf(textf, "CCl = ["); 
for @=0:i1<q; i++) 

{ 
for Gnt k= 0; k <p; k++) 

£ 
t 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

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

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

fread (&dummiy, sizeof (double), 1, zesultsf); 

fread (&concentration, sizeof(double), 1, resultsf): 

if (k < (int){p-))) 
fprintf(textf, “%2.4E,", concentration); 

else 

{ 
if @ < Gint)(q-1)) 

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

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

} 
fread (&dummiy, sizeof (double), 1, resultsf); 

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

3 
fprintf(textf, “figure(5)\n"); 

fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

fprintitestf, "surffs, t, CCD\n"), 

fprintf(textf, "view(-80, 25)\n"); 
fprinif(textf, “tile(CCi(, s)')\n"); 
fprintf(textf, “xlabel('s')\n"); 
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fprinti(textf. “ylabel(‘r’)\n"). 
fprintf(textf, "zlabel('Concentracién adimensional')\n\n"); 

  

rewind(resultsf); 
fread (&dummy, sizeof (double). 1. resultsf}; Hi leep 

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

fprintf(textf, "COH = {"); 
for i= 0; i<q; i+) 

{ 
for (int k = 0; k <p; k++) 

£ 
4 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf}; 
fread (&dummy. sizeof (double), 1, resultsf); 

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

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

if (k < Gint)(p-D) 
fprintf(textf, "%2.4E,". concentration), 

else 

{ 
if Gi < (ant)(q-1)) 

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

else 

fprintf(iextf, "%2.4E}\nin", concentration), 

} 
3 

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

} 
fprinti(textf, "figure(6)in"), 

fprintf(textf, "colormap cool\n"); 

fprintittextf, “surf(s, t, COH)\n"); 
fprinti{iextf, “view(80, 25)\n"), 
fprintf(textf, "title((COH(t, s)\n"); 
fprintf(textf, “xlabel(‘s')in"); 

fprintf(textf, "ylabel(t)\n"); 
fprinth(textf, "zlabel('Concentracién adimensionalin\n"); 

fclose (resultsf); 

fclose (textf); 

free (MakemFileSiring), 

return 0; 

} 

void Tools::StepH200 

{ 
int i=0; 

while(i<MAXSTEPS) 

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

ifParameter. EH20fi][1]<Parameter.FinalTime) 

{ 
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printf (" Nueva concentracién de H20: = (mmol/cm3) = "): 

scant ("%lf", &Parameter. EH20[:4 1{0}); 

itt: 

y 
else {Parameter.NumSteps[0]=i:break; 
ifG==MAXSTEPS-1) 

4 
printf("\nEl programa sélo acepta 10 escalones como maximo\n"); 
Parameter. NumSteps[0]=10; 

break; 

3} 
Hsf(Parameter. NumSteps!0}==0){ Parameter. NumSteps[O}=1;} 

} 

void Tools::StepHCK() 

{ 
int 0; 

while@<MAXSTEPS) 

{ 
printf (" Cambio de conc. # %i de HCI al tiempo:(min) = ",i+1); 

scanf ("%lf", &Parameter. EHCHi}f1]); 
if(Parameter. EHCI{i}[1]<Parameter FinalTime) 

{ 
printf (" Nueva concentracién de HCl: — (mmol/cm3) = "); 

scanf ("%lf", &Parameter EHCHUi+1}[0])- 
im: 

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

ifG==MAXSTEPS-1) 

{ 
printf("\nEI programa sdélo acepta 10 escalones como maximo\n"); 

Parameter.NumSteps] i]=10; 

break; 

3} 
/ffParameter. Num Steps[0]==0){ Parameter. NumSteps{ 1]J=1;} 

} 

void Tools::StepDCEQ 

t 
int =O; 

while(i<MAXSTEPS) 

i 
printf (" Cambio de conc. # %i de C2H4C12 al tiempo:(min) = ",i+1); 

scanf ("%lf", &Parameter. EDCE[il[1}): 

if{Parameter EDCE(i}{ 1]}<Parameter FinalTime) 

{ 
printf (" Nueva concentracién de C2H4CI2: Gnmol/cm3) = "); 
scanf ("%lf", &Parameter. EDCE{i+ 1][0); 
i+; 

} 
else {Parameter.NumSteps[2]=i;break; } 

ifG==MAXSTEPS-1) 

{ 
printf("\nEI programa solo acepta 10 escalones como maximo\n"); 
Parameter. NumSteps[2]=10; 

break;
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3 
/if(Parameter. NumSteps[0]==0){Parameter. NumSteps[2]=1;} 

3 

void Tools::StepC2H6Q) 

{ 
int i=0; 

whule(i<MAXSTEPS) 

{ 
printf (“ Cambio de conc. # %i de C2H6 al tiempo:(mun) = ",i+ 1); 

scanf ("“%lf", &Parameter EC2HGULP; 
if(Parameter.EC2H6[i][1]<Parameter.FinalTime) 
£ 
r 

printf (" Nueva concentracién de C2H6: (mmol/cm3) ="); 

scanf ("%lf", &Parameter EC2H6[i+1]{0]); 
itt, 

} 
else {Parameter.NumSteps[3]=1:break; } 

ifG==MAXSTEPS-1} 

{ 
printf("\nEl programa solo acepta 10 escalones como maximo\n"), 
Parameter. NumSteps[3]=10: 
break; 

3} 
//f{(Parameter.NumSteps[0]==0) { Parameter. NumSteps[3]}=1;} 

3 

void Tools:: ViewStepsQ) 

{ 
int ij; 

char comp[COMPONENTS-2] [8]; 

double E[COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2], 

strepy(comp/0],"1H20"); 
strcpy(comp{1],"HCi"); 

strepy(comp[2],"C2H4C12"); 

stropy(comp[3},"C2H6"); 

for (i= 0: i< MAXSTEPS; i++) 
for G = 0; } <2; j++) 

E(OUGI[i] = Parameter. EH20{i][j1; 
(i= 0; i< MAXSTEPS; i++) 

for § = 0, 4<2; jf) 

Ef1fi{j} = Parameter EHCHi ff]; 
for (i = 0; i< MAXSTEPS:; i++) 

for G = 0; j <2; j++) 

E(2][i]{j] = Parameter EDCE[iI{j]; 
for (i= 0: i < MAXSTEPS; 14+) 

for G = 0;5<2;j+) 

E[3} i) = Parameter. EC2H6|i}{j); 

& 

printf(\n\nit\tCambios de concentracion previosin\n"); 

printic"\tTiempo\t\tConcentracion\n"), 

for(i=0;i<(COMPONENTS-2);i+4) 

{ 
printf("\n%s\tt",compfi]); 
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ifCE [i] [0] [2 ==Parameter.FinalTime) printf("Yolf\t%olfin" Parameter FinalTime.E[i}[0}[0]): 

else for(j=0;j<Parameter.NumSteps[il;j++) 

; 

{prineiC'Velfit%elfin" EL [LE fi] [j+1f{0]); 
if(j<(Parameter. NumSteps[i}-b)printi('\at"); } 

printf("\n"); 

} 

void Tools::ClearStep(char selection) 

{ 
intipk 

Ha, 
if(selection=='Q'){i=0; } ; 

//{j=Parameter.NumSteps]0]+1.if(Parameter EH20[0]{ 1]==Parameter FinalTime)j)--.} 

else if(selection=="R'){i=1;} 

//jj=Parameter.NumSteps{1]+1,;if(Parameter.EHC][0}[1]==Parameter.FinalTime)jj--:} 

else if (Selection=='S'){i=2;} 

/jj=Parameter. NumSteps[2]+1 ;if(Parameter EDCE[0][1]-=Parameter.FinalTime)jj--,} 
else {1=3;} 

