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MODULOS DE USUARIO PARA ASPEN CON MODELQOS
RIGUROSOS DE REACTORES DE LECHO EMPACADO EN
FASE GASEOSA

Por:

Pedro Enrique Gutiérrez Salado

Resumen

Los moédulos para reactores tubulares que incluyen los simuladores comerciales
actualmente disponibles tienen algunas limitaciones y, para algunos casos particulires,
pudieran sélo resultar adecuados para etapas de pre-disefio. Aunque un simulador mas
riguroso para estos reactores pudiera programarse de manera independiente, desarrollar
médulos de usuario conlleva la gran ventaja de permitir analizar las interacciones del
reactor con el resto de los equipos y asf poder optimizar en base al funcionamiento de toda

una planta.

Este trabajo incorpora dos tipos de médulos de usuario para reactores empacados en fase
gaseosa y estado estacionario. Primero se presentan tres variantes de un modelo
unidimensional con la particularidad de evaluar las velocidades de reaccion med ante
procedimientos algoritmicos. A diferencia de los modelos unidimensionales disponibl¢s en
ASPEN, que tnicamente emplean expresiones explicitas para evaluar las velocidades de
reaccion, la velocidades cataliticas de los modulos desarrollados si consideran resisteicias
tanto internas como externas a las transferencias de masa y calor. La diferencia entre cstas
variantes radica Ginicamente en la condicién frontera en la pared para el balance de energia.
En segundo lugar se construyé un modulo bidimensional para un reactor empa:ado
cilindrico con la limitante de emplear expresiones de velocidad explicitas. Auique
inicialmente se planeaba considerar diferentes condiciones de frontera, la version final

solamente permite considerar constante la temperatura en la pared interna del reactor.
Dirigida por:

Ph.D. Fernando Tiscarefio Lec wuga
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Capitulo 1

Introduccion

Los reactores de lecho empacado han sido una de las aplicaciones de Ingenieria Quimica
mas importantes. En 1831 se tuvo la primera aplicacion comercial en la producci¢n de
trioxido de azufre en un soporte de platino, con la ventaja de que no se consumia el

catalizador y sin tener que separarlo en etapas posteriores.

La configuracion general de estos reactores consiste en distribuir particules de
catalizador en un recipiente regularmente cilindrico, donde la longitud es un faictor
enfocado a la calidad de producto y el didmetro esté asociado a la capacidad de produccion.
La mezcla reaccionante se introduce en uno de los extremos con el fin de ponera en
contacto con el catalizador donde se lleva a cabo la mayor parte de la reaccion. Los
reactivos son transportados hacia la superficie del catalizador y, consecutivamente, a t:avés
de los poros en donde se lleva a cabo el fendémeno de adsorcion previo a la transform:icion
quimica sobre los sitios activos del solido. Posteriormente debe ocurrir la desorcidn de
productos y su salida a la corriente principal del fluido. Este proceso es acompafiado
regularmente de consumo o liberacién de calor, siendo un factor muy importante i:n el
disefio del equipo cumplir con las necesidades de enfriamiento o calentamiento segin sea el

caso. La mezcla reactiva puede ser liquida o gaseosa siendo esta ultima la de mayor uso.
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Algunos ejemplos de gran importancia en escala industrial son la sintesis del amonia:o, la

oxidacién parcial del etileno, reformacion de gas natural y dehidrogenacion de etilbenc eno.

Los modelos mas cominmente utilizados de reactores de lecho empicado
consideran una o dos dimensiones para obtener los perfiles de concentracion y temper itura.
Estos pueden considerar tanto resistencias de masa y calor en la particula como en la capa
limite que rodea a la superficie externa del catalizador, aumentando la complejidad en la
solucién del modelo. El reactor puede operarse de manera isotérmica, adiabatica o con
transferencia de calor a lo largo del reactor, ya sea con flujo concurrente o a

contracorriente.

Los simuladores comerciales hoy en dia constituyen la herramienta de mayor uso
para el andlisis y disefio de los procesos quimicos. Estos paquetes incluyen poderosos
modulos para predecir propiedades de mezcla, parametros de transporte y modelos pa-a los
equipos mas empleados como columnas de destilaciéon, cambiadores de calor, separalores
flash, bombas, torres de adsorcion y una variedad de equipos mas especializados. 3n lo
referente a reactores incluyen varios modulos que van desde reactores de convers on o
equilibrio hasta reactores tubulares o de tanque agitado. Sin embargo, un comun
denominador de los reactores tubulares es que todos son modelos unidimensionale; que

requieren de expresiones explicitas para evaluar las velocidades de reaccion.

Existen sistemas de reaccion que necesitan de modelos mas rigurosos, omo
bidimensionales con procedimientos algoritmicos para evaluar velocidades con resiste ncias
internas y externas. Si bien el usuario puede optar programar y desarrollar simuladores
independientes, es claro que resulta mas atractivo desarrollar médulos de usuario para que
estos modelos rigurosos puedan incorporarse dentro de un diagrama de flujo que rcalice
calculos de toda la planta. Es decir, permitir de manera automatica la entrada de datos de
los equipos precedentes y la transferencia de los resultados a equipos posteriores. La
incorporacion de estos méodulos es mas atractiva cuando el diagrama de flujo tiene

recirculaciones.

El objetivo de este trabajo es generar modulos de usuario que funcionen dentio del

simulador Aspen Plus y con esto tomar ventaja de su base de datos de componertes y
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propiedades. A diferencia de sus moédulos, aqui los modelos de reactores consideran
resistencias internas y externas de masa y calor al evaluar las velocidades de reaccior para
el modelo unidimensional. Ademas, se desarrolld un médulo bidimensional que pe-mita

tomar en cuenta los perfiles radiales de concentracién y temperatura.

Este trabajo esta organizado de la siguiente manera. El Capitulo 2 hace resefia ce los
principales simuladores comerciales y de los modelos de reactores que incluyen Los
modelos de reactores a emplear en este trabajo, las generalidades de los modulos de usuario
y la cinética generalizada empleada se describen en el Capitulo 3. Puesto que se planea
hacer disponibles estos modulos en la red, el Manual de Usuario es componente impoi tante
para su difusién y se incluye dentro del Capitulo 4. El Capitulo 5 muestra los resultados
para dos casos estudio. Finalmente, el Capitulo 6 resume las conclusiones y acota algunas

recomendaciones para mejorar la aplicabilidad de nuestros médulos.



Capitulo 2

Antecedentes

La Seccion 2.1 presenta una introduccidn a la simulacion de procesos y se abordan alg unos
simuladores comerciales discutiendo particularmente sus ventajas y desventajas respe¢cto a
la simulacion de reactores de lecho empacado. La Seccion 2.2 describe requerimientos y

convenciones para la generacién de mddulos de usuario dentro de Aspen Plus.

2.1 Simuladores comerciales

Los procesos industriales son aquellos en los que se usa un proceso continuo o por lotes
para obtener productos intermedios o finales de consumo. El software de simulaci¢ n de
diagrama de flujo utiliza variables no-lineales modelando matematicamente un proceso vy,
con esto, se crea una planta virtual en una PC. El diagrama de flujo con las propieclades

adecuadas predice con precision un sistema o unidad de proceso en Ingenieria Quimice.

La simulaciéon es una poderosa herramienta para mejorar el disefio de ingenieria,
reducir la inversiéon de capital, reducir costos u optimizar niveles de produccioi. La
simulacion en estado estacionario representa la operacion continua sin perturbac ones

mientras que la simulacion dindmica permite medir el efecto del cambio de variables con ¢l
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tiempo. Esta tltima es ttil para analizar estrategias de arranques, paros y cambios zn el

proceso. En este trabajo solamente se considera simulacion en estado estacionario.

Los modulos de reactores de lecho empacado en los simuladores atin repres:ntan
limitantes importantes. En general requieren expresiones explicitas para evaluar las
velocidades de reaccion sin considerar los efectos de masa y calor en la particula y su
alrededor; estos efectos para algunos casos pueden ocasionar importantes desviacionszs en
las predicciones de los resultados a la salida del reactor. Otra limitante ¢s que soélo

consideran modelos unidimensionales.

En general los simuladores como Aspen Plus, HYSYS y ChemCad emplein el

modelo de flujo tapén homogéneo o, para reactores cataliticos, pseudo-homogéneo.
Caracteristicas:

e Modelo 1D, flujo tapon

e Configuracion opcional de varios tubos

e [ntercambio de calor integrado
Limitantes:

e No cuentan con Modelos 2D

e No consideran Resistencias internas y externas intraparticula

La parte cinética permite cierta flexibilidad con estructuras explicitas que el usuario
puede manipular facilmente, como lo son la ley de potencia y LHHW. En la Tabla Z.1 se

muestran las capacidades entre distintos simuladores disponibles comerciales.



Tabla 2.1: Capacidades de Simuladores en Reactores Tubulares

Modelo Expresion Caida de Transferencia
Simulador o )
Reactor Cinética Presion de Calor
Lev d Isotérmico,
P(;fg’m?a Adiabético,
Especificacion Arreglo
Reactor Flujo concurrente y
AspenPlus Tapén, 1D LHHW Subrutina de contracorriente.
. Usuario
Suﬂgﬁ?;de Subrutina de
Usuario
Isotérmico,
Adiabatico,
Ley de Especificacion Arreglo
HYSYS Reactor Flujo Potencia concurrente y
Tapén, 1D Ecuacién de contracorriente.
LHHW Ergun _
Subrutina de
Usuario
Isotérmico,
Adiabético,
LHHW Arreglo
Reactor Flujo . . concurrente y
ChemCad Tapén, 1D m Especificacién | .ontracorriente.
Usuario )
Subrutina de
Usuario

Las subrutinas de usuario son una opcién similar a las de los médulos de usuario en cuanto
a que tienen que ser programadas e incorporadas a los modelos de reactores existente:s; sin
embargo, son de uso limitado a un modelo de reactor en especial. Para el caso d: los
modelos unidimensionales las ecuaciones de disefio son relativamente sencillas y el
esfuerzo radica en la evaluacién de las velocidades puntuales de reaccién con
procedimientos algoritmicos. Aunado a esto, el planteamiento abarca un maodelo

bidimensional del cual se carece en los simuladores, por lo que se descart6 la utilid:d de

estas subrutinas para los alcances de este trabajo.



2.2 Programacion de Mdodulos de Usuario

En la seccidon anterior se comentd que los modulos para los reactores empaiados
disponibles dentro de los simuladores son basicos, adecuados en general para analisis
generales y pre-disefios; sin embargo, si el proceso requiere de modelos mas rigurosos es

necesario programarlos dentro de Médulos de Usuario.

Los simuladores comerciales como Aspen Plus, ChemCad y HYSYS permiten la
interaccion de sus paquetes con programas escritos en Fortran o en C. No es suficient: con
tener un codigo logicamente correcto sino que también es necesario aprender las
convenciones y protocolos para que el médulo de usuario acceda los datos de la corriente
de alimentacién y a su vez pueda regresar los resultados de la corriente de salila al
simulador. Para los alcances de este trabajo también se requiere interactuar con el pajuete
de propiedades haciendo enlaces con el simulador durante cada paso de integracién cle las

ecuaciones de disefio.

2.2.1 Modelos de Usuario en Aspen Plus

Los modulos de usuario consisten en una o mas subrutinas de Fortran escritas por el usuario
para extender las capacidades del simulador. Dentro de los tipos de médulos o model»s de

usuario que se permite incorporar estan los siguientes:

Unidades de operacion;

e Propiedades fisicas para célculos globales de propiedades, locales o algoritmos en

algunos de los parametros existentes;
e Escalamiento y costos;
e Propiedades especiales de corrientes;
e Reportes de corrientes; ¢

e Interaccion con los modelos de Aspen Plus.



