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Resumen

En este trabajo se desarrollaron los algoritmos para el calculo del equilibrio de fases con reaccion
quimica y para la estimacion de las propiedades criticas de los sistemas multicomponente que
involucran los compuestos menos reactivos presentes en el diesel (DBT, 4-MeDBT vy 4, 6-
DiMeDBT). ElI modelo propuesto para modelar el proceso de reaccion-separacion se basa en el
concepto de los mapas de curvas residuales reactivas, y supone que el proceso se verifica a
presion constante en un destilador que se carga con una cantidad de catalizador especifico para
las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) de estos compuestos que se llevan a cabo en fase
liquida, asi como un adecuado suministro de calor por medio de una estrategia de calentamiento.
El modelo establecido para el calculo del equilibrio liquido-vapor requiere de los coeficientes de
fugacidad para ambas fases, que se determinan mediante el empleo de una ecuacion de estado
cubica. Por otra parte, el empleo de una ecuacién de estado permite el calculo de las propiedades
criticas del sistema reactivo empleando la metodologia propuesta por Heidemann et al. (1980),
que se describe en el apéndice A. El efecto de la reaccion quimica se cuantifica por medio de las
expresiones cinéticas, que son del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW),
propuestas por Broderick et al. (1981) y Vanrysselberghe et al. (1998).

Con base en los algoritmos de célculo propuestos, se llevé a cabo la simulacion del proceso de
reaccion-separacion a 10, 15, 20, 25 y 30 atm de presion, de una mezcla compuesto
azufrado/hidrogeno/disolvente, con una concentracion estandarizada de compuesto azufrado y
una proporcién hidrogeno-compuesto azufrado numéricamente adecuada. Se identificaron puntos
criticos solo para el sistema reactivo del 4, 6-DiMeDBT para las rutas individuales de
hidrodesulfuracién: hidrogendlisis (desulfuracion directa) e hidrogenacion, asi como para ambas
rutas. Asi que solo se presentan los resultados para este sistema reactivo. La informacion que se
obtuvo como resultado de las simulaciones efectuadas, se presenta tanto en forma de diagramas
de fases reactivos T-xy, como en mapas de curvas residuales reactivas (diagramas triangulares).
En el caso de los mapas de curvas residuales reactivas la representacion se hizo por medio del

concepto de elemento propuesto por Pérez Cisneros et al., (1997).
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Capitulo 1

Introduccion

La preocupacién generalizada que ha provocado el deterioro ambiental debido a la combustion
del diesel que se produce actualmente, esta obligando a efectuar cambios sustanciales en sus
especificaciones, principalmente para el diesel que se emplea en vehiculos automotores.
Actualmente queda muy claro que la calidad de este combustible debera ser modificada para
mejorar la eficiencia de combustion asi como el funcionamiento del sistema de limpieza de los
gases de escape. La Unién Europea (UE) acordd reducir el contenido de azufre en el diesel a 350
partes por millén en peso para el afio 2000 y a 50 partes por millon a partir del afio 2005. Por su
parte la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA) de los Estados Unidos de América ha
establecido 500 partes por millon como limite superior promedio para el diesel que se emplea en
maquinaria y equipo a partir del afio 2007 y 15 partes por millén para el diesel destinado a
vehiculos automotores en el afio 2010. El diesel que se produce a través del proceso convencional
(Furimsky, 1998) por lo general presenta un contenido de azufre de entre 250 a 500 partes por
millon, dependiendo de la calidad del crudo alimentado y actualmente se sabe que el disefio de un
proceso que permita la hidrodesulfuracion (HDS) profunda de este producto presenta una
dificultad mayor debido principalmente a la presencia de un tipo de compuestos azufrados:
dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilados, en particular el 4-metildibenzotiofeno (4-
MeDBT) y el 4, 6-dimetildibenzotiofeno (4, 6-DiMeDBT), siendo éste Gltimo el menos reactivo
en la HDS (Whitehurst et al. 1998). Las reacciones de HDS en fase liquida de estos compuestos
han sido estudiadas y revisadas por diversos autores (Houalla et al. 1978, Broderick et al. 1981,
Girgis et al. 1991, Vanrysselberghe et al. 1996, Vanrysselberghe et al. 1998). En este sentido,
han sido propuestos diversos esquemas tecnoldgicos, sin embargo la aplicacion de destilacion
acompariada por reaccion quimica para la HDS profunda del diesel podria ser una opcién viable
(Taylor et al. 2000, Pérez Cisneros et al. 2002, Gonzéles Villalba, 2004, Viveros Garcia et al.
2005). La aplicacion de este concepto en el proceso de hidrodesulfuracion profunda del diesel

requiere un analisis cuidadoso del sistema reactivo, por lo menos, en tres aspectos fundamentales:
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X/

¢+ Mecanismos de reaccidén y modelos cinéticos
«» Caracterizacion termodinamica del sistema reactivo

++ Fendmenos de transporte

Es muy importante disponer de modelos cinéticos que representen de forma adecuada el
comportamiento de las reacciones quimicas involucradas en los mecanismos aceptados para la
HDS de los compuestos azufrados menos reactivos presentes en el diesel, ya que la seleccion de
una cinética inapropiada conduciria al disefio de procesos carentes de confiabilidad. Por otra
parte, algunos procesos nuevos requieren del conocimiento de las propiedades termodinamicas de
los compuestos puros y/o de sus mezclas que seran sometidos a una transformacion, en particular
de las propiedades criticas del sistema. Por lo tanto, el analisis termodindmico constituye un
aspecto de gran trascendencia en el disefio de procesos, desde contar con las propiedades
termodindmicas de los compuestos presentes en la mezcla reactiva como la caracterizacion
apropiada de su comportamiento en el equilibrio de fases para determinar la viabilidad de
separacion. Asi que uno de los principales problemas a los que hay que enfrentarse para llevar a
cabo un analisis termodinamico, es la falta de informacion sobre las propiedades termodinamicas
(propiedades criticas) de los compuestos menos reactivos presentes en el diesel y de sus
respectivos productos en las reacciones de HDS. Diversos autores (Marrero et al. 2001) han
desarrollado métodos para la estimacion de propiedades termodinamicas, en particular para
compuestos puros, sin embargo la gran mayoria de los procesos involucran mezclas
multicomponente. Por tal razén, es conveniente contar con metodologias confiables para estimar
las propiedades termodinamicas de mezclas. Finalmente considerar un analisis del sistema
reactivo en términos de fendmenos de transporte, resulta ser, por mucho, el aspecto mas complejo
y éste andlisis no esta incluido en el presente trabajo, debido a que para llevarlo a cabo es
necesario el conocimiento de los coeficientes de transporte para el célculo de las velocidades de

transferencia de calor y masa, y su determinacion experimental conlleva una tarea bastante dificil.

En este trabajo se plantea una metodologia de calculo para la estimacién de propiedades criticas
de sistemas reactivos, basada en el calculo del equilibrio de fases con reaccion quimica a través
del concepto de mapas de curvas residuales y en particular para las reacciones de HDS de los

compuestos azufrados menos reactivos presentes en el diesel.
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1.1 Estado del Arte

La prediccion de propiedades criticas de mezclas multicomponente no reactivas es un aspecto
importante del calculo del equilibrio de fases. El calculo de puntos criticos es una tarea dificil,
debido a que la mayoria de los modelos termodindmicos son incapaces de describir el
comportamiento de las mezclas en la vecindad del punto critico con suficiente exactitud. De
acuerdo con Stockfleth et al. (1998), se han reportado tres métodos para determinar las
propiedades criticas de mezclas multicomponente no reactivas: 1) método empirico, 2) método

indirecto y 3) método directo.

El método empirico Se basa en el uso de propiedades en exceso o factores de correccion
ajustados. Entre los primeros procedimientos empiricos propuestos para la estimacion de las
propiedades criticas de mezclas multicomponente estan los desarrollados por Kurata y Katz
(1942) para mezclas de hidrocarburos volatiles y el de Organick (1953) para sistemas de
hidrocarburos complejos. Posteriormente Davis et al. (1954) modificaron el método original
propuesto por Kurata y Katz (1942) para aplicarlo a sistemas ligeros de gas natural. Estos
procedimientos hacen uso de correlaciones graficas con parametros tales como; presion y
temperatura pseudo criticas, punto de ebullicion promedio, peso molecular equivalente promedio
0 temperatura critica promedio. El procedimiento de Davis et al. (1954) representa uno de los
primeros intentos en hacer uso de un pardmetro de interaccion binaria ajustado para predecir
propiedades criticas de mezclas multicomponente. Por otra parte Etter y Kay (1961) desarrollaron
correlaciones empiricas para estimar la presion y temperatura criticas de sistemas binarios y
multicomponentes de hidrocarburos n-parafinicos. Spencer et al. (1973) presentaron una
evaluacién en donde compararon las diferentes correlaciones empiricas propuestas para la
estimacion de las propiedades criticas de mezclas multicomponente. De acuerdo con Spencer et

al. (1973), los métodos empiricos que presentan mayor exactitud son:

1. El método de Li (1971) para estimar la temperatura critica.
2. El método de Kreglewski y Kay (1969) para estimar la presion critica.

3. El método de Chueh y Prausnitz (1967) para estimar todas las propiedades criticas.
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El método indirecto se basa en la construccion de la envolvente de fases y se extrapola hacia el
punto en donde las fases en equilibrio son idénticas (Asselineau et al. 1979 y Michelsen, 1980).
De acuerdo con Stockfleth et al. (1998), el método indirecto por lo general no es tan eficiente
como el método directo, ya que el método indirecto puede llegar a requerir un gran nimero de
calculos de equilibrio para obtener un solo punto critico, ademas de que no es tan exacto como el
método directo. Para una descripcion mas detallada del método indirecto, puede remitirse al
trabajo de Sadus (1994).

El método directo consiste en resolver las ecuaciones que establecen los criterios
termodinamicos rigurosos para la existencia de un punto critico que fueron establecidos por
Gibbs (1928). Los primeros intentos que se llevaron a cabo fueron limitados a mezclas binarias
(Redlich y Kister, 1962; Joffe y Zudkevich, 1967; Spear et al. 1969; Hissong y Kay, 1970) y
mezclas ternarias (Spear et al. 1971). Hicks y Young (1975) presentaron una revision mas
detallada del trabajo experimental y tedrico en el calculo de propiedades criticas para mezclas

binarias.

La aplicacién de los criterios termodinamicos rigurosos desarrollados por Gibbs (1928) para el
estado critico de mezclas multicomponente, fue realizada por Peng y Robinson (1977),
empleando una ecuacion de estado cubica (Peng y Robinson, 1976). Este método consiste en
evaluar NC?-2NC+3 determinantes de orden NC-1 en donde NC representa el nimero de
componentes. La evaluacion de estos determinantes implica un gran esfuerzo de computo;

proporcional a NC>.

Para minimizar el esfuerzo de computo, Heidemann y Khalil (1980), desarrollaron un algoritmo
robusto y eficiente para el célculo de puntos criticos en mezclas multicomponente. Ellos
propusieron formas equivalentes de los criterios termodindmicos desarrollados por Gibbs (1928)
en términos de la energia libre de Helmholtz. EI método se basa en un analisis de estabilidad de
fases. EI método de Heidemann y Khalil (1980) es superior al método desarrollado por Peng y
Robinson (1977), ya que requiere de un esfuerzo de computo proporcional a NC* (siendo NC el
nimero de componentes) comparado a NC® que se requiere en el método de Peng y Robinson
(1977).
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Para reducir aun mas el esfuerzo de computo, este procedimiento ha sido mejorado por otros
autores, por ejemplo, Billingsey y Lam (1986), Eaton (1988), Kolar y Kojima (1996), Michelsen
(1980), Michelsen y Heidemann (1981).

Stradi et al. (2001) propusieron una nueva metodologia numérica para resolver el sistema de
ecuaciones no lineales que describe la formulacion de Heidemann y Khalil (1980) de las
condiciones de criticalidad. El procedimiento usado por Stradi et al. (2001), se basa en un analisis
de intervalos a traves del método IN/GB (Newton-Biseccion Generalizado). Este procedimiento
de acuerdo con los autores, es independiente de los valores iniciales y garantiza la localizacion de

todos los puntos criticos de una mezcla multicomponente.

Recientemente Henderson et al. (2004) desarrollaron una nueva metodologia para el célculo de
puntos criticos en mezclas multicomponente. Su procedimiento se basa en formular el problema
de calculo de puntos criticos como un problema de optimizacién global. De acuerdo con los
autores, tal formulacién ofrece muchas ventajas, entre ellas, la capacidad del método de localizar
mas de un punto critico. Para resolver el problema de optimizacion emplean un método
estocastico cuya convergencia no depende de los estimados iniciales y que converge

preferentemente a un minimo global.

Como se menciond en la parte introductoria, algunos procesos nuevos requieren del conocimiento
de las propiedades criticas de los componentes puros y/o de sus mezclas. Tal es el caso del
empleo de fluidos supercriticos (FSC) en la industria quimica. En afios recientes, las industrias
han venido utilizando FSC, particularmente dioxido de carbono (CO;) como disolvente para un
gran numero de aplicaciones que van desde la extraccion de cafeina, esencias, sintesis de
productos con un alto valor agregado tales como geraniol, nerol y citronelol a partir de citral,
hasta el tratamiento y eliminacion de desechos organicos. Otro aspecto importante en el uso de
FSC, es que se pueden promover condiciones de reaccion que favorecen la formacion del
producto deseado evitando reacciones secundarias. En el caso de la estimacion de las propiedades
criticas para sistemas reactivos, solo se cuenta con informacion experimental para algunos
sistemas. Wang et al. (2003) y Touping et al. (2004) reportan las propiedades criticas de las

mezclas reactivas para la alquilacién de benceno con propeno y para la esterificacion del acido
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acetico con etanol, respectivamente. En ambos casos concluyen que las propiedades criticas de la
mezcla reactiva cambian con el grado de avance de la reaccion, asi como de la relacion inicial de

benceno/ propeno y acido acético/etanol.

En el caso de la esterificacion de &cido acético con etanol, concluyen que la adicion de un
disolvente apropiado, como didxido de carbono (CO,), llevando la reaccion a 5.86 MPa y 333 K
la conversion de equilibrio se incrementa del 63% al 72%. Sin embargo, de acuerdo con Touping
et al. (2004), existen algunas contradicciones al tratar de explicar los efectos del disolvente
debido a la falta de conocimiento de las propiedades criticas del sistema reactivo. Con la adicion
de CO,, las propiedades criticas de la mezcla reactiva dependen en gran medida de la
concentracion de CO, presente en la mezcla reactiva inicial. De acuerdo con sus resultados
obtenidos experimentalmente, concluyen que la temperatura critica de la mezcla reactiva decrece
con el aumento en el contenido de CO; en la mezcla reactiva inicial y la presion critica primero

presenta un incremento con la adicion de CO, hasta alcanzar un valor maximo en x., ~ 0.7,y

después decrece con el aumento en el contenido de CO,.

Por otra parte, mencionan que el incremento en la conversion de equilibrio en este caso no puede
ser atribuido a una densidad local y/o una composicién local de la mezcla reactiva cerca del
punto critico. En realidad, la mezcla reactiva es separada en dos fases, liquido y vapor. El
mecanismo en tal caso parece involucrar tanto la solubilizacion preferencial de uno de los
productos, el acetato de etilo, en la fase vapor rica en CO; y los efectos de la presion sobre la no
idealidad de la fase liquida. Esto también justifica la opinion de que el CO, no tiene que estar en
un estado supercritico para ser un medio de reaccion viable. En este sentido, el conocimiento de
las propiedades criticas es de gran utilidad para determinar el comportamiento que tendra el
equilibrio de fases a altas presiones de la mezcla reactiva y determinar las condiciones de

operacion para llevar a cabo la reaccion bajo condiciones supercriticas o cercanas al punto critico.

Debido a las razones expuestas anteriormente con relacién a la obtencion de un diesel con bajo
contenido de azufre, es necesario llevar a cabo la caracterizacion termodinamica del sistema

reactivo con el propdsito de disefiar procesos menos nocivos al medio ambiente.
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1.2 Motivacion y objetivos

El estudio de las propiedades criticas de mezclas reactivas es de gran importancia cuando la
reaccion se lleva a cabo en regiones cercanas al punto critico. Existen en la literatura estudios
experimentales de esquemas de reaccidn en regiones supercriticas o regiones cercanas al punto
critico de la mezcla (Subramaniam et al. 1986). Sin embargo, no seria practico determinar
experimentalmente las propiedades criticas de mezclas reactivas en el momento que se requieran,
ya que implicaria, entre otras cosas un alto costo en términos econémicos. Por otra parte, como se
menciono en la seccion anterior, algunos procesos nuevos requieren del conocimiento de las
propiedades criticas de los compuestos puros y/o de sus mezclas, en particular las reacciones que
involucran los compuestos menos reactivos presentes en el diesel. En este caso, lo mas factible es
desarrollar metodologias, que puedan estimar en forma confiable dichas propiedades, por tal

motivo se plantean los siguientes objetivos.

El trabajo tiene como objetivo general:

% La elaboracion de herramientas conceptuales y de coOmputo para la estimacion de las

propiedades criticas de un sistema reactivo.
Con los siguientes objetivos particulares:
1. Evaluacion del equilibrio de fases con reaccidon quimica empleando el concepto de mapas
de curvas residuales para los sistemas reactivos que involucran los compuestos menos

reactivos presentes en el diesel DBT, 4-MeDBT y 4, 6-DiMeDBT.

2. Hacer uso de la metodologia propuesta por Heidemann y Khalil (1980) para la estimacion

de las propiedades criticas del sistema reactivo.

3. Visualizacion gréafica del sistema reactivo a través del concepto de elemento propuesto por
Pérez Cisneros et al. (1997).
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4. Construccion de diagramas de fases reactivos para visualizar mejor el efecto que presentan

la temperatura y presion sobre el comportamiento del sistema reactivo.
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Capitulo 2

Definicion del sistema reactivo y el
concepto de elemento

La mayoria de los trabajos relacionados al disefio de procesos de separaciones reactivas,
principalmente la destilacion reactiva, se basan en las variables de composicion transformadas
propuestas por Barbosa y Doherty (1987) para la visualizacion grafica del proceso de reaccion-
separacion. Una alternativa a esta aproximacion es el concepto de elemento propuesto por Pérez
Cisneros et al. (1997). De acuerdo con Pérez Cisneros et al. (1997) una de las ventajas que ofrece
esta representacion en términos de elementos, es que reduce el dominio de composicion y
simplifica el calculo del equilibrio de fases con reaccion quimica. También la visualizacién
gréafica del comportamiento del equilibrio de fases con reaccion quimica a través de diagramas de
fases reactivos y/o mapas de curvas residuales reactivos, representada en términos de elementos
es simplificada. Este capitulo describe principalmente el concepto de elemento aplicado a las
reacciones de HDS de los compuestos menos reactivos (mas refractarios) presentes en el diesel,
DBT, 4 -MeDBT y 4, 6-DiMeDBT.
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2.1 El sistema reactivo y el concepto de “elemento”

Con base en lo discutido anteriormente en la parte introductoria y dada la necesidad del
conocimiento de las propiedades termodinamicas para una mejor caracterizacion del equilibrio de
fases en sistemas reactivos, los sistemas reactivos bajo estudio seran las reacciones de HDS de
los compuestos mas refractarios (menos reactivos) presentes en el diesel (DBT, 4-MeDBT y 4, 6-
DiMeDBT). De manera general, ha sido aceptado que la eliminacion de azufre de los compuestos
mas refractarios presentes en el diesel, procede a través de dos rutas posibles de reaccion. La
primera ruta consiste en la extraccion directa del atomo de azufre de la molécula azufrada, y se le
conoce como hidrogenodlisis o desulfuracion directa. La segunda ruta comprende una pre-
hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos del compuesto azufrado con la ulterior extraccion
del &tomo de azufre, a esta ruta se le denomina hidrogenacion. Por ejemplo, en el esquema de
reaccion para la HDS del 4, 6-DiMeDBT figura 2.1 (Vanrysselbergue et al. 1998) la
hidrogenacion del compuesto azufrado, previa al retiro del &tomo de azufre, forma intermediarios
parcialmente hidrogenados que son altamente reactivos y se desulfuran directamente a 3-MeCHT
y H,S. Por otra parte, en la ruta de hidrogenodlisis se forman 3, 3’-DiMeBPH y H,S.
Posteriormente el 3, 3’-DiMeBPH se hidrogena para formar 3-MeCHT.

