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Este primer capitule constituye  una  primera  aproxirnacicin ai trabajo  desarrollado. SLI 

contenido ES, por lo tanto,  superficial y, a lo mas,  puede ser  considerado como una idea 

general al desarrollo a nivel tebrico llevado a cabo. tos  objetivos y la idea preliminar del 

sistema que se analiab se describen en él. 

jetiwos del Yr 

I.- Desarrollar un modelo  matemdtico  para  simular la dinarnica de un sistema industrial 
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Motiwaci6n 

La motivación de modelar  este  sistema  de  reactores se  basa  en  la  necesidad  de  conocer 

o poder inferir la respuesta de sistemas quimicos cuando  se requiere llevar a cabo 

acciones o modificaciones que los hagan mhs útiles. Algunas  veces,  estas respuestas 

no  se  pueden conseguir mediante  la experimentacibn, principalmente debido a que los 

costos  son prohibitivos. La íntencibn del modelado  de readores queda muy bien 

definida en la siguiente frase: 

“Process  models  used  in íhe design,  operation  and  optimization of industrial  reactors 
are the ‘raison d’ &re’ of reaction  engineering. They represent the final  product  and  the 
vehicle by which the body of reaction  engineering is applied (Weekman, 1979). 

Metas del Trabajo 

Se  pretende  mejorar el entendimiento del proceso  de desintegracibn catalitica de 

gasóleos en tres aspectos que se consideran importantes: 

e Mecanismo de Reacción.- El esquema cinético no  está  completamente entendido a 

la fecha, debido principalmente a la gran variedad de compuestos químicos 

diferentes que conforman tanto al gasóleo alimentado  como a los productos que se 

obtienen. Se presenta un desarrollo de un mecanismo  de reaccibn que utiliza cinco 

seudocompuestos  aglomerados observables como una mejora al esquema cinetico 

disponible muy utilizado propuesto por  Nace y Weekman (1969) que involucra solo 

tres seudocompuestos  aglomerados. 

0 Actividad del Catalizadar.- El depbsito de coque sobre la superficie catalítica  provoca 

la desactivación reversible del catalizador debido, principalmente, al bloqueo de los 

poros. La representación utilizada cornlinmente para fa actividad remanente del 

catalizador es una simple  funcibn exponencial, relacionada únicamente con el tiempo 

de residencia de3 catalizador en el reactor, sin tomar  en cuanta los balances  de 

materia y energía  (Voorhies, 1945). En este trabajo se propuso una funcibn integral 

de actividad que depende de la conversión del gasbleo, de la capacidad del 
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catalizador para soportar al coque.  Esta funcidn tiene, adernas, la capacidad  de 

representar  situaciones en las que coque que no fue  quemado en el regenerador 

regrese al reactor y altere su funcionamiento. 

e La Dhhrnica del Sistema.- Un punto muy importante es el an8lisis de la operacibn 

dinarnica de la unidad de FCC utilizando  herramientas  matemitticas mas avanzadas, 

provenientes  principalmente  del  desarrollo de la teoria  de  control de sistemas no 

lineales. En el iiltirno ca itulo se expone  este  desarrollo, el cual derivd en un analisis 

de la controlabilidad  para el caso  particular de la unidad de FCC ue es controlada 

C Q ~ O  un sistema  con  retroalimentaci&n  de  estados. 
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zeolitas  en  los  anos 50s marc6 un importante  cambio  para el proceso. Dado que 6stas 

actúan  como tamices moleculares y sus sitios activos se localizan en poros  de  tamaño 

controlado,  promueven  una selectividad mayor  en el craqueo, con la consiguiente 

disminucibn de la formacibn de  coque.  Estas zeolitas fueron incrustadas en una matriz 

de alúmina formando el catalizador  que  revolucion6 al proceso de FCC. La primera 

especie  de  este tipo que fue utilizada en el craqueo catalítico fue una tierra rara 

intercambiada con  una zeolita tipo X. Esta fue rapidamente sustituida por la zeolita tipo 

Y debido a que se  obtenía  una  mayar estabilidad t6rmica, por el uso de una mayor 

proporci6n de sílica a alúmina. La estructura  bAsica  de  la zeolita Y se continub 

modificando para producir una  forma  hidrogenada (el tipo HY) y luego un