De este 1ltimo, alguno de los célculos que pueden ser realizados son:
e Velocidades de reaccion;
e Coeficientes de Transferencia de calor;
e (aidas de presion; y
e Coeficientes de distribucion liquido-liquido.
Los modelos de usuario de Fortran a su vez pueden llamar:
e Rutinas de Aspen Plus para flash y cdlculo de propiedades fisicas; y

e Manejador de errores de Aspen Plus para reportar errores en el calculo.

2.2.2 Generalidades de la escritura de Médulos de Usuario Aspen Plus

El sistema operativo manejado fue Windows XP, y las versiones probadas del simulador
fueron Aspen Plus 2004 y 2006. Se requiere conocimientos basicos del simulador pzra su

uso, como lo es la definicién de una simulacion y el diagrama de flujo.

Reglas y Convenciones

Nombres de Archivo: Cualquier nombre que inicie con al menos una letra, no enga

caracteres especiales y que tenga terminacion de extension “.f".

Nombres de Subrutinas: Los nombres de las propiedades fisicas y modelos de Asper Plus
son dictados por ¢l simulador. Los nombres de los Modelos de Usuario de Fortran no eben

contener mas de 6 caracteres.

Doble Precision: Todas las variables reales deben de ser declaradas como double precision

(REAL*8). Incluir implicit real*8 (A-H, O-Z) en las subrutinas de usuario.

Aspen Plus Common Blocks: Los bloques comunes son definidos en los archivos de

trabajo. Para referenciar cualquier variable de un bloque comin se debe incluir la sir taxis

de ‘C’. Por ejemplo, para incluir common DMS GLOBAL:



Empezando en la primera columna: #include “dms_global.cmn”

Ninguna subrutina de usuario debe modificar ¢l valor de alguna variable de un b.oque

comun.

Dummy Dimensions: Si en la lista de argumentos de la subrutina muestra como dime 15i6n

(1), se debe de declarar dicha variable como un arreglo con una dimension redundante de 1.

Extensiones de fortran: Se¢ puede realizar extensiones que puedan ser soportadas jor el
compilador con la excepcion de que no exceda seis caracteres. Sin embargo, el uto de
extensiones de Fortran puede causar problemas cuando se quiere transportar a otras

plataformas.

Unidades: Todas las variables en la lista de argumentos estan en unidades del SI a nienos

que la descripcion de la variable indique lo contrario.

Enlace Dinamico de Archivos

Aspen Plus carga y ejecuta los modelos de usuario Fortran durante la corrida. Esto permite
no enlazar versiones especiales en el motor de la simulacién. Durante dicho enla:e se
escriben mensajes en el archivo runid ld. Este archivo contiene informacion de los otjetos

usados y es util para diagnosticar problemas durante este paso.

Compilacién de los Modelos de Usuario Fortran

Antes de realizar alguna corrida en Aspen Plus se debe utilizar el compilador asp :omp
como sigue:

aspcomp *.f

Los detalles de las rutas y conveniencia en el manejo de estas herramientas se encuentran

detalladas en el documento incluido en el soporte del simulador Aspen Plus (2004c).
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Capitulo 3
Metodologia

Este capitulo detalla aspectos asociados a los moédulos programados. La Seccidn 3.1 resume
las suposiciones adoptadas para desarrollar un modelo unidimensional. La Seccion 3.2
concierne a aquellas empleadas en el modelo bidimensional. En le. Seccion 3.3 se describe
una funcién generalizada para cinéticas intrinsecas para el modulo unidimensional y
cataliticas para el bidimensional. Se optd por expresiones que incluyeran términcs de
adsorcion del tipo Langmuir-Hinshelwood o Hougen-Watson (LEHW). En la Seccida 3.4
se describe la incorporacion de la evaluacion de propiedades en los médulos. Finalmerte, la

Seccion 3.5 presenta las correlaciones utilizadas para los parametrcs de transporte.

3.1 Modelo Unidimensional

Este modelo considera perfiles axiales de concentracion y temperatura en fase gaseosa. Es
el modelo de uso mas extendido para representar reactores de lec1o fijo a gran escali En
general es apropiado para operacion adiabatica o cuando la relacion diametro-longitud de

reactor es relativamente pequeia.
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Suposiciones:
e Perfil plano de velocidad en la direccion radial, es decir, flujo tapén; sin embargo,
axialmente la velocidad superficial si puede variar dependiendo de los cambios en la

temperatura, presion y flujo molar total;

e Perfil axial de temperatura (en el caso de transferencia de calor se puede considlerar
una capa limite, pero en la direccién radial la temperatura es constante justo fuera

de esta capa limite); y

e Estado estacionario.

3.1.1 Ecuaciones que representan el modelo

Ecuaciones globales de Masa y Energia

Para el balance de materia tenemos cuando menos una ecuacion diferencial por cada

reaccion independiente.

drF,
—t=r 3.1
aw @1
con las correspondientes condiciones iniciales:
[F]o = Fo (-2)

Se optd por resolver una ecuacion diferencial por cada componente que participa en la o las
expresiones cinéticas, de lo contrario por cada reaccion se debe seleccionar un componente
independiente y el resto se obtienen mediante las relaciones lineales que surgen e la

estequiometria.

Para el balance de energia del lado de la cama de reaccion se tiene:

4 i . My
dT _ Bpg 1{}] (IC _1)_erl AH"’:%
dw F.C,

(3.3)
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con la condicion inicial:
[T]w=o = 3.4

En caso de intercambio de calor, se agrega una ecuacion diferencial por cada camara de

reaccion:
4
2 07U -T)
-2 operacién concurrente ~ C.F. [I.] =T,
dTC = FC'CP(,' (3.5)
dw 4 o
" —ps U(T.~T)
it operaci6n contracorriente C.F. [T] =T,
| ..

La operacién contracorriente presenta un problema de condiciones de frontera que sera
tratado con método de disparo. El enfriamiento o calentamiento se hace por la se:cién
anular mientras que la camara interna es la de reaccion. La geometria del lado de la coraza
en realidad no se especifica con detalle, lo importante es el area de transferencia y la

velocidad sobre ésta de corte.

La caida de presion estd dada por la Ecuacion Ergun (Froment y Bischoff, 1979):

Lo b W P N8y gy 15 g 9 (3.6)
dw drps dp \ &5 ( dp“sp}
U

Ademas, existe la opcion de dar una caida de presion total del lecho. Esta caida es lireal y

la especifica el usuario.

Evaluacién de las velocidades puntuales de reaccién

La evaluacion de las velocidades de reaccion se realiza mediante procedimizntos
algoritmicos. Esta es la principal diferencia con los moédulos actualmente disporibles

dentro de los simuladores. En el mddulo desarrollado, la evaluacion de las velocidades de



13
reaccion considera tanto las resistencias internas y externas de la transferencia de masa
como las correspondientes a la transferencia de calor. Las expresiones de velo:idad
intrinsecas seran referidas cuando los fendmenos de transporte asociados a la particula no

sean considerados o puedan ser despreciables.

En el balance de masa intraparticula considerando una forma esférica del catali:ador

tenemos:

d-F;+ngr+ JOP

- r=0 (3.71)
dr-  r dr De
Para el balance de energia:
a”T 24T pp o
— "AH =0 3.8
dr‘ rdr ke Z n (3:8)

Para resolver este sistema de ecuaciones diferenciales se dividen las ecuac ones
diferenciales de segundo orden en primer orden. Para el caso de la indeterminaci6 1 del
balance diferencial de masa y energia en el centro de la particula se trata con la regla de

L’ Hopital.

dC
=¥ 3.9
& (3.9)
I Lr r r=0
ﬁ— JDe ' (3.10)
dr 2 E -
e r>0
r ' 3 De
dT
—=VY, (3.11)

dar



Pr S Al r=0
1 1=l e
ﬂg_r - f"‘f) (3.12)
T i~ pp e
e AH r r>0
r ke Z"':' A

Las ecuaciones diferenciales anteriores con condiciones en dos fronteras deben resolverse
simultdneamente con las ecuaciones algebraicas que representan las resistencias extsrnas

del catalizador:

JFP = (kmam){((:':’.\' - (’Yr'g) (3.13)

By @ (T, =T,y ==Y "™ AH,r,, (3.14)

Para obtener la velocidad catalitica integramos la velocidad intrinseca:

@r, BF s
L="——r(C,T 3.15)
B = 2o (CT) (

La integracion de las velocidades de reaccion requiere del valor de las concentraciones y
temperaturas en el centro de la particula y al mismo ticmpo tomar ¢n cuenta la capa limite
entre la superficie del catalizador y el fluido. La estrategia de soluciéon involucra con ello un
meétodo de disparo para conocer las condiciones iniciales del sistema de ecuac ones
diferenciales de la particula que a su vez tenga convergencia en la superficie coa las

ecuaciones algebraicas de las resistencias de masa y calor externas (Tiscarefio, 2008).



3.2 Modelo Bidimensional

Existen varias formas de plantear un modelo bidimensional por lo que se tienen que 1omar
decisiones respecto a las consideraciones al realizarlo. Para ¢l caso del médulo planteando
las expresiones de velocidad son cataliticas globales y explicita. Se realiza un balance
diferencial de masa en donde se desprecia la dispersion axial y se supone flujo tapén Con
lo anterior se hace dominante al término convectivo. Es importante tener claro que aqui

flujo tapon se refiere inicamente a la velocidad superficial.

3 -
074

16C, & 5
D,.{—(F’ + {f* J—i(usa)ws;}j =0 (3.16)
ror  or

En este caso consideramos que la velocidad es la misma en direccion radial en cada Hunto
axial pero con perfiles de masa, en donde podemos considerar que si la relaci¢n de
didmetro de particula y diametro de tubo es mucho menor que uno las velocidades ¢n las

paredes no tendran efectos notorios en el perfil de velocidad radial. Los cambios 2n la

concentracion en direccion radial se da mediante D,, que es el factor de dispersion adial

independiente de la posicion.

Para el balance de energia suponiendo lo similar tenemos:

rér  or z

k (ii + ("T] ~(u,p)C, (,\—I
C.

mpBZ};JAHJ_:() (3.17)
r=1
En donde el perfil de temperatura en direccion radial se da por el factor de conductividad

radial £, .

3.2.1 Solucion del modelo bidimensional

Para este caso se usa el método de lineas para la resolucion del sistema de ecuaciones
parciales, en donde se discretiza en direccion radial por medio de nodos (Tiscarefio, 2008).
Con esto aumenta considerablemente el nimero de ecuaciones diferenciales ordinarias. No

es la intencion de este trabajo realizar una optimizacion del tiempo de computo 2n la
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solucion del modelo o de la estabilidad del mismo, contrario a lo que es tomir en
consideracién los efectos de las variaciones de concentraciones y temperaturas en las

propiedades fisicas y las ecuaciones de estado.