3, 3'-DiMeBPH

1‘4’ 6:DiMEDBT}' r3,3'7DiMEBPH1;
4, 6-DiMeDBT
) . 3-MeCHT
Hidrogenélisis : :
! S

Hidrogenacion

Figura 2.1 Rutas de reacciéon para la HDS del 4, 6-DiMeDBT.

De acuerdo con el esquema de reaccion descrito arriba, por lo menos una de las siguientes

reacciones para la hidrodesulfuracion de los compuestos azufrados, puede llevarse a cabo:
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DBT +H, - BPH + CHB + H,S
4—MeDBT +H, — 3— MeBPH +3—MeCHB +3—CHT + H,S (2.1.1)
4,6—DiMeDBT +H, — 3,3'- DiMeBPH +3— MeCHT + H,S

Estas reacciones, pueden ser escritas en forma balanceada como:

2C,H;S+7H, > C,H,,+C,H +2H,S
3C,;H,,S+12H, > C,H,, +C;H,, +ClsH1*8 +3H.,S (2.1.2)
2C,H,S+7H,—»>C,H,+C ,H, +2H,S

Para el analisis del sistema reactivo, las diferentes especies involucradas en la HDS de los

compuestos azufrados, pueden ser englobadas en la siguiente reaccion general:

v,C H, -S+v,H, > v,C,H, —H, +§vk+3CN Hy —4(H,)+vy,..H,S (2.1.3)
k=1

En donde v; representa el coeficiente estequiométrico del componente i en cada una de las
reacciones y se considera positivo para los productos y negativo para los reactivos, CyHwm
representa la parte organica del compuesto azufrado (DBT, 4-MeDBT o 4, 6-DiMeDBT), CyHum
—H, representa los productos de la reaccion de hidrogendlisis y CyHw —4(H) los productos de la
reaccién de hidrogenacion del compuesto azufrado correspondiente. NH toma en cuenta el
numero de isomeros en la reaccion de HDS del 4-MeDBT, la cual presenta dos isomeros el 3-
MeCHB (Ci3His) y 3-CHT (Ci3His '), como lo exhibe la ec. (2.1.2).

2.1.1 Visualizacién grafica del sistema reactivo

Para la representacion grafica del sistema reactivo, en principio las reacciones de hidrogenolisis e
hidrogenacion pueden ser tratadas por separado para cada compuesto azufrado. Suponiendo una
mezcla reactiva con solo un componente azufrado y una especie inerte como disolvente, y

empleando el concepto de “elemento’ propuesto por Pérez Cisneros et al. (1997) es posible llevar
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a cabo la representacion del sistema reactivo como se describe a continuacién. La ecuacién

(2.1.3) puede ser rescrita en terminos de elementos como:

NH
V,AB +v,C = v,AC + > v, . AC, +v,,.,BC (2.1.1.1)

k=1

En donde el elemento A representa la parte organica del compuesto azufrado, B el atomo de
azufre, C la molécula de hidrogeno, AC los productos de la reaccion de hidrogendlisis, AC,4 los
productos de la reaccion de hidrogenacion, BC la molécula de &cido sulfhidrico. Considerando
que estas reacciones se verifican en fase liquida, se debe tomar en cuenta la presencia de un
disolvente; es decir, una especie invariante a lo largo del curso de la reaccion, el cual se introduce
como el elemento D. De esta forma se puede construir la matriz de elementos para la HDS del
DBT, 4-MeDBT y 4, 6-DiMeDBT.

Ejemplo 2-1 Construccion de la matriz de elementos para la HDS del DBT, 4-MeDBT y 4, 6-
DiMeDBT.

Las reacciones de HDS que presentan los compuestos azufrados DBT (Broderick et al. 1981) y 4,
6-DiMeDBT (Vanrysselberghe et al. 1998) son factibles de escribir bajo la misma representacion
por elementos, ya que solo presentan un producto de reaccion para las reacciones individuales de

hidrogendlisis e hidrogenacion. De acuerdo con la ec. (2.1.1.1) se tiene:

v,AB +v,C - v,AC +v,AC, +v.BC

De donde se obtienen las siguientes matrices de elementos:

indice i 1 2 3 4 5 6
componente DBT H, BPH CHB H,S disolvente
indicej  elemento

1 A= C12H8 V1 0 V3 V4 0 0
2 B=S Vi 0 0 0 V5 0
3 C =H, 0 V2 V3 4V4 Vg 0
4 D=disolvente 0 0 O 0 0 Ve

12



Capitulo 2. Definicion del sistema reactivo y el concepto de elemento

indice i 1 2 3 4 5 6
componente 4, 6-DiMeDBT H, 3, 3’-DiMeBPH 3-MeCHT H,S disolvente
indicej  elemento

1 A= C14H12 %1 0 V3 V4 0 0
2 B=S Vi 0 0 0 V5 0
3 C =H, 0 A% V3 4V4 Vg 0
4 D = disolvente 0 0 0 0 0 Vg

Por otra parte las reacciones involucradas en la HDS del 4-MeDBT varian con respecto a las
anteriores ya que presentan dos productos de hidrogenacion, los cuales se pueden agrupar en la
representacion por elementos debido a que son isomeros (Vanrysselbergue et al. 1998), de

manera que la reaccion general se escribe en la siguiente forma:

v,AB +v,C - v,AC +v,AC, +V,AC, +v,BC

y la matriz de elementos es:

indice i 1 2 3 4 5 6 7
componente 4-MeDBT H; 3-MeBPH 3-MeCHB 3-CHT H,S disolvente
indicej  elemento

1 A= C12H10 \%1 0 V3 V4 Vg 0 0
2 B=S A% 0 0 0 0 Ve 0
3 C :H2 0 \%) V3 4V4 4V5 Ve 0
4 D = disolvente 0 0 0 0 0 0 V7

La figura 2.2 representa el espacio de composicion por medio de elementos del sistema reactivo
descrito por la reaccion quimica general ec. (2.1.1.1), en donde se localizan cada uno de los
componentes que intervienen en las reacciones de HDS definidas por la ec. (2.1.2), incluyendo el
disolvente.
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D
B
BC AB
C AC4 AC A

Figura 2.2 Espacio de composicién tridimensional del sistema reactivo representado por
elementos.

En donde:

DBT
AB =.4-MeDBT
4,6-DiMeDBT

BPH
AC =13-MeBPH
3,3-DiMeBPH

CHB
AC, =13-MeCHB ACZ:{B—CHT}
3-MeCHT

BC={H,S} C={H,} D={Disolvente}
Con el proposito de cuantificar los elementos en el espacio de composicion definido por la figura
2.2, se introduce el concepto de fraccidn de elemento, que implica el calculo de la cantidad b,-'. De
acuerdo con Pérez Cisneros et al. (1997), establecen que la cantidad bjl se puede calcular de

acuerdo con la distribucion observada en la matriz de elementos, a través de los coeficientes
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estequiométricos v; y las fracciones mol x,, de las especies involucradas, mientras que la

cantidad by' es la suma de b,-' para todos los elementos presentes.

bj =LY Aux, (2.1.1.2)
b = Lff A.x, (2.1.1.3)

NC representa el nimero de componentes presentes en la fase liquida, NE el nimero de
elementos, L es la cantidad de liquido y Aj;i es el nimero de elementos quimicos j presentes en el

componente i que se cuantifica a través del coeficiente estequimétrico.

Ejemplo 2-2 Célculo de b;' y br' para las reacciones de HDS del DBT y 4, 6-DiMeDBT.

De acuerdo con la distribucion de elementos del ejemplo 2-1 para las reacciones de HDS del
DBT y 4, 6-DiMeDBT se observa que ambas reacciones pueden ser representadas bajo un
esquema similar en términos de elementos, ya que se tiene NE = 4 elementos y NC = 6
componentes en cada caso. De acuerdo con la ec. (2.1.1.2) la cantidad b,-I se calcula como:
elementoA(j=1,i=1, 2,..., NC)

[
ba = L (Vad, + v,%, + vy, + v,0, + vy + v )

De acuerdo con la matriz de elementos del ejemplo 2-1, se observa que v, = v, = v, =0,V la

expresion anterior se reduce a:
| I—
ba = L(v,x, + vyx, +v,x,)

elementoB (j=2,i=1,2,...,NC

b'B = L(le1 + sts)
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elementoC (j=3,i=1, 2,..., NC)

by = L(v,%, + vy, + 4v,x, + v, )

elementoD (j=4,1=1, 2,..., NC)

by = L(vexs)

De acuerdo con la ec. (2.1.1.3), la cantidad by' se calcula como:
b} = b} + b} +bL + b}

br = 2(Vyt, + VX, + Vo) + VX, + 5V, + VX,

La fraccion de elemento (cantidad de elemento j / cantidad total de elementos) esta dada por:

NC NC
y LA > A,
— i _ =1 — _i=l

le W NEi NC _NEi NC (2.1.1.4)
or L;;Akixi ;ZlAklxl

Esta transformacion nos permite representar sistemas reactivos multicomponente en diagramas de

dos o tres dimensiones. Un ejemplo ilustrara la aplicacion de este concepto.

Ejemplo 2-3 Célculo de la fraccion de elemento para la HDS del 4, 6-DiMeDBT.

Haciendo uso de la ec. (2.1.1.4) y del ejemplo 2-2 se obtiene:

VX, + VX, +V,X,

w! = (2.1.1.5)

2(Vy, + VX, + Vs ) + VX, +5V,%, + Ve
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ViX, + VX
W) = i + Vsl (2.1.1.6)
2(Vy, + VX, + Vs ) + VX, + 51,0, + Ve

VX, +VoXy +4V,X, + VX

W! = (2.1.1.7)

2(Vy, + VaXy + Vg ) + VX, +5V,X, + Ve

VX
W, = &6 (2.1.1.8)
2(Vy2X, V3 + Vs ) + VX, +5V,%, + VX

En donde x; es la fraccibn mol de cada componente en la fase liquida. De acuerdo con la
definicién de fraccion de elemento, las diferentes especies que participan en la reacciones de
HDS para cada sistema reactivo pueden ser localizadas en el espacio tridimensional de
composicion. Las ec. (2.1.1.5-2.1.1.8) se resuelven para cada componente y se obtienen las
fracciones de elementos que representan a los componentes puros, como se ejemplifica a

continuacién para la reaccion de HDS del 4, 6-DiMeDBT.

Componente 1: 4, 6-DiMeDBT puro; x, =Lx, =x,=x, =x, =x, =0

Coordenadas: (W,,W,,W¢,W; )=(0.5,05,0,0)

Componente 2: H; puro; x, =L x, =x,=x, =x, =x,=0

Coordenadas: (W,, Wy, W, W} )=(0,0,1,0)

Componente 3: 3, 3’-DiMeBPH puro; x, =1 x, =x,=x, =x, =x,=0

Coordenadas: (W,,W,, W, W} )=(05,0,0.5,0)

Componente 4: 3-MeCHT puro; x, =1 x, =x, =x,=x, =x,=0

Coordenadas: (W,,Wg,W,,W})=(0.2,0,0.8,0)
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Componente 5: H,S puro; x. =L x, =x, =x,=x, =x, =0

Coordenadas: (W,,W;, W, W} )=(0,0.5,0.5,0)

Componente 6: Disolvente puro; x, =1,x, =x, =x, =x, =x, =0

Coordenadas: (W,,Wg,W¢,W;)=(0,0,0,1)

Para los casos del DBT y 4-MeDBT se procede de manera analoga para obtener los valores de las
fracciones de elemento que representan a las diferentes especies involucradas en cada sistema

reactivo.

Por otra parte, las reacciones quimicas que ocurren, solamente proceden para mezclas que se
localizan en los puntos internos de la regién sombreada de la figura 2.2, que corresponde a la
zona reactiva, ya que cualquier punto fuera de esta zona representa una combinacion de
elementos A, B y C que no corresponde con ningin compuesto involucrado en las reacciones
quimicas que se verifican en el proceso de HDS de los compuestos azufrados. El razonamiento
anterior conduce a un nuevo planteamiento: los diagramas reactivos de fases pueden ser
representados en forma adecuada por medio de un espacio de composicién bidimensional-
triangular con coordenadas normalizadas. Esto es posible debido a que la zona reactiva siempre
corresponde a un espacio bidimensional triangular restringido donde las fracciones de los
elementos dan lugar a las diversas combinaciones de los compuestos involucrados en la
reacciones de HDS. Por lo que es perfectamente posible observar el comportamiento de
equilibrio de fases con reaccion quimica en fase liquida del sistema en diagramas de fases

triangulares reactivos.
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B=5§
0.0 g 1.0

0.4 0.6

DBT
AB = |4-MeDBT
4 4, 6-DiMeDBT

(0,0.5,0.5)

CB=HS
0.6

Zona Reactiva

/./ CHB
08 ' 3—;\:{(?(?'_[[3 BPH 0.2
A e AC =|3-MeBPH
N 3-MeCHT 3, 3"-DiMeBP
10g/001D “g©020,08) /Aﬁ 0,0.3) 0.0
B T T T T T T ' =
C=H, o9 0.2 04 06 0.8 101~ Sy

Figura 2.3 Diagrama reactivo triangular normalizado para las reacciones de HDS con
composiciones constantes de disolvente (Wp = constante) o libre de disolvente.

En la figura 2.3 se muestra un diagrama de fases para las reacciones de HDS de los compuestos
menos reactivos presentes en el diesel con concentracion constante de disolvente o libre de
disolvente. Las lineas gruesas definen las fronteras reactivas del sistema por lo que cualquier

punto fuera de esta zona no pertenece al espacio reactivo del proceso.
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2.1.2 Modelos Cinéticos

Para poder estudiar el equilibrio de fases con reaccion quimica, es necesario disponer de
expresiones que exhiban el comportamiento de las reacciones quimicas que se verifican en el
proceso con el tiempo. Es decir, contar con modelos cinéticos de las reacciones quimicas. En este
trabajo se emplean los modelos cinéticos para las reacciones de hidrodesulfuracion de los
compuestos mas refractarios presentes en el diesel, que han sido desarrollados experimentalmente
y reportados por otros investigadores, y que a continuacion se resumen en las tablas 2-1, 2-2 'y 2-
3.

Tabla 2-1 Modelos Cinéticos Para la HDS del DBT en Fase Liquida.
(Broderick et al. 1981)

Solvente: Hidrogendlisis
n-hexadecano kDBT,aKDBT,o-KHZ,o-CDBTCHZ
Intervalo de Temperatura: Mogr,o = 2
548-598 K (1+ Kper,«Coer + KHZSCHZS) (1+ KHZ,O'CHZ)
gatcz)il:\z/ladcc))r/: AL Hidrogenacion
P?esi-énc:) SIS gt . = kDBT,rKDBT,rKHz,TCDBTCHZ
1.8 x 10’ Pa (180 bar) 1+ Kogr Copr
Tabla 2-2 Modelos Cinéticos Para la HDS del 4-MeDBT en Fase Liquida.
(Vanrysselbergue et al. 1998)
Hidrogenolisis
SOIVente: r4_MeDBT]o- — k4—MeDBT,cr|<4—MeDBT,o-|‘<H,ch4—MeDBTCH2 -
Parapur (1+ K4—MeDBT,o—C4—MeDBT +\/ KH,c,—CH2 + KHZS,UCHZS)
Intervalo de i —
253;-?935( r1 _ ki—MeDBT,r K4—MeDBT,rKH,rCAl—MeDBT(:H2
atalizador: 4-MeDBT,z — 3
CoMo/Al,O3 (1+ K 4-veper - Caweper Ty KH,TCHZ )
Presion: 5
80 bar 2 _ k4—MeDBT,r K4—MeDBT,rKH,1C4—MeDBTCH2
r4—MeDBT,r - 3
(1+ K4—MeDBT,rC4—MeDBT + \[ KH,TCHZ )

En ambos trabajos se establece que el modelo cinético de la reacciones de hidrodesulfuracién de
los compuestos azufrados referidos, es del tipo LHHW y que el catalizador empleado, en

términos de selectividad, posee dos sitios activos, los sitios cataliticos tipo o, que favorecen la
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ruta de reaccion de hidrogenolisis y los sitios cataliticos tipo z, que favorecen la ruta de reaccién
de hidrogenacion. De acuerdo con Le Gall y Froment (1998) la hidrogenacion del 4-MeDBT
puede arrojar a dos tipos de metil-tetrahidrodibenzotiofenos y metil-hexahydrodibenzotiofenos,
dependiendo que anillo de la molécula del 4-MeDBT sea atacado por el &tomo de hidrogeno. Por
es0 se presentan dos expresiones para la ruta de hidrogenacion, las cuales se muestran en la tabla
2-3.

Tabla 2-3 Modelos Cinéticos Para la HDS del 4, 6-DiMeDBT en Fase Liquida.
(Vanrysselbergue et al. 1998)
Hidrogendlisis

Solvente:
Parapur r _ k4,6—DiMeDBT,a K4,6—DiMeDBT o KH ,0C4,6—DiMeDBTCH2

Intervalo de Temperatura: | 46-PMeDBT.c — -
553-593 K P (1"' K4 6_pimepsr o Ca6-pivener +m>

Catalizador: : _

CoMo/Al,O; Hidrogenacion

Presion: r . k4,6—DiMeDBT,r K4,6—DiMeDBT,rKH,rC4,6—DiMeDBTCH2

60-80 bar 4,6-DiMeDBT,z — -
(1+ K4,6—DiMeDBT,rC4,6—DiMeDBT + \/ KH,TCH2 )

2.2 Estimacién de Propiedades Termodinamicas

Es sabido que la base para el disefio y simulacion de la gran mayoria de las unidades de
procesamiento en la industria, consiste en el conocimiento de las propiedades fisicas y
termodinamicas de los compuestos que son sometidos a un proceso de transformacion. Sin
embargo, no siempre es posible encontrar en la literatura disponible la informacion experimental
de los compuestos de interés. En tales casos es conveniente emplear métodos de estimacion, ya
que no resultaria practico llevar a cabo los experimentos para medir las propiedades de los

compuestos que intervienen.

Uno de los problemas para evaluar el equilibrio de fases para el sistema descrito en la seccién 2.1
es la escasa informacion experimental sobre las propiedades criticas y el factor acéntrico de los
compuestos azufrados DBT, 4-MeDBT vy 4, 6-DiMeDBT y de sus respectivos productos de las

reacciones de hidrogenolisis e hidrogenacion. Como se menciond arriba, en este caso es mas
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conveniente emplear un método para obtener valores estimados de estas propiedades. En este

trabajo se emplea el método de contribucidn de grupos desarrollado por Joback (1984).

El método de contribucion de grupos desarrollado por Joback, como la mayoria de los métodos
para la estimacién de propiedades, considera una variable P; como una funcion de la suma de las
contribuciones de los diferentes grupos que forman la molécula, como se muestra en la ec. (2.2.1)

truncada en uno o dos términos.

P :a0+alzni]jAj+a2(2ni’jAj)2+ ----- (2.2.1)

En donde n; j es el nimero de veces que aparece el grupo j en el compuesto i, A; es el valor de la
j-ésima contribucion de grupos a la propiedad de interés y la variable P; puede ser la propiedad
fisica de interés a estimar 0 un parametro para ser insertado en otro modelo, o una funcion de la
propiedad fisica disefiada para mejorar el ajuste del modelo. A continuacion se ilustra la

aplicacion del método de Joback con el siguiente ejemplo.

Ejemplo 2-4 Estime T¢, Pc para el 4, 6-DiMeDBT.

En la tabla 2.4 se muestran los tipos y el niUmero de grupos presentes en la molécula de 4, 6-
DiMeDBT asi como los valores asignados a cada uno para estimar Ty (temperatura normal de

ebullicidn), Tc (temperatura critica) y Pc (presion critica).