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

//forG=jj;j<MAXSTEPS;j++) 
for(=Parameter. NumSteps[il+ 1j<MAXSTEPS;j++) 

for(k=0:k<2;k++) 

{if(selection=='Q)Parameter EH20fj][k}=0; 

else if(selection=='R')Parameter. EHCIj|{[k]=0: 

else if(selection=='S')Parameter. EDCE[j][k]=0; 

else Parameter. EC2H6[j}[k]=0; 

} 
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DYNCLORF.H 

// Dynclorf.h -- Declaracion de clases para problema de regeneracién 

// UNISOFT (R) 1998 

#itndef __DYNCLORF_H 
#define | DYNCLORF_H // Previene multiples #include 

#include <conio.h> 
#include <stdio.h> 
#include <string.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_PI 3.14159265358979323846 

[RRR RI ROR IR IR OR I OR kk dO dO ao ok kk ok ek ok ek 

eka DEFINICIONES DE ALIAS ee 
kee Y DE ESTRUCTURAS wee 
RK AER RR KR ERE KR RRR RR RR KE KK RR ERK REE / 

typedef void (_ stdcall * FCNUTptr) (long*, double*, double*, double*, 

double*, double*, double*); 

typedef void (_ stdeall * FCNBCptr) {(long*, double*, double*, double*, 

double*, double*); 

typedef struct 

{ 
double L; // Longitud del Reactor 
double dp; // Diametro de particula 

double Flow // Flujo de alimentacién; 

double RD; // Didémetro del reactor tubular 

double ki, k2, k3; // Constantes cinéticas de las reacciones involucradas 

double PeH20, PeHCl, PeDCE, Pec2H6; // Peclet mAasico para cada 

componente 

double FH2ZO[MAXSTEPS|{2}], EHCL(MAXSTEPS][2]; // Entradas en escalén 

double EDCE(MAXSTEPS] [2], EC2H6[MAXSTEPS][2];// para cada componente 

double CtOCl; . f/f Concentracién inicial (t = 0) de cloro 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 adsorbidos 

double dt; // Particiones en el tiempo 

double FinalTime; // Tiempo final del cdliculo 

int NumSteps[COMPONENTS-2]; // Numero de pasos por componente en 

fase fluida. 
} ProblemData; 

class Tools 

{ 
public: 

// Parametros de cdalculo. 
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dt); 

#endif£ 

ProblemData Parameter; 

// Punteros a funciones requeridos para colocacion ortogonal. 
FCNUTptr F; 

FCNBCptr BC; 

// Funcrones de entrada / salida a pantalla. 

int CreatePD(}; /* CAMBTA */ 

int EditPD(); /* CAMBIA */ 
void Help (); 

// Funciones de entrada / salida a archivos. 
int MakeReport (char* stringW, double FinalTime, double 

// Funcion para crear archivos para matlab */ 

int MakemFile {char* stringW, double FinalTime, double dt); 

// Constructor/Destructor. 

Tools (7 
~Tools (}) {} 

// __REACTUB_H 
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DYNCLOR.CPP 

/{ Ejecutable para simulacién dinamica de reactor tubular. 
/f UNISOFT (R) — 1998-1999. 

#include <stdio.h> 

#include <stdlib.h> 

#include <conio.h> 

#include <string.h> 

#include <time.h> 
#include <math.h> 

#include "dynclorf.h" 

#include “c:\msdev\include\mathd.h" 

#include “c:\msdev\include\maths.h" 

// Variable que almacena el tierspo requerido para el calculo. 
double ttotal: 
if Variable que almacena la direccién de los archivos. 
char* path: 

[ERE ROE RE BPE ORE REO RR ER A EERE HE EAE AE BS 

*** ESTRUCTURA GLOBAL PARA EL SISTEMA DE *** 
oe EDPs kK 

EA fe ee a a 2 oo oe 2 2 a a a A oof oo a oR oR a A EE A aE eK / 

ProblemData Parameter; 

PERERA REAR RE EEE ERE RR EE RRR K AK I EAE BRT HE 

*#* VARIABLES PARA MANEJAR ESCALONES COMO *** 
ee INTERPOLADORES CUBICOS me 

DE Ae Se of oe fe 2 ok a 2 2 a ao Ao a oe Eo 2 oe a oe a oe oe ak aR CE oa ae 9k / 

long ndata; long* NDATA; // Cantidad de puntos para interpolar. 
long ideriv; long* IDERIV, // orden de la derivada. 

long nintv. long* NINTV, // trozos de polinomio a derivar. 

double xdata [COMPONENTS-2][MAXSTEPS][2]; doublet XDATA [COMPONENTS-2][MAXSTEPS]; 
double fdata [COMPONENTS-21[MAXSTEPS][2]; double* FDATA [COMPONENTS-2][MAXSTEPS]; 
double dfdata[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]; double* CSCOEF[COMPONENTS- 
2][MAXSTEPS]; 
// Todas las variables que usa DMOLCH se definen e inicializan en 
// Ja funcién main() como locales. 

[RR RRR ERE RE EERE RES ER ERE ERR ER ER EER TAK ERE EEE 

** VARIABLES PARA CALCULAR EN ORDEN TODOS *** 
ae LOS ESCALONES ek 
2 EG A A A A A A A AE EE A RE HE OB A A A AE OE EE Ef 

double delta; /f 2*delta = tiempo que toma completar ef escalon. 
int sum; {{ 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. 

int Initialize (char* path); 

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

void SortSteps(); 
int MakeRepori(); 

int MakemFile(); 
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DYNCLOR.CPP 

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

double*. double*, 
double*, double*), long*, double*, double*, long*, 

double*, double*. 

double*, double*, long*). 

double __stdcall DCSDER(ong*, double*, long*, double*, double*)- 

void __ stdcall DCSHER(ong*, double*, double*, double*, double*, double*); */ 

void __stdcall FCNUT (iong* NPDES, double* X, doubie* T, doubie* U, double* UX . double* UXX, 

double* UT): 

void __stdcall FCNBC (long* NPDES, double* X, double* T, double* ALPHA, doubie* BETA, double* 

GAMP). 
FCNUTptr F; 

FCNBCptr BC; 

int main (int argc, char* argv(}) 

t 
if (argc == D 

t 
printf("\nFalta el argumento requerido. Uso:\n"); 
printf("ProSolve [nombre de archivo de datos. DAT]\n"); 

printf("Presione una tecla para continuar\n"); 

getchQ); 

//path="c:\\ cloro\\pruebas\\prueba25.dat"; 
return (0); 

} 
else 

{ 
path = argv{1]: 

} 

clock_t tl, #2; 
tl = clockQ; 

FILE *outf 
char* MakeLRVString = new charjstrien(path) + 1]; // binario 

char drivel MAX DRIVE}; 
char dir] MAX _DIR]; 
char fname{_MAX_FNAME]; 

char ext, MAX EXT]; 
_Splitpath(path, drive, dir, fname, ext); 

_makepath(MakeLRVString, drive, dir, frame, "LRV"); 

double ds = 1.0 / INTERVALS; 
doubie dummy; 

// Variables de cdlculo que usa DMOLCH. 
jong Index, Leady, Numpar, Nint; 

long* IDO, *LDY, *NPDES, *NX; 
double dt0, Tini, Tfin, Toler: 

double* HINIT, *T, *TEND, *TOL; 
double XBREAK{INTERVALS + 1]; 

double Line[INTERVALS + 1][COMPONENTS]; 
double* Y; 
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/{ Ynicializa y divecciona las variables globales relacionadas 

// con los escalones. 