Para la discretizacion se toman nodos equidistantes donde n=0 corresponle al
centro del tubo y n=R corresponde a la pared interna del tubo. Para la primera derivala en

el centro por simetria tenemos:

5] (2],
6}‘ n=0,z ar n=0,z

Para los nodos 1< n < N -1 y utilizando derivadas hacia adelante:

6(:.:. _ Ci(n+l) . Cm
or S Ar g

g » T(n—x) B Y;

a}‘ n=n,z Ar =z

Para el nodo N, pared del tubo, al considerar impermeable para la transferencia de masa:

<] -
or =Nz

Para el balance de energia dependera de la operacion:

No se requiere si T, es constante
oT e §
[-?— =40 operacion adiabatica
OF dn=n.z
hle-1,)
k

'

si existe transferencia de calor

Para la estimar las segundas derivadas se considera aproximaciones centrales:

Para n=0, se utiliza por la indeterminacion la regla de L Hopital quedando:



Para los nodos 1 s#n < N -1

82 C,: — Cf[n-.—l) - 2Cm + Cr’(n—!)
- (Ar)?

E}ET . ?1(”—.1}_27;""7;:/:-1)
or’ | (Ar)*

Para la pared interna del tubo, n=N:

F7C 2k +2Cu,
or’ " ( A r)z

No se requiere si I, es constante
{ay] | 2Ty -21,
2 » (&r)_

No se requiere si existe transferencia de calor

operacion adiabdtica
or
El Balance de Masa para gases discretizado queda asi:

d(uscfu) =il 4Cﬂ _42C:'0 + Pyl
dz (Ar)

d(uC,) = Cr'(n-l) =G i Cf(n-rl} ~2C, + Cr‘(n—l)
dz " nx(Ar) (Ar)’

]““pgrﬁ
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(3.18)

3.19)



En la parte de energia:

dr,

dar

I

1 .C . =20 420 5
d(uC) =D, i D L
dz (Ar)”
dly _ 1 ; 2 _4];’ - pﬂi;}_,,.ﬂh’,.
dz Zusfﬂ_(}f (Ar) =

~OT 4T

( " “] ] ”.‘.‘.h
- — 1o AH
(Ar) J P2 }

= 2T +T,

dz—;l - ]' é_k ‘Tin'—]} _:Z:] g ‘Tt;r—ls
dz Zus(.“m(f},_‘.i_ " nx(ary
dTn y 1 I8 T(Jr--l? _Tv‘r +Ttn+1.\
dz = > uC,Cp | " nx(ary
0
[ 2T, -2T,
ST . s B 2
< Z”S(‘L\'(‘Pr (A‘}‘)- r=1
h.Ar
‘T.\'-l + _{;"\’_ T(
%

(n-1} N
z = Vo, AH
(Ar) J pBZ " }

si I, es constante

JAH, } operacion adiabatica

si existe transferencia de calor

(3.21)

(3.23)

(3.24)



3.3 Expresion de Velocidad Generalizada tipo LHHW

Para las cinéticas intrinsecas se adopté un modelo generalizado de las cinéticas LE HW.
Esta funcionalidad tiene suficiente flexibilidad para poder adoptarse y represeniar la

mayoria de las expresiones cinéticas.

Las expresiones cinéticas pudieran no ser consistentes con la termodinamica ilesde
un punto de vista practico, ya que éstas se derivan de ajustes de parametros. Si se derivan
de un desarrollo tedrico partiendo de un mecanismo de reaccion, las expresioncs de
velocidad deben resultar consistentes con la termodinamica. Una expresion se comprucba si
es consistente al igualarla a cero y lograr obtener una relacion proporcional a la ley de
accion de masas. Si la operacion del reactor se aproxima al equilibrio quimico es critic > que

la expresion de velocidad sea consistente con la termodindmica.

Conceptualmente, una expresion cinética de LHHW tiene los siguientes términos:

. (Constante de Velocidad)(Fuerza Motriz Neta)
(7érmino de adsorcion)”

(3.25)

Con la finalidad de tener suficiente flexibilidad para poder representar otras cinéticas se

adopto la siguiente funcionalidad general:

(k,.- ) [Dl H;mwk P:-Di'—" n D:- H:rm:‘k P:'D:ﬁ ]

r(B )= (3.26)

|: :.am__ K}_}m (H:rnrci‘ Rr-"',.,-.q_. )i|”:

donde &,,D, ,D, y K, tienen funcionalidades tipo Arrhenius. Las consideraciones

implicadas s¢ explican a continuacion.

3.3.1 Constante de velocidad

Las constantes de velocidad se evalian con la expresion de Arrhenius, sus parametros son
el factor de frecuencia y la energia de activacion. El factor de frecuencia represerta el

choque de las moléculas de los reactivos y por ello entre mayor sea, mayor serd la con: tante
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de velocidad. La energia de activacion representa la resistencia para formar nuevos er laces

quimicos. ‘A mayor energia de activacion menor la constante de velocidad’.

3.3.2 Fuerza Motriz

El término de fuerza motriz es representado por las presiones parciales de los comporentes
que participan en la cinética, estas presiones estdn en bares. Se tienen dos constant:s de
ajuste, sabemos que siendo consistentes con las cinéticas tipo LHHW, estas consiantes
estarian asociadas a la de equilibrio y que su acomodo en la expresion podria ser dife ente.
Sin embargo, para fines practicos estas constantes suelen reducirse a constantes de ajuiste o
inclusive pueden ser absorbidas por ¢l término cinético. Las constantes de equilibtio se
escriben con la funcionalidad que aparenta ser de tipo Arrhenius pero en realidad se trata de
la ecuacion de van’t Hoff suponiendo que el calor de reaccion es constante. Las unidades

tendran que ser consistentes con la expresion global de reaccion.

3.3.3 Término de Adsorcion

Este término esta asociado a la ocupacion de los sitios activos y depende de constantes de
adsorcion y las presiones parciales. En general, su funcionalidad consiste en un numero uno
mas los términos de adsorcion, para el caso de la expresion adoptada este valor de la uiidad
se tiene que manipular por medio de las constantes y presiones parciales. Las constantes de
Adsorcion tienen una funcionalidad exponencial con la temperatura tipo Arrhenius conde

se involucra el calor de adsorcién.

3.4 Calculo de propiedades

La evaluacion de las propiedades puntuales del fluido y de los parametros de transpo te es
parte del desarrollo de los médulos, siendo éstas las que representan el fluido con ressecto
a la composicion, presion y temperatura. Al igual que los modulos del simuladcr las

propiedades del fluido son evaluadas en cada paso de integracién de las ecuacioncs de
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disefio. Si bien para algunos sistemas la desviacién de la ecuacion del gas ideal puece ser
despreciable no es una condicion aceptable para todos ellos y como parte de la generelidad
que se busca en los modulos es imprescindible tener diversidad de propiedades f sicas

disponibles en Aspen Plus.

No es proposito de este trabajo cuestionar o probar las correlaciones, ecuacio 1€s y
datos que para cada una de las propiedades de estado usa el simulador. Dado su extendido
uso académico e industrial puede considerarse como suficientemente robusto para
manipular propiedades o para incorporar modificaciones del usuario que satisfacen los

requerimientos de simulacion de procesos.

El factor de compresibilidad se utiliza para soportar en las ecuaciones del modelo
las diferentes propiedades que ofrece AspenPlus. Estas propiedades son calculadas a través
de composiciones, presion y temperatura. Conocido como la correccion para representar
gases reales esta definido como:

PV

Z= 3.27
RT (3.27)

En donde para los modelos es funcion de la composicion, temperatura y presion:

2z T, P)

Los modelos de propiedades fisicas de Aspen son obtenidos a través de subrutinas dentro
del modelo de usuario desarrollado, los argumentos requeridos son variables de estado
(temperatura, presion y composicion), codigos indicadores de las propiedades requerilas y

los estados de referencia a utilizar.

Los detalles de su definicion y variantes se encuentran en los manual¢s de

AspenPlus que incluyen las versiones mds basicas del simulador (Aspen Plus, 2004a).
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3.5 Correlaciones de parametros de transporte

Una parte fundamental en los modelos de reactores son los parametros que se utilizan pues
deben de ser confiables. Los modulos de usuario desarrollados en el presente trabajo
ofrecen la posibilidad tanto de calcular por medio del monitor de propiedades de /spen
Plus y algunas correlaciones éstos parametros como de ser especificados por el usuario. A
continuacion se detallan las correlaciones usadas para el célculo de parametros de los
modelos (Lordanidis, 2002).

3.5.1 Conductividad Radial Efectiva:

e Bauer and Schlunder (1978)

_._r — _conveccidn + conduccion radiacion
k, k, k,
Cconveccion _ 7 HSCP X F
k k 2
/i ¥ 8[2 ~(1-24,,/4,) ]

i

kmna‘m:;én.ma‘:acién _ (l _ \/E )[ .4 k,--aa‘;acién ] +J-¢ {%}

k k, ;

S - d
kmdmc‘mn iy 227 i IO—J I—J B
k, 2—e k;

€

ky _2 B(k‘tk"_l)]n[ks+kf'J+B+I(k,_—B)—B_1
k, N| N, B ) 2B N

_k,+k —-B

N - 1079
k. B=C 5]
&




235

;}\’ = 'Sdﬁﬁ’e’? k a5 krc:ffrc:cfrin

r k(

§

k__ﬁu."do ; 5 X =Fd

i my €=em isividad

F =1.15 para particulas esféricas C =1.15 para particulas esféricas

Para el caso del modelo de usuario se desprecia la conduccion y radiacion. Esta
consideraciéon dependera de la naturaleza de cada sistema, para incluir estos efectos centro

del parametro de conductividad se tendrd que realizar la modificacion en el programa

correspondiente.

e Dixon and Cresswell (1979) and Dixon (1988)

(ke Bi+ 4] 4]

A i_+B"5_+4| .Re > 50
Peer- Peﬁ' Re PT B"r’ ‘?\f 5 BF\\ J

1 1 0.74¢

= -

Pe, .Pe () RePr
Pe,; (00) =12 para esferas
k. 2 [B(k,-1), (k\ B+1 B-1]

el ————%1p —“—J——————j
k, M| M% \B) 2 M|
M= ;‘—'r .

k

09
k :Aso:‘icr’o B:(‘[I—SJ

kﬁm'cfo
Bi, = Nu,,(d,/2d,,)(Pe, /(RePr))
Nu, =2.0+1.1Pr'” Re**

Nu,, =0.523(1-d,, /d, )Pr"* Re*™



Bi, =2.41+0.156(d,/d,,~1) para esferas

~ k, ! kﬁ“m_,, Re Pr/ Pea_}.
8 Bi+4’7 7 g8 Bi, +4
+ -
;PV 5 B -]I < "}Vs‘ 8 ." F.
A, d? A4,d’
0.251(1*6‘)—‘0—; 0.251(1—8) .
Ve d. i v
N, = A M= - e
k[ 1K Repr[ 11 K,
K s ‘N”_f.\- IB k.s‘é!fda P 7% "\r”_fs ‘8 kstie‘:do
B =10 para esferas C=1.25 para esferas

3.5.2 Difusividad Radial Efectiva:

e Bauer and Schlunder (1978)

u X,

8[2—(1—2%_;5{,)31{

D, =

; F =1.15 para particulas esfericas

e Rase, H.F. (1990)

dpa’!d;>0‘1 eD _L 0.38
: Efj(fm m Re

d 2
gt B De,—De,{mm[ ;H
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11 Re=400
=
57.85-35.36logRe+6.68(logRe)2  20<Re<400

3.5.3 Coeficiente de transferencia de calor en la pared

e Dixon (1988)

r

5 | Pe.
;\F““. T 8)6 P+ Nu fe 1+ B.‘. L
k, d / dp._ ’ "Re Pr
_ Re > 50

e Liand Finlayson (1977)

0.05<d,/d <0.3,20 <Re, <7600, particulas esféricas

hd, "
Nu, =—"=0.19Re,"” Pr’* =
k d

Tl i

3.5.4 Coeficiente Global de Transferencia de Calor
e Dixon (1988)

1 1 d Bi+3

o i
(/I\'-' hh_ 6ker Bi+4

0.33 0.738
Nu,, =0.523(1-d,, /d,)Pr** Re,,

hd. Pe,
Nu, =—27er _ 85, +Nu, | 1+ B, =
kg dld, _ Rep Pr/

s Re > 50
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e Liand Finlayson (1977)

0.05<d, /d, <0.3,20 <Re, < 7600, particulas esféricas

brh'df

f

=2.26Re,"* Pr"¥ exp[—%fi]

r
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Capitulo 4

Manual de Usuario

Como manual de usuario se describen brevemente aspectos de la instalacion, la
introduccion de los parametros y de la lectura de resultados. La expresion de reaccion
generalizada es comun para todos los modelos por lo que se tiene un apartado e este

manual para detallar su manipulacion y escritura.