Tabla 2.4 Grupos y sus contribuciones para el 4, 6-DiMeDBT
(Jobak, 1984)

Grupo j Frecuencia Contribucion (A;) Ts Contribucién (A;)) Tc Contribucién (A)) Pc

=CH 6 26.73 0.0082 0.0011
=C 6 131.01 0.0143 0.0008
—S— 1 52.10 0.0019 0.0051
CHs 2 23.58 0.0141 -0.0012

Para estimar las Ty, Tc Y Pc por medio del método de Joback se hace uso de las siguientes
ecuaciones y de los datos de la tabla 2.4.
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T, =198+ n, A, (2.2.2)
2 -1

T.=T, [0.584+0.9652 A =(20nA) } (2.2.3)

P. =[0.113+0.0032N e, =314, ] (2.2.4)

T, =198+ (6)(26.73) + (6)(131.01) + 52.10 + (2)(23.58)
T, =643.70 K

T, = 643.70[0.584+0.965{(6)(0.0082) + (6)(0.0143) + 0.0019 + (2)(0.0141)} —

{(6)(0.0082) + (6)(0.0143) + 0.0019 + (2)(0.0141)}*]™*
T, =898.94K

P. =[0.113+(0.0032)(27) — (6)(0.0011) +{(6)(0.0008) +0.0051+ (2)(-0.0012)}]”
P. =29.12bar

De esta manera en la tabla 2.5 se presenta una lista de las propiedades criticas y del factor
acéntrico para DBT, 4-MeDBT, 4, 6-DiMeDBT y de sus productos en las reacciones de HDS,
estimadas empleando el método de Joback.

Tabla 2.5 Propiedades estimadas a partir del método de Joback.

Compuesto Tn(K) Tp(K) Tc(K) Pc(atm) o
DBT 415.05 587.98 853.65 37.10 0.484
4-MeDBT 438.84 615.84 876.23 3252 0.534
4, 6-DiMeDBT 462.63 643.70 898.94 28.74 0.584
BPH (experimental)  342.40 528.40 789.00 38.00 0.364
BPH 277.34 52732 77719 33.83 0.377
3-MeBPH 301.13 555.18 800.99 29.83 0.425
3, 3’-DiMeBPH 32492 583.04 82477 26,50 0.474
CHB 258.30 520.19 760.98 29.34 0.354
3-MeCHB 265.33 538.40 774.44 2561 0.375
CHT 282.09 548.05 785.26 26.09 0.402
3-MeCHT 289.12 566.26 798.79 2294 0.423
Th (experimental) 235.20 357.30 579.40 56.20 0.200
Th 234.45 357.02 579.31 56.39 0.191
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En donde:

Tm: temperatura normal de fusion
Ty: temperatura normal de ebullicion
Tc: temperatura critica

Pc: presion critica

w: factor acéntrico

Para efectos de comparacion de las propiedades estimadas por el método de Joback, en la tabla
2.5 se incluyen los valores experimentales para el BPH y Th. En el caso del Th el porcentaje
maximo de error (4.5 %), corresponde a la estimacion del factor acéntrico, mientras que el
porcentaje minimo de error (0.016 %) corresponde a la estimacion de la temperatura critica. Por
otra parte, para el BPH el porcentaje maximo de error (9.79 %) se observa en la estimacion de la
presion critica y el porcentaje minimo de error (1.49 %) corresponde a la temperatura critica.
Estos porcentajes de error reflejan cierto grado de confiabilidad en la estimacion de las
propiedades criticas y el factor acéntrico a través de este método, cuyo conocimiento es

determinante en el célculo de equilibrio de fases del sistema reactivo.

24



Capitulo 3. Metodologia de Cdlculo

Capitulo 3
Metodologia de Calculo

De acuerdo con las evaluaciones tedricas del equilibrio de fases con reaccion quimica presentadas
por Gonzéales Villalba (2004) sobre el estudio basico en la aplicacion de la tecnologia de
destilacion reactiva a la hidrodesulfuracion profunda del diesel, concluye que existe una region
de alta temperatura (550-660 K) donde se garantiza la eliminacién casi en su totalidad de los
compuestos azufrados, asi mismo sefiala que si los compuestos azufrados no son eliminados por
debajo de 700 K, la mezcla “reactiva” es llevada al parecer a una zona que esta proxima a su
punto critico, lo que en principio podria dificultar el proceso de reaccion-separacion. Por otra
parte, Viveros et al. (2005) con base en el analisis de las curvas residuales reactivas para la HDS
del DBT, identifican una zona de alta temperatura (600-750 K) que es cercana al punto critico de
la mezcla reactiva. Como mencionan esta region de alta temperatura debe ser considerada para el
disefio adecuado de una seccion reactiva en una columna de destilacion reactiva para la HDS del
diesel. Sin embargo, no existe en la literatura disponible un estudio riguroso de las propiedades

criticas para estos sistemas reactivos.

Por otra parte, para la estimacion de las propiedades criticas de mezclas reactivas, se debe tener
siempre en mente que las propiedades criticas de la mezcla cambian conforme la reaccion
transcurre, ya que las composiciones de las especies que comprenden el sistema reactivo (fase
liquida) cambian con el grado de avance de la reaccién (Wang et al. 2003, Touping et al. 2004).
Por esta razdn es necesario plantear un esquema de célculo basado en modelos apropiados para la
estimacion del equilibrio de fases con reaccion quimica. En los ultimos afios se ha desarrollado y
aplicado el concepto de mapas de curvas residuales en el disefio y analisis de sistemas de
separacion azeotrOpicos y extractivos para sistemas multicomponentes homogéneos,
heterogéneos y reactivos, destacando los trabajos Doherty y Caldarola (1985), Barbosa y Doherty
(1988), Knight y Doherty (1986), Pham y Doherty (1990), Stichlmair (1991) y Venimadhvan
(1994). EI interés de estos mapas radica en la analogia entre los perfiles de composicion en

rectificacion y las curvas de destilacion simple, aportando informacion referente a la evolucion
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del equilibrio con el tiempo en cada sistema. Por otra parte, muestran de manera explicita la
existencia de fronteras de destilacion, un concepto que es importante no solo para la sintesis de
columnas de destilacion sino también para el disefio de columnas. Por lo tanto, el célculo de los
mapas de curvas residuales para mezclas reactivas debe ser desarrollado, antes de cualquier

tentativa en el disefio y sintesis de columnas de destilacion reactivas (Barbosa y Doherty, 1988).

En este trabajo la evaluacion del equilibrio de fases con reaccidén quimica se hace a través del
calculo de los mapas de curvas residuales reactivas. En este capitulo se describe la metodologia
propuesta para estimar los puntos criticos de este sistema reactivo empleando la metodologia

desarrollada por Heidemann y Khalil (1980).
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3.1 La regla de las fases para sistemas reactivos

Una vez que se dispone de informacion acerca de las propiedades termodinamicas de los
componentes de interés, se lleva a cabo el calculo del equilibrio de fases del sistema reactivo, no
sin antes llevar a cabo un andlisis de grados de libertad aplicando la regla de las fases para
sistemas reactivos.

Considerando un sistema formado por = fases y constituido de NC componentes identificables, el

namero de variables intensivas esta determinado de la siguiente manera:

Composicion: n(NC-1)
Temperatura y presion en cada fase: 21
Numero total de variables: i ( NC + 1)

En el estado de equilibrio, se tiene:

Igualdad de temperatura: T =TP =7*=7°% = ... =T"
Igualdad de presion: P*=PP =P* =P° =..... = P~
Igualdad de potencial quimico: uj = p? =pj = u? =...=uj, j=12,.,NC

Lo que permite obtener el siguiente nimero de ecuaciones:

Igualdad de temperatura: n—1
Igualdad de presion: n—1
Igualdad de potencial quimico: NC(n—1)

Adicionalmente, se tienen las ecuaciones correspondientes al equilibrio quimico:
NC .
D> vipi=0, j=12,..,NR
i=1

En donde v es el coeficiente estequiométrico del componente i en la reaccion j, NR es el nimero
de reacciones quimicas independientes y u es el potencial quimico del componente i en la fase =.

En ciertos casos sera necesario tomar en cuenta la adicién de S ecuaciones que representen otro
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tipo de restricciones de caracter estequiométrico; como el requerimiento de neutralidad eléctrica
en sistemas de electrdlitos, que conduce a una ecuacion adicional relativa a la concentracién de
iones.

Por lo tanto el nimero total de ecuaciones que involucran variables intensivas es:
(NC+2)(n—1)+NR+S
El nimero de grados de libertad para el sistema reactivo en equilibrio es:
F=mn(NC+1)-[(NC+2)(n-1)+ NR+S]

F=NC-NR-S+2-nx

Por otra parte la regla de las fases de Gibbs para sistemas no reactivos esta dada por:
F=NE+2-7n

Se observa que:
NE =NC-NR-S (3.2)

NE es el namero minimo de substancias que deben estar presentes con el propésito de obtener un
sistema de NC componentes. Es decir, que el sistema reactivo siempre puede obtenerse a partir de
sus NE elementos constitutivos independientes. Es preciso sefialar que estos elementos pueden ser
atomos, moléculas o partes de moléculas (radicales) y no necesariamente elementos “naturales”.
Por lo tanto, el Unico problema que queda por resolver para la aplicacion de la regla de las fases
para sistemas reactivos es la determinacion del nimero de reacciones quimicas independientes
NR.
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Determinacion de NE. Es claro que cuando se conoce el numero de componentes NC y el nimero

de reacciones quimicas independientes NR, la ec. (3.1) permite calcular el nimero NE de
elementos independiente. Sin embargo, cuando se desconoce el nimero de reacciones quimicas

independientes es necesario aplicar un procedimiento alternativo para determinar NE.

Ejemplo 3-1 Determine NE y NR para la HDS del 4, 6-DiMeDBT.

Determine el nimero NE de elementos independientes y el nimero NR de reacciones quimicas

independientes para el sistema reactivo en equilibrio de la HDS del 4, 6-DiMeDBT.

2C,H,S+7H,»>C,H,+C H,, +2H.,S

En la reaccion de HDS para el 4, 6-DiMeDBT se tienes 5 especies quimicas (4, 6-DiMeDBT, Hy,
3, 3’-DiMeBPH, 3-MeCHT y H,S) que incluyen 3 elementos naturales (C, H y S). Para este

sistema la matriz estequiométrica es:

NC indicei 1 2 3 4 5
NE componente 4,6-DiMeDBT H, 3, 3’-DiMeBPH 3-MeCHT H,S
indice j elemento

1 C 28 0 14 14 0
2 H 24 14 14 20 4
3 S 2 0 0 0 4

Escalonando la matriz estequiométrica mediante operaciones con renglones y columnas se
obtiene que el rango de la matriz es, p = 3, y dado que la reaccion quimica general representada
por la matriz no contiene restricciones estequiométricas adicionales, es decir, S = 0, obtenemos

que el nimero de elementos independientes es:

NE=p=3

Adicionalmente, mediante el uso de la ec. (3.1) con el nimero de especies quimicas involucradas

en el sistema (NC = 5), el numero de reacciones quimicas independientes es:
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NR=NC-NE=2
El nimero de reacciones quimicas independientes que ocurren en el proceso de HDS del 4, 6-
DiMeDBT determinado a través de la regla de las fases para sistemas reactivos coincide con la
aseveracion formulada por otros investigadores (Houalla et al. 1978, Broderick et al. 1981)
acerca del analisis experimental de este proceso que sugiere que se llevan a cabo dos reacciones

independientes: hidrogendlisis e hidrogenacion.
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3.2 Calculo del equilibrio de fases con reaccién quimica

El esquema propuesto para el calculo del equilibrio de fases con reaccion quimica se muestra en

la figura 3.1.

V,Yi

HO! Xi

Figura 3.1 Representacion esquematica de un proceso de destilacion simple.

La figura 3.1 representa el esquema basico de un proceso de destilacion simple, en donde un
destilador opera a presion constante y contiene una cantidad suficiente de un catalizador
especifico para la HDS de los compuestos mas refractarios (menos reactivos) presentes en el
diesel. Inicialmente el destilador se carga con una mezcla de Hy moles, mezcla modelo formada
por NC componentes, cuya composicion se representa mediante el vector de fracciones mol en la
fase liquida X = [x1, x2,..., xnc] '- Al mismo tiempo que el destilador se calienta mediante el
suministro de una cantidad Q de calor, en la fase liquida se verifican NR reacciones quimicas, que

se pueden englobar en la siguiente reaccion general de HDS:
NH
v,CyHy =S +v,H, > v,C Hy —H, + D v, .C H,, —4(H,)+vy,.,H,S (3.2.1)
k=1

Las NR reacciones quimicas se llevan a cabo de manera simultanea, a la vez que se verifica el

proceso de separacion debido al suministro de calor, el cual conduce a la variacion de la cantidad
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de liquido retenido en el recipiente, y a la separacion de un flujo de vapor V cuya composicion se
representa mediante el vector de fracciones mol en la fase vapor Y = [y1, Yo,..., Ync] -

Por otra parte, suponiendo que la fase liquida siempre se encuentra en estado de equilibrio con la
fase vapor, la temperatura en el destilador corresponde a la temperatura de burbuja del liquido
con composicion X a la presion de operacion P dada. En este sentido, la composicion de la fase
liquida cambia con el tiempo, ya que en general el flujo de vapor desprendido sera rico en los

componentes mas volatiles.

Un balance global de materia para las NR reacciones quimicas que se verifican en la fase liquida

de acuerdo con la figura 3.1, resulta en la siguiente ecuacion diferencial:

dH R H
—=-V+y —W_v. .1 3.2.2
dt ; H0 cat" T,j ] ( )

En donde:

W_a: €s la masa de catalizador que se encuentra en el destilador y permanece siempre en contacto
con la fase reactiva (fase liquida). vr j representa la suma algébrica de todos los coeficientes
estequiométricos que corresponden a los NC componentes que intervienen en la reaccion j cuya
velocidad se determina mediante la expresion cinética r;.

De manera analoga, se obtienen los balances de materia por componente:

NR
dHx _ vy, W r i=12,.NC (3.2.3)
dt iy e

Desarrollando la derivada del lado izquierdo de la ec. (3.2.3):

dx, dH w H
H—+x,—=-VWy.+ > —W_v r 3.24
dt i dt yl Jz_l: HO cat”i,j7j ( )
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Combinando las ec. (3.2.2) y (3.2.4) conduce al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias (ODE’s):

%:%(‘xi _yi)+%§{{vi,j _[ivk.j)xi}rj} (3.2.5)

0 j=1

1=12,...,NC

Como se puede observar, el sistema de ecuaciones diferenciales ec. (3.2.5) consta de dos
términos, uno que corresponde al proceso de destilacion simple y otro que representa el efecto de
las reacciones quimicas que se llevan a cabo de manera simultanea. Para poder resolver este
sistema de ecuaciones diferenciales es necesario expresarlo en términos de variables
experimentalme medibles. Ante la imposibilidad fisica de medir directamente la relacion de
liquido residual en el destilador y el flujo de vapor que abandona la fase liquida H/V, la cual
puede ser interpretada como el tiempo de residencia de las moléculas en la fase liquida, se hace
uso de la siguiente variable adimensional t (Barbosa y Doherty, 1988), que se define de acuerdo

con la siguiente expresion:

dr= (%j dt (3.2.6)

Por otra parte, el tiempo de residencia H/V se puede controlar experimentalmente mediante una
estrategia adecuada de calentamiento, por ejemplo, mediante un adecuado suministro de calor al
destilador es fisicamente posible hacer que la velocidad del flujo de vapor sea proporcional a la
cantidad de liquido que permanece en el destilador; es decir, que la fraccion V/V, sea igual a la
fraccion H/Hy, lo que se puede expresar mediante la siguiente relacion:

% = \H/—; = constante (3.2.7)

La introduccion de las siguientes expresiones en la ec. (3.2.5) nos permite obtener el siguiente

sistema de ecuaciones diferenciales autbnomo:
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c(jj_;:.iz(xi_yi)+%§{|:vi,j_(ivk'j]xi}rj} (3.2.8)

0 j=t
Por otra parte, introduciendo otro pardmetro adimensional, « la ec. (3.2.8) se puede expresar de la

siguiente forma:

%:(xi —yi)+a§{[vi’j _(gvk'jjxi}%} (3.2.9)

En donde:

cat (3.2.10)

ro €s una velocidad de reaccion de referencia calculada para la HDS del DBT (Viveros et al.
2005). Como se puede observar el pardmetro « tiene cierta analogia con el nimero de Damkdéhler
que describe la relacion entre la velocidad de consumo de un componente especifico por reaccion
quimica a su velocidad de transporte por conveccion. Sin embargo, en este caso es preferible
interpretar el factor & como un indicativo de que los fendmenos de reaccion y separacion se

llevan a cabo de manera simultanea.
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3.3 Calculo del equilibrio liquido-vapor

En el andlisis de los procesos de destilacion y otros que involucran separaciones liquido-vapor se
tienen que estimar las composiciones de las fases liquida y vapor en equilibrio. El punto de
partida para el calculo del equilibrio liquido-vapor es el criterio de equilibrio expresado a través
de laec. (3.3.1):

i (T,P.x)=f'(T.P,y;) i=12...,NC (33.1)

En donde los superindices | y v se refieren a las fases liquida y vapor, respectivamente. De

acuerdo con Sandler (1998), p. 438, es claro que para calcular la fugacidad de las especies en la

A

fase vapor, f'(T,P,y;)se debe emplear una ecuacion de estado. Para la fugacidad de las

especies en la fase liquida ﬂ' (T, P,xi), sin embargo, se tiene la alternativa de emplear modelos

basados en el coeficiente de actividad y/o la energia libre de Gibbs de exceso, o en el uso de una
ecuacion de estado. Si se emplea una ecuacion de estado para describir ambas fases la relacién de

equilibrio que se debe satisfacer es:
f'(T,P,x,)=x,Pd (T,P,x,)= f'(T,P,y,) = y,P4'(T.P,y,) i=12,.,NC

En donde

4'y ¢'son los coeficientes de fugacidad para las fases liquida y vapor, respectivamente, que son

calculados mediante el empleo de una ecuacion de estado. La descripcion del equilibrio liquido-
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vapor empleando una ecuacion de estado para ambas fases, se conoce como modelo ¢ — ¢ y sera

considerado en este trabajo. La otra opcion es el uso de coeficientes de actividad para describir la
fase liquida y una ecuacién de estado para la fase vapor. A esta descripcion se le conoce como

modelo y — ¢. Estas dos formas de describir el equilibrio liquido-vapor representan diferentes

métodos de andlisis del problema de equilibrio y siempre hay que tener en cuenta cuando se debe
emplear cada una. Un modelo basado en coeficientes de actividad (energia libre de Gibbs de
exceso) puede ser usado para mezclas liquidas de todas las especies. Esta descripcion por lo
general no contempla la densidad, y por lo tanto no dara una buena descripcion de un liquido
expandido, como ocurre cerca del punto critico. También cuando se emplean dos modelos
diferentes, tal como coeficientes de actividad para la fase liquida y una ecuacion de estado para la
fase vapor, las propiedades de las dos fases nunca llegaran a ser idénticas, por lo que el
comportamiento de la mezcla en la regidn critica no sera descrito correctamente. Cuando se
emplea una ecuacién de estado para describir ambas fases, se tendra una buena prediccion del
equilibrio liquido-vapor en un amplio rango de temperaturas y presiones, inclusive en la vecindad
del punto critico de la mezcla. Sin embargo, no solo las composiciones de las fases que coexisten
en equilibrio se pueden predecir cuando se emplea una ecuacion de estado para describir ambas
fases, si no que otras propiedades tales como sus densidades y/o las entalpias se pueden predecir
con buena exactitud. Predicciones razonables del equilibrio liquido-vapor se pueden obtener para
mezclas de hidrocarburos y de gases inorganicos en un amplio rango de temperaturas y presiones
usando una ecuacion de estado y reglas de mezclado tipo Van der Waals, aungque pueden
emplearse reglas de mezclado mas complejas como las que proponen Wong y Sandler (1992).