Initialize (path); 

F =FCNUT, 

BC = FCNBC; 

Numpar = COMPONENTS, 

Leady = Numpar; 

Nint = INTERVALS + i; 

for (int i= 0; i1< INTERVALS + 1; i++) 

f 
XBREAKIi] = ds*i; 
/* Condiciones iniciales (t=0) */ 

Linefi}[0] = Parameter.EH2O [0][0]/Parameter.rofref. // H2O 
Linefij[1]} = Parameter.EHC1 [0]{0]/Parameter.rofref, // HCl 

Linefiq[2] = Parameter. EDCE [0][0]/Parameter.rofref; // C2H4C12 

Linefil[3] = Parameter.EC2H6 [0][0]/Parameter.rofref, // C2H6 

Linefi][4] = Parameter.CtOCl —_ /Parameter.rosref; // Cl 
Line[i][5] = (Parameter.rosref-Parameter.Ct0C)/Parameter rosref. // OH 

Toler = 1.0e-5; 
atO = 1.0¢e-7; 

Tini = 0.0: 
Tfin = 0.0, 

Index = (long) 1.0; 
Y = &Line(0}{0}, 

IDO = &index; 

LDY = &Leady: 
NPDES = &Numpar; 
NX = &Nint; 
HINIT = &dt0; 
T = &Tini; 
TEND = &Tfin, 
TOL = &Toler; 

outf = fopen (MakeLR VString, “wb"); 
if (outf) 

{ 
printf ("No se puede crear %s\n", MakeLRVString); 

getchQ; 
return (0); 

} 

double PointsPerPlot = INTERVALS + 1; 

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

fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf); 

/*for (i = 0; i < PointsPerPlot; i++) 

for G@nt k = 0; k < COMPONENTS; k++) 
fwrite (&Linefi][k], sizeof (double), 1, outf); 

ojo aqui se elimina el =0*/ 
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// Calcula v escribe el archivo de resultados binario 

printf("Iniciando el calculo "); 

do 
£ 
Ls 

printf{("."): 

Tfin += Parameter dt/10; 

if(Tfin==Parameter dt)printf ("\n\nCalculando t = %3.21f (L/u)\n". Tfin); 

DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND, 
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY): 

if(Tfin==Parameter.dt/10 || Tfin==Parameter.dt) 
£ 
R 

if(Tfin==Parameter.dt)fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf): 
for G = 0: i < PointsPerPlot; i++) 

for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++) 
fwrite (&Linefil[k], sizeof (double), 1, outt), 

} 
}while(Tfin<Parameter.dd; 

for (int step = 0; step < sum; step++} 

{ 
do 

Hinicio 

Tfin += Parameter.dt. 

printf ("\nCalculando t = %3.21f (L/n)\n", Tfin); 
DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND, 

NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LD'Y); 

fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf); 
for (i = 0; i < PointsPerPlot; i++) 

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

fwrite (&Linefi][k], sizeof (double). 1, outf): 

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

dummy = Tfin; 

Tfin = List[step] - delta; 

DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND, 
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY); 

Index = 3; 

DMOLCH (DO, F, BC, NPDES, T, TEND, 
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY); 

Index = 1: 

Tini = Tfin; 

Tfin = dummy + Parameter.dt: 
DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND, 

NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY): 

printf (\nCalculando t = %3.21f (LAD\n", Tfin); 
fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf): 

for G = 0; i < PointsPerPlot; i++) 

for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++) 
fwrite (&Linefil[k], sizeof (double), 1, outf); 
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DYNCLOR.CPP 

f AfFin 
Tfin += Parameter.dt, 

printf ("\nCalculando t = %3.2if (L/u)\n", Tfin), 

DMOLCH (IDO. F, BC, NPDES. T, TEND. 
NX. XBREAK. TOL, HINIT, Y, LDY); 

fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf); 

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

for (int k = 0; k < COMPONENTS; k+-) 
fwrite (&Line[il[k], sizeof (double), 1, outf); 

}while (Tfin < (Parameter.FinalTime-Parameter.dt)): 

int x=0; 

do 

{ 
Tfin += Parameter.dt/10: 

xtt, 

if(x==Parameter.dt)priatf ("\nCalculando t = %3.21f (LAD \n", Tfin); 

DMOLCH (IDO, F, BC, NPDES, T, TEND, 
NX, XBREAK, TOL, HINIT, Y, LDY); 

if(x==Parameter.dt){ 

fwrite (&Tfin, sizeof (double), 1, outf; 
for G@ = 0; i < PointsPerPlot; i++} 

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

fwrite (&Linefi}[k], sizeof (double), 1, outf). 
v 
3 

if (fabs(Tfin - (Parameter.FinalTime - Parameter.dt/10))<Toler) 

Index = (long) 3.0; 

}while(x<Parameter.dt); 

fclose (outf); 

free (MakeLRVString): 

= clock), 
ttotal = (double}(t2 - 11 /CLOCKS_PER_SEC; 

MakeReport (); 

MakemFile 0; 

printf("Relacion (L/u): %2.5if\n",Parameter.L/Parameter.u); 

printfi("\nTiempo total de calculo (min) = %2.31fin”,ttotal/60); 

getch0; 
return 0; 

int Initialize(char* path) 

{ 
int dummysum = 0; 

FILE* inpf 

inpf = fopen (path, “rb"); 
if (linpf) 

t 

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

‘1a, rofref y rosref se calculan y se salvan con los demas pardmeiros. 
felose (inpf); 

printi("no se puede abrir %s", path); 
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DYNCLOR.CPP 

Parameter.rosref=0.76* 10/17; 

Parameter.rosref=0.76* 1000/(35.5* 100); 

if(Parameter. CtOC1>Parameter.rosref)Parameter.CtO0Cl=Parameter.rosref, 

delta = 0.15: /{ Tiempos adimensionales. 
sum = 0, 

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

for (int j = 0; } <2; j+4) 

E(O}fij[j] = Parameter. EH2Ofijijj; 
for (i = 0; i < MAXSTEPS; i++) 

for (int j = 0; j <2; j++) 
E(1][i{j] = Parameter EHC1i}[j]: 

for (i = 0; i< MAXSTEPS; i++) 
for (int j=0,7<2;j+4) 

E[2]} fi] ff] = Parameter EDCE[i} Uj}; 
for (d= 0; i< MAXSTEPS; i++) 

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

E[3]{i]j] = Parameter.EC2H6[i] {jj}: 

// Adimensionaliza Vars.E: 
for (int k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 

for (i = 0; i< MAXSTEPS; i++) 
for Gat j= 0; {<2: i++) 

ow
n 

if G == 0) // Adimensionaliza concentraciones 

EG] /= Parameter rofref, 

ifgG== 1) 4 Adimensionaliza tiempos 

E[kK] Uf] = @Parameter.L/Parameter.u); 

3 

if Acomoda los tiempos de los escalones en desorden. 
for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 

dummysum += Parameter.NumSteps{k], 
for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 

{ 
for (i = 0; i < dummysum; i++) 

List{itsum] = EK [U; 
sum += Parameter.NumSteps[k]; // Vars.sum = Numero total de escalones. 

t 
Js 

// Pone en orden creciente los elementos de Vars. List. 
iffsum!=0)SortSteps0); 

// Inicializacion y direccionamiento de las variables para 
Hf escalones. 

ndata = dong)2; NDATA = &ndata; 

ideriv = (ong)i; IDERIV = &ideriv; 

nintv = (ong}l; NINTV = &nintv; 
for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 

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

{ 
XDATA {k]{i] = xdata[k}{i]; 
FDATA fklfi} = fdatafki {i}; 
DFDATA[KI[i] = dfdatafk] [i]; 
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BREAK [k]fi] = Break[k]{ij; 
CSCOEFIKIfi] = &cscoef{k}fs][0]{0}; 

} 

/ Calcula los valores de los puntos para interpolar en cada escalén. 

for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 
for(i = 0; i < Parameter.NumSteps[k]; i++) 

{ 
xdata[k][i}[0] = Efk]{il[1] - delta: xdata [k]fiJ[E] = EUCLI[1] + delta: 
fdatafk]{a}[0] = Efk}(ij[0] ; fdata [k]fi][1] = Efk}[i+1}{0]. 
dfdatafic]{ij[0] = 0.0 » dfdata{kj[ii{1] = 0.0; 

} 
/{ Calcula los coeficientes del polinomio interpolador. 
for (k = 0; k < COMPONENTS-2; k++) 

for(int i = 0; i < Parameter. NumSteps(k]; it+) 

t 
DCSHER (NDATA, XDATAJKI[i}], FDATAIK]fi], 

DFDATAIk}[il, BREAK [k] fi]. CSCOEF{K][i])- 

ta
 

return 0. 