4.1 Inicio de la Simulacion

Como primer paso se describiran los archivos necesarios y el arranque de la simulicion.
Los archivos necesarios se encuentran en el disco compacto incluido con esta tesis. Aiinque
los ejemplos mostrados son para la versién AspenPlus 11.1, éstos pueden ser utilizacos en

las versiones més recientes disponibles pues la interfase es muy similar entre las versicnes.
Procedimiento:

1. Copiar los archivos de la carpeta de Reactores Empacados a C:\drchivis de
programa\AspenTech\Working Folders, o en donde se vaya a guardar la simul:.cion.

2. Iniciar una simulacion en blanco.
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3. Seleccionar References en el menu Library.
4. Localizar el archivo FBR.apm mediante Browse.

5. Al abrir el archivo FBR.apm, la biblioteca Reactores Empacados debe apzrecer

activo en la lista de bibliotecas disponibles.
6. Aceptar para concluir la incorporacion del médulo de usuario.

Con estas acciones queda dada de alta la libreria en la simulacion y los archivos necesarios
para que los modelos de usuario funcionen. Al definir la simulaci6én es importante ponzr los
componentes definidos en el siguiente orden: Componentes que participan en la cinética,
resto de los reactivos y productos (que no estdn incluidos en las expresiones cinéticas),
componentes de las reacciones independientes adicionales, componentes inertes,
componentes térmicos y por ultimo los adicionales que pudieran haber en caso d: una
simulacion con otros equipos. La Figura 4.1 se muestra como los componente; son

ordenados de acuerdo a su participacion en la simulacion.
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Figura 4.1: Definicion de componentes involucrados en la simulacion de toda la planta.
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4.2 Modulos de Usuario

Al agregar la biblioteca de reactores empacados podemos encontrar en la pestafia que le
sigue a User Models los modulos disponibles como se muestra en la Figura 4.2. Estos
cuatro médulos tienen parametros, corrientes y archivos de salida diferentes que se de allan

a continuacion.

Muweis/Splitters  Sepaislors  HealZwchangers  Uomee  Fesclos  Pressue UChengers  Marpualos  Soadr  UserMedel:  Fmactooes Empacadus

@@@@

e |G 1Det 151 20_I0ITC
Tl MM

Figura 4.2: Modelos de Usuario Disponibles.

4.3 Modulo Unidimensional

Se desarrollaron tres variantes para el modelo unidimensional. Los tres consideran eiectos
internos y externos de transferencia de masa y calor. La diferencia entre ellos consiste en la
transferencia de calor con las paredes: 1) temperatura constante en la chagueta
(1D _IQITC); 2) con un fluido concurrente al flujo de gases de reaccion (1Dec_IQITC; y 3)
fluido a contracorriente mezcla reaccionante (1Dct IQITC). Estos dos ultimos implican

perfiles axiales de temperatura a lo largo de la chaqueta.
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4.3.1 Base Comin
Se cuenta con una base en comun para los tres modelos, el icono para los tres modelos es el

mismo pero cambian sus subrutinas, nombre y corrientes disponibles. En la Figura 4.3 se

muestra una pantalla en la que se introducen distintos parametros que se especifican a
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FiHOH T ) |
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" e —
Rt dreatebie
" Mibcse/Splitars  Sepseaters  HeatEschongers  Cohamns  Feacton  Pressue Dhangens Morpuistoes  Sohds  Liser Models Fieacioess Empanadey
- - -
Materd T

STREAMS M FSpit SGplt

For Heip, prase F 1

Figura 4.3: Introduccion de Parametros en los Modulos de Usuario.

NSTEP

Numero de pasos de integracién, las ecuaciones diferenciales son resueltas con R inge-
Kutta, el nimero maximo de pasos son 2000.

WTOTAL

Peso total de Catalizador en gm.

NTAB

Numero entero que divide al numero de pasos de integracion (NSTEP) y desplegar

resultados en el panel de control de la simulacion.
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TOL

Tolerancia entre las concentraciones y temperatura calculadas en la superficie e la

particula y las propuestas, resultado de las iteraciones del método de disparo.

EPS

Tolerancia de la integracion de la subrutina ‘ODEINT’ dentro del método de disparo con

método de pasos de control adaptable.

H1

Estimacién del primer paso de integracion de la subrutina ‘ODEINT’ para el métoclo de

disparo.

HMIN

Tamafio minimo de paso integracion de la subrutina ‘ODEINT’ para el método de disparo.

UG

Coeficiente de transferencia de calor entre el fluido y el medio de enfriamiento en unilades

de W/(m* K). Para este coeficiente se tienen tres opciones:

e Proporcionar un valor de usuario en las unidades correspondientes, este valoi sera

constante a lo largo del reactor.

e Ocupar el valor calculado por la correlacion de Li and Finlayson detallada en el
capitulo 3, este valor sera calculado en cada paso de integracion. En la panta la de
ejecucion y en los resultados en los archivos de texto estan disponibles los vz lores
del coeficiente en cada punto axial. Se realiza asignando el valor de -/ a JG a

manera de etiqueta.

e Ocupar ¢l valor calculado por la correlacion de Dixon detallada en el Capitulo 3,
este valor serd calculado en cada paso de integracion. En la pantalla de ejecucién y
en los resultados en los archivos de texto estan disponibles los valore; del
coeficiente en cada punto axial. Se realiza asignando el valor de -2 a UG a manera

de etiqueta.
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DT

Diametro de tubo en m.

CPRESION

Caida de presioén a lo largo de la cama del catalizador en bar. Se tiene un par de opciones

para su célculo.

e El usuario puede asignar una caida de presion total del lecho empacado reali:ando
un perfil lineal a lo largo del reactor, el valor debe de ser positivo y es el rest Itado

de la presién inicial y final de la cama de catalizador.

e El programa puede realizar el calculo de la caida de presion puntual axialmenie por
medio de la integracién de una ecuacién mas de disefio a través de la correlacin de
Ergun que se describe en el capitulo 3. Se asigna la etiqueta de -/ para toma: esta
correlaciéon. Los perfiles de presion pueden ser visualizados en tiempo real en el

panel de ejecucién y en los archivos de salida del modelo para mayor detalle.

RHOB

Densidad del la cama de catalizador expresada en gm/cm’.
RHOP

Densidad de particula de catalizador en gm/en’.

DP

Diametro de catalizador en cm.

DHREACCION (1...NREAC)

Calor de reaccion(i) de cada una de las reacciones expresado en J/mol.

DEEFECTIVA (1...NMCKINETICS)

Difusividad efectiva del componente (i) definido en la simulacion.



APROXMASA (1...NMCKINETICS)

Factor que multiplica la concentracion del componente (i) de la superficie de la par icula
para dar una primera aproximacion de la concentracion de dicho componente (1) :n el
centro de la particula. Si se escribe un valor negativo, este indicard un valor absoluto de la
concentracién expresada en mol/m’. Util cuando la concentracion inicial es cero.

KEPART

Conductividad efectiva de particula en W/(cm K) .

APROXTEMP

Factor que multiplica la temperatura de la superficie de la particula para dar una pr mera

aproximacién de la temperatura en el centro de la particula. Si se escribe un valor negativo

indicara un valor absoluto de la temperatura expresada en K.

KM (1...NMCKINETICS)

Coeficiente de transferencia de masa capa limite para cada componente que participa en la

cinética en m/s.

AM

Area efectiva externa del catalizador por peso de catalizador en m’/gm. Cuando sea
reportado agrupado con los coeficientes de transferencia de masa y calor se puede asignar
como uno y poner ¢l valor de ambos en km y hm, siguiendo siempre las unilades

correspondientes.

HM

Coeficiente convectivo de transferencia de calor en W/(m® K).

La Tabla 4.1 constituye una referencia rapida para la nomenclatura, descripcion y unidades.



Tabla 4.1: Parametros comunes Mddulos Unidimensionales.
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Parametros del

Modeia Descripcion Unid:des
NSTEP Numero de pasos de integracion -
| WTOTAL Peso total de Catalizador G |
NTAB Tabulacion de resultados en panel de control de simulacion. -
TOL Tolerancia del método de disparo a -
EPS Tolerancia en_ Ii;i.ntegracién del método de disparo -
H1 Estimacion inicial de.lpi)aso de integracion método de disparo -
HMIN Tam_éﬁ;) minimo de paso de integracion del método de disparo -
uG Coeficiente Global de Transferencia de calor Wim' K)
DT Diametro de Tubo m
CPRESION Caida de Presién Bar
RHOB Densidad de lecho empacado gm/cm’
RHOP Densidad de particula gm/c m’
EP Diametro de particula de catalizador cn'!
DHREACCION () |Calor de Reaccion (1...NREAC) Jimol
DEEFECTIVA () |Difusividad efectiva (1... NMCKINETICS) cm'/s
APROXMASA () |Aprox. del balance masa en la particula (1...N“MCK[NETICS) -
KEPART Conductividad térmi;a ﬁar’ticula W/(cr1 K)
APROXTEMP Aprox. del balance de er-i\ergia en la particula -
KM () Transferencia de:ﬂr.nasa capa limite (1...NMCKINETICS) mss
AM Area efectiva externa del catalizador por peso de catalizador m’/ym
HM Coeficiente convectivo de transferencia de calor W/{m? K)




35

4.3.2 Transferencia de calor en la chaqueta del Reactor

Son tres casos contemplados para la transferencia de calor que diferencian a los modelos

unidimensionales:
e Temperatura constante en la chaqueta;
e Temperatura variable en la chaquete con flujo concurrente; y
e Temperatura variable en la chaqueta con flujo contracorriente.

El primero de ellos considera que la chaqueta siempre tiene la misma temperatura a lo largo
del lecho empacado. Este modelo se usa con frecuencia cuando se tiene un fluido que

cambia de fase y se controla la presion de saturacion.

El flujo concurrente representa la transferencia de calor por medio de un {luido
térmico a lo largo del reactor, esto implica agregar una ecuacion mas en las ecuacionzs de
disefio. Para el flujo contracorriente implica una ecuacién mas por igual, pero en este caso
se tiene la complicacidén de tener un problema en dos fronteras, recordando que ya ¢xiste
uno en la particula, hace un problema anidado de disparos. Siendo que la pare de
resolucion global es mas sencilla que la de la particula se propone resolver el probleria de
condiciones de frontera por medio de un método numérico de falsa posicion que acelera

considerablemente la solucion.

Una restriccidn para la parte del fluido térmico es que este no considera camtio de
fase durante la transferencia de calor. Esto implica que si en realidad esto pasase no seran
considerados los valores reales de la capacidad calorifica de la mezcla correspondiene. El
usuario tendrd que ocupar un fluido en el que a las condiciones de operacion del reactcr sea
fase liquida. Ejemplos de esto pueden ser hidrocarburos con alto punto de ebullicion. En la

Tabla 4.2 se enumeran los parametros de transferencia y son descritos posteriormente.