Habiendo aclarado el rango de validez de los modelos, procedemos a tratar la descripcion del
equilibrio liquido-vapor mediante el uso de una ecuacion de estado para ambas fases. De acuerdo

con el criterio de equilibrio mencionado anteriormente, los factores k; de equilibrio se pueden

expresar a través de las siguientes relaciones:

n
k=2=2 i-12..,NC (3:3.2)
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En el equilibrio de fases la temperatura del sistema corresponde a la temperatura de burbuja Tg de
la mezcla reactiva la cual depende de la presion y de las composiciones de las fases liquida y
vapor; por lo que los coeficientes de fugacidad son una funcion de, Tg, P, X y Y. Por lo tanto, las
fracciones mol del vapor en equilibrio se evaltan a partir de la siguiente relacién en el punto de

burbuja:

x>y, =1 1i=12..,NC (3.3.3)

La relacion para determinar la Tg es una combinacién de la relacién de equilibrio anterior y la

suma de las fracciones mol en la fase vapor:

—’X):l x.—1=0 (3.3.4)

Dado que esta ecuacion no puede resolverse de manera explicita para Tg, es necesario emplear un
método iterativo adecuado. Para el calculo de los coeficientes de fugacidad de las fases liquida y
vapor para la mezcla reactiva se emplea una ecuacion de estado cubica como fue justificado
anteriormente. En este trabajo se emplea la ecuacion de estado de Peng y Robinson (1976) con
los pardmetros de interaccion binaria apropiados tomados del trabajo de Gonzéles-Villalba
(2004).

Por otra parte, la rapidez r; de la reaccion j que se verifica en la fase liquida y cuyo modelo
matematico corresponde con una expresion del tipo LHHW, depende asimismo de la temperatura

y composicion del sistema reactivo, Tg y X, respectivamente, de tal forma que se puede expresar

como sigue:

r,=1,(Ty,X) §=12,...,NR (3.3.5)

37



Capitulo 3. Metodologia de Cdlculo

La temperatura de burbuja Tg depende implicitamente de la presion de operacion P y del vector
de composicion en la fase liquida X, para determinar el vector de composicion en la fase vapor Y
y la velocidad de las NR reacciones quimicas que se verifican de manera simultanea en el
destilador, se rescribe el sistema de ecuaciones diferenciales ec. (3.2.9) como el modelo que
describe los procesos de reaccion separacion simultaneas para la HDS del DBT, 4-MeDBT vy 4,
6-DiMeDBT como:

% =x; - ¥ (Ts, P, X) + ai{vu —(NZC:VH jxi }M} (3.3.6)

i=12,..,NC-1 j=12,..,NR
Este modelo considera la solucion de NC-1 ecuaciones diferenciales debido a que es posible
emplear la restriccion de suma de fracciones mol en la fase liquida para determinar la fraccion

mol del NC-ésimo componente x,.. .
Xy =1-D " x, (3.3.7)

El término (xi - yi) en el lado derecho de la ec. (3.3.6) describe el proceso de separacion simple

debido al suministro de calor, mientras que el segundo término caracteriza el consumo y/o
produccion de las diferentes especies debido a las reacciones quimicas que se verifican en la fase
liguida. Este segundo término muestra que el efecto de reaccion depende del vector de
composicion en la fase liquida X, de la temperatura Tg a la presion de operacion P asi como del
parametro «, de tal forma que si el efecto de reaccion es igual a cero, es posible interpretar que
no hay reaccion quimica o bien que la reaccion ha llegado al equilibrio quimico, (rj =0, j = 1, 2,
3,... NR).

Por lo tanto existen dos parametros independientes que determinan el comportamiento de los

procesos de reaccion-separacion que se llevan a cabo de manera simultanea:

¢ EIl pardmetro de reaccion separacion «
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%+ La presion de operacion del sistema P

3.4 Criterios de equilibrio termodinamico

Como consecuencia de la segunda ley de la termodinamica para un sistema cerrado el cambio
total en la funcion entropia es cero para un proceso reversible o positivo si el proceso en cuestion

es espontaneo o irreversible. Matematicamente, esto se puede expresar como:

AS

—|E,\LN

AS

—|EY\LN

=0 proceso reversible

) _ _ (3.4.1)
>0 proceso espontaneo o irreversible

En donde S es la entropia total del sistema, y es igual S = NS, y N es el nimero total de moles en
el sistema.

En este caso las condiciones para que el sistema sea aislado son: energia total constante E,
volumen total constante V, y masa total constante N. Alternativamente, este criterio se puede
expresar en forma totalmente equivalente empleando la representacion en términos de la energia

total del sistema:

AE

—|§,\LN

AE

—|§,\LN

=0 proceso reversible

. . . (3.4.2)
< 0 proceso esponténeo o irreversible

Ahora las condiciones que aplican son: entropia total constante S, volumen total constante V y
masa total constante N. De acuerdo con la ec. (3.4.1), se puede decir que para un sistema aislado
gue se encuentra en un estado de equilibrio estable, la entropia debe tener un valor maximo
con respecto a cualquier variacion permitida. Para probar que un sistema aislado se encuentra
en un estado de equilibrio y ademas estable, se proponen procesos virtuales de desplazamiento
para evaluar ciertas variaciones. Si para tales variaciones se puede demostrar que la entropia total

decrece, entonces el sistema se encuentra inicialmente en un estado de equilibrio estable con
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respecto a la variacion propuesta. Para ilustrar esto, considere que S es una funcion de las

variables z,,z,,...,2,.,,. Si Se permite una variacion con respecto a z,, entonces existe un valor
z=2z; en donde la entropia del sistema es un maximo. En este
punto,(6S/0z,)=0, (82§/8 zf) <0 y el sistema se encuentra en un estado de equilibrio estable
con respecto a la variacion de z,. Ahora, si para el sistema se proponen variaciones con respecto

a z, de la forma +3z,, con respecto a z, de la forma £3z,, etc., el cambio que resultaen S o

AS , se puede evaluar al desarrollar S en series de Taylor. De esta manera,

1

21

£83§+...+i8m§+... (343)
3! m!

>
w
T

Il
(9]
—~~

N
~

|

(9]

(2))=0S+—-8"s+

donde AS"es el cambio que resulta en S debido a pequefias perturbaciones, 8S es la variacion

de primer ordende S,y 8" S es la variacion de m-ésimo orden de S .

Por definicion para una variacion de primer orden se tiene,
dS = é&i = Zgzi 3z, (3.4.4)

En donde el limite superior de la sumatoria (NC+2), se refiere al nUmero de variables intensivas
independientes.

De segundo y tercer orden, se expresan como,

NC+2 NC+2 azs NC+2 NC+2
§°S = E —82,82, = E E S, , 82,82, (3.4.5)
Sysexa L
=1 j=l =1 j=l
NC+2 NC+2 NC+2 638 NC+2 NC+2 NC+2
§°S = ——=—82,82,87, = S, .., 52,062,872, (3.4.6)
Z Z oz02,01, Z Z Z
i=1 =1 k=1 i=1 j=1 k=1
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donde &z, =z —2’ (el superindice O denota el valor en el estado original del sistema) y cada una
de las derivadas parciales se evalian a las condiciones del estado original del sistema. Si
AS " representa el cambio total de entropia desde el estado original del sistema, que se supone en
equilibrio, al estado perturbado (final), y si S es un maximo en el estado de equilibrio de un
sistema aislado con E, V y N constantes, entonces para todas las posibles variaciones

originadas desde un estado de equilibrio estable:

AS=5(z)-8(z')<0 i=12,.,NC+2 (3.4.7)

Si S es una funcion que varia en forma suave con respecto a z,, entonces las condiciones

necesarias y suficientes para un maximo de S son:

§S=0 vy
5°S <0 pero,si &°S =0, entonces (3.4.8)
5°S <0 pero,si &% =0, entonces...hasta que 8"S <0

La igualdad en la ec. (3.4.8), 3S =0 es el criterio de equilibrio en términos de entropia, mientras

que la desigualdad &™S < 0Oes el criterio de estabilidad. Por otra parte si el sistema en cuestion se

compone de dos subsistemas, entonces cualquier proceso virtual propuesto debe ser consistente
con las restricciones impuestas para un sistema aislado: energia interna, volumen y masa

constantes,

SU=sU" +5U® =0
sV =8V 1+sv@ =0 (3.4.9)
SN =5NY+5N® =0

En forma analoga, las ec. (3.4.3-3.4.8), a S,V ,N constantes que se obtienen para todas las

posibles variaciones desde un estado de equilibrio estable, son:

41



Capitulo 3. Metodologia de Cdlculo

AU*=U(z)-U(z’)>0 i=i,.,NC+2 (3.4.10)
donde
N 1oy, 1as 1 cm
AU =8U +—=8U + =8 +---+—38"U (3.4.11)
21 3! m!
NC+2 aU NC+2
dU = E —0z, = E U, dz, (3.4.12)
4 . '
i=1 i=1
NC+2 NC+2 NC+2
2 o’y
§°U = 8z82,= Y U,, 82,8z (3.4.13)
e Lomd 07,02 ; _ "
i=1 j=1 i=1
NC+2 NC+2 NC+2 aSU NC+2 NC+2 NC+2
S = E E ———82,82,87, = E E E u,,, 82,825z, (3.4.14)
i L 07,02,0z, i :
i=1  j=1 k=1 i=1  j=1 k=1

Entonces las condiciones necesarias y suficientes para un minimo en U son:

oU=0 vy
8°U >0 pero,si 8°U =0, entonces (3.4.15)
5°U >0 pero,si 8U =0, entonces...hasta que 3"U >0

Sujeto a las siguientes restricciones
55 =55" +85% =0

SV :5\1(1) +8\1(2) —
SN =3NW + 5N =

(3.4.16)

En este sentido, el empleo de la funcidn entropia o de la funcion energia interna para representar
estados de equilibrio estables es indistinto. Por otra lado, existen otros potenciales
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termodinamicos, a través de los cuales se pueden expresar los criterios de equilibrio y de

estabilidad de fases, estos se presentan en la tabla 3-1.

Tabla 3-1. Criterios de equilibrio y estabilidad de fases (Tester y Modell, 1997).
Desplazamientos

Potencial desde la condicién de equilibrio Equilibrio Estabilidad
s ST <0], 83=0  5°S<0..hastad"s <0
] AUT>0) 8U =0 §%U >0..hastad"U >0
H AHT>0) 8H=0 &°H >0..hasta5"H >0
A AN >0 SA=0  §°A>0..hastas"A>0
G AG™ >0 8G=0 &°G>0..hastad"G >0
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3.5 Criterios de estabilidad y limite de estabilidad

Las representaciones que se han discutido anteriormente, de entropia y energia interna, se pueden
utilizar para expresar el criterio general de estabilidad, ya que ambas representaciones son
totalmente equivalentes. Asi, que se comenzara el analisis empleando la representacion en
términos de entropia y posteriormente, por analogia se procedera con la representacion en energia
interna. Para esto, consideremos un sistema aislado, formado por una sola fase constituida por NC
componentes. Ademas el sistema satisface los criterios de equilibrio (discutidos en la seccién

3.1); es decir T, P y p; son uniformes en todo el sistema, esto es 3S =0. Ahora redefinamos el

sistema homogeéneo en una region y y en una segunda region mas pequefia 8. Esto se puede hacer
insertando una membrana con el propdsito de delimitar una seccion finita del sistema tal que se
pueda distinguir del resto del sistema original (ver Figura 3.2). La membrana es diatérmica, no
rigida y permeable a todos los componentes, de tal manera que el sistema compuesto sigue siendo
un sistema simple y no restringido internamente. Empleando el criterio de estabilidad ec. (3.4.8)
se analizan las variaciones de segundo orden. Adoptando la siguiente notacidn para escribir las
segundas derivadas en forma simplificada tal que;

o’sY o°sY o%sY o°SY
= w_ v ’§ N = w_ v '§‘|’\1KN'E w_ v , ete
oU ¥ou 1 AU YoN! i ONYON

§lj, [auwa\i\v j' §L\I,JIQ

c <
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Figura 3.2 Visualizacion del subsistema 3 dentro del sistema homogéneo y (Tester y Modell,
1997).

Si el sistema original (por ejemplo, la fase ) es estable, se tiene:

5’ =5°(S¥+8°)=8°5"+8°8"<0 (3.5.1)

NC NC
0>825=5y,(8U") +253,8U8V Y + Sy, (8VY) + )Y SY , BNYSNY
=1 k=1

NC NC
+2) S¥y BUYBNY +2) S¥, SVYNY
j= j=1

+ Términos similares para el subsistema 3 (3.5.2)
La fase y es idéntica a la fase B al inicio de la perturbacion por lo que:
_ NBgB
NYSH = N"S; (3.5.3)

en donde iy j pueden ser U, V, o N;. Ademas, se tienen las restricciones para un sistema aislado,

gue en este caso se pueden escribir como:

(3u¥) =(su*) (3.5.4)
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(3v¥) =(sv?) (3.5.5)
(3NY) =(sN®) (3.5.6)

Substituyendo estas relaciones en la ec. (3.5.2)

(3.5.7)

NC NC NC
+2) (834, 8UY + ¥y SVYJONY +>.>S¥  SNYSNY [<0
]

j=1 j=1 k=1

Como se puede observar, la ec. (3.5.7) solo contiene derivadas y variaciones para la fase y. A
pesar de que la fase B fue introducida para permitirnos variar los pardmetros de la fase v, se
observa que el analisis de estabilidad para el sistema compuesto se reduce a determinar la
estabilidad de la fase original y con la relacién N/NP, que es un factor de escala apropiado. Por lo
tanto, el analisis de estabilidad dictara si el sistema original es estable o no. Sin embargo, si el
sistema original es inestable, el analisis no determinara qué otra fase podria formarse en su lugar,
pero si mostraré que algun cambio tenderd a una condicion més estable. Por otra parte, ya que las
propiedades de las fases B y y son idénticas en el estado inicial del sistema, y ya que el desarrollo
en series de Taylor es para evaluar las desviaciones desde el estado inicial del sistema, es

indistinto si se maneja un superindice para indicar la fase en cuestion.

Sin embargo es mas conveniente explorar las consecuencias del analisis de estabilidad en
términos de la representacion en energia interna en vez de la representacion en términos de

entropia, debido a que el criterio para U puede ser modificado para obtener H, A, G’, U’, etc.,

usando la técnica de la transformada de Legendre (Beegle et al. 1974). La ec. (3.5.7) puede ser

escrita en términos de la representacion de energia interna como:
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U =
NB

|:Q §§(8§)2 + 2L_J§y8§ 8\1 + Q\ﬂ (8\1)2
(3.5.8)

NC NC NC
42 (Ugn 88 + Uy BV JON; + .U, SN;ON, | >0
1

j= j=1 k=1

Que de acuerdo a la notacion adoptada para expresar las segundas derivadas en una forma

simplificada, se tiene que;

2 2 2 2
LJSSE au ’QSE aL_J lL_JSN.E au IL_JNN_E au ,etC.
7| Bgas ) = asav ) T | BsaN, | M| BNoN,

Las condiciones 8°U >00 &°S <0son llamadas los criterios de estabilidad intrinseca. La ec.

(3.5.8) puede ser escrita en una forma mas condensada al definir U como una funcién base y'”
(Beegle et al. 1974). En donde U es una funcion de NC + 2 variables independientes
(S,V.Ny,...Ny ).

L_J:y(O): f(xlvx21x3---,xm), m=NC +2 (359)

En donde x,,x,,x,...,x,, representan S,V,N,,..., N, con un ordenamiento arbitrario. De acuerdo

con Beegle et al. (1974) la ec. (3.5.8) puede ser escrita como:

0 _ k38" 40
8y =KD > ydxdx, (3.5.10)

i=l j=1

donde K es una constante positiva. Para un sistema estable, §2y® es positivo; para un sistema

inestable es negativo y alcanza su limite de estabilidad intrinseca cuando 82y(°) =0. Las
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variaciones x; y xj pueden ser tanto negativas como positivas, en este sentido es conveniente

escribir la ec. (3.5.10) como una suma de cuadrados (Beegle et al. 1974).

ZZ yij0)8xi6xj = Z yi(dt_l)észkz >0 (3.5.11)
il j=1 k=1
con
82, =dx,+ > yWox, parak =12,..,m-1 (3.5.12)
j=k+1
6Z, =ox, parak=m (3.5.13)

(k-1) k

Endonde y,, ™y yﬁj’ son transformadas de Legendre de la funcion base, en este caso de U. Para

mostrar la equivalencia entre las ecuaciones 3.5.8, 3.5.10 y 3.5.11, se desarrollara un ejemplo

considerando un sistema binario.

Ejemplo 3-2 Demuestre que el empleo de las ecuaciones 3.5.8, 3.5.10 y 3.5.11 es indistinto para

expresar los criterios de estabilidad. Considere un sistema binario.

Considerando un sistema binario compuesto de N; y Ny, con el siguiente ordenamiento de
variables U =U(S,V,N,,N,).EnestecasoNC=2y x, =S,x, =V, x, =N, x, =N,

Entonces la ec. (3.5.8) toma la siguiente forma al desarrollar las sumatorias:

8°U =U 5(8S) +2U, 88 8Y +U,, (8Y )" +2(Ug, 88 SN, +Uy , 8VSN, + U, 85N, +U,, VSN, )
U ON,ON, + 22U, 8N,ON, +U,  SN,3N, >0

Tomando como funcion base aU, y® =U =U(S,V,N,,N,)y aplicando la ec. (3.5.10):
m=NC+2=4
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yO8x5w, +  yIsx,dx, + Y Isx,Su,+ ¥\ Vox,dx, +

62y(0) y§2)8x28x1 + ygg)SxZsz + y§2)8x28x3 + yg3)8x28x4 +

Y8w,00, +  YiIa s, +  yiISxdw, +  ySa,dx, +

y£2)8x48x1+ y£2)8x48x2+ ygg)8x48x3+ y£3)8x48x4

En donde,

o2y 02U
¥\ V5,8, = o S, = —~8588

1~ =

o 2,00 ) 52y
Vi, 0%,0%, = m&qéxz = Y1 0X,0%; = mé‘)xzéxl

2 2
Y ssov =Y svos
0oV E

Haciendo simplificaciones se obtiene:

82 y(o) = yﬁ’)lele +2 yfg)SxIsz + ygg)5x28x22(y{§)5x18x3 + ygg)8x28x3 + yfg)8x18x4 + ygg)éixzéix 4 ) +

Y I5,0x, + v\ 88, + ¥\ 6x,5x, >0

Que es la ec. (3.5.8), solo que expresada con diferente notacién. Ahora apliqguemos la ec.
(3.5.11).

m=4 m=4

m=4
yWsxdx, =Y Yozl = ysz? +yHsz: + y2sz2 +y)sz2 >0
i j k=1

i=1l j=1
Aqui, yg?, yg), yﬁ) son las segundas derivadas; de la primera, segunda y tercera transformada de

Legendre de U, con respecto a V, N; y N, respectivamente. Ahora se emplean las ecs. (3.5.12,

3.5.13) para determinar 8Z7,8Z;,8Z2,8Z; .
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2 2
(62} = (55 o055+ i85+ ffo,

(82,)" = (5, + ydx, + y§i>8x4)2

(82, )2 = (8x3 + 5, 5%, )2

(52,)" = (3x,)

Ahora hay que desarrollar los polinomios cuadraticos. A continuacién se da la expresion

simplificada:

y:{g)sxlel + 23’1((1))3’989518352 + (yii))yié)yl(;) + yglz) )8x28x2 +

e 5+ 5 e e 50+ 9 i, ]
0) (1) (1 1) (2). (2 0 (1) (1 1) (2). (2
(yil)y£3)y1(3) + ygz)yﬁs)ygs) ) 0x30%; + 2(y£1)y1(3)y£4) + yéz)ygs)yg4)

(202 + ¥ 29 Y

+ yéi) ygj) )8x38x4 +

+ VYA + 98 )b, > 0

Ahora hay que demostrar por ejemplo, que:

W, o 0y o
2

(g)yl Yo ¥V = =
ox,0x, OVoV

2

Haciendo uso de las expresiones reportadas por Tester y Modell, (1997), p. 157, que son las
segundas Y terceras derivadas de ¥ en términos de ¥, se procedera a demostrar algunas de las

expresiones que anteceden a las deltas.

O 0N _ oY
11 J12 11 y(o) 550V

11

y Oy By gy = 40 ﬁ ﬁ + 90 e = oy
11 J12 J12 22 11 (0) (0) 22 yﬁJ) oVoVv

11 11
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3O — 4 n_ o
11 13 11 y(o) 5§6N1

11

=Xn y(o) - OSoN,

11

(0) 02U
YOy =y e - 7=

Siguiendo el mismo procedimiento y utilizando los operadores que se dan en las tablas 5.4 y 5.5
del libro de Tester y Modell, (1997), p. 158-159; se obtienen los otros coeficiente para llegar a la
ec. (3.5.8).