} 

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

{ 
double ado = *(donble*) a; 

double bdo = *(doubie*) b: 
if (ado < bdo) 

return -1: 

else if (ado > bdo) 

return +1: 

else 

return 0; 

} 

void SortSteps() 

{ 
qsort((void*)List, sum, sizeof(double), compare); 

} 

void __stdcall FCNUT (long* NPDES, doublie* X, double* T, double* U, double* UX . double* UXX, 
doubie* UT) 

{ 
double Rr[2]; 

Rr(0] = @arameter.rofref*Parameter.rosref}*(Parameter.k1*U[0]*U[4]-Parameter.k2*U[1]*U[5]); 
Rr{1] = @arameter.roftef*Parameter.k3*U[2]); 
UT[0] = (Parameter.dp/((Parameter. PeH20*Parameter.L))*UXX[0] - UX[O] - 
(Parameter.L/(Parameter.u*Parameter.rofref})*Rr[0]; 
UT[1] = (Parameter.dp/(Parameter.PeHC]*Parameter.L))*UXX[1] - UX[1] + 
(Parameter.L/arameter.u*Parameter.rofref))*(Rr[0}+2*Rr{ 1]: 

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

(Parameter.L/Parameter.u*Parameter.rofref))*Rr[1]; 
UT[3] = @arameter.dp/Parameter. PeC2H6*Parameter.L))*UXX[3] - UX[3] + 

Parameter.L/(Parameter.u*Parameter.rofref}*Rr[l], 

UT[4] = -(Parameter.L/(Parameter.u*Parameter.rosref})*Rr[0]; 
UT(S5] = Parameter.L/Parameter.u*Parameter.rosref))*Rr[O}, 
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} 

void __stdcall FCNBC (long* NPDES, double* X, double* T, double* ALPHA, double* BETA, double* 

GAMP) 

atic double Pe[ COMPONENT S-2}; 

‘e[0] = Parameter.PeH20; Pe[1] = Parameter.PeHCl 

[2] = Parameter PeDCE ; Pe[3] = Parameter.PeC2H6; 5
.
a
g
~
 

if(*X==00) // A la entrada del reactor. 

for (int k = 0; k < *NPDES; k++) 
6 
x 

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

ALPHAIK] = 1.0; 
if (#T)<(E[K][0][1]-delta)) 

{ 
BETA[k] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter L); 
GAMPII = 0.0; 

War Ua} 

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

if ((CE[k][StepNo]f 1]-delta)<=(#T)) && 
(T)<=(E[k] [StepNo]{1]+delta))) 

BETAIk] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter.L), 

GAMPI[k] = DCSDER (IDERIV, T, NINTV, 
BREAK Ik]{StepNo]. 

CSCOEF[K][StepNo]); 

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

((*T)<(E[k] [StepNo+1]f1]-delta))) 

BETA Ik] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter.L); 

GAMP{k] = 0.0; 

} 
3 
if(Parameter. NumSteps[k]!=0){ 

if ((E[k}{Parameter. NumSteps{k]-1][1]-delta)}<=(#T)) && 
((*T)<=(E[k] [Parameter. NumSteps{k]-1][1]+delta))) 

BETAIk] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter.L); 

GAMP{k] = DCSDER (IDERIV, T, NINTV, 
BREAK [kj[Parameter. NumSteps[k]- 

i], CSCOEF[k][Parameter.NumSteps[k]-1]); 

} 
if ((E fk] Parameter. NumSteps[k]-1] [1] +delta)<(*T)) && 
(CT)<(E[K Parameter. NumSteps{k]i[1))) 

£ 
BETA\k] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter.L); 

GAMPIK] = 0.0; 

} } 
} 

else #/ Ci, OH 

£ 
ALPHAJk] = 0.0; BETA[k] = 1.0; GAMP{k] = 
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} 

else // Ala salida del reactor. 
or (int k= 0: k < *NPDES: k++) or NPDES 

ws
 

ALPHA[k] = 0.0; BETA[K] = - (1.0/Pe[k])*(Parameter.dp/Parameter.L). GAMP[k] = 0.0; 

} 

int MakeReport () 

{ 
FILE* resultsf; 

FILE* textf 

char* MakeReportString = new char(strlen(path) + 1]; 
char* ReadDataString = new char[strlen(path) + 1], 

char drivel MAX DRIVE]; 
char dir] MAX DIR}, 

char fname[_MAX_ FNAME]; 
char extL MAX EXT]; 

_splitpath(path, 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.FinalTime/Parameter.dt + 1; 

double X[COMPONENTS}]; 

time (&theTime): 

resultsf = fopen (ReadDataString, "rb"), 
if (tresultsf) 

{ 
printf ("No puede abrirse %sin", ReadDataString), 
return (0); 

} 

textf = fopen (MakeReportString, “w*); 
if (!textf) 

t 
printf ("No puede abrirse %s", MakeReportString), 
return (0); 

3 

fprint? (textf,"\uln"); 
fprintf (textf," UUUUUUJUUUUU = UUUUUUUUUUUn"); 
fprintf (textf, " UUUUUUUUU UUUUUUUUUn’), 
fprintf (textf, ". UUUUUUU UUUUUUUn"); 
fprintf (textf, * UUUUU UUUUUn'), 
fprintf (textf, " UJUUU = UUUUU UNISOFT in"); 
fprintf (text§ " UUUU TT. UUUU Reporte de resultadosin"), 
forintf (textf," UUUU HQ UUUU Solucion sistemas de ecuaciones\n"); 

fprintf Gextf, “ UUUU VITHIV UYUUU diferenciales parciales.\n"); 
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fprinif (textf, " UUUUU wT UUUUU GABRIEL GATICA\n"); 

fprintf (textf,"§ UUUUU UUUUU (R)\n"); 
fprintf (textf, "  UUUUUUU UUUUUUU %s", ctime (&theTime)): 
fprintf (textf," UUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUUU 6"), 

fort ntf (te tf" UUULUUULUUUU UU UU nt 5 

fprintf (textf, “\n\n Calculos efectuados con los siguientes valores:\n\n"); 
fprintf (textf, "\\t\dLongitud del reactor = %G cm\n", Parameter.L); 

fprintf (textf, "\t\t\tDiametro de particula = %G cm\n", Parameter.dp); 

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

fprintf (textf, "\t\\tDiametro del reactor = %G cm\n", Parameter.RD); 

fprintf (textf, “\t\t\tConstante de desorcion = %G cm*3/mmoi min\n", Parameter. i); 

fprintf (iextf, “\titConstante de desorcion inv. = %G cm*3/mmol min\n", Parameter.k2); 

fprintf (textf, "\t\t\tConstante de adsorcion = %G (cm*3/mmol)*2/min\n", Parameter.k3): 

fprintf (textf, "\ht\tPeclet de H20 = %G \n", Parameter.PeH20); 

fprintf (textf, "\t\tPeclet de HCI = %G \n", Parameter PeHCl); 

fprintf (textf, "\t\t\tPeclet de C2H4C12 = %G \n", Parameter.PeDCE), 

fprintf (textf, "\tit\tPeclet de C2H6 = %G \n", Parameter. PeC2H6). 