Tabla 4.2: Parametros de transferencia de calor.

I:l:;.a;;l;;:::: Descripcion Unidades
2 6 Temperatura en la chaqueta K
FTCPC Producto del flujo y Cp del fluido de enfriamiento | J/ (s K)
TSHOOT Rango de busqueda de temperatura contracorriente K

TC
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Temperatura de la chaqueta expresada en K. Puede ser tomada como una etiqueta tan bién,

los casos son los siguientes:

e Modelo TC Constante. El valor de la temperatura es expresado en K y se refiera a

la temperatura de la chaqueta a lo largo del reactor y tiene que ser especificado

e Modelo TC Concurrente y Contracorriente. El valor de la temperatura es

expresado en K para especificar la temperatura de entrada del fluido de térmico, en

caso de que se requieran utilizar los valores de la corriente concurreite o

contracorriente del modelo se pondran etiquetas de -/, -2, ...., n compuestos que

después de los que participan en la reaccion forman parte de la mezcla del fluico.

FTCPC

Este parametro solo existe para los Modelos Concurrente y Contracorriente, represeata el

producto del flujo de fluido térmico y su capacidad calorifica expresado en J/(s K). Hey dos

Casos:

o Siel parametro TC es presentado a manera de etiqueta, esto es, ocupando el ‘Tuido

de la simulacién, FTCPC puede ser omitido o con cualquier valor, este sera

calculado por el modelo.
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e SiTC es especificado como una temperatura de entrada del fluido de enfriamiento
implica que el usuario no desea tomar los valores de la simulaciéon y poner sus
propios valores de una corriente en donde FTCPC sera un valor constante a lo largo

del reactor.

TSHOOT

Rango de biisqueda de la temperatura de salida de la corriente del modulo unidimens ional
contracorriente expresado en K. Dicho valor se suma a la temperatura de entrada del 1luido
a contracorriente para establecer el rango de busqueda, para el caso de que la reaccion

dominante sea exotérmica sera positivo y en el caso de una endotérmica sera negativo.

4.3.3 Panel de Control de Simulacion

Al correr la simulacion aparece en el panel de control de Aspen Plus el avance de la
soluciéon del modelo con variables globales representativas como lo son posicion axial
expresado en peso de catalizador, concentracion del primer componente definido en la
simulacién, temperatura global, presion, coeficiente global de transferencia de calor, Aactor
de compresibilidad y para el caso de los modelos de concurrente y contracorriente la
temperatura de la chaqueta, las unidades de dichas variables son las mismas qie los
archivos de salida. El tamafio de los puntos axiales a mostrar pueden ser variables pero se
aconseja minimizarlos para fines de tiempo de computo, en la Figura 4.4 se observa un

ejemplo del modulo unidimensional a TC constante.
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Figura 4.4: Resultados abreviados en Panel de Control.

4.3.4 Archivos de Salida

Para cada modulo de usuario se tiene dos archivos de salida con terminaciones OLTI y

OUT2. E1 OUT]1 desplicga los valores que se describen en la Tabla 4.3.

En el caso del OUT?2 los valores que se agregan al utilizar los médulos concurtentes
y contracorriente son TC y FTCPC. El resto de los valores se presentan de igual mancra en

los tres modulos. La Tabla 4.4 detalla la informacidn proporcionada en el archivo de texto.



Tabla 4.3: Archivos de salida OUT.

Titulo Descripcion Unidade::
Peso Posicién axial expresada en peso de catalizador. gm
Flujos Globales E‘IUJOS g_lf)bales ordenados como fueron definidos en la mol/s
simulacidn. |
Tglobal Temperatura global del fluido. K
Presion Presion a lo largo del reactor. bar
Concentracion del centro de particula de los 7
Conc Centro componentes que participan en la cinética ordenados mol/m’
conforme fueron definidos en la simulacion. 3
Tcentro Temperatura en la superficie del catalizador. K
Concentracion Concentracion entre la superficie del catalizador y el 3 =
2 ; mol/m
interfase seno del fluido.
Tinter Temperatura en la interfase. K
Tabla 4.4: Archivos de salida OUT2.
—
Titulo Descripcion Unidade:
Peso Posicion axial expresada en peso de catalizador. em
Vsuperf Velocidad superficial m/s
CoefUG Coeficiente global de transferencia de calor. W/(m2K
Z Factor de compresibilidad -
Velocidades : : . =
di B oacelin Velocidad de las reacciones definidas mol / (gm s )J
TC Temperatura de Fluido de enfriamiento (concurrente y K
contracorriente)
FTCPC Producto del flujoy Cp d<?l fluido de enfriamiento J/G6K)
(concurrente y contracorriente)
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4.4 Modulo Bidimensional

Las ecuaciones que describen ¢l modelo y sus consideraciones se detallan en el capitilo 3,
este modelo aporta el perfil radial que se presentan en los reactores tubulares cuanio el
coeficiente de transferencia de masa y/o calor radial son considerables. El nimeio de
ecuaciones a resolver aumenta considerablemente v con ello ¢l tiempo de computy. Se
recomienda manipular el nimero de pasos y nodos radiales para optimizar tiemgo de

computo cuando se tengan mas equipos conectados al reactor.

Este modelo no considera los efectos internos y externos de masa y calor por 1o que
si el usuario desea obtenerlos deberd de manipular los programas proporcionados 2n el

presente trabajo. La temperatura se considera constante en la chaqueta, el modulo se lama
2D _IQITC desde Aspen Plus.

4.4.1 Parametros

LLos parametros se detallan a continuacion:

NSTEP

Numero de pasos de integracion axialmente, recordando que la solucion del método se hace
por método de lineas y el conjunto resultante se resuelven como si fuera una sola direccion.

No hay numero maximo de pasos de integracion.

NNODOS

Numero de nodos radiales a considerar el modelo. De acuerdo a la resolucion del modelo se
hace nodos equidistantes que parten del centro del tubo. La relacién de nimero de pasos y
nodos no esta definida para llegar a una solucion del modelo, se recomienda establecer en
principio un nimero de pasos mucho mayor que numero de nodos y posteriormente ir

aumentando el nimero de nodos radiales que lleguen a una solucion completa.
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NTAB

El niimero entero que divide al nimero de nodos radiales solo para fines de impresion de

resultados en los archivos de salida.

NAXIAL

Numero entero que divide el numero de pasos de integracion para la impresién de
resultados tanto en el panel de ejecucion como en los archivos de salida, entre mas datos se

impriman en el panel de ejecucion mayor serd el tiempo de computo.

CLIMITE

Etiqueta que permite considerar que existe una capa limite entre el nodo N y la pared
externa del tubo, esto se discute en ¢l planteamiento del problema para resolver el modelo

Bidimensional (Tiscarefio, 2008).

e Si el valor es 0 entonces se considera que no hay capa limite por lo qie la

Temperatura en el nodo N serd constante e igual a la temperatura de la chaquet:..

e Si se quiere considerar una capa limite especificando el valor del coeficien:e de
pelicula Ac, se tiene que incluir el valor en W/ (m® K) y especificar también el valor

de la conductividad radial efectiva en W/ (m K).

e Si se quiere considerar una capa limite aproximando el valor del coeficiene de
pelicula Ac, el modelo lo manejara como un coeficiente global de transferencia de
calor y serd calculado conforme se haya elegido calcular el valor de conducti /idad
radial, para fines de relacion entre etiquetas poner -/ o -2 dependiendo e la

correlacion a usar para la conductividad radial, ver detalles en la descripci¢ n de
KRADIAL.

DRADIAL

Difusividad radial en m’ /s, se tiene dos formas de dar valor a este parametro:
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Especificando el valor en las unidades correspondientes, dicho valor sera constante

a lo largo del reactor, se recomienda utilizarlo cuando se tiene cierta certidumtre de

su valor.

Ocupar etiquetas de -1 (Bauer and Schlunder) 6 -2 (Rase, H.F.) para que el mndelo
lo calcule en cada posicion axial, los detalles de las correlaciones se encuentr in en

el Capitulo 3.

KRADIAL

Conductividad radial en W / (m K), refleja la transferencia de calor radial, existen dos

maneras de fijar su valor:

Especificando el valor directamente como parametro, el modelo lo considerar:. para

todo el reactor constante.

Escribir las etiquetas de -1 6 -2 para ocupar las correlaciones de Bauer and

Schlunder 6 Dixon and Cresswell correspondientemente.

LREACTOR

Longitud del lecho empacado expresado en m.

DREACTOR

Diametro de tubo en m.

TC

Temperatura de la chaqueta en K.

CPRESION

Caida de presién a lo largo de la cama del catalizador en bar. Se tiene un par de opciones

para su calculo.

®

El usuario puede asignar una caida de presion total del lecho empacado realizando
un perfil lineal a lo largo del reactor, el valor debe de ser positivo y es el resiltado

de la presion inicial y final de la cama de catalizador.
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e El programa puede realizar el cédlculo de la caida de presion puntual axialment: por
medio de la integracion de una ecuacién mas de disefio a través de la correlacion de
Ergun que se describe en el capitulo 3. Se asigna la etiqueta de -/ para tomar esta
correlacion. Los perfiles de presion pueden ser visualizados en tiempo real :n el

panel de ejecucion y en los archivos de salida del modelo para mayor detalle.

A continuacion en la Tabla 4.5 se resumen los parametros del médulo bidimensional para

su referencia rapida.

Tabla 4.5: Parametros Modelo Bidimensional.

Variable Descripcion Unidades
NSTEP Numero de pasos de Integracion. -
NNODOS Numero de nodos radiales. -
NTAB Numero que divide a NNODOS para escribir <

datos en los archivos BIDI compN.txt
Numero que divide a NSTEP para desplegar

i datos en el panel de control de la simulacion )
CLIMITE Capa limite W/ (m’ K)
DRADIAL Difusividad radial m’/ s
KRADIAL Conductividad radial W/ (mK)
LREACTOR Longitud de tubo de Reactor m
DREACTOR Diametro de tubo de Reactor m

TC Temperatura de la Chaqueta del Reactor K
CPRESION Caida de Presion del lecho empacado bar

4.4.2 Panel de Control de Simulacion

Al correr la simulacion aparece en el Panel de Control de Aspen Plus el avance le la
solucion del modelo con variables globales representativas como lo son posicion axial
expresado en metros, flujo del primer componente definido en la simulacién, temperatura

promedio axialmente, velocidad superficial, factor de compresibilidad axial promedio,
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presion, difusividad radial y conductividad radial, las unidades de dichas variables scn las
mismas que los archivos de salida. En la Figura 4.5 se observa un ejemplo de los resultados

desplegados del modulo bidimensional.

Aspen Plus - BIDIEPQX - [Control Panet]
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Figura 4.5: Panel de Control en la ejecucién del Mdédulo Bidimensional.

4.4.3 Archivos de Salida

Se tiene un archivo de salida para las variables promedio semejante a los resultados cue se
despliegan en ¢l panel de control de la simulacion llamado BIDI Prom.txt. Para los pcrfiles
radiales a lo largo del reactor se cuenta con tantos archivos como numero de compor entes
(N) en la mezcla reaccionante bajo ¢l nombre BIDI compN.txt. Los valores especificos y

sus unidades de dichos archivos se muestran en la Tabla 4.6 y Tabla 4.7.



Tabla 4.6: Archivos de salida BIDI_Prom.txt.