La ventaja de expresar el criterio de estabilidad a través de una suma de cuadrados ec. (3.5.11) es

que el termino 827 siempre es positivo independientemente del signo de 5Z, . Entonces, ya que
la ec. (3.5.11) debe ser positiva para todas las variaciones posibles de 8S, 8V y 8N, o para
cualquier combinacion de estas variables, la estabilidad del sistema es dictada por el signo de
y*  Considerando el Gltimo termino y™5z? de la ec. (3.5.11), la transformada parcial de

Legendre y™™ es una funcion de las variables intensivas conjugadas (gl,gz,...,am_l,xm). Puesto

que

(&) 3514)
&

entonces yﬁn’l’l) debe ser igual a cero ya que solo se requieren (m—l) variables intensivas para

determinar el estado de un sistema. Esto es, ya que la segunda derivada es una derivada de una

propiedad intensiva con respecto a una propiedad extensiva a (m—1) variables intensivas

constantes, entonces debe ser idénticamente cero. Por la tanto el limite superior de la sumatoria

en la ec. (3.5.11) debe ser (m—l), y no m. Por lo tanto se puede concluir entonces que el criterio

de estabilidad puede escribirse como:

ye¥>0 k=1..,m-1 (3.5.15)
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El limite de estabilidad intrinseca se define por la condicion en la cual, cualquiera de estas

derivadas parciales de segundo orden llega a ser cero.

De acuerdo con Beegle et al. (1974), el criterio de estabilidad ec. (3.5.15) puede ser expresado a

través de:

(k-2) \?
_ _ yk k-1
yﬁ”=%ﬁkjﬂ%%l (3.5.16)

Yicay

Del criterio de estabilidad ec. (3.5.16), tanto y\™ asi como y(('k‘:f))(k_l) deben ser positivos. Es

claro que de la ec. (3.5.16) también yﬁt‘z) tiene que ser positivo. De esta manera, es razonable

esperar cierto comportamiento de este término a medida que yﬁ‘;’” 0 y((:jf))(kfl) decrece para

simular un sistema que esta proximo a su limite de estabilidad intrinseca. Una conclusion

importante puede ser formulada con respecto a la naturaleza del término y((kk 2))(H). Suponga que

-1

y((kkjf))(k_l) decrece acercandose a un valor de cero. Entonces la ec. (3.5.16) indica que a medida
que y((kkjf)%k_l) decrece, antes de que pueda alcanzar el valor de cero, yﬁﬁ‘l) toma valores negativos.

Por lo tanto la naturaleza positiva de yﬁ'k"l) siempre se viola antes de que y((:jf)zkfl) llegue a ser

cero. En este sentido, se puede establecer que el criterio de estabilidad necesario y suficiente es:

Yimafmy >0, M=NC+2 (3.5.17)

En donde NC es el nimero de componentes. La condicidn a la cual el sistema alcanza el limite de

estabilidad se puede expresar como:

(m2) =0 (3.5.18)
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Por otra parte, las ec. (3.5.17) y (3.5.18) pueden ser expresadas de diferentes formas que son

equivalentes entre si, empleando la transformada de Legendre (Beegle et al. 1974).

>0 (3.5.19)

%

y en el limite de estabilidad

e_;a
Il
o

(3.5.20)

Donde 0<i<m-2 y 3 esun determinante definido como:

(i) (i) (i)
Yy Yz ... Yismo

(i) (i) (i)
5 = Yisoivg  Yis2ivz) ... Yir2mo

(i) (i) (i)
Yimyie  Yim-ai+2) Y(m-1)(m-1)
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3.5.1 Estados Criticos

Con la ventaja que proporciona el haber determinado el criterio de estabilidad ec. (3.5.17), se
procede ahora a establecer el criterio de punto critico, que no es mas que una continuacion del
antes mencionado. En la seccién anterior se presento el desarrollo del criterio que define el limite
de estabilidad para un sistema termodindmico expresado a través de transformadas de Legendre
(Beegle et al. 1974). Heidemann (1975) ilustra el hecho de que tal criterio se limita a probar
sistemas estables cuando se aproximan al limite de estabilidad.

Para un sistema estable, se definié anteriormente:

y"2d 50 (3.5.1.1)

Yimatms =0 (35.1.2)

De acuerdo con Beegle et al. 1974, deberia existir un estado sobre la curva espinodal que
satisfaga la ec. (3.5.1.2) y ademas que sea un estado estable de tal manera que:

y((rr::lz)zm—l)(m—l) =0 (3.5.1.3)
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A los estados estables que estan sobre la curva espinodal y que satisfacen las ec. (3.5.1.2) y

(3.5.1.3) se les denomina estados criticos. Si el estado critico es un estado estable, entonces:

(m-2)

y(m—l)(m—l)(m—l)(m—l) >0 (3514)

y si la ec. (3.5.1.4) es igual cero, entonces las derivadas de orden superior siguientes deben ser
positivas y las de orden menor deben ser cero.

Para entender la secuencia de los criterios de estabilidad y punto critico, se ilustra con el siguiente
ejemplo (Tester y Modell, 1997).

Ejemplo 3-3 Para un sistema ternario compuesto de B, C y D. Exprese los criterios de limite de

estabilidad y punto critico.

Solucion

Partiendo de la representacion en energia interna como ecuacion fundamental y considerando el
siguiente ordenamiento de variables U = y© =U (S,V,N,,N¢, Ny ).

Para un sistema ternario, m = NC + 2 = 5. Los criterios de que satisfacen la ec. (3.5.15) para la

estabilidad del sistema son:

oV
2 0°G
Va3 = Ggg = ONZ >0
B /T,P,Nc,Np
@ _ A o’G
Yag = Qcc = N2 >0
c T,P.ug.Np
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Los criterios en el punto critico se expresan a traves del uso de las ec. (3.5.1.2, 3.5.1.3y 3.5.1.4):

. (0°G
ygi) = Qcc {GN__QJ =0
C /T.Pug.Np

- 0°G
ym =Geee = (__3} =0
aNC T.P.ug.Np

- 0'G
yé(tizm = Qcccc = {—_4] 20
aNC T,P.ug.Np

En donde y @ es la tercera transformada de Legendre de U:

G =y¥ =G'(T,~P, g, N¢, Np)

Una forma alternativa de expresar los criterios de criticalidad es usar la transformada de

Legendre de menor orden a través de los determinantes:

3, =0 (3.5.1.5)

R =0 (3.5.1.6)

Endonde, 0<i<m-2:

56



Capitulo 3. Metodologia de Cdlculo

(i) (i) (i)
Yy Y Y(is1(m-y)

(i) : (i)
Yiir2)isg) Yiir2)m-1)

Ro=| -

(i) (i)

Y(m-2)(i+1) Y(m-2)(m-1)
o3, o3,
a:X’.iJrl axm—l

Para ejemplificar el uso de los criterios de estabilidad y punto critico considere los siguientes

ejemplos.

Ejemplo 3-4 Considere el siguiente ordenamiento de variables U = U(S, V, Ng, N¢) para un
sistema formado por B y C. Expresar los criterios en el punto critico a través de la energia libre

de Helmholtz y la energia libre de Gibbs.

Solucién

NC =2
m=NC+2=4, 0<i<m-2 0<i<?2

i = 1 [De acuerdo al orden de variables dictado por el problema, la primera transformada de
Legendre de U es la energia libre de Helmholtz A, (Beegle et al, 1974)] y el determinante
definido por la ec. (3.5.20), resulta:

1 1
3 = ygz) ygs) ~0
L= =
A
_ A\l\l AV,B -0
tAy Ay

57



Capitulo 3. Metodologia de Cdlculo

El determinante definido por la ec. (3.5.1.6) resulta:

V) Vi
0x, 0Ox,

x1'Y x2 no deben ser confundidas con la composicion. Se refieren al ordenamiento de variables

dictado por el problema, es decir,

I x
1S
2V
3 Ns
m 4 Nc
Ay Ag
R, =03, 03,|=0
oV ON;

Sl = A\/yABB_ A\iB: 0

iRl = ABBBA\ZL\L_ A/VW\LABBA\LB_BA[BBAN”A[B + 3&\156\213 =0

2 2 2
Ags —(a éj Ay ={a éj Ay = A =( oA ] Por relaciones de Maxwell
ONg TV.Ne oV T,Ng.Nc ) ) OVONg T.Ne
De manera analoga, si i = 2 [De acuerdo al orden de variables dictado por el problema, la

segunda transformada de Legendre de U es la energia libre de Gibbs G, (Beegle et al, 1974)]
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QBB = QBBB =0

G = 0°G _ OHg G = 0°G _ azus
=B | ON? oN =8 L oNg ON2
B /T,P,Nc B /T,P,N¢ B /T,P,N¢ B /T,P,N¢

Ejemplo 3-5 Considere el siguiente ordenamiento de variables U =U(S,N;,N¢,...,N.,V)y

escriba los criterios de punto critico y estabilidad en términos de la energia libre de Helmholtz.

Solucion

m = NC+2
0<i<m-2
0<i<NC

Si, i =1, setiene:

ABB ABC e ABNC
o B A Brvc | g

Aﬁ cee . ANCNC
ABB ABC o ABNC
As  Ac Acne

R = : :

asl cee cee asl
N, ON
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La ventaja de este ordenamiento de variables, U = U(S, Ng, Nc,..., Nne, V) es que los

determinantes 3, y R, solo contienen derivadas con respecto al nimero de moles. No aparecen

derivadas con respecto a la presion (tal como Ayy). Heidemann y Khalil (1980), utilizaron estos
determinantes con la ecuacion de estado cubica de Soave-Redlich-Kowng para calcular los
puntos criticos de sistemas multicomponentes. Sin embargo, en este trabajo se emplea la
metodologia desarrollada por Heidemann y Khalil (1980), con la ecuacién de estado cubica de
Peng-Robinson (1977) y que se describe en el Apéndice A.

3.5.2 Metodologia para la Estimacion de Puntos Criticos en Mezclas Reactivas
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[ Especifique: A1, o, xi y P ]

!

Estime Tg por medio de:

NC
Ty = Z xiTisat (P)
i=1

( : Suponga valores de k;:
vy, =k, (i=1,...,NC)
\ : )

‘( Calcule: ¢A?' (Tg. Px;)
.

y

(i=1.,NC) Usando xjy Z'

!

Calcule: &V (Te.P.y)
i (i=1..,NC) Usando yjy Z'
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Determine:
Tc, Vc, Pc (Tc, Vc)
Heidemann et al.
(1980) Apéndice A

Calcule: Tj
Resuelva el ODE’ s, ec.
(3.3.6) para generar Xy

i=1.. NC-1

Figura 3.3 Metodologia de calculo propuesta para estimar las propiedades criticas de mezclas

reactivas.

La metodologia pro puesta para la estimacion de las propiedades criticas para un sistema reactivo
se describe en la figura 3.3. La solucion del sistema de ecuaciones algebraico-diferenciales ecs.

(3.3.4) y (3.3.6) requiere de valores iniciales para las x; de los NC componentes, de P y de «.
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Metodologia de célculo propuesta para estimar las propiedades criticas de mezclas
reactivas multicomponente.

1. Dados At,¢, P, x; i=1,2,.. NC.
2. Estime un valor para Tg

3. Suponga valores de k; para obtener estimados inicialesdey; i=1,2,..., NC.

4. Calcule el coeficiente de fugacidad de cada especie en la fase liquida.

5. Calcule el coeficiente de fugacidad de cada especie en la fase vapor.

6. Calcule nuevos valores de y; (corregidos).

7. Compare las y; del paso 3 con las y; del paso 6.

8. Si no cambian pase al paso 10.

9. Tome como y; = y;’y regrese al paso 5.

NC
10. Verifique »_ y; =1.

i=1
11. Pase al paso 13 si la restriccion del paso 10 se cumple.
12. Calcule una Tg nueva y regrese al paso 4.
13. Imprima Tg Y y; i=1,2,.. NC.
14. Calcule las fracciones de elemento para la fase liquida.
15. Compare las x; con las y;. i=1,2,..,NC.

16. Si son iguales, calcule las propiedades criticas de la mezcla y finalice, de lo contrario
prosiga.

17. Si o = 0 pase al paso 19, de lo contrario prosiga.
18. Calcule 1;.

19. Resuelva el ODE’s para generar x;.1.

20. Compare x; Y Xi1.

21. Si son iguales pare el calculo, si no regrese al paso 3, tomando x; = xj;.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Con fundamento en la metodologia de célculo propuesta en el capitulo anterior se desarrollaron
los programas de computo para el célculo del equilibrio liquido-vapor con reaccion quimica y
punto critico para los compuestos mas refractarios presentes en el diesel. Los resultados se
presentan en forma grafica en diagramas de fases reactivos y diagramas ternarios en términos de

elementos (mapas de curvas residuales reactivas).

4.1 Casos de estudio

Con respecto a los sistemas reactivos de los compuestos mas refractarios presentes en el diesel,
solo se reportan en este trabajo los resultados de simulacion para el caso del 4, 6-DiMeDBT, ya
que es el compuesto menos reactivo y ademas es el Unico sistema para el cual se identificaron
puntos criticos. Por otra parte, se establece que la mezcla modelo inicial esté libre de productos y
contiene como maximo 500 ppm en peso de compuesto azufrado, de esta manera se puede asumir
que la mezcla es rica en disolvente. Trabajos experimentales sobre la cinética de las reacciones de
hidrodesulfuracion han sido desarrollados midiendo la tasa de reaccion de DBT, 4-MeDBT vy 4,
6-DiMeDBT empleando hidrégeno y un disolvente. Cominmente los solventes empleados para
las reacciones de hidrodesulfuracion de estos compuestos son n-hexadecano (Broderick y Gates,
1981) y una mezcla de n-parafinas (Vanrysselberghe et al. 1996, 1998). A pesar de que la
solubilidad de hidrégeno se incrementa con el contenido de &4tomos de carbono en los
hidrocarburos, la presion critica de los disolventes antes mencionados estd por debajo de 25
atmosferas. Por lo tanto, es necesario emplear un disolvente cuya presion critica esté por arriba de
30 atmosferas. En este caso se emplea tetralina (1, 2, 3, 4-tetrahidronaftaleno) como disolvente.
La tetralina es un producto de la hidrogenacion de naftaleno y ademas forma parte de la mezcla
real de diesel. Este disolvente tiene una presion critica de 35.7 atmodsferas, lo que hace posible

establecer un rango de presiones de operacion para la simulacion no mayor a 30 atmosferas.
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Finalmente por razones de calculo y en concordancia con lo reportado por Groten et al. (2002) en
la patente US 6, 416, 659 B1, la cantidad de hidrogeno alimentada al destilador se establece
aproximadamente como 10 veces la cantidad de compuesto azufrado presente en la mezcla

modelo, por lo que las condiciones de simulacion son:

Tabla 4-1 Consideraciones generales para la simulacion

Mezcla Modelo Solvente Presion (atm)
4, 6-DiMeDBT Tetralina 10, 15, 20, 25, 30

Concentraciones iniciales

x4,6—DiMeDBT tz xsolvente
0.0005 0.005 0.9945

Con estas concentraciones iniciales y de acuerdo con los ejemplos 2-1 y 2-2 y la ec. (2.1.1.4) del
capitulo 2, es posible calcular las fracciones de elemento y su normalizacion para este sistema

reactivo.

Tabla 4-2 Fracciones de elemento iniciales
Mezcla modelo  Fracciones de elemento  Fracciones de elemento normalizadas
4,6-DiMeDBT ~ Wao=9.695x 10™ W™ a0 =0.02703
H, Wgo=9.695x 10" W 0= 0.02703
Tetralina Weo=3.393 x 107 W co=0.94594
Wpo = 0.96413

4.1.1 Curvas residuales no reactivas

Como primer paso de la discusion de los resultados obtenidos, se analiza la mezcla modelo
sometida a un proceso de destilacion simple. La figura 4.1 muestra esquematicamente un proceso
de destilacion simple, en donde el recipiente se carga con la mezcla modelo de composicion
inicial X° = [0.0005, 0.005 ,0.9945] . Por otra parte o = 0, que de acuerdo con el significado
fisico de este parametro, no existe catalizador presente en el recipiente y por lo tanto no se lleva a
cabo reaccion quimica. De esta manera el modelo desarrollado (ec. 3.1.9) en el capitulo 3, se

reduce a:
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dx.
—L=x -y i=12
dt 5y
Vayi
Ho, xi

Q

Figura 4. 1 Representacion esquematica de un proceso de destilacién simple.

y que se resuelve con la metodologia descrita en el capitulo 3. Se realizaron simulaciones a 10,

15, 20, 25 y 30 atmosferas de presion.

a) P=10 atm
B=S

1.0 .
. I Y | 3 I . I % 3 1 -
C=H,g0 0.2 0.4 06 08 104=C H,
AC, = 3-McCHT AC = 3, 3-DiMcBPH
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by P=25 atm

1.0
. I Y | 3 I . I % % 1 _
C=H,p0 0.2 0.4 0.6 0.8 104=C H,
AC, = 3-MeCHT AC = 3, 3-DiMeBPH

Figura 4.2. Curvas residuales no reactivas para el sistema 4, 6-DiMeDBT-H,-Tetralina. Proceso
de destilacion simple = 0.

En general, la curva no reactiva tiene un comportamiento unico, independientemente de la
presion de operacion, como se ilustra en la figura 4.2 En las figuras 4.2 a), b) se puede observar
que para ambos casos, la curva residual inicia en el punto inferior izquierdo del diagrama ternario
ya que la mezcla inicial estd libre de productos de reaccion y cuyas coordenadas normalizadas
son las que se dan en la tercera columna de la tabla 4-1 y termina en el punto que corresponde al
4, 6-DiMeDBT puro con coordenadas (0.5, 0.5, 0.0) y que esté representado por la combinacion
de elementos AB. De acuerdo con la naturaleza del proceso, este comportamiento es de esperarse
ya que la mezcla inicial es destilada sin llevarse a cabo reaccién quimica en la fase liquida. El
hecho de que la curva residual no reactiva termine en el nodo AB indica que tanto el hidrogeno
como el disolvente (tetralina) se encuentran completamente en la fase vapor y que el liquido
residual es rico en el componente mas pesado presente en la mezcla inicial, en este caso el 4, 6-
DiMeDBT (compuesto con la temperatura de ebullicion mas alta). Por otra parte, la similitud que
presentan los diagramas mostrados en las figuras 4.2 a), b), se debe a que la representacion en
términos de elementos solo refleja la variacion que sufren las diversas combinaciones de los
elementos que forman los compuestos que intervienen en el proceso de separacion pura. Sin
embargo, no incorpora las diferentes temperaturas de ebullicion de las mezclas residuales debido

al proceso de vaporizacion de la mezcla inicial. En estos casos, para poder observar el efecto de

66



Capitulo 4. Resultados y discusion

la temperatura sobre del proceso de destilacion simple, es conveniente emplear diagramas de
fases mas comunes como los diagramas T-xy. La figura 4.3 muestra el efecto que imprime la

presion de operacion al proceso de destilacion simple visualizado a través de los diagramas de

fases T-xy.
1.0 1-0 - o T T T T T T
E N g, b) P =15 atm |
08} S os) -
06 L Tetraling | 0.6 |
= =
w= 040 ... 1= 041 : ]
0.2} 1 02l ]
_.-~"4,6-DiMeDBT
0.0 ! i | | | 1 1 | N 0.0 it 1 | I I 1 1 ™
600 625 650 675 700 725 750 775 800 650 675 700 725 750 775 800 825 850
T (K) T (K)
1.0 pio, . T T T T T 1.0 = T T T T T
: c) P =20 atm - d) P =25 atm
08| h 1 o8} 1
06/ .06t :
= o - 3
= 04 1+ 04l |
02t ¢ . 0.2+ 3 .

B I 0.0 A | I 1 I L L o
675 700 725 750 775 800 825 850 875 700 725 750 775 800 825 850 875 900
T (K) T (K)

Figura 4.3 Diagramas de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/H,/Tetralina a diferentes presiones
de operacion, a = 0.