fprintf (textf, "\t\t\tConcentracion de H20 (t=0) = %G mmol/cm*3\n", Parameter. EH20[0][0]); 

fprintf (textf, “\t\ttConcentracion de HCI (=0) = %G mmoi/cm‘*3\n", Parameter.EHCI[0][0]): 

fprintf (textf, "\t\titConcentracion de C2H4C12(t=0) = %G mmol/cm*3\n", Parameter EDCE[0}0]); 

fprintf (textf, "\ttConcentracion de C2H6 (=0) = %G mmol/cm‘’3\n", Parameter. EC2H6(0]{0)); 
fprintf (textf, “\t\t\eConcentracion de Cl (t=0) = %G mmol/cm*3\n", Parameter.Ct0C); 

fprinti(textf, “\nTiempo empleado en el calculo: %2.31f segundos.”, ttotal); 

fprintf(textf, "Tiempo empleado en el cAlculo: %2.31f min.\n", ttotal/60): 
fprintf(textf, "Escalones a los tiempos adimensionales:\n"); 
fprintf(textf, “\H20-\n"), 
if Parameter. EH20[0][1] == Parameter.FinalTime) 

fprinti(textf, “\AC***\n"); 
for (int steps = 0; steps < Parameter.NumSteps[0]; steps++) 

{fprintf (textf, "\\t%lfit", Parameter.EH2O[steps}{1}): 

fprinif (textf, "\i%lfin", Parameter. EH20[steps+1][0]);} 
fprintf(textf, "\WHCL:\n"); 
if (Parameter.EHCi[0][1] == Parameter.FinalTime) 

fprintf(textf, “Wt***\n"); 
for (steps = 0; steps < Parameter. NumSteps[1]; steps++) 

{fprintf (textf, "\Wt%lfit", Parameter EHCI[steps][1]); 
fprintf (textf, "\t%lf\in", Parameter. EHCI[steps+1][0]);} 

fprintftextf, “WC2H4CI2:\n"); 
if (Parameter EDCE[0J[1] == Parameter.FinalTime) 

fprintf(textf, "\it***\n"), 
for (steps = G; steps < Parameter. NumSteps[2]; steps++) 

(Eprintf (text, "\WAt%lfit", Parameter EDCE [steps] [1 ]); 

fprintf (textf, "\W%if\n", Parameter. EDCE[steps+1][0]);} 
fprintf(textf, “\tC2H6:\n"); 
if Parameter. EC2H6{0j[1] == Parameter FinalTime) 

fprintf(textf, “\Wt***\n"); 
for (steps = 0; steps < Parameter. NumSteps[3]; steps++) 

{fprintf (teatf, "\t%ifit", Parameter EC2H6{steps][1): 

fprintf (textf, "\“%lfin", Parameter. EC2H6[stepst]]{0]);} 
fprintf (textf, “\n\tEl modelo es:"); 

fprintf (textf, "\aDt(X0) = dp/(PeH20*L) Dss(X0) - Ds(X0) - L/(U rofref) ri"); 

fprintf (textf, “\WnDi(X1) = dp/(PeHCI*L) Dss(X1) - Ds(X2) + L/(U rofref) (rl + 2*12)"): 
fprintf (textf, “\nDt(X2) = dp(PeDCE*L) Dss(X2) - Ds(X2) - L/(U rofref) 12"); 
fprintf (textf, "“\nDt(X3) = dp/(PeC2H6*L) Dss(X3) - Ds(X3) + L/(U rofref) 12"); 
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fprintf (text, "WDt(X4) = - L/U rosref) 11"), 

fprintf (textf, "“\WnDt(X5) = LAU rosref) ri"): 

fread (&p, sizeof (double), 1, resultsf): 

fprintf (textf, “\n\n\tPuntos calculados a un tiempo dado = %Gin", p); 

fprintf(textf, “Relacion (L/u): %2.5if\n" Parameter.L/Parameter.u); 

for Gint j= 0; j <q; j++) 

fread (&t, sizeof (double), 1, resultsf}; 

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

t 
fprintf (textf, "\n\nTiempo = %3.2If tiempos de residencia (tiempo / (L/U))\n". t); 

fprintf (textf, "\n Variables adimensionales\n"): 
fprintf (textf, “\ns\t"); 
for (int k = 0. k < COMPONENTS: k++) 

fprintf (textf. "X%cit", '0' + ky; 

fprinif (textf. “\n\n"): 

} 
for (int j= 0; j <p; j++) 

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

if ( (modf (t/Parameter.dt, &ipart) < 1¢-3) || (modf (t/Parameter.dt. &ipart) > 1-1e-3)) 

{ 
fprintf (textf, "\n%3.21ft", j/(p-1)); 
for (int k = 0; k < COMPONENTS; k++) 

fprintf (textf, "%2.4E\", KX{kp; 

} 

} 

felose (resultsf); 

felose (textf); 

free (MakeReportString); 
free (ReadDataString); 

return 0; 

} 

int MakemFile Q /f Optimizarla. 

{ 
double p; // Divisiones en s 
double q = Parameter.FinalTime/Parameter.dt + 1; // Divisiones en t 
double t; 

double concentration; 

double dummy; 

FILE* resulisf 

FILE* textf, *otfB, *otfS: 

char* MakemFileString = new char(strlen(path) + 1 - 2]; // .m 
char* ReadDataString = new char[strlen(path)+ 1]; // LRV 

char* MakemOBulkString = new char[MAXLEN]; // .m (fig. 9) 

char* MakemOSurfString = new char[MAXLEN]: // .m (fig. 10) 
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char drivel MAX_ DRIVE}: 

char dir] MAX_DIR]; 
char fname{_ MAX_FNAME]. 
char ext] MAX_EXT]; 

_splitpath(path, drive, dir, fname, ext): 

_makepath(MakemPileString, drive, dir, fname, "M"); 

_makepath(ReadDataString, drive, dir, fname, “LRV"); 

_makepath(MakemOBuikString, drive, dir, "ORDERSB","M"); 

_makepath(MakemOSurfString, drive, dir, "ORDERSS","M"): 

resultsf = fopen (ReadDataString, "rb"); 

if (resuitsf) 

{ 
printf ("No puede abrirse %s", ReadDataString); 
return (0); 
X 
s 

textf = fopen (MakemFileString, “w"); // Archivo principal 
if (textf) 

{ 
printf ("No puede abrirse %s", MakemFileString); 

return (0); 

} 
otfB = fopen (MakemOBulkString, “w"); // Archivo para la figura 9 

if (otfB) 
§ 
t 
printf ("No puede abrirse %s", MakemOBulkString): 

return (0): 

5 
otfS = fopen (MakemOSurfString, “w"); // Archivo para la figura 10 
if CotfS) 

£ 
4 
printf ("No puede abrirse %s", MakemOSurfString); 
return (0): 

} 

fprinti(textf, "%%Tiempo empleado en el célculo: %2.3G segundos.\n", ttotal): 
fread (&p, sizeof (double), 1, resultsf); 

fprintf(textf, “p = %3.21f\n", p); 

fpriatf (textf, "s = ["), 
for (int i= 0; i <= INTERVALS; i++) 

{ 
if (i < INTERVALS) 

fprintfittextf, “%3.21f,", (double \@ANTER VALS), 
else 

fprintf(textf, "%3.2If]\n", (double)@/INTER VALS); 

} 
fprintf (textf, "t = ["); 
for (int j = 0; j <q: j++) 

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

if < (@-)) 
fprintf (text, "%3.216,", 0; 

else 

forintf (textf, "%3.21f\n\n", 2); 
for (int k = 0; k < p*COMPONENTS: k-4 
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fread(&dummy. sizeof (double), 1. resultsf). 