45

Titulo Descripcion Unidade:
Longitud Posicion axial del reactor. m
Concentracion Concentracion promedio del primer componente ;3

vt : L, mol/m
ler comp definido en la simulacion.
Tprom Temperatura promedio axial del Reactor. K
Vsup Velocidad superficial. m/s
Z Factor de compresibilidad axial promedio. -
Presién Presion del Reactor en cada punto axial. bar
Dr Difusividad radial efectiva. m'/s
Kr Conductividad radial efectiva. Witm K)
Tabla 4.7: Archivos de salida BIDI compN.txt.
Titulo Descripcion Unidadds
Longitud Posicién axial del reactor. m
Concentracion del componente N definido en la simulacion, .
Concentracién | cada columna representa una posicion radial empezando e
componente N | desde ¢l nodo central (n = 0) hasta el nodo de la pared (n =
NNodos + 1). |
Tprom Temperatura promedio axial del reactor. W/(m21I)
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4.5 Expresion de Velocidad Generalizada tipo LHHW

La cinética generalizada utilizada en los modelos sigue la estructura de las cinéticas LIHHW
detallada en el Capitulo 3, se crearon variables que dependen del nimero de compone:ntes,

reacciones y términos de adsorcién. La expresion final de velocidad tiene como uniilades

maol ] . ol b
g—'“m . Y 1as presiones parciales €n oar.
(kr )(Dli 1—[ :m:ck P‘f’”l,l _ Dzr H:mn‘k P:'D:n ]
r(P.T) = ' (3.26)
I: :m;rr K:_m (H::mck Ru. ,-.—,W‘_ ):|
NREAC

Numero de reacciones independientes.

NMCKINETICS

Numero maximo de componentes que participan en la cinética. Se refiere al numero mayor

de los componentes que puede tener cualquier expresion de velocidad.

NTAMAX

Numero maximo de los términos de Adsorcion. Se refiere al nimero mayor de los térrainos

que puede tener cualquier expresion de velocidad.

NMCREAC

Numero méximo de componentes en la reaccion. Se refiere al ntimero maycr de

componentes que puede tener la estequiometria de cualquiera de las reacciones.

Tomando en cuenta esta expresion se hace analogia al nombre de las variables ocupadas en
la pestafia de entrada de datos del modelo como se muestra en la Tabla 4.8. En la interfase
para introducir los datos al médulo no se hace distincion entra la ecuacion de Arrhenius ni
la expresion de van’t Hoff (considerando AH constante). A las energias de activac 6n y

calores de adsorcidon o reaccidon se les designan simplemente como B, mientras qie el



47

término similar al factor prexponencial dentro de la ecuacién de van't Hoff es igual «. A =
Ko AHV/RTreS
c -

Para la escritura de la estequiometria de las reacciones se cuentan por igual
variables de tamafio variable. Para este caso se tiene una matriz de componentes la cual esta
asociada a la variable del modelo COEFEST(reaccion). VREACTANTS(Numer> de
componentes mdximos en el sistema de reaccion). Tomando como ejemplo la epoxidacion

del etileno que representan estas reacciones:

C.H, +%03 _& ,C.H,0

C,H,+30,—5%>2CO,+2 H,0

La cinética que se utiliza ha sido reportada en la literatura (Lafarga, 2000) con sus uniJades

expresadas en la Tabla 4.10.

-60.7

. 1.33x10%¢ & p.p,°%
1 (1+6.50P,)’

-732

_ 1.80x10% *7 B, P,
(1+4.33R,)

Las variables que activan los renglones maximos requeridos para introducir los paranietros
son NREAC, NMCKINETICS, NTAMAX y NMCREAC, la ftltima es paa la
estequiometria. Dependiendo del valor de estos parametros serd el nimero de datos
requeridos a introducir en el modulo y que en algunos sera necesario rellenar con ceros y
unos (frecuentemente en los términos exponenciales y pre-exponenciales). Dado la
diversidad de unidades y arreglos de las cinéticas que pueden ser reportadas en la litelatura
y de la generalizacion empleada en éstos moédulos serd muy frecuente el tener que
manipular las unidades e interpretar el lugar que corresponde a cada uno de los térninos,
por ello en la Tabla 4.9 se dan los valores después del andlisis dimensiona que
corresponden a las unidades requeridas asi como la estequiometria en la Tabla 4.11 del

sistema de reaccién tomado como ejemplo.
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Tabla 4.8: Nomenclatura asociada a los pardmetros de la expresion cinética dada por la

Ecuacion 3.26.

Cinética Nomenclatura
k,: Constante de velocidad de la reaccion independiente 7.
_Ey
k. =Ae *, R[J/(mol K)]
A, = Término preexponencial [unidades variables] PREFACT (reaccién)
E, =Energia de Activacion [J/mol] ENERGYACT((reaccion)
D, , D, : Constantes de Ajuste de fuerza motriz de la
reaccién independiente r.
-B -B
Dl, = AR Dz, = Aekr
A= Término de ajuste [unidades variables] AKAJUSTEI (reaccion)
AKAJUSTE2(reaccion)
B = Término exponencial [J/mol] BKAJUSTE](reaccion)
BKAJUSTE2(reaccidn)

vD, ,vD, :Exponentes de la presiones parciales del
1 [

primer y segundo término de la fuerza motriz de la reaccion
independiente » y componente /

VDFF(reaccion).VF(componente)
VDFB(reaccion).VB(componentt)

K, : Constante de adsorcion de la reacci6n independiente

r y término nfa.
-B
Krmu =Aeﬁ_
A= Término de ajuste [unidades variables]
B =Término exponencial [libre siempre y cuando el
termino exponencial quede adimensional]

KADS(reaccion). T(término). A
KADS(reaccion).T(término).B

v4, —: Exponente de presion parcial de la reaccion r,
d

ntmero de término de adsorcidn nta y componente i.

KADS(reaccion). T(término). VAIS(com
ponente)

n,: Exponente del término de adsorci6n de reaccion r.

EXPADS(reaccion)




Tabla 4.9: Ejemplo de cinética consistente con médulo de usuario.

Nomenclatura Valores | Nomenclatura Valores
NREAC 2 VDFB(2).VB(1) 0
NMCKINETICS 2 VDFB(2).VB(2) 0
NTAMAX 2 KADS().T.(1).A 1
PREFACT(1) 133 KADS(1).T.(1).B 0
PREFACT(2) 1800 | KADS(1).T(1).VADS(1) 0
ENERGYACT(1) 60700 | KADS(1).T(1).VADS(2) 0
ENERGYACT(2) 73200 | KADS(1).T.(2).A 6.50
AKAJUSTEI1(1) 1 KADS(1).T.(2).B 0
AKAJUSTEI1(2) 1 KADS(1).T(2).VADS(1) 1
BKAJUSTEI1(1) 0 KADS(1).T(2).VADS(2) 0
BKAJUSTE1(2) 0 KADS(2).T.(1).A 1
AKAJUSTE2(1) 0 KADS(2).T.(1).B 0
AKAJUSTE2(2) 0 KADS(2).T(1).VADS(1) 0
BKAJUSTE2(1) 0 KADS(2).T(1).VADS(2) 0
BKAJUSTE2(2) 0 KADS(2).T.(2).A 433
VDFF(1).VF(1) 1 KADS(2).T.(2).B 0
VDFF(1).VF(2) 058 | KADS(2).T(2).VADS(1) 1
VDFF(2).VF(1) 1 KADS(2).T(2).VADS(2) 0
VDFF(2).VF(2) 0.30 EXPADS(1) 2
VDFB(1).VB(1) 0 EXPADS(2) ),
VDFB(1).VB(2) 0

49
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Tabla 4.10: Unidades de Parametros de Cinética del caso de estudio.

—

Parametros I 2

1.58

Término preexponencial | mmol /(gm s bar >°) | mmol/(gm s bar'??)

Energia de Activacion kJ/mol kJ/mol

-1

Constante de Adsorcion bar bar’!

Tabla 4.11: Ejemplo de estequiometria consistente con modulo de usuario

Nomenclatura Valor | Nomenclatura Valor
NMCREAC 5
COEFEST(1).VREACTANTS(1) = | COEFEST(2).VREACTANTS(1) -1

COEFEST(1).VREACTANTS(2) | -0.5 | COEFEST(2).VREACTANTS(2) | -3

COEFEST(1).VREACTANTS(3) 1 COEFEST(2).VREACTANTS(3) 0

COEFEST(1).VREACTANTS(4) 0 COEFEST(2).VREACTANTS(4) 2

COEFEST(1).VREACTANTS(5) | 0 COEFEST(2).VREACTANTS(5) 2

4.6 Manejo de los Médulos de Usuario

Esta seccion describe como hacer modificaciones a los médulos de usuario desarrol ados,
hace referencia a los archivos que se incluyen en el disco compacto en el trabajo presentado

y enumera algunos problemas comunes en el manejo de archivos.



4.6.1 Moddulos de Reactores Empacados

LLos modulos pueden ser modificados, los pasos que se sugieren realizar son los siguien es:

D

2)

3)

4)

)

6)

Guardar las modificaciones al codigo fuente de la subrutina.

Abrir el programa de ‘Aspen Plus Simulation Engine’ y dirigirse a la ubicacion del

archivo fuente *.f.

Escribir ‘aspcomp *.f* en la linea de comandos para realizar la compilacion del

archivo fuente.

Si la compilacion no detecta errores se crearan archivos tipo objeto (*.obj) :n la
misma carpeta del codigo fuente, de lo contrario se tiene que revisar el codigo y
corregir los errores. Lo anterior puede requerir tanto de conocimientos de fortrin 77

como de convenciones o archivos especificos del simulador (Aspen Plus, 2004¢).

Escribir ‘asplink’ seguido del nombre que se le quiera dar a la libreria, esta dete ser

igual al nombre y ruta que se incluye en €l archivo *.opt.

Asegurarse que en la misma carpeta se incluyan el archivo de la simulacion (*..ipw),
la libreria del médulo (*.dll) y el archivo de enlace (*.opt). En la simulacion debe
de estar referenciada la libreria de usuario de Aspen Plus como se detalla 2n la

Seccion 4.1.

En la Tabla 4.12 se muestran los archivos contenidos en la carpeta \Reactores Empacados\

que se incluye en el disco compacto incluido en la tesis. Los archivos necesarios para

utilizar los mdédulos se encuentran en las carpetas UNITC, UNICC, UNICT y BIDITC. Se

incluyen las simulaciones para las Secciones 5.1 y 5.3 como base o referencia de st uso.

Los codigos fuente son incluidos para referencia o para su manipulacion, cabe sefialer que

para hacer modificaciones se necesita contar con el compilador de fortran instalado que

requiera la version de Aspen Plus a utilizar.
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Tabla 4.12: Descripcion de archivos desarrollados para los modulos.

Carpeta

REACTORES
EMPACADOS

UNITC

UNICC

UNICT

BIDITC

CODIGOS FUENTE

Archivo

FBR.apm

TesisMC_IQITC.pdf

lib1D.dll
lib1D.opt
Uni 5 l.apw

lib1Dcc.dll
lib1 Dcc.opt
Unice_5_1.apw

lib1Dct.dll
lib1Dct.opt
Unict_5 1.apw

lib2D.dll
1ib2D.opt
bidi 5 3.apw

uni.f
varuni.f
unice.f
vunice.f
unict.f
vunict.f
bidi.f
vbidi.f

Descripcion

Biblioteca de Reactores de Lecho Empacado
Escrito de Tesis

Libreria 1D_IQITC
Enlace de libreria 1D_IQITC
Simulacion Seccion 5.1

Libreria 1Dcc_IQITC
Enlace de libreria 1Dcc_IQITC

Simulacioén en base a Seccion 5.1 1Dce_IQ TC

Libreria 1Dct_IQITC
Enlace de libreria 1Dct_IQITC
Simulacion en base a Seccion 5.1 1Det_IQITC

Libreria 2D_IQITC
Enlace de libreria 2D_IQITC
Simulacién Seccion 5.3 2D_IQITC

Médulo 1D_IQITC

Variables de médulo 1D_IQITC
Moédulo 1Dec_IQITC

Variables de mddulo 1Dcc_IQITC
Mbédulo 1Dct_IQITC

Variables de médulo 1Dct_IQITC
Médulo 2D _IQITC

Variables de médulo 2D_IQITC
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4.6.2 Problemas comunes

En el caso de licencias que se manejen desde un servidor comiin como en el caso de rides,
se debe copiar la libreria (*.dll) a utilizar al servidor y especificar en el archivo *.OFT la
direccién de la libreria a utilizar referidas a la ubicacion en el servidor. El archivo *.0PT
debe de especificarse en la pestafia Run en la opcidn Sertings\Linker Options escribiendo €l

nombre del archivo en antes de correr la simulacion (Figura 4.6).