Por otra parte, la visualizacioén del proceso de destilacion simple a través de estos diagramas de
fases, resulta de gran utilidad debido a que permite observar los efectos relacionados con la
solubilidad del hidrégeno con respeto a la temperatura y presion, en contraste con la
representacion en términos de elementos a través de los diagramas ternarios que no presentan

diferencias significativas.
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En el caso del proceso de destilacion simple (sin reacciéon quimica), se espera que
independientemente de la presion de operacidn, la concentracion del compuesto mas pesado
presente en la mezcla inicial, en este caso el 4, 6-DiMeDBT, aumente con el incremento de la
temperatura, mientras que la concentracion de los compuestos mas ligeros, que son el hidrégeno
y el disolvente, disminuya hasta que abandonen por completo la fase liquida, esto debido a que la
naturaleza del proceso es de evaporacion abierta, como lo esquematiza la figura 4.1. En las
figuras 4.3 a), b), c) y d), el comportamiento del sistema muestra dos zonas de temperatura
perfectamente definidas en donde se estd llevando a cabo un equilibrio de fases liquido-vapor
entre sistemas binarios. Cuando el proceso de destilacién simple se verifica a 10 atm de presion
(figura 4.3 a), la primera zona se localiza en el intervalo de temperatura 580.8-610.78 K; para el
caso de 15 atm (figura 4.3 b), esta zona se localiza en el intervalo de 625.91-642.00 K; para 20
atm (figura 4.3 ¢) en el intervalo de 655.79-666.11 K y para 25 atm (figura 4.3 d) esta zona
comienza en 678.97 K y termina en 686.00 K. Estas zonas en los diagramas de fases a diferentes
presiones, corresponden a un equilibrio de fases liquido-vapor entre el hidrogeno y el disolvente
(tetralina), dado que la composicion del compuesto azufrado (4, 6-DiMeDBT) en esta zona es
muy pequeia. Cuando el proceso se lleva a cabo a 10 atm, la segunda zona se encuentra entre
610.78-797.18 K; a 15 atm se encuentra entre 642.00-833.44; para una presion de 20 atm se
localiza entre 666.11-866.89 K y para 25 atm se encuentra entre 686.00-884.09 K. Esta zona
corresponde a un equilibrio de fases liquido-vapor entre el 4, 6-DiMeDBT vy el disolvente
(tetralina) dado que en estos intervalos el hidrogeno ha sido evaporado por completo de la fase

liquida.

Cuando del proceso de destilacion simple se lleva a cabo a 30 atm de presion, se observa un
comportamiento muy particular. Como para los casos anteriores, también se identifican dos zonas
de temperatura como se puede apreciar en la figura 4.4. La primera zona de temperatura se
localiza entre 698.26-703.11 K, que como se menciono, corresponde a un equilibrio de fases
liquido-vapor entre el hidrogeno y el disolvente. Sin embargo la segunda zona de temperatura,
comienza en 703.11 K y termina en un punto critico entre el 4, 6-DiMeDBT y el disolvente, cuya

temperatura es de 89295 K 'y composicion X, st = Yasopivensr = 0-934 Y

=0.066; que fue determinado de acuerdo con la metodologia descrita en el

xdisolveme = y disolvente

capitulo 3.
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e

0.8

0.6

C %7

04

0.2

0.0 L . PR TP N I R
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

T (K)

Figura 4.4 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/H>/Tetralina a 30 atm de presion.

La vaporizacion de una mezcla a presion constante generalmente no ocurre a temperatura
constante, a diferencia de la vaporizaciéon de componentes puros. La construccion de estos
diagramas de fases, se basa en un célculo de temperatura de burbuja a una presion de operacion
dada. Asi por ejemplo, partiendo de la mezcla inicial con composicion X° = [0.0005, 0.005
,0.9945] " y una presién de 10 atm, la temperatura a la que aparece la primera burbuja de vapor
corresponde a 580.8 K, mientras que para 15 atm es de 625.91 K. De esta manera la composicion

de la mezcla va cambiando conforme la temperatura cambia.

Es muy importante notar que la primera zona de temperatura considerada en el proceso de
destilacion simple es la mas importante cuando se considere que se lleva a cabo una reaccion
quimica en la fase liquida, debido a que ahi es donde se encuentra el hidrogeno presente en la
fase liquida. Adicionalmente, y como se puede observar en los diagramas de fases, el intervalo de
temperatura que corresponde a la primera zona de equilibrio se amplia cuando la presion de

operacion disminuye.
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Ya que se ha analizado el efecto que imprime la presion de operacion sobre el proceso de
destilacion simple para la mezcla modelo considerada, ahora se procede a analizar dicho proceso
considerando que se lleva a cabo una reaccion quimica en la fase liquida. En primera instancia, se
considerara que la reaccion quimica que se lleva a cabo en la fase liquida es la reaccion de

hidrogendlisis del 4, 6-DiMeDBT.
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4.1.2 Hidrogenolisis del 4, 6-DiMeDBT

Como se menciond en el capitulo 2, esta reaccion procede a través de la extraccion directa del
atomo de azufre de la molécula de 4, 6-DiMeDBT para formar 3, 3’-DiMeBPH y H,S.
Posteriormente la molécula de 3, 3°-DiMeBPH se hidrogena para formar 3-MeCHT, sin embargo,
tal como lo sefiala Vanrysselberghe et al. (1998) la adsorcion de 3, 3°-DiMeDBT sobre los sitios
activos ¢ y 1 del catalizador no fue significativamente diferente de cero y la hidrogenacion del 3,
3’-DiMeDBT fue despreciable con respecto a las reacciones de hidrogenolisis e hidrogenacion
del 4, 6-DiMeDBT (T4, 6-piMeDBTo™> I3, 3°-DiMeBPHz Y T4, 6-DiMeDBT+>>> I3, 3°-DiMcBPH=)-

Considerando la unidad de destilacion simple que se muestra en la figura 4.1, y suponiendo que
el recipiente se carga con una cantidad de catalizador especifico para llevar a cabo la reaccion de
hidrogendlisis en fase liquida, se procedera a discutir los resultados obtenidos solo a 30 atm de
presion, debido principalmente a que se estd interesado en la posible existencia de puntos criticos
en el sistema reactivo. Por lo tanto, para el clculo de las curvas residuales considerando reaccion
quimica, el modelo a resolver es el sistema autonomo de ecuaciones diferenciales definido por la
ec. (3.2.9) del capitulo 3. En primer lugar se analiza el comportamiento del sistema reactivo a

través de los diagramas de fases T-xy.

Para un valor de a = 5, se diferencian dos regiones o zonas de temperatura como lo muestra la
figura 4.5. La primera zona se localiza entre 698.26-703.11 K, y la segunda zona comienza en
703.11 K y termina en un punto critico para el sistema 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-
DiMeBPH/disolvente, cuya temperatura es de 891.93 K. A diferencia del proceso de destilacion
simple, en donde la primera regiéon de temperatura implica un equilibrio liquido-vapor entre el
hidrégeno y el disolvente debido a que la concentracion del 4, 6-DiMeDBT es muy pequefia, en
este caso, el equilibrio liquido-vapor se ve modificado debido principalmente, a las especies que
se consumen y/o se generan en la fase liquida por efecto de la reaccion quimica. Después de
703.111 K, se establece un equilibrio de fases liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-
DiMeBPH/disolvente, debido a que en esta region de temperatura, los componentes mas ligeros,
H, y H,S, se han vaporizado por completo de la fase liquida. En principio, se puede decir que
existe una zona reactiva, en donde se llevan a cabo de manera simultdnea los procesos de

reaccion y separacion, y que comienza en 698.26 y termina en 703.11 K; y una zona de
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separacion simple, que comienza en 703.11 K y termina en un punto critico de la mezcla, como

se muestra en la figura 4.5.

1.0 0.008

" 1 0.007
08

- 0.006

Tetralina

0.005

0.6 - . /
"3, 3'-DiMeBPH

X,y

0.004

04:1- 1 0,003

- 0,002 ,

l.‘ﬁ. A-DiMeBPH’ yﬁ’-, 3-DiMeBI'H

_______ S+ 0,001

Punto critico

0.0 NP S SR Y Y S N —— Y 1 )
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

T(K)

Figura 4.5 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/ Tetralina a P = 30
atmy a=>5.

La figura 4.6 muestra el comportamiento del sistema cuando « = 50. Cualitativamente se observa

una similitud casi total con el comportamiento exhibido por el sistema para o= 5

1.0 0.09

H{0.08
48 4007 =
Joo0e 2
0.6 . T )
5 \ 1005 ¢
W <. 3,3-DiMeBPH ) 004 Z
04 | & Tag ] E
4003 &

02 H40.02 =
""" - 0.01
] Punto critico -
(Tt Y U U U Lt 1000
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

T(K)

Figura4. 6 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/ Tetralina a PP = 30
atmy a=>50.
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La segunda region de temperatura, en donde se establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-
DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/disolvente, termina en el punto critico de la mezcla, a una
temperatura de 888.99 K. Sin embargo comparando la concentracién del 3, 3-DiMeBPH, se
observa que para « = 50 el valor de concentracion es 10 veces mas grande que para o = 5. La
figura 4.7 muestra el comportamiento del sistema cuando « = 200, en donde la segunda zona de

temperatura termina en 867.79 K que corresponde a un punto critico de la mezcla.

1.0 0.7

------ 406

08 | Punto critico]
. o
405 &
=
0.6 04 =
= | T
= |3 3"-DiMeBPH 5 B
04 L [
do2 #
o

Tetralina ™

0.0 L ,-—r".'"l‘. TR N Y I I I Er ') )
700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

T(K)

Figura 4.7 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH// Tetralina a P = 30
atmy a = 200.

Como se puede apreciar, a medida que aumenta el valor de «, la segunda region de temperatura
se va reduciendo y la concentracion del 3, 3-DiMeBPH se ve incrementada en la fase liquida.
Para un valor de a = 1000, la segunda region de temperatura termina en 805.01 K que
corresponde a un punto critico binario para el sistema 3, 3’-DiMeBPH/disolvente, es decir, el 4,
6-DiMeDBT ha sido consumido en su totalidad de la fase liquida, debido a la reaccién quimica
como se observa en la figura 4.8. Entonces, en principio se puede decir que el compuesto
azufrado ha sido consumido totalmente en la primera zona de temperatura (zona de reaccion), que
comienza en 698.25 y termina en 703.11 K, y en consecuencia la segunda zona de temperatura
solo exhibe un equilibrio de fases liquido-vapor entre las especies mas pesadas presentes en la

mezcla, es decir un proceso de separacion simple.
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L0 T T T T T T T T T
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Figura 4.8 Diagrama de fases para la mezcla 3, 3’-DiMeBPH/ Tetralina a P = 30 atm y « = 1000.

Sin embargo, la region de temperatura donde se lleva a cabo la reaccion quimica no se visualiza
de manera clara en los diagramas de fases T-xy en el rango completo de temperatura donde se

verifican los procesos de reaccion-separacion.

Para poder observar lo que esta pasando en la zona reactiva, es conveniente mostrar esta region
de temperatura, es decir de 698.25 a 703.111 K. La figura 4.9 muestra la composicion del 4, 6-
DiMeDBT en la fase liquida para diferentes valores de a. Como se puede observar, las curvas
generadas para distintos valores de «, parten del mismo punto, que es la concentracion inicial del
compuesto azufrado (4, 6-DiMeDBT) en la mezcla reactiva y que de acuerdo con la tabla 4-1 es,
xo4, 6¢-piMeDBT = 0.0005. Se observa que a partir de valores de & mayores a 10, la concentracion del
compuesto azufrado en la fase liquida muestra un valor minimo de concentracion para
posteriormente aumentar con la temperatura. Por ejemplo, para o =200 se observa un minimo en
702.89 K con una concentracién de compuesto azufrado de 4.045 x 10” y de ahi en adelante la
concentracion del compuesto azufrado comienza a aumentar en la fase liquida con la temperatura.
Cuando o =1000, se observa que aproximadamente a partir de 700.5 K la concentracion del 4, 6-
DiMeDBT es cero en la fase liquida. Eso da lugar a que después de la zona reactiva solo se

establezca un equilibrio liquido vapor entre las especies mas pesadas presentes en la mezcla

(figura 4.8).
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Figura 4.9 Composicion del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P = 30 atm.

Con respecto a la concentracion de H,S en la fase liquida, se puede observar en la figura 4.10 que
para a = 200 la concentracion maxima alcanzada de este componente en la fase liquida es de
3.2479 x 10™* a una temperatura de 701.02 K aproximadamente. Sin embargo, en la figura 4.9 se
observa que a esta temperatura la concentracion de 4, 6-DiMeDBT contintia disminuyendo hasta
alcanzar su valor minimo en la fase liquida a una temperatura de 702.89 K aproximadamente.
Este comportamiento se justifica con el hecho de que a 701.02 K todavia existe hidrogeno
disponible en la fase liquida para que la reaccion quimica proceda (figura 4.11). Bajo este
comportamiento, podria esperarse que el H,S formado debido a la reacciéon quimica inhiba la ruta
de desulfuracion directa, sin embargo, el H,S formado es retirado de la fase liquida debido al
incremento de la temperatura, permitiendo asi, que la reaccion quimica proceda con facilidad
hasta una temperatura de 702.89 K, que es donde practicamente el hidrogeno se ha consumido
por completo de la fase liquida (figura 4.11). Este hecho permite decir que, probablemente, la
velocidad de vaporizacion del H,S es mayor que su velocidad de produccion por efecto de la

reaccion quimica en el intervalo de temperatura de 701.02-702.89 K.
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Figura 4.10 Composicién del HsS en la fase liquida a P = 30 atm.

Comparando las figuras 4.10 y 4.12, se puede observar que independientemente del valor de «, la
composicion del H,S en la fase liquida siempre es menor que en la fase vapor y que esta
diferencia de composiciones se hace mas significativa a medida que se incrementa el valor de ¢,
lo cual implica que la mayor parte del H,S producido debido a la reaccion quimica es retirado de
la fase reactiva (fase liquida) por efecto del incremento en la temperatura como se ha mencionado

anteriormente.
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Figura 4.12 Composicién del H»S en la fase vapor a P = 30 atm.
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La figuras 4.13 y 4.14 exhiben el comportamiento de la composicion del 3, 3’-DiMeBPH en la

fases liquida y vapor, respectivamente.
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Figura 4.13 Composicién del 3, 3-DiMeDBT en la fase liquida a P = 30 atm.

Comparando las figuras 4.13 y 4.14, se puede observar un comportamiento inverso con respecto
al H,S. Es decir, la composicion en la fase liquida del 3, 3’-DiMeDBT siempre es mayor que la
composiciéon en la fase vapor, independientemente del valor de «. Por ejemplo, para una
temperatura de 701 K y un a = 200, se tiene una concentracion para la fase liquida de 0.00045 y
para la fase vapor de 0.00025, aproximadamente. Este comportamiento es de esperarse, ya que de
acuerdo con el proceso de destilacion simple, las especies mas pesadas (menos volatiles) se
concentran en la fase liquida con el incremento de la temperatura, y las més ligeras, en este caso
el hidrogeno y el H,S exhiben una tendencia a estar en la fase vapor. Sin embargo, a partir de
702.89 K la concentracion del 3, 3°-DiMeDBT aumenta con la temperatura, debido a que después
de esta temperatura solo se establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-

DiMeBPH/disolvente y que termina en un punto critico como lo muestra la figura 4.7.
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Figura 4.14 Composicion del 3, 3’-DiMeDBT en la fase vapor a P = 30 atm.

Por otra parte, para o = 1000, la concentracion méxima que alcanza el H,S en la fase liquida es

0.00045 a 699.8 K, aproximadamente. A esta temperatura la concentracion del 4, 6-DiMeDBT en

la fase liquida practicamente es cero, como se observa en la figura 4.9. Sin embargo, a esta

temperatura existe hidrégeno disponible en la fase liquida para que la reaccion proceda, como lo

muestra la figura 4.11. Por lo tanto se puede decir que después de 701.00 K en donde la

concentracion del azufrado es cero en la fase liquida (figura 4.9), se establece un equilibrio de

fases liquido-vapor entre el Hy, H,S, 3, 3°-DiMeDBT y el disolvente. Sin embargo, el hidrogeno

y el H,S, por efecto de la temperatura abandonan la fase liquida estableciéndose solo un

equilibrio liquido-vapor entre el 3, 3’-DiMeDBT vy el disolvente a partir de 702.89 K y que

termina en un punto critico binario, como lo muestra la figura 4.8.
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4.1.3 Hidrogenacion del 4, 6-DiMeDBT

Como fue explicado en la seccion 2.1 del capitulo 2, la reaccion de hidrogenacidon procede a
través de una hidrogenacion de la molécula de 4, 6-DiMeDBT para formar intermediarios
parcialmente hidrogenados (dimetildibezotiofenos). Estos intermediarios son altamente reactivos
y se desulfuran directamente a cis- y trans-3-metilciclohexiltolueno (3-MeCHT) y H,S. Ahora se
procede a realizar el analisis del proceso de destilacion simple suponiendo que se lleva a cabo la
reaccion de hidrogenacion en la fase liquida. Por lo tanto, retomando todas las consideraciones
hechas anteriormente para la ruta de hidrogenolisis, en primer lugar se analiza el comportamiento

del sistema reactivo a través de los diagramas de fases T-xy.
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Figura 4.15 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3-MeCHT/Tetralina a P = 30 atm y
a=>.

Aqui también se diferencian dos zonas de temperatura como lo muestra la figura 4.15. La primera
zona comienza en 698.26 y termina en 703.11 K, y la segunda comienza en 703.118 K y termina
en un punto critico ternario (4, 6-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente) cuya temperatura es de
890.85 K. Como se ha mencionado anteriormente, a diferencia del proceso de destilacion simple,
en donde la primera region de temperatura implica un equilibrio de fases liquido-vapor entre el
hidrégeno y el disolvente, en este caso, el equilibrio liquido-vapor se ve modificado debido a las

especies que se consumen y/o se generan en la fase liquida por efecto de la reacciéon quimica.

80



Capitulo 4. Resultados y discusion

Después de 703.118 K, se establece un equilibrio de fases liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3-
MeCHT/disolvente, debido a que en esta region de temperatura, los componentes mas ligeros, H,
y H»S, se han vaporizado por completo de la fase liquida. Por lo tanto, ahora la zona reactiva, en
donde se llevan a cabo de manera simultdnea los procesos de reaccion y separacion, se establece
de 698.26 a 703.118 K; y la zona de separacion va desde 703.118 K al punto critico de la mezcla,

como se puede observar en la figura 4.15.

La figura 4.16 muestra el comportamiento del sistema cuando « = 10 y de nuevo se observa que
su comportamiento es cualitativamente idéntico al comportamiento exhibido en la figura 4.15. Se
observa que la segunda region de temperatura, en donde se establece el equilibrio liquido-vapor
entre 4, 6-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente, termina en el punto critico de la mezcla, a una
temperatura de 889.66 K. Se debe aclarar que la escala en el eje derecho (0.0-0.030) de la figura
4.15 corresponde a la composicion del 3-MeCHT, mientras que la escala del eje izquierdo (0.0-
1.0) corresponde a las composiciones del 4, 6-DiMeDBT y disolvente. Esto se hace con el objeto
de tener una mejor visualizacién del comportamiento de las diferentes especies en la zona de

separacion.
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Figura 4.16 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3-MeCHT/Tetralina a P = 30 atm y
a=10.
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La figura 4.17 muestra el comportamiento del sistema para a = 50, en donde la segunda zona de
temperatura termina en 864.34 K que corresponde al punto critico de la mezcla (x4, 6-pimenBT = Y4,

6-DiMeDBT = 0.656; X3-MechT = Y3-MecHT = 0.213 Y Xdisolvente = Ydisolvente = 0.131).
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Figura 4.17 Diagrama de fases para la mezcla 4, 6-DiMeDBT/3-MeCHT/Tetralina a P = 30 atm y
a =50.