  

  

rewind(resultsf); 

fread (&dummy, sizeof (double), 1. resultsf}: i ileep 

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf; // tee t 
fprintf(textf, "CH20 = ["): 
for G=0;i <q; i++) 

{ 
for (int k= 0; k <p; k++) 

£ 
t 
fread(&concentration. sizeof(double), 1, resultsf), 

if (k < Gnt)(p-1)) 
fprintf(textf, "%2.5E,", concentration); 

else 

{ 
if @ < (int)(q-1)) 

fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration); 

else 

fprintf(textf, "%2.5E}\n\n", concentration); 

3 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

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

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

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

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

3 
fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf; 

} 
fprintf(textf, “figure(J)\n"); 
fprintf(textf, "set(gcf, ‘Position’, [0,0.800,600], 'NumberTitle’, ‘off, 'Name', 'Concentracién de H20 vs tiempo 
vs longitud’);\n"): 

fprinti(textf, “colormap cool\n"); 

fprintf(textf, "surf(s, t, CH20)\n"): 
/ffprintf(textf, “view(-80, 0)\n"); 
fprinti(textf, "title((CH2O0(t, s)’)\n"); 
fprintf(textf, "xlabel('s')\n"); 

fprintfitextf, "ylabel(‘t’)in"); 
fprintf(textf, "zlabel('Concentracién adimensional’)\n"); 

fprintf(textf, "rotate3d\n"): 

fprintf(textf, "pause\n\n"); 

rewind(resultsf); 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); if lee p 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); A leet 
fprintf(textf, "CHCI = ["); 
for G=0;i<q, itt) 

{ 
for (int k =0;k <p; k++) 

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

if k < Gn(p-b) 
fprintf(textf, "%2.5E,", concentration): 

else 

{ 
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729 if G < (int)(q-1)) 

730 forintf(textf, "%2.5E:\n", concentration); 

731 else 

732 fprint&(textf, "%2.5E}\n\n", concentration); 
23 3 
734 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

735 fread (&dummiy, sizeof (double), 1, resultsf); 

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

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

738 } 
739 fread(&dummy, sizeof(doubie), i, resuitsf); 
740 } 
741 fprintf(textf, "figure(2)\n"), 
742 fprintf(textf, "set(gcf, ‘Position’, [0,0,800,600}, ‘NumberTitle’, ‘off’, ‘Name’, ‘Concentracién de HCI vs tiempo 
743 vs longitud');\n"), 

744 fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

745 — fprintf(textf, “surfs, t, CHCD\n"); 
746 /fprintf(textf, "view(-80, 0)\n"); 

747 — fprintf(textf, "title(CHCI(t, s\n"): 
748 ~~ fprintf(textf, "xlabel('s‘}in"}; 
749 ~— fprintf(textf, "ylabel('t’)\n"). 
750 fprintf(textf, “zlabel(’'Concentracién adimensional')\n"); 
751 — fprintf(textf, "rotate3d\n"); 
752 fprintf(textf, "pause\n\n"); 
753 

754 — rewind(resultsf); 
755 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); Hleep 

756 ~— fread (& dummy, sizeof (double), 1, results); i leet 

757 ~~ fprintf(textf, "CDCE = ["): 
758 = for G= Oli <q; i++) 
759 { 
760 for (int k= 0; kK <p; k++) 

761 { 
762 fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf); 
163 fread(&dummy, sizeof(double), 1, resulisfy, 

164 fread(&concentration, sizeof(double), 1, resultsf); 
765 if & < Gntp-D) 
766 fprintf(textf, “%2.5E,”, concentration); 
167 else 

768 { 
169 if (i < (int)(q-1)) 
776 fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration); 
T71 else 
772 fprintfttextf, "%2.5E]\n\n", concentration); 
IB } 
TI4 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

775 fread (dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 

T7716 fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 
71 } 
7718 fread(&dummy, sizeof(double), 1, resultsf); 
779 } 

3 

730 fprintf(textf, “figure(3)in"); 
781 fprintf(textf, "set(gcf, Position’, [0,0,800,600], "NumberTitle’, ‘off’, Name’, 'Concentracién de C2H4C12 vs 
782 tiempo vs longitud’);\n"); 

783 fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

784 ~— fprintf(textf, "surfts, t, CDCE)\n"); 
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/fprintf(textf, “view(80, 0)\n"): 

fprinti(textf, "tifle(CC2H4C12(1, sy)\n"); 
fprintittextf, “xdabel('s’)\n"): 

fprintf(textf, "ylabelc't’)\n"): 
fprintf(textf. "zlabel('Concentracién adimensional’)\n"), 

fprintf(textf, "rotate3din"); 

fprinti(textf, “pause\n\n"); 

rewind(resultsf): 

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

fread (&dummy. sizeof (double), 1, results, // leet 
fprintf(textf. "CC2H6 = ["); 
for G@ = 0.1<q; i++) 

{ 
for (int k = 0; k <p; k++) 

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

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf): 

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

if k < (Gint)\(p-D) 
fprintf(textf, "%2.5E,", concentration); 

else 

{ 
if G < Gint\(q-1) 

fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration); 

else 

forintf(textf, "%2.SE}\n\n", concentration), 

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

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

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

} 
fprintf(textf, "figure(4)\n"); 
fprintf(textf. "set(gcf, ‘Position’, [0,0,800,600], 'NumberTitle’, 'off, 'Name', 'Concentracién de C2H6 vs 
tiempo vs longitud’}\n”), 

fprintf(textf, “colormap cool\n"); 

fprintf(teatf. “surf(s, t, CC2H6)\n"): 

/Aprintidestf, “view(-80, 0)in"), 
iprintf(textf, “title((CC2H6(, s)in"); 
fprintf(textf, “xiabei(‘s')in"); 
fprintf(textf, “ylabel(t’)\n"), 
fprinti(textf, "zlabel((Concentracién adimensional')\n"), 
fprintf(textf. "rotate3d\n"); 
fprinti(textf, "pause\nin"), 

rewind(resultsf); 

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, results); Hileet 
fprintf(textf, “CCl = ["); 

for @=0;1<q; i+4) 

{ 
for (int k = 0; k < p; k++) 

$ 
x 
fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf); 
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fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf): 

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

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

fread (&concentration, sizeof(double), 1, results}; 

if Ck < Gint\p-D) 
fprinti(textf. "%2.5E,", concentration); 

else 

{ 
if @ < (ind}(q-1)) 

fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration); 

else 

fprintf(textf, “%2.5E]\n\n", concentration); 
y 
Ss 

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

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

} 
fprintf(textf, “figure(5)\n"); 

fprintf(textf, “set(gof, 'Position', [6. 

vs longitud')\n"); 

fprintf(textf, "colormap cool\n"); 

fprinti(textf, “surf(s, , CCDin"); 
//fprintf(textf, "view(-80, 5)\n"); 
fprintf(textf, "title((CCL(t, s)')\n"): 
fprintf(textf, “xlabel('s')\n"); 
fprintf(textf, "ylabel(‘t’)\n"); 

fprintf(textf, "zlabel(‘Concentracién adimensional')\n"), 

fprintf(textf, “rotate3d\n"). 
fprintf(textf, "pause\n\n"); 

6,800,600]. "NumberTitie’, ‘off, ‘Name’, ‘Concentracion de X.C1 vs tiempo 2s B 

/*fprintf(textf, "h=figure(5)\n"); 
fprintf(textf, "set(gcf, Position'. [0,0,800,600], ‘"NumberTitle’, ‘off’, 'Name', 'Concentracién de X.CI vs tiempo 
vs longitud’)\n"); 
fprintf(textf, “frames = 36;\n"); 

fprintf(textf, "M = moviein(frames);\n"); 

fprintf(textf, "for k=1-frames\n"); 
fprintf(textf, "\tcolormap(cool)\n"); 

fprinti(textf, “\wmesh(s, t, CCD\n"), 

fprinti(textf, "\tview(-80+ 10*k, 0)\n"); 

fprintfitextf, "\ttitleC‘(CCI¢t, s)’)\n"); 
fprinti(texif, “\txlabel(‘s")in"), 
fprintf(textf, "\tylabel('t')\n"); 
fprintf(textf, “\tzlabel((Concentracién adimensional')\n"): 