Si el programa se cierra al estar corriendo la simulacion, es indicativo de que aubo
problemas numéricos en el programa escrito en el Modelo de Usuario, para conocer en que
parte estuvo el error se puede referir a los archivos de texto de salida y variar el nume-o de

pasos, tolerancia, etc.

Si aparecen varios errores durante la simulacion sin que ésta se cierre es indicativo
que el problema numérico que haya existido fue detenido por el monitor de propiedales o

por no cerrar el balance de masa global entre las entradas y salidas.

| Run Settings
pla )

5

ppth:

2

.
| pple -

Figura 4.6: Enlazando librerias al servidor
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Capitulo 5
Resultados

En este capitulo se emplean los modulos de reactores de lecho empacado para dos sistzmas
de reaccion. La Seccion 5.1 muestra los resultados obtenidos por el modelo unidimensional
para la epoxidacion del etileno. La Seccién 5.2 muestra la oxidacién parcial del metanol
empleando modulos unidimensionales haciendo clara la diferencia con el méduo de
Aspen. En la parte final, se muestra el médulo bidimensional con expresiones explicitas
para la epoxidacion del etileno basado en los resultados obtenidos para el modelo
unidimensional con resistencias de masa y calor despreciables haciendo la cinética

intrinseca practicamente la catalitica.

5.1 Médulo 1D para la Epoxidacion de Etileno

Primeramente se seleccioné la oxidacién parcial del etileno debido a la impor ancia
industrial del 6xido de etileno y de la disponibilidad de la mayoria de los parametros
requeridos para modelar este sistema. Algo que debe aclararse es que las cinéticas
disponibles en la literatura rara vez se refieren a catalizadores industriales a condiciones
industriales por lo que es dificil contar con los datos idéneos para la presente demostr icion.

Westersterp y Ptasinski (1984) reportaron datos cinéticos aclarando que se referian a
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expresiones intrinsecas. Posteriormente, Al-Juaied y col. (2001) mencionan que para este
sistema de reaccion las resistencias internas son despreciables por lo que las expresiones de
Westersterp y Ptasinski pueden emplearse como si directamente calcularan las velocicades

cataliticas.

Este caso se incluye a modo de prueba de escritorio en base a las siguiente pren isas:
1) El médulo tubular de ASPEN (RPlug) debe arrojar resultados similares a los del m¢ dulo
1D _IQITC debido a que las resistencias internas son muy pequefias; y 2) Si los paramztros
de transporte interno (masa y calor) artificialmente se incrementan considerablemente (
D, =, k, > ), los resultados ahora si deberan ser en principio idénticos a lcs de
ASPEN. Mas que prueba de escritorio respecto a las ecuaciones de disefio que son
relativamente sencillas, esto se toma como prueba de escritorio para la adquisicion de los

datos termodindamicos y de corriente que nuestro modulo toma de ASPEN.

El sistema de reaccion tomado de Westersterp y Ptasinski (1984) es:

2C,H,+0,—4>2C,H,0

1 o 2 2
;CEHJ # O_\_ —);CO, +?H?O

Ambas cinéticas son de pseudo-primer orden porque el reactivo se alimenta en exceso:

”?0! :59&60.} mol
il - : kT

h=kps =16766———e Do
: gm-s-bar :

—89791 J mol

mol ko
n=kp, =117414———.¢ # Do
; am-s-bar :

La Tabla 5.1 resume el resto de los pardmetros necesarios adoptados para evaluir las
velocidades reaccion. Todos éstos fueron tomados de la misma referencia que los
parametros cinéticos. La Tabla 5.2 muestra las condiciones de operacion y otros pararetros

referentes a nivel macroscopico (Lordanidis, 2002).
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Tabla 5.1: Parametros asociados a una particula de catalizador para la epoxidacién de
etilieno con el moédulo 1D _IQITC.

Parametros Valor
dp [em] 0.4
pplgm/cm’] 1.5
D, [em’/s] 0.049
k. [W/(cm K)] 0.02
K [m/s] 0.025
h, [W/ m’ K] 550
ay, [m*/gm] 0.001
AH, [kJ/mol] -210
AH,[kJ/mol] -473

Tabla 5.2: Condiciones de operacién y datos de disefio para epoxidacion de etileno con el
modulo 1D _IQITC.

Datos Valores Datos Valores
P, [bar] 10 L Jiti] 12
Tin [K] 510 dr [m] 0.0493
T.[K] 510 hy[W/(m’ K)] 338
u, [m/s] 1.3 U, [W/(n'’ K)] 270
pslgm/cm’] 0.85 AP[bar] 1

Debido a que las condiciones de operacion reportadas por Lordanidis (2002) involuc-aban

temperatura constante en la chaqueta, los resultados que se presenta a continuacion tar abién
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corresponden a esta condicion de frontera y se obtuvieron empleando el moédulo
ID IQITC. Resultados con los otros modulos no se presentan pero también fueron

evaluados para este caso de estudio.

La Figura 5.1 muestra las variaciones axiales de los flujos molares del oxigeno y del
etileno. Las curvas continuas se obtuvieron con el modulo 1D IQITC mientras qu: las
curvas segmentada se obtuvieron mediante el médulo RPlug de ASPEN. Al comparar :stos
perfiles resulta evidente que las diferencias son relativamente pequefias corroborando lo
reportado por Al-Juaied y col. (2001) en relacion a que los efectos internos son
despreciables. Note que las escalas entre ambas concentraciones son diferentes en cuanto a
su orden de magnitud. También debe notarse que en ambos casos tampoco se incluy: una
concentracion de cero dentro del gréfico, esto es importante porque el reactivo limitante no

esta por agotarse aun a la salida de este reactor.

En la figura se hace referencia a una corrida empleando el modulo 1D_IQITC con
parametros de transporte artificialmente grandes. Esto ocasiona que matematicamenie los
efectos internos se tornen insignificantes y que el modulo 1D_IQITC que si considera
resistencias internas y externas calcule una velocidad catalitica idéntica a la velocidad
intrinseca. Asi, el médulo 1D _IQITC debe estimar perfiles idénticos a los del mddulo
RPlug de ASPEN y de hecho asi sucedio. Pruebas similares también se realizaron para los

perfiles de temperatura con resultados satisfactorios.

La Figura 5.2 compara el efecto de las resistencias a la transferencia de calor gara la
oxidacion parcial de etileno. La curva continua se refiere al perfil global de la tempe -atura
de la mezcla reaccionante, la curva con puntos pequefios muestra el perfil ce las
temperaturas en el centro del catalizador y la curva segmentada las temperaturas en la
superficie del catalizador. Es claro que las temperaturas en la superficie son méas cercinas a
las del centro que a las globales indicando que la resistencia interna a la transferen:ia de
calor es despreciable mientras que la resistencia externa a la transferencia de calor tiene
mayor importancia para este caso de estudio. Todos estos perfiles se refieren a una 1nisma

corrida.
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Figura 5.1: Comparacion entre los perfiles axiales de los flujos molares de los reactivos

540

520

Temperatura, K

510

para la epoxidacion del etileno.

o —— ID_IQITC

= - = Superficie
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0 5 10 15 20
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Figura 5.2: Perfiles axiales de las temperaturas global, en la superficie externa y en el
centro del catalizador para la epoxidacion del etileno con el médulo 1D _IQITC.
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Estas pruebas y otras que se decidié excluir predicen las tendencias esperadas en general.

Sin embargo, es evidente que realmente no constituyen una prueba de escritorio “formal”.

Esto es, si no hubiesen sido satisfactorias es claro que el médulo 1D _IQITC contendria
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errores de planteamiento o de programacion. Ahora bien, al resultar satisfactorias no son
concluyentes en cuanto a que el modulo esta libre de errores. Algo analogo seria hablir de
condiciones necesarias y condiciones suficientes, esta prueba se consideraria condicién
necesaria. Pruebas formales resultan dificiles y no fueron realizadas, pero es impor .ante

aclarar que el planteamiento y el codigo fueron analizados con seriedad.

Ahora es necesario comparar los perfiles estimados si los efectos internos y externos
fueran despreciables. La Figura 5.3 compara los perfiles axiales de la temperatura de la
mezcla reaccionante (global) estimados por el médulo 1D_IQITC (curva continua) contra
aquellos calculados mediante el moédulo RPlug de ASPEN (curva segmentada). Aunque las
tendencias son similares y ambas exhiben un maximo, los valores locales si varian en re si
considerablemente. En la posicion axial correspondiente a 5 Kg de catalizador los pe files
muestra la mayor discrepancia; sin embargo, las diferencias se amortiguan a la salicla de

este reactor.

540
- = = Aspen

e —— ID_IQITC
g 530
=
=
b
=N
E 520

510

0 5 10 15 20
Peso de Catalizador, kg

Figura 5.3: Comparacion de los perfiles axiales de temperatura global para la epoxidacion
del etileno del médulo 1D _IQITC contra ASPEN.

Estos resultados pueden resultar engafiosos en el sentido en todo el reactor las diferencias
resultan despreciables. Es importante aclarar que si el reactor fuera mas pequefio pudiera

ser necesario realizar calculos empleando algoritmos para evaluar las velocidad:s de
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reaccion locales. Diferencias menores a 0.5% pueden parecer insignificantes dada: las
incertidumbres de los parametros y las suposiciones de los modelos; sin embargo, para
procesos industriales que producen grandes volumenes con pequefios diferenciales entr: los
precios de los productos y los reactivos, una mejor en el rendimiento o la selectividad atn
menor a este 0.5% puede ser la diferencia entre continuar operando o tener que realizir un

paro técnico hasta esperar mejores precios de venta en un mercado globalizado.

5.2 1D_IQITC Oxidacion Parcial de Metanol

A continuacion se presenta otro caso de estudio con diferencias mas significatives en
cuanto al efecto de las resistencias internas y externas sobre las velocidades de reaccio 1. La
oxidacion del metanol a formaldehido se lleva a presion atmosférica a temperaturas 2ntre
250 y 400 grados °C sobre un catalizador de Fe-Mn/MnQ,. La alimentacion contien¢ una
fraccion mol del metanol de 0.05 con exceso de aire. El sistema de reaccién y la cir ética

intrinseca reportada por Windes (1989) es:

CH.,OH +%O: —>» CH,0+H,0

CHEO-F%OE —— CO+H.,0

m()[ 7496 J mol
k }Jc.” e 95 ¢ “ ‘pg}:‘-_on
i \Honon cmcar-s-aim _
1= 0 - —8368 J mal
1+K_p. ST RT s
aFer.on ; 0.5, RT 0:3
: 1+27-arm e Pcnon
mof _66944 J' el
k. p% 56— 55 € M ‘pr('l'!:r 0
o= “!CH:O _ cmear-s-atm - B
2T 0: TEE
U+ Pepo L+am " pey,
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La Tabla 5.3 muestra los datos y parametros de particula (Windes, 1989), las condiciones
de operacion (Tesser, 2003) y datos de disefio (Lordanidis, 2002) se enlistan en la Tabla
5.4.