Sin embargo, para un valor de o = 90, la segunda region de temperatura termina en 774.44 K que
corresponde con el punto critico de la mezcla (x4, 6-piMepBT = Y4, 6-DiMeDBT = 0.0426; X3.MeCHT = Y3-
MecHT = 0.4871 Y Xdisolvente = Ydisolvente = 0.4703) como lo muestran las figuras 4.18 y 4.19. Como
se puede observar, en la figura 4.19 existe una zona de temperatura, muy cerca de la zona
reactiva, en donde la concentracion del 4, 6-DiMeDBT es practicamente cero en la fase liquida,
aproximadamente localizada entre 700-705 K, sin embargo, después de esta zona de temperatura
la concentracion del azufrado comienza a aumentar hasta alcanzar el punto critico de la mezcla.
En este sentido conviene analizar con mayor detalle la zona reactiva, para tener una mejor

perspectiva del fendmeno que esta ocurriendo en esta zona.
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Figura 4.18 Diagrama de fases para la mezcla 3-MeCHT/Tetralina a P = 30 atm y a =90.
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Figura 4.19 Diagrama de fases para el 4, 6-DiMeDBT a P = 30 atm y a =90.

Para esto se muestra en la figura 4.20 la composicion del 4, 6-DiMeDBT en la zona reactiva para

los valores de « considerados para la reaccion de hidrogenacion.
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Figura 4.20 Composicién del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P = 30 atm.

Como observa, las curvas generadas para distintos valores de «, parten del mismo punto, que es
la concentracion inicial del compuesto azufrado (4, 6-DiMeDBT) en la mezcla reactiva y que de
acuerdo con la tabla 4-1 es, x04, 6-DiMeDBT = 0.0005. Se observa que a partir de valores de «
mayores a 5, la concentracion del azufrado muestra un minimo para después incrementarse con la
temperatura. Por ejemplo para o = 50, la concentracion minima que se alcanza en la fase liquida
€S X4, 6-DiMeDBT = 1.994 X 10 a una temperatura de 702.97 K, lo que representa una disminucion
del compuesto azufrado de un 96% con respecto a la composicion inicial. Para o = 90, la
concentracion minima que se alcanza en la fase liquida es x4 ¢.pimepsT = 1.03 X 10° a una
temperatura de 703.076 K, lo que representa una disminucion del 99.794 % con respecto a la
composicion inicial del 4, 6-DiMeDBT, sin embargo después de esta temperatura comienza a
aumentar debido a que ya no existe hidrégeno en la fase liquida lo que se observa entre 703-704K

de la figura 4.22.

Con respecto a la composicion del H,S el comportamiento es similar al exhibido en la ruta de
hidrogendlisis. Tal como lo indica la figura 4.21, existe un valor maximo de concentracion para
cada valor de « que alcanza el H,S en la fase liquida. Para a = 50, la concentracion maxima que
alcanza el H,S en la fase liquida es de 3.5979 x 10™* a una temperatura de 701.486 K, para

posteriormente disminuir con el incremento de la temperatura. Sin embargo a ésta temperatura la
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concentraciéon del azufrado en la fase liquida es de 8.157 x 107 (figura 20) y disminuye con el
incremento de la temperatura hasta 702.97 K. El hecho de que la concentracion del azufrado en la
fase liquida continué disminuyendo a partir de que la composicion del H,S ha alcanzado su valor
maximo debido a la reaccidén quimica, es por que todavia existe hidrégeno disponible en la fase

liquida para que la reaccion proceda, como se observa en la figura 4.22.
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Figura4.21 Composicion del HoS en la fase liquida a P = 30 atm.

Ahora si se comparan las figuras 4.21 y 4.23 se observa que la composicion del H,S en la fase
liquida siempre es menor independientemente del valor de & a la composicion en la fase vapor lo
que implica como se ha mencionado anteriormente, que la mayor parte del H,S formado debido a
la reaccion quimica es retirado de la fase liquida por el incremento de la temperatura después de

haber alcanzado su valor de concentracion maxima.
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Figura 4.22 Composicién del H; en la fase liquida a P = 30 atm.

T T TS T T
0.0010 |- 1
oF 3
s \\\
0.0008 |- 1
; ‘\\‘\
2.0.0006 - W o
9 )" SEEETTT e "l\
= ) G \\\ \I\l.
0.0004 |- : : I R
00002} i o7 T % -
0.0000 Zallil : 1 . L . L . 1 “:‘-._
699 700 701 702 703
T (K)

Figura 4.23 Composicién del H»S en la fase vapor a P = 30 atm.

86



Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1.4 HDS del 4, 6-DiMeDBT

El siguiente sistema reactivo a considerar es la reaccion de hidrodesulfuracion del 4, 6-
DiMeDBT. El esquema de reaccion ha sido descrito en el capitulo 2 (seccion 2.1). En este caso se
supone que en la fase liquida se llevan a cabo tanto la reaccion de hidrogendlisis como la
reaccion de hidrogenacion del 4 ,6-DiMeDBT. De nuevo se considera la unidad de destilacion
simple mostrada en la figura 4.1, la cual se carga con una cantidad de catalizador especifico para
llevar a cabo estas reacciones. Las concentraciones iniciales se dan en la tabla 4-1. Se realizaron
simulaciones a 10, 15, 20, 25 y 30 atmodsferas de presion. Las figuras 4.24, 4.25, 426 y 4.27
muestran el comportamiento del sistema para a = 5, 50, 250 y 1500, respectivamente a 10
atmosferas de presion. Con base en el andlisis que se hizo en la seccion 4.1.1., a esta presion de
operacion no se identificaron puntos criticos. Para a =5, se observa en la figura 4.24 que después
de 610.78 K se establece un equilibrio de fases liquido-vapor practicamente entre el 4, 6-
DiMeDBT Yy el disolvente, ya que las composiciones del 3, 3’-DiMeDBT y 3-MeCHT son muy
pequenas en la fase liquida, es decir después de la zona reactiva el comportamiento del sistema

queda determinado principalmente por el equilibrio de fases 4, 6-DiMeDBT/tetralina.
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Figura 4.24 Comportamiento del sistema reactivoa P =10 atmy a =5.
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Cuando a = 50 (figura 4.25) comienza a ser notoria una modificacion del equilibrio de fases
después de 610.78 K debido a las composiciones del 3, 3’-DiMeDBT y 3-MeCHT que
comienzan a ser significativas. No hay que perder de vista que después de 610.78 K se lleva a
cabo una separacion simple, ya que después de esta temperatura los compuestos mas volatiles, en

este caso el hidrogeno y el H,S se han vaporizado por completo de la fase liquida.
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Figura 4.25 Comportamiento del sistema reactivoa P =10 atm y a = 50.

La figura 4.26 exhibe el comportamiento del sistema cuando « = 500. Después de 610.78 K se
establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeDBT/3-
MeCHT/disolvente. Después de 610.78 K tanto la composicion del 3, 3°-DiMeBPH como la del
3-MeCHT son mayores en la fase liquida. Sin embargo, a partir de 710 K la composicion del 3-
MeCHT en la fase vapor es mayor que en la fase liquida, y después de 730 K la composicion del
3, 3’-DiMeBPH es mayor en la fase vapor que en la fase liquida. Por lo tanto, después de 710 K
la vaporizacion de estos compuestos es favorecida por el incremento de la temperatura. Por otra
parte la concentracion del 3, 3’-DiMeBPH siempre es mayor que la concentracion del 3-MeCHT

en ambas fases.
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Figura 4.26 Comportamiento del sistema reactivo a P =10 atm y a = 500.

1.0

0.9 ),

081 /

-

0.0 . .
380 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

i e

1

LN

4, 6-DiMeDBT/]

M 3-MeCHT\,

ORI o ) RORT

T(K)

Figura 4.27 Comportamiento del sistema reactivo a P =10 atm y a = 1500.

Cuando a = 1500, se modifica sustancialmente el equilibrio liquido-vapor que se establece

después de 610.78 K. Como se observa en la figura 4.27, después de la zona reactiva la

composicion del azufrado es practicamente cero en la fase liquida hasta 730 K, en donde

comienza a concentrarse. También se observa que las composiciones de 3, 3’-DiMeBPH y 3-

MeCHT son mayores en la fase liquida alcanzando un valor méximo aproximadamente en 0.8 y
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0.2 respectivamente. Después de 730 K el incremento de temperatura favorece la vaporizacion
del 3, 3’-DiMeBPH y 3-MeCHT de la fase liquida, ya que la composicion de estas especies
comienza a disminuir. Después de 730 K el comportamiento del sistema queda determinado por
el equilibrio liquido-vapor que se establece entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/3-MeCHT, ya
que después de esta temperatura la concentracion del disolvente es cero. Sin embargo, para poder
observar lo que estd pasando en la zona reactiva, es conveniente mostrar esta region de
temperatura, es decir de 580.8-610.78 K, ya que después de esta temperatura solo se establece un
equilibrio de fases liquido vapor, es decir un proceso de destilacion simple sin reaccién quimica.
Asi que solo se analizara la zona reactiva para 15, 20, 25 y 30 atmdsferas. La figura 4.28 muestra
la composicion del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida para distintos valores de a. Se observa que
todas las trayectorias generadas parten de un mismo punto, que es la concentracion inicial del
compuesto azufrado (4, 6-DiMeDBT) en la mezcla reactiva y que de acuerdo con la tabla 4-1 es,
xo4, 6¢-piMeDBT = 0.0005. Se observa que a partir de valores de & mayores a 10, la concentracion del

azufrado muestra un minimo en la fase liquida para después incrementarse con la temperatura.
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Figura 4.28 Composicion del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P =10 atm.

Por ejemplo, para o = 1000 se observa que la concentracion minima que alcanza el 4, 6-
DiMeDBT en la fase liquida es de 2.98 x 10 a una temperatura de 610.63 K para después
incrementarse con la temperatura. Con respecto a la concentracion de H,S en la fase liquida, en la

figura 4.29 se observa que para o« = 1000 la temperatura a la que alcanza la maxima
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concentracion el H,S en la fase liquida es de 601.77 K. Sin embargo a esta temperatura la
concentracién del azufrado en la fase liquida es 4.14 x 10” (figura 4.28). El hecho de que la
concentracién del azufrado continué disminuyendo hasta 2.98 x 10, es que a 601.77 K el

hidrégeno presente en la fase liquida es suficiente para que la reaccion quimica proceda (figura

4.30).
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Figura 4.29 Composicién del HS en la fase liquida a P = 10 atm.

Después de 610.63 K la concentracion de azufrado en la fase liquida comienza a incrementarse
debido a que el hidrogeno y el H,S se han vaporizado por completo de la fase liquida como lo
muestran las figuras 4.29 y 4.30, respectivamente. Asi que a partir de 610.63 K en adelante solo
se establece un equilibrio de fases liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/3-
MeCHT/disolvente como se puede constatar en las figuras 4.24, 4.25, 4.26 y 4.27.

Abhora, si se comparan las figuras 4.29 y 4.31 se puede observar que la composicion del H,S en la
fase liquida, independientemente del valor de «, siempre es menor que en la fase vapor. Esto
implica que la mayor parte del H,S es retirado de la fase reactiva por efecto del incremento de la

temperatura.
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Figura 4.30 Composicién del H: en las fases liquida y vapor a P = 10 atm.

Este comportamiento se hace mas evidente a 601.77 K, ya que a partir de esta temperatura, por

un lado la concentracion de H,S comienza a disminuir en la fase liquida (figura 4.29) y por otro,

la reacciéon quimica procede por el hecho de que la concentracion del azufrado contintia

disminuyendo en la fase liquida hasta alcanzar un valor minimo (figura 4.28) y ademas porque

todavia existe hidrogeno en la fase liquida (figura 4.30).
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Figura 4.31 Composicién del H»S en la fase vapor a P =10 atm
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Se puede observar un comportamiento analogo cuando la presion de operacion es de 15
atmosferas, tal como lo muestra la figura 4.32 para la concentracion del 4, 6-DiMeDBT en la fase
liquida. Sin embargo se observa que el intervalo de temperatura de la zona reactiva se modifica,
siendo ahora de 625.91-642.0 K. Para « =1000 y después de 642.0 K (zona de separacion) se
establece un equilibrio liquido-vapor entre 3, 3’-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente, debido a que
después de esta temperatura tanto el 4, 6-DiMeDBT como el hidrégeno y el H,S han sido

eliminados por completo de la fase liquida.
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Figura 4.32 Composicion del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P =15 atm.

Cuando la presion es de 20 atmosferas, la zona reactiva se modifica, como se observa en la figura
4.33, quedando en el intervalo de 655.79-666.11 K. A partir de 666.11 Ky a =500 se establece
un equilibrio liquido-vapor entre 3, 3°-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente, debido a que después de
esta temperatura tanto el 4, 6-DiMeDBT como el hidrogeno y el H,S han sido eliminados por
completo de la fase liquida. Para valores de & menores a 500 y de temperatura mayores a 666.11
K se establece un equilibrio liquido-vapor entre el 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeDBT/3-
MeCHT/disolvente, recordando siempre que en la zona de separacion el hidrogeno y el H,S han
sido eliminados por completo de la fase liquida, el hidrogeno por efecto de la reaccion y el H,S
por el efecto de la temperatura. A 25 atmdsferas de presion no hay excepcion, tal como lo
muestra la figura 4.34. La zona reactiva se ve modificada quedando en el intervalo de 678.97-

686.006 K.
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Figura 4.33 Composicién del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P = 20 atm.

Para valores de a menores a 250 y temperaturas mayores 686.006 K se establece un equilibrio

liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3°-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente y cuando « es mayor o

igual a 250 y para valores de temperatura mayores de 686.006 K el equilibrio liquido-vapor se

establece entre 3, 3’-DiMeDBT/3-MeCHT/disolvente, ya que para este valor de « el azufrado ha

sido eliminado en su totalidad de la fase liquida.
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Figura 4.34 Composicién del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P = 25 atm.
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Finalmente la figura 4.35 muestra la composicion del compuesto azufrado en la fase liquida a una
presion de operacion de 30 atmoésferas. De nuevo se puede observar que la zona reactiva se ve
modificada quedando en el intervalo 698.26-703.111 K. Sin embargo, a esta presion de operacion
el sistema exhibe un comportamiento un tanto diferente con respecto a las condiciones de presion

anteriores. Ya que se identifican puntos criticos después de la zona reactiva.
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Figura 4.35 Composicion del 4, 6-DiMeDBT en la fase liquida a P = 30 atm.

La figuras 4.36 y 4.37 muestran el comportamiento del sistema después de la zona reactiva para
a = 5. Se observa que el equilibrio liquido-vapor que se establece entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-
DiMeBPH/3-MeCHT/disolvente termina en un punto critico a 891.37 K y x4, 6-pimeDBT = Y4, 6-
piMeDBT = 0.915; %3, 3-pimeBPH = Y3, 3°-DiMeBPH = 0.003; X3.MechT = Y3-MecHT = 0.011 Y Xdisolvente =

Ydisolvente = 0.071.
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Figura 4.36 Diagrama de fases para el sistema 4, 6-DiMeDBT/tetralina, a 30 atmdsferas y a = 5.
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Figura 4.37 Diagrama de fases para el sistema 3, 3’-DiMeBPH /3-MeCHT, a 30 atmésferas y o =
5.
Las figuras 4.38 y 4.39 muestran el comportamiento del sistema después de la zona reactiva para
a =30. La zona de separacion termina en el punto critico de la mezcla a 879.61 K y X4, 6-pimMeDBT
= VY4, 6-DiMeDBT = 0.782; %3, 3-pimMeBPH = Y3, 3°-DiMeBPH = 0.033; X3.MecT = Y3-MechT = 0.092 'y Xdisolvente

= Ydisolvente = 0.093.
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Figura 4.38 Diagrama de fases para el sistema 4, 6-DiMeDBT/disolvente, a P =30 atm y « = 30.
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Figura 4.39 Diagrama de fases para el sistema 3, 3-DiMeBPH/3-MeCHT, a P = 30 atm y « = 30.

Finalmente, las figuras 4.40 a) y 4.40 b), muestran el comportamiento del sistema cuando & = 90,
en donde el punto critico de la mezcla se localiza a 776.17 K 'y X4, 6-pimMepBT = Y4, 6-DiMennT = 0.008;

X3, 3>-DiMeBPH = Y3, 3°-DiMeBPH = 0.137; x3.MectT = Y3-MecHT = 0.398 Y Xdisolvente = Ydisolvente = 0.457.
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Figura 4.40 a) Diagrama de fases para el sistema 4, 6-DiMeDBT /3, 3’-DiMeBPH/ 3-

X,y

MeCHT/disolvente, a P =30 atm y a = 90.

0.010
0.009
0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003

0.002

0.001

0.000

4,6-DiMeDBT / ./

h‘j\. R Ll |

x
y

® Punto critico / / )

>4

rd

1 L |

-
i

Vi -
FA;
i

P | _

/

/7 =

1 L | L 1 L 1

700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800
T(K)

Figura 4.40 b) Diagrama de fases para el sistema 4, 6-DiMeDBT /3, 3’-DiMeBPH/3-
MeCHT/disolvente, a P =30 atm y a = 90.

Hasta aqui, siguiendo la metodologia propuesta en el capitulo 3, se han identificado puntos

criticos para las reacciones de hidrogendlisis, hidrogenacion e hidrodesulfuracion del 4, 6-

DiMeDBT a 30 atmosferas de presion. En términos de una separacion simple no es conveniente

llevar el sistema hasta su punto critico, debido a que la separacion no tendria lugar ya que en el

punto critico las fases que coexisten llegan a formar una sola fase que se conoce con el nombre
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de fase fluida. En este sentido la presion de operacion juega un papel importante en las
transiciones criticas que se encuentran en estos sistemas. Por ejemplo, para una presion de 30
atmosferas y un valor de o = 90 se identifica un punto critico para la reaccion de
hidrodesulfuracion (hidrogendlisis e hidrogenacion) del 4, 6-DiMeDBT a 776.174 K y x4, 6.
DiMeDBT = Y4, 6-DiMeDBT = 0.008; X3 3 pimenpr = Y3, 3°-DiMeBpH = 0.137; X3.MecuT = Y3-mecur = 0.398 y
Xdisolvente = Ydisolvente = 0.457. Sin embargo, si se reduce la presion de operacion a 25 atmdsferas, se
observa en la figura 4.41 que para este valor de temperatura (776.174 K), la concentracion en la
fase liquida es x4 ¢.pimepBT = 0.2208; X3, 3 .piMeBrr = 0.13444; x3.Mecur = 0.29185 'y Xdisolvente =
0.35291. En la zona reactiva que comienza en 678.97 y termina en 686.006 K la concentracion de
4, 6-DiMeDBT en la fase liquida es de x4 s-pimepsT = 1.021 X 107 que representa una disminucion
del 97.958 % con respecto a la concentracion inicial de 4, 6-DiMeDBT. En este sentido,

convendria llevar a cabo el proceso a 25 atmodsferas de presion.

4, 6-DiMeDBT /'

. Tetralina

.-—:,‘-"'::IJ‘}, 3'-DiMeBPH
'T_I.i.[!,(lj I

680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

0.0

T(K)

Figura 4.41 Diagrama de fases para el sistema 4, 6-DiMeDBT /3, 3’-DiMeBPH/ 3-
MeCHT/disolvente, a P =25 atm y a=90.

Por otra parte el equilibrio liquido-vapor que se establece después de la zona reactiva a 25
atmosferas, procede hasta una temperatura de 884.101 K en donde la mezcla es rica en el
compuesto mas pesado, en este caso, que el 4, 6-DiMeDBT tal como lo exhibe la figura 4.41. Es
de vital importancia tener presente el conocimiento de las propiedades criticas del sistema

reactivo para llevar a cabo disefios confiables de procesos de reaccion-separacion.

99



Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1.5 Visualizacion del sistema reactivo empleando el concepto de elemento

Los diagramas de fases anteriores, muestran el efecto de la presion sobre el comportamiento de
las fases para las reacciones de hidrogenolisis, hidrogenacion e hidrodesulfuracion del 4, 6-
DiMeDBT. Un concepto ampliamente utilizado para la representacion de sistemas reactivos es el
concepto de elemento propuesto por Pérez Cisneros et al. (1997) y que se ha descrito con detalle
en el capitulo 2. Una de las ventajas que proporciona la representacion del sistema reactivo en
términos de elementos es que se consigue una reduccion del espacio de composicion debido a que
esta aproximacion emplea elementos quimicos en vez de los componentes. Los elementos
quimicos son atomos y/o partes de moléculas que permanecen invariantes durante la reaccion
quimica. Las moléculas o compuesto originales se forman de las diferentes combinaciones de

estos elementos.