/fprinti{textf, "\UM(.,k) = getframe(gcf);in"); 

fprintf(textf, "\WM = getframe(gcf);\n"); 
fprinti(textf, "end\n"), 

fprinti(textf, "repeticiones=3; fps = 3; save movingCl M repeticiones fps\n"); 
fprinti(textf, "gcf: cla; clf:\n"); 

fprinti(textf, “load movingCl:\n"); 
fprintf(text£, "loc = [360,80,0,0};\n"); 
fprintf(textf, "movie(gcf,M,repeticiones,fps,loc);\n"); 
fprintf(textf, "pause\n\n"); 
*/ 
rewind(resultsf), 

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

fread (&dummy, sizeof (double), 1, resultsf): Hileet 
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fprintf(textf, "COH = ["): 
for 1 = 0; i <q; i++) 

g 
t 

for (int k = 0:k <p, k++) 
s 
ie 

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

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

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

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

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

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

if k < ant(p-1)) 
fprintf(textf. "%2.5E,", concentration); 

else 

t 
if (@ < Gnt)(q-1)) 

fprintf(textf, "%2.5E;\n", concentration); 

else 

fprintittextf, "%2.SE}\n\n", concentration): 

} 
} 

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

} 
fprintf(textf, "figure(6)\n"): 
fprinti(textf, "set(gcf, Position’, [0,0,800,600], "NumberTifie’, ‘off’, Name’, ‘Concentracion de X.OH vs 
tiempo vs longitud')\n"). 

fprintf(textf, “colormap cool\n"), 

fprintfttextf, “surf(s. t, COH)\n"); 
/fprintittextf, “view(80, 0)\n"); 
fprintf(textf, "title(COH(t. s)')n"); 
fprintf(textf, "xlabel('s')\in"). 
fprintf(textf, "ylabel('t')\n"): 

fprintf(textf, “zlabel((Concentracién adimensional')\n"), 
fprintf(textf, “rotate3d\n"): 

fprintf(textf, "pause\n\n"). 

PERE  AR RE SR  R  AE Kf 2 oa a a Co ea okeok aake a afooke 

RE seks 

ee SHOWTIME !!! ee 
ae Fk 

SS A ARR A ao OR AE oO AE A I ORE ACER a ICR CR A f 

/f Demuestra la forma del polinomio interpolador como escalén 
fprintf(textf, "figure(7)\n"), 

fprintfttextf, "set(gcf, Position’, [00,800,600], "NumberTitie’, ‘off’, ‘Name’, ‘Ejemplo de escalén')\n"); 
fprintf(textf, "step = 
(LLLLLLLLLLLLL1,1,1.1 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].\ 
n"), 
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"); 

fprintf(textf, "plot(tst,step, [0.85,0.85],[-0.2,1.2],'~, [1.15,1.15],[-0.2,1.2],'~):in"); 
fprintf(textf, "title(Polinomio cibico que ajusta el escalén')\n"); 
fprintf(iextf, "xlabel(‘Tiempo')\n"); 
fprintf(textf, "ylabel(‘Concentracién’)\n"), 

fprintf(textf, "pause\n\n"), 
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fprintf(textf, "figure(8)\n"): 
fprintf(textf, "set(gcf, "Position, [0,0,800,600], 'NumberTitle’, ‘off’, "Name', 'Concentraciones de especies de 

bulto a Ia entrada del reactor vs tiempo')\n"): 

fprintf(textf, "subplot(2,2,1); plot(t,round(1000*CH2O (:,1))/1000); title(‘Entrada H20');\n"). 

fprintf(textf, "xlabel('t’), ylabel(‘C'};\n"): 
fprintftextf, "subplot(2,2,2); plot(tround(1000*CHCI (11000); title(Entrada HC1).\n"): 

fprintf(textf, "xlabel('t'); ylabel('C');\n"); 
fprintf(textf, "subplot(2,2,3); plot(t,round(1000*CDCE(, 1))/1000); title("Entrada C2H4C12').\n"); 
fprintf(textf, "xlabel(‘t'); ylabel('C’);\n"): 
fprintf(textf, "subplot(2,2,4); plot(t,round(1000*CC2H6 (:,1))/1000); titleEntrada C2H6');\n"); 

fprintitiextf, “xiabel(‘t'); yiabei(C’).\n"): 

forintf(textf, “pause\n\n"); 

fprintf(textf, “figure(9)\n"): 
{/ Escritura del archivo extra para la figura 9. 
fprintf(otfB, “subplot(2,2,1); plot(s, CH2O (counterb,:)); title(H20'):\n"); 

fprintf(otfB, "xlabel(‘longitud’); ylabel(‘Concentracién’);\n"); 

fprintf(otfB, “axis([min(s),max(s),min(min(CH20)),max(max(CH20))]);\n"); 

forintf(otfB, "subplot(2,2,2), plot(s, CHC] (counterb,:)); title(HCl;\n"), 

rintf(otfB, “xlabel(‘longitud'); ylabel(‘Concentracién’);\n"); 

fprintf(otfB, “axis([min(s),max(s),min(min(CHCl)),max(max(CHC))]);\n"): 
fprintf(otfB, “subplot(2,2,3); plot(s, CDCE(counterb,:)); title((C2H4C12');\n"); 

fprintf(otfB, “xlabel(‘longitud’); ylabel(‘Concentracién’);\n"); 

fprintf(otfB, "axis([min(s),max(s),min(min(CDCE)),max(max(CDCE))));\n"); 
fprintf(otfB, "subplot(2,2.4); plot(s, CC2H6 (counterb,:)); title((C2H6');\n"): 

fprintf(otfB, "xlabel(longitud'), ylabel(Concentracién’);\nin"); 

fprintf(otfB, “axis({min(s),max(s),min(min(CC2H6)),max(max(CC2H6))]);\n"); 

fprintf(otfB, "showtime=uicontrol(‘Style’, ‘text’, String’,['t = ‘\mum2str(t(counterb))], 

‘Position’, [400,276,90,20]);\n"); 

fprintfi(textf, "counterb = 1:\tsb=length(t)-1;\n"); 

fprintf(textf, "set(gcf, Position’, {0,0,800,600], ‘NumberTitle’, ‘off, ...\n"); 
fprintf(textf," 'Name', ‘Concentracién de cada especie de buito contra tiempo');\n"): 

fprintf(textf, "conb = uicontrol(gef, ‘Style’,'slider’,"Min', 1,"Max' length(t), ...\n"); 

fprintf(textf, " ‘SliderStep', [1/sb 5/sb],'Position', [275,275, 110,20], 'Value', counterb. ...\n"); 
fprintf(textf, " ‘Callback','counterb = get(conb, “Value"); ordersb');\n"); 

fprintf(textf, "ex] = uicontrol(‘Position’,[350, 12,110,20],'Style’,'pushbutton'’,...\n"); 

fprintf(textf, "String',"Cerrar todo’,'Callback’, ‘close all;");\n"); 

fprintf(textf, "figure(10)\n"); 
// Escritura del archivo extra para la figura 10. 
fprintfotfS, "subplot(2,1,1); plot(s, CCl (counters,:)); title(X.Cl"};\n"); 
fprintf(otfS, "xlabel(longitud'); ylabel(‘Concentracién');\n"); 

fprintf(otfS, "axis({min(s),max(s) ,min(min(CC)),max(max(CC)));in"); 
fprintf(otfS, “subplot(2,1,2); plot(s, COH (counters,:)); title(X.OH’);\n"); 