A diferencia del ejemplo mostrado en la Seccion 5.1, para este caso se incluye un
coeficiente global de transferencia de calor calculado mediante la correlacion de Dixon
(Seccién 3.5). Los datos originales se refieren a una particula cilindrica pero en los célculos
se emplean geometria esférica mediante un diametro equivalente que corresponda a un area

externa igual (este es un procedimiento de uso extendido en diferentes textos).

Tabla 5.3: Parametros asociados a una particula de catalizador para la oxidacion parci:l de
metanol con el médulo 1D_IQITC.

Parametros Valor
dp, [cm] 0.46
pplgm/em’] 2.0
D, [cm’/s] 0.049
k. [W/(cm K)] 0.02
K [m/s] 0.25
h [W/ m* K] 400
ap, [m*/gm] 0.001

AH, [kJ/mol] -158.7

AH;[kJ/mol] -233.2
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Tabla 5.4: Condiciones de operacion y datos de disefio de oxidacion parcial del metansl a

formaldehido.
Datos Valores Datos Valores
Py, [bar] L5 Lg [m] 1.44
Tin [K] 517 dy [m] 0.0266
T./K] 540 hoJW/(m’ K)] 608
ug [m/s] 24 U, [W/(ni K)] 195
pslgm/cm’] 1.0 AP[bar] 0.2

La Figura 5.4 muestra la variacion de las concentraciones del metanol y del formaldet ido a
lo largo del reactor. Nuevamente las curvas continuas consideran ambas resistencias
mientras que las punteadas las desprecian. Para este caso de estudio, si se obs:rvan
diferencias importantes para los flujos del reactivo y el producto principal entre cons derar
0 no considerar efectos internos y externos de masa y calor. Los perfiles mosirados
corresponden a los flujos molares que pueden relacionarse facilmente con las
concentraciones a partir del flujo molar total, la presiéon local y la temperatura.
Dependiendo de la longitud total del reactor las variaciones a la salida pueden resultar

considerables.

La Figura 5.5 compara los perfiles de las concentraciones del reactivo en la mezcla
reaccionante, la superficie externa y el centro del catalizador. En este caso resulta ev dente
que las resistencias externas pueden despreciarse mientras que ahora si resultan
significativas las resistencias internas a la transferencia de masa. La Figura 5.6 hace una
comparacion analoga pero asociada a las temperaturas. Ahora los perfiles muestran jue la
resistencia externa a la transferencia de calor resulta mas significativa mientras «ue la
interna resulta despreciable. Es notable que para la masa la resistencia significativz. es la

interna mientras que para el calor la externa.
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Figura 5.4: Comparacion entre los perfiles axiales de los flujos molares de CH;OH y CH,O
para la oxidacion parcial del metanol.
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Figura 5.5: Concentracién de CH;OH en el centro y superficie de la particula y el glotal en
el fluido con médulo 1D_IQITC.
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Figura 5.6: Perfiles axiales de las temperaturas global, en la superficie externa y en |
centro del catalizador para la oxidacion parcial de metanol con el modulo 1D_IQIT'_.

La diferencia principal entre el médulo de ASPEN y los desarrollados en este trabajo es la
dificultad para evaluar las velocidades locales de reaccién. La Figura 5.7 contrasta ambas
predicciones. Es importante tomar en cuenta al comparar ambos perfiles que los perfiles
son resultado de la combinacién de las fuerzas motrices (funcionalidades d: las
concentraciones o presiones parciales) y las constantes de velocidad que dependcn de
manera exponencial de los perfiles de temperatura. Las diferencias resultan evidentes.
Pueden existir casos en que a la salida del reactor los resultados sean similares si el reactor
se encuentra sobredisefiado pero también es facil pensar en que existan condiciones e1 que

las diferencias si se imprescindible tomarlas en cuenta.
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Figura 5.7: Velocidades cataliticas para el modelo 1D_IQITC y Aspen de la oxidaci5n
parcial del metanol.

5.3 Médulo 2D para la Epoxidacion de Etileno

En esta seccion se retoma la oxidacion parcial del etileno. Este caso de estudio resuta ad
hoc debido a que el médulo desarrollado para el modelo bidimensional s6lo permite
emplear cinéticas cataliticas explicitas, es decir, las expresiones cinéticas deben emplear
constantes de velocidad y 6rdenes de reaccion aparentes de manera que ya incluy:n los
efectos de las resistencias internas y externas. Salvo los pardmetros de la difusién efixctiva
radial, D, = 2.4 x 107 m’/s, y la conductividad efectiva radial, k, = 1.45 W/(m K), el resto
de los parametros y condiciones de operacién son idénticas a las presentadas en la Seccion
5.1. Se emplearon 13 nodos incluyendo el centro (nodo 0). A modo de prueba de esciitorio
se realizaron corridas en que se comparan los resultados del modelo bidimensional con D,
— o yk —> o' contra los de un modelo unidimensional. Bajo estas circunstancias los

resultados deben coincidir. Estas pruebas no se incluyen en este documento y también es

' Se utilizé la etiqueta de capa limite -/ (Seccién 4.4) para poder emplear un coeficiente global de
transferencia de calor en la pared



66

claro que aunque resultaron satisfactorias constituyen solamente una condicion necesaria 'y
no prueban formalmente que el modulo esta libre de errores conceptuales o de

programacion.

La Figura 5.8 muestra los perfiles axiales para los 13 nodos radiales. Es importante ac Jarar
que el simulador calculé los perfiles axiales para los 13 puntos discretos (nodos)
correspondientes a las posiciones radiales. El grafico presenta perfiles radiales “contiruos”
porque el programa que se emple6 para generarlo interpola entre ¢stos. Inspeccion de esta
figura revela claramente que para este caso de estudio no existen variaciones significetivas
de la concentracion de este reactivo en la direccion radial. Las variaciones para el otro

reactivo atin son menores porque éste se alimenta en exceso.

4.0
20
"0.0
0
Bl oo
. .0

Nodos Radiales

0 2 4 6 8 10 12

Longitud del Reactor, m

Figura 5.8: Perfil bidimensional de la concentracion del oxigeno (mol/’m3) para le.
epoxidacion del etileno del médulo 2D_IQITC.

La Figura 5.9 muestra las variaciones axiales y radiales de la temperatura global a lo largo
del reactor para la oxidacion parcial del oxigeno. El componente radial surgi6 considerando
13 nodos discretos a pesar de que se muestran perfiles continuos. A diferencia e los
perfiles de concentracién del reactivo que s6lo mostraban variacion radial, la temperatura

claramente muestra cambios significativos en ambas direcciones. Estas difer:ncias
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(superiores a 30°C) corroboran la necesidad de un modelo bidimensional para este sis.ema

de reaccion bajo estas condiciones de operacion.
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R 540
8 : 535
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Figura 5.9: Perfil bidimensional de la temperatura (K) de la mezcla reaccionante para la
epoxidacion del etileno del médulo 2D _IQITC.

Los perfiles radiales pueden promediarse para diferentes posiciones axiales y asi obt¢nerse
perfiles promedio de las concentraciones y la temperatura. La Figura 5.10 muestra la
variacién de la temperatura promedio y la compara con aquella estimada mediarte un
modelo unidimensional. Aparentemente las diferencias parecen pequefias pero dedo el
efecto exponencial de la temperatura sobre las constantes de velocidad y de equilibric estas

variaciones pueden resultar relevantes.

Resulta claro que los resultados que realmente importan, ain de un modelo
bidimensional, son las concentraciones y temperatura promedio a la salida de reactor. Las
comparaciones mostradas no son suficientes para conocer si un modelo bidimensional es
requerido para este reactor, las diferencias parecen pequefias y el modelo mas :imple

pudiera resultar adecuado para este reactor de 12 metros (equivalente a 20 <g de
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catalizador). En cambio, si el reactor fuera de 3.5 m las variaciones a la salida si szrian
relevantes sin ninguna duda. Mas aun, puede que la conversion resulte similar a la salida
pero si las temperaturas radiales son muy diferentes y las energias de activacién de las
reacciones en competencia son también diferentes, entonces la selectividad se veria
fuertemente influenciada. El anlisis de la selectividad no se incluye porque van mas a'la de

los alcances que se pretenden con esta demostracion.
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= »
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0 3 10 15 20
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Figura 5.10: Comparacion de los perfiles axiales de la temperatura promedio estimada con
el médulo 2D _IQITC contra el modelo RPlug de ASPEN.
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Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

Se desarrollaron cuatro modulos de usuario de reactores programados en Fortran 77 7 que

funcionan dentro de Aspen Plus.
e Modelo Unidimensional con temperatura constante en la chaqueta (1D_IQITC .

e Modelo Unidimensional con transferencia de calor y flujo concurrente :n la

chaqueta (1Dcc_IQITC).

e Modelo Unidimensional con transferencia de calor y flujo contracorriente en la

chaqueta (1Dct_IQITC).
e Modelo Bidimensional con temperatura constante en la chaqueta (2D_IQITC).

Los tres mddulos unidimensionales evalian las velocidades de reaccion mediante
procedimientos algoritmicos pues considera resistencias a la transferencia de masa y calor
tanto internas como externas. El modulo bidimensional requiere conocer expresiones

explicitas para evaluar las velocidades cataliticas.

Los moédulos desarrollados pueden ser herramienta importante en el ambito

industrial, ya que pueden ser facilmente integrada en la plataforma de Aspen Plus. D«do su
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acoplamiento, que es consistente con las corrientes del simulador, puede ser integralo a

diagramas de flujo en donde se tengan una variedad de equipos o para fines de disefio.
Algunas recomendaciones para extender los alcances de este trabajo son:

La complejidad y diversidad de los sistemas de reaccion pueden ser tan variados que es
importante acotar que aunque logicamente el algoritmo empleado esté correcto. las
reacciones altamente exotérmicas facilmente pueden presentar problemas de convergencia
al considerar resistencias internas a la transferencia de masa y calor. Lo anterior suele
deberse al efecto exponencial de la temperatura sobre las constantes de velocidad aunzdo a
las dificultades numéricas cuando la concentracion de algun reactivo tiende a cero. A pesar
de que para fines practicos valores de 10%, 10" o 10™ pudieran considerarse cero
dependiendo de las unidades, numéricamente si hacen diferencia y pueden ocas onar
problemas serios para poder escoger una buena aproximacion. Por lo tanto, se recomienda
desarrollar algoritmos de solucién robustos y eficientes en tiempo de computo para evaluar
velocidades de reaccion heterogéneas con resistencias internas y externas. La eficiencia en
el tiempo de procesador es de mayor importancia para el modelo bidimensional, sobre todo
cuando se trata de sistemas con reciclos en donde la simulacion modular tiende a ocupar

muchas iteraciones de todo el sistema.

Las correlaciones usadas en los modulos pueden ser ampliadas o actualizadas para
los parametros de masa y calor globales, ademés de introducir correlaciones que pert aitan
estimar ciertos parametros de transporte en la particula. Esto requerira mejorar la inte rfase
de usuario para introducir los valores requeridos por los médulos junto con la cinética ésta
puede ser modificada vinculdndola con un programa visual que correspondera al requerido
para la version del simulador y con ello simplificar la introduccién de valores y

visualizacion de los modulos.
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