Empleando el concepto de elemento, se procede al analisis de la reaccion de hidrogenolisis del 4,
6-DiMeDBT. La figura 41 exhibe el comportamiento del sistema en términos de los elementos
que fueron previamente definidos en el capitulo 2 y que corresponden con A = Ci4Hjz, que
representa la parte orgénica de la molécula del compuesto azufrado; B = S, que representa el
atomo de azufre y C = Hj, que representa la molécula de hidrogeno. Los elementos se ubican en
los vértices del diagrama triangular tal como se muestra en la figura 41.4. Las combinaciones de
los elementos dan lugar a las moléculas originales que definen el sistema reactivo, en este caso la
combinacion de los elementos A y B forma AB = 4, 6-DiMeDBT que se ubica sobre la arista A-
B, con coordenadas (0.5, 0.5, 0.0); la combinacion de los elementos B y C origina BC = H,S que
se localiza sobre la arista B-C, y que tiene por coordenadas (0.0, 0.5, 0.5) y finalmente la
combinacion de los elementos A y C origina AC = 3, 3’-DiMeBPH que se localiza sobre la arista

A-C, con coordenadas (0.5, 0.0, 0.5).

Como se observa en la figura 4.42 todas las trayectorias parten de un mismo punto, que
representa la concentracion inicial de la mezcla reactiva y que en términos de elementos es (W*ao,
W*go, W*co) = (0.02703, 0.02703, 0.94594). La linea so6lida representa el proceso de destilacion
simple (& = 0) y termina en un punto muy cerca del nodo AB que corresponde al 4, 6-DiMeDBT

puro. Este punto tiene por coordenadas (W*a, W*g, W*¢) = (0.5, 0.5, 0.0) y esté representado por
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el simbolo A. La naturaleza de este punto corresponde al punto critico para el sistema binario 4,
6-DiMeDBT/disolvente que se ilustra en la figura 4.4 y que corresponde a una composicion en

fraccion mol de X4, 6-DiMeDBT — Y4, 6-DiMeDBT — 0934: Xdisolvente = Ydisolvente = 0.066.

De acuerdo con la naturaleza del proceso, este comportamiento es de esperarse ya que la mezcla
inicial es destilada sin llevarse a cabo reaccion quimica. El hecho de que la curva residual no-
reactiva termine muy cerca del nodo AB significa que el hidrogeno se encuentra completamente
en la fase vapor, ya que de acuerdo con la figura 4.4, la primera regién de temperatura (698.26-
703.11 K) corresponde a un equilibrio liquido-vapor entre el hidrogeno y el disolvente. A partir
de 703.111 K se establece un equilibrio liquido-vapor entre el 4, 6-DiMeDBT/disolvente de tal
forma que el liquido residual es rico en el componente mas pesado presente en la mezcla inicial,
en este caso el 4, 6-DiMeDBT (compuesto con la temperatura de ebullicion mas alta). Sin
embargo, como se muestra en la figura 4.4 en la zona de alta temperatura 800-900 K se da una

transicion critica de tal forma que la mezcla alcanza su punto critico.

Las lineas punteadas en la figura 4.42 describen el comportamiento de la fase liquida en la zona
reactiva para diferentes valores de a. De acuerdo con los diagramas de fases T-xy existen
condiciones de temperatura en donde la concentracion del hidrogeno disponible en la fase liquida
no es suficiente para que la reaccion quimica proceda (figura 4.11). Estos puntos son
representados por el simbolo e para los diferentes valores de « que se muestran en la figura 4.42.
Las lineas continuas que parten de estos puntos y que tienden al nodo AB reflejan el equilibrio
liquido-vapor que se establece después de la zona reactiva en ausencia de hidrégeno y que es
caracterizado por un proceso de destilacion simple. Las lineas AB-AC y AB-BC se denominan
fronteras reactivas y delimitan lo que se conoce como zona reactiva, ya que cualquier punto fuera
de esta zona representa una combinacion de elementos A, B y C que no corresponde con ningin
compuesto involucrado en la reaccion de hidrogendlisis. Los puntos criticos identificados para
este sistema reactivo son representados por del simbolo A. Como se observa en la figura 4.42 los
puntos criticos caen sobre la linea AB-AC lo que indica que son esencialmente binarios en
términos de elementos. Por lo tanto, la tendencia de las curvas obtenidas para los diferentes
valores a (lineas punteadas) conduce o termina en puntos estables sobre el limite de estabilidad y

que se conocen como estados criticos. Otro aspecto importante sobre la tendencia de las curvas
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obtenidas es que a medida que se incrementa el valor de « se dirigen a puntos criticos de mezclas

ricas en 3, 3’-DiMeBPH que corresponde al nodo AC.

S

Figura 4.42 Hidrogendlisis del 4, 6-DiMeDBT a 30 atmdsferas de presion.

Por otra parte, la figura 4.43 muestra las curvas representativas para la reaccion individual de
hidrogenacién del 4, 6-DiMeDBT a 30 atmosferas de presion. De igual manera los simbolos A
representan los puntos criticos identificados para este sistema y los simbolos @ representan las
condiciones de temperatura donde la reaccion quimica ha finalizado. Por otra parte se observa
una modificacion de la zona reactiva Una primera observacion de estos diagramas reactivos de
fases indica la modificacion de la zona reactiva en virtud de que los diferentes productos
organicos de las reacciones individuales conducen a diferentes combinaciones de elementos, y su
localizacion en el diagrama reactivo de fases se efectua de la manera descrita en el ejemplo 2-3
del capitulo 2. Por otra parte, se observa que para los mismos valores de o empleados en la
reaccion de hidrogendlisis, las curvas describen una trayectoria claramente dirigida hacia el punto
que representa AC,4 que corresponde al 3-MeCHT. Estrictamente hablando, para o = 90, este
punto se localiza muy cerca del nodo AC4 y que corresponde al punto critico binario de una
mezcla de 3-MeCHT/disolvente, lo que se corrobora mediante la figura 4.18. La figura 4.44
muestra el efecto simultaneo de las reacciones de hidrogenolisis e hidrogenacion a 30 atmosferas
de presion, en donde se puede comprobar que la actividad de la ruta de hidrogenacion es mayor a

la ruta de hidrogendlisis.
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Figura 4.43 Hidrogenacion del 4, 6-DiMeDBT a 30 atmosferas de presion.

Esto se puede traducir como una sustancial modificacion de la zona reactiva en el diagrama
reactivo de fases en donde la frontera reactiva se transforma en la linea AC4-AB en el presente

sistema.

1.0 ~ Punto Critico
- y : |

H,oo0 02 04 o6 o8  10CH,
AC,=3-MeCHT AC =3, 3-DiMeBPH

Figura 4.44 HDS del 4, 6-DiMeDBT a 30 atmosferas de presion.

Adicionalmente se puede observar que para valores del pardmetro « de 5, 10 y 50 los puntos

criticos del sistema reactivo se presentan en la zona de separacion no reactiva. Sin embargo para
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el caso de a = 90, el punto critico se encuentra localizado en condiciones de temperatura muy
cercanas a las de la parte final de la zona reactiva. Sin embargo, como se habia indicado
anteriormente, este tipo de diagramas solo dan una descripcion cualitativa de los procesos
simultaneos de reaccion separacion y no refleja el efecto de la temperatura en las zonas de

separacion y reaccion.

Por ultimo en la tabla 4-3 se muestra los puntos criticos calculados para la HDS (hidrogenolisis e

hidrogenacion) del 4, 6-DiMeDBT con base en la metodologia propuesta en el capitulo 3.

Tabla 4-3 Puntos criticos para la HDS del 4, 6-DiMeDBT

a TcK) Pc(atm) Ti(K) 2y epivensr  Zs s-pivesrr Z3-MeCHT Zsolvente
0 892.953 30.045 892.234 0.934 - - 0.066
5 891.376 30.052 890.596 0915 0.003 0.011 0.071
10 889.940 30.049 889.355 0.898 0.007 0.022 0.073
30 879.616 30.097 878.560 0.782 0.033 0.092 0.093
50 843.175 30.210 841.187 0.428 0.104 0.279 0.189
90 776.174 30.086 775.118 0.008 0.137 0.398 0.457
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se desarrolld una metodologia para estimar las propiedades criticas de sistemas
reactivos. Esta metodologia se basa en el calculo del equilibrio de fases liquido-vapor con
reaccion quimica a través del concepto de mapas de curvas residuales y el empleo de la
metodologia desarrollada por Heidemann y Khalil (1980) para el céalculo de puntos criticos en
sistemas multicomponente. Los sistemas reactivos bajo estudio fueron las reacciones de
hidrogendlisis, hidrogenacion e hidrodesulfuracion del 4, 6-DiMeDBT. A través de la
conceptualizacion de una mezcla modelo formada por 4, 6-DiMeDBT, hidrdgeno y un disolvente

apropiado se llevé a cabo la simulacion correspondiente para cada sistema reactivo.

Inicialmente la simulacién no considerd la reaccion quimica en la fase liquida y se llevo a
diferentes presiones de operacion. Esto permitid establecer regiones de temperatura de acuerdo a
la presion de operacion, en donde es factible llevar a cabo la reaccion quimica debido a la
disponibilidad de hidrégeno en la fase liquida. A 30 atmdsferas de presion se identifico un punto
critico para el sistema binario 4, 6-DiMeDBT/disolvente. Esto, en principio impone ciertas
restricciones con respecto a la presién de operacion. Con respecto a las reacciones de
hidrogendlisis e hidrogenacion, la simulacion se llevd a cabo solo a 30 atmdsferas de presion y

también se identificaron puntos criticos.

Por medio del anélisis de los diagramas de fases T-xy, se establecen limites para la temperatura y
el parametro «. Para la ruta de hidrogendlisis, se observé que para valores de « menores a 1000 y
temperaturas mayores a 703 K, se establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3,
3’-DiMeBPHY/disolvente que termina en un punto critico; para « =1000 y temperaturas mayores a
703 K se establece un equilibrio liquido-vapor entre 3, 3’-DiMeBPH/disolvente que termina en
un punto critico. Para la reaccién de hidrogenacién con valores de « menores y/o iguales a 90 y
temperaturas mayores a 703 K se establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3-

MeCHT/disolvente y termina en un punto critico. Para temperaturas menores a 703 K, tienen
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lugar los procesos de reaccion separacion simultaneamente, debido a la presencia de hidrogeno

en la fase liquida.

Con respecto a la reaccion de hidrodesulfuracion del 4, 6-DiMeDBT, se llevaron a cabo
simulaciones a 10, 15, 20, 25 y 30 atmdsferas de presion. Se identificaron puntos criticos para
una presion de 30 atmosferas. También se establecieron limites con respecto a la temperatura y a.
Para 10 atmosferas se observd que para valores de o menores a 1500 y temperaturas mayores a
610 K se establece un equilibrio liquido-vapor entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/3-
MeCHT/disolvente. Para una presion de 15 atmdsferas se observé que para valores de a menores
a 1000 y temperaturas mayores a 642 K, de nuevo se establece un equilibrio liquido-vapor entre
4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/3-MeCHT/disolvente. Sin embargo para 30 atmosferas de
presion y valores de @ menores a 90 y temperaturas mayores a 703 K se establece un equilibrio
de fases entre 4, 6-DiMeDBT/3, 3’-DiMeBPH/3-MeCHT/disolvente que termina en un punto
critico. Para valores de temperatura entre 698 y 703 K tienen lugar los procesos de reaccion y
separacion de manera simultanea, debido a la presencia de hidrégeno en la fase liquida. Por otra
parte, a través de los diagramas triangulares se evidencia mayor actividad de la reaccion de
hidrogenacion que de hidrogendlisis a 30 atmdsferas. Estos diagramas muestran de una forma
general el efecto de « sobre el comportamiento del sistema en la zona reactiva. Sin embargo es
mas conveniente emplear los diagramas T-xy para una visualizacion méas clara de lo que esta

ocurriendo en las zona reactiva.

Por lo tanto un aspecto importante que se desprende del analisis de los resultados de simulacion
obtenidos es el hecho de que la presion de operacidn no debe ser mayor a 30 atmdsferas, ya que a
esta presion, en la zona de separacién se da una transicion critica del sistema. En este sentido es
interesante observar como las propiedades criticas se ven modificadas por el efecto de la reaccion
quimica para cada sistema reactivo, como lo mencionan Wang et al. (2003) y Touping et al.
(2004). Esto se observa a traves del pardmetro «, que cuantifica el efecto de la reaccion y
contempla indirectamente la cantidad de catalizador. Por otra parte se definieron regiones o zonas
de temperatura para cada presion de operacion en donde de acuerdo con el valor de « es factible
lograr un consumo total del 4, 6-DiMeDBT de la fase liquida, inclusive a 30 atmosferas de

presion en donde ocurre una transicion critica.
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Como trabajo futuro, se considera lo siguiente:

Con respecto a la disponibilidad de propiedades termodinamicas de los diferentes compuestos
presentes en este sistema reactivo, es necesaria su determinacion experimental para imprimir un
grado de confiabilidad més estricto a los resultados que se obtengan de simulacién. Por otra parte,
no hay que descartar los métodos de contribucion de grupos que son de gran ayuda para los casos

donde no se cuenta con informacién experimental.

Validar la informacion obtenida de la simulacidn a través de resultados experimentales y aplicar

la metodologia propuesta con otros sistemas reactivos en la medida de lo posible.

Por otra parte, el desarrollo de nuevas tecnologias para la produccién de combustibles cada vez
mas limpios ha venido tomando auge desde la década pasada, debido a la preocupacion mundial
por el acelerado deterioro de la calidad del medio ambiente. Esto ha obligado a que los paises
mas industrializados contemplen la necesidad de establecer regulaciones mucho mas estrictas con
respecto al contenido de azufre en el diesel. Como se menciono en la parte introductoria uno de
los principales aspectos de este trabajo, es demostrar que a través de procesos hibridos, como lo
es la destilacion con reaccion quimica es factible reducir el contenido de azufre en el diesel. En
este sentido, se espera que este trabajo marque la pauta sobre una linea de investigacion
encaminada hacia la obtencion de combustibles cada vez mas limpios y menos nocivos al medio

ambiente.
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El método de Heidemann y Khalil (1980) es un método directo para el calculo de puntos criticos
en mezclas multicomponente (Stockfleth et al., 1998). La teoria clasica de Gibbs de puntos
criticos conduce a dos ecuaciones no lineales en las variables intensivas en la fase critica. Este
trabajo tendrd como herramienta el método desarrollado por Heidemann y Khalil (1980) para

evaluar las funciones que aparecen en estas ecuaciones no lineales.

Con base en el desarrollo anteriormente descrito en el capitulo 3 y siendo congruente con este;

partiendo de la transformada de Legendre de la ecuacion fundamental de energia:
U=U(S\V,N;,..Ny) Al
gue reemplaza la entropia por la temperatura y que es la energia libre de Helmholtz.
A=A(TV,N;,...Ny) A2
Considere una fase B constituida por n componentes y a condiciones:
(TP VNSNS NS ) A3
La fase B seré estable si para toda variacion isotérmica que conduce al nuevo estado:
(TP VP NSNS, LN ) A4

La energia libre de Helmholtz A del sistema se encuentra en un minimo global, es decir:

2 ag R0 vE)- S (2 -ng) | 0 s
T
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En donde la presion P y el potencial quimico ;o Se evaltian a las condiciones del estado inicial
y A - Ao es la diferencia en la energia libre de Helmholtz entre los dos estados. Una segunda

condicion debe ser satisfecha para toda variacion no-isotérmica; esto es:

(A=A +8,(TP-T)], >0 A6

VaNjo
Por otra parte considerando que toda variacion en el volumen y el nimero de moles de la forma:

AV =kV,
AN; =kN,, i=12,..,NC

A7

no puede ser calificada como una perturbacion del sistema, si se parte de la base de que bajo este
tipo de variacion tanto la densidad como el potencial quimico y la presién permanecen

constantes. Para eliminar esta posibilidad, se establece:
AV =0 A8

La ec. (A5) se reduce a:
NC
{A—AO—ZHLO(NF—N%)} >0 A9
i TO VO

Partiendo de la base dilucidada en el capitulo 3, del criterio de estabilidad y de punto critico, se
procede a desarrollar la energia libre de Helmholtz en series de Taylor (tal como se hizo para las
ecs. (3.4.3) y (3.4.11)) alrededor del punto de prueba:
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A NC NC
T ZANiNijANiANjANk+O(AN4) A10
1=l =l k=

O

ﬂ\
2N

En donde:

ANiNj =

oA

B, = ON,ON N,

La estabilidad del punto de prueba depende de que esta expresion sea positiva para cualquier
valor de AN;. En el limite de estabilidad se requiera que la ec. (A10) se igual a cero en su forma

cuadratica, para esto, se puede expresar como la matriz de términos:

2
R All
TN N,

cuyo determinante de esta matriz debe ser cero:

Q=Det(Q)=0 Al2
0 en forma equivalente, debe existir un vector, tal que:

AN = (AN,, AN,,..., AN )’ A13

satisfaga la ecuacion:

Q-AN=0 Al4
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Si el vector que se calcule satisface las ec. (A12) y (A14) se garantizarad que el punto en cuestion
esta sobre el limite de estabilidad, de otra manera no, esto quiere decir que el vector (multiplicado

por un factor de escala) es tnico en el limite de estabilidad.
Para evaluar los puntos criticos, se debe tomar en cuenta la ec. (3.5.1.3), entonces para el caso de

la energia libre de Helmholtz, el punto critico se localiza en donde se satisface la siguiente

igualdad:
Z:A\NiNijANiANjANk =0 Al5

Para todos los AN; que satisfagan la ec. (A10).

Los elementos de las formas cuadratica y cubica en la ec. (A10) se calculan a través del uso de

las siguientes relaciones termodinamicas:

A | gp[ o,
N, N N, NN

El empleo de estas relaciones reducira el esfuerzo de computo lo mismo que las siguientes:
olnf, | _( olnf,
ON, oN,
&%nf, | &°Inf, ) [ &%Inf,
oN,ON; oN, ON, ON 0N,
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Por lo tanto, los estados de un sistema que satisfacen las ec. (A14) y (Al15) se llaman estados
criticos. El procedimiento de céalculo de puntos criticos liquido-vapor en sistemas
multicomponente, consiste en encontrar el par temperatura-volumen en el limite de estabilidad;
que satisfaga las ec. (A12), (Al4) y (A15). Inicializando el célculo con una temperatura lo
suficientemente alta e iterando para un volumen dado hasta satisfacer las ec. (A12) y (Al14), lo
que permite generar un vector AN que se encuentra en el limite de estabilidad. Con este vector se
resuelve la forma cubica ec. (A15) iterando ahora con el volumen, cuyo valor inicial se sugiere
sea cercano al volumen critico de Redlich-Kwong para un componente puro. A continuacion se
describe el algoritmo para el célculo de puntos criticos en mezclas multicomponente propuesto
por Heidemann y Khalil (1980) que se ilustra en la figura A.1. Sin embargo, para una descripcion
maés detallada del algoritmo numérico y de la evaluacion de las formas cuadréatica y cubica ver
Orellana y Granados (1985).
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A.1 Algoritmo para el célculo de puntos criticos en mezclas multicomponente de
acuerdo al método de Heidemann y Khalil (1980).

1. Dados kij, Tei, Peiy i, xi i= 1,2...,NC.

2. Estime valores iniciales para el volumen y temperatura criticos de la mezcla de
acuerdo con:

T =1.52xiTci
i=1
V=4b; b= iixiij”

i=1  j=1
3. Evalue el determinante de la matriz Q (ec. A12)
Si Det (Q) = 0 pase al paso 4

Varie la temperatura con un esquema apropiado de iteracion (Newton Rapson)
y regrese al paso 3

4. Calcule y normalice el vector AN (ec. Al4)
5. Evalue laec. A15
Si Aunn, AN;AN;AN, =0 pase al paso 6

Varie el volumen con un esquema apropiado de iteracion (Newton Rapson) y
regrese al paso 3

6. Imprima resultados T¢, Vc Y Pc (Tc, Vc) de la mezcla.

La Pc se obtiene haciendo uso de una ecuacion de estado cubica, en este caso la
EOS de Peng-Robinson.
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