fprintf(otfS, "xlabel(‘longitud’); ylabel(‘Concentracién’):\n"); 
fprintf(otfS, "axis({min(s),max(s),min(min(COH)),max(max(COH))]):\n"); 

fprintf(otfS, "showtime=uicontrol(‘Style’,'text’,'String’,['t = 'num2str(i(counters))}, 
Position’,[475,270,90,20});in"); 

fprintf(text£, “counters = 1;\n"); 

fprinti(textf, “set(gcf, Position’, [0,0,800,600}, ‘NumberTitle’, ‘off, ...An"); 
fprintfttextf," "Name', ‘Concentracién de cada especie de superficie contra tiempo');\n"); 
fprintf(textf, “cons = uicontrol(gcf, 'Style','slider’,"Min',1,'Max' length(t), ...\n"): 
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fprintf(textf, '"SliderStep', [1/sb 5/sb].'Position', [225,275,110,20], Value’, counters. \n"): 

fprintf(textf, "'Callback','counters = get(cons. Value"); orderss’);\n"): 

fprintf(textf, “ex2 = uicontrol(‘Position’.[550.12,110,20],'Style’, pushbuttor’,...\n"); 
forintf(textf, “String’.'Cerrar todo','Callback".'close all;):\n"}; 

felose (resultsf); 

fclose (textf): 

fclose (otfB); 

fclose (otfS). 

free (MakemFileString); 

free (ReadDataString), 

free MakemOBulkString), 

free MakemOSurfStning): 

return 0; 

} 

138



APENDICE D. 

EJEMPLO DE UN REPORTE DE CALCULO 

A continuaciOn se presenta un fragmento de una de jas pruebas realizadas durante este 

trabajo. Debido a que las pruebas resultan muy extensas s6lo se muestra parte de la misma, 

en este caso, los dos primeros intervalos de tiempo adimensionales (t = 0 y 10 (L/u)). La 

prueba presentada corresponde a la prueba de Referencia, mostrando sus respectivos 

valores. 
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Calculos efectuados con los siguientes valores: 

Longitud del reactor 

Diametro de particula 

Flujo 

Diametro del reactor 

Constante 

Constante 

Constante 

Peclet de 
Peclet de 

Peclet de 

Peclet de 

de desorcion 

de desorcion inv. 

de adsorcion 

H20 

HCL 

C2H4C12 
C2H6 

Concentracion de H20 (t=0) 

Concentracion de HCl (t=0} 

Concentracion de CZH4C12 (t=0} 

Concentracion de C2H6 (t=0) 

Concentracion de Cl (t=0) 

It 
W 

30 cm 

G.1 cm 

300 om*3/min 

1.1 cm 

5 cm*3/mmol min 
750 cm*3/mmol min 

100 (cm*3/mmol)*2/min 

3.6 

3.8 

0.6 

3.6 

0.01 mmol/cm*3 

0 mmoli/cm*3 

0.00025 mmol/cm*3 
0 mmol/cm*3 

0.214085 mmol/cm*3 

Tiempo empleado en el calculo: 42.350 segundos.Tiempo empleado en el 

c4lculo: 0.706 min. 

Escalones a los tiempos adimehsionales: 
H20: 

100. 

130. 
320. 

350. 
450. 

480. 
HCL: 

kK 

C2H4C12: 

110. 
150. 

330. 
360. 

460. 
490. 

C2HE6: 
eke 

000000 

000000 

000000 
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o
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El modelo es: 

Dt (XO) = dp/(PeH20*L) Dss(X0) - Ds(X0}) - L/(U rofref) 

Dt (%1) = dp/{PeHC1*L) Dss(X1) - Ds(X2) + L/(U rofref) 

Dt(X2} = dp/{PeDCE*L) Dss(K2) - Ds({X2) - L/(U rofref 

Dt{X3) = dp/(PeC2H6*L) Dss(X3) - Ds(X3) + L/(U rofref) 

Bt (¥4) = - L/(U rosref) rl 

DE(X5) = L/ (J rosref} rl 

Puntos calculados a un tiempo dado = 51 

Relacion (L/u): 0.09503 

Tiempo = 0.00 tiempos de residencia (tiempo / (L/U)} 
Variables adimensionales 

s XO XL X2 X3 

0.00 2.4998E-1 1.2060E-4 5.9509E-3 5.1917E-5 

0.02 2.4947E-1 2.6770E-3 4.9658E-3 1.0779E-3 

0.04 2.4897E-1 4.8893E-3 4.1437E-3 1.9341E-3 

0.06 2.4848E-1 6.8143E-3 3.4578E-3 2.6486E-3 

0.08 2.4799E-1 8.4994E-3 2.8854E-3 3,.2447E-3 

0.10 2.4750E-1 3.9842E-3 2.4077E-3 3. 7422E-3 

0.12 2.4701E-L 1.1302E-2 2.0092E-3 4.1574E-3 

0.14 2.4653E-1 1.2479E-2 1.6766E-3 4.5038E-3 

0.16 2.4604E-1 1.3540E-2 1.3990E-3 4.7928E-3 

0.18 2.4556E-1 1.4503E-2 1.1674E-3 5.0341E-3 

0.20 2.4508E-1 1.5385E-2 9.7418E-4 5.2353E~-3 

0.22 2.4461E-1 1.6198E-2 8.1292E-4 5.4033E-3 

0.24 2.44138-1 1.6954E-2 6.7835E-4 5.5435E-3 

0.26 2.4366E-1 1.7662E-2 5. 6605E-4 5.6604E-3 

0.28 2.4318E-1 1.8330E-2 4.7235E-4 5.7580E-3 

0.30 2.4271E-1 1.8965E-2 3.9416E-4 5.8395E-3 

0.32 2.4224E-1 1.9571E-2 3.2891E-4 5.9074E-3 

0.34 2.4177E-1 2.0154E-2 2.7446E-4 5.9641E-3 

0.36 2.4131E-1 2.0716E-2 2.2903E-4 6.0115E-3 

0.38 2.40845-1 2.1263E-2 1.9111E-4 6.0510E-3 

0.40 2.4037E-1 2.1794E-2 1.5948E-4 6.0839E-3 

0.42 2.3991E-1 2.2314E-2 1.3308E-4 6.1114E-3 

0.44 2.3944E-1 2.2825E-2 1.1105E-4 6.1344E-3 

0.46 2.3898E-1 2.3326E-2 9.2666E-5 6.1535E-3 

0.48 2.3852E-1 2.3820E-2 7.7326E-5 6.1695E-3 

0.50 2.3806E-1 2.4307E-2 6.4525E-5 6.1827E-3 

0.52 2.3760E-1 2.4791E-2 5.3844E-5 6.1940E-3 

0.54 2.3714E-1 2.5268E-2 4.4931E-5 6.2031E-3 

0.56 2.3668E-1 2.5744E-2 3.7493E-5 6.2111E-3 

0.58 2.3622E-1 2.6212E-2 3.1286E-5 6.2172E-3 

0.60 2.3576E-1 2.6682E-2 2.6107E-5 6.2230E-3 

0.62 2.3531E-1 2.7145E-2 2.1785E-5 6.2272E-3 

0.64 2.3485E-1 2.7610E~-2 1.8179E-5 6.2312E-3 

0.66 2.3440E-1 2.8069E-2 1.5170E-5 6.2342E-3 

0.68 2.3394E-1 2.8529E-2 1.2659E-5 6.2367E-3 

0.70 2.3349R-1 2.8987E-2 1.0563E-5 6.2392E-3 

0.72 2.3304E-1 2.9441E-2 8.8150E~6 6.2405E-3 

0.74 2.3259R-1 2.9898E-2 7.3562E-6 6.2427E~3 

0.76 2.3214E-1 3.0348E-2 6.1392E-6 6.2433E-3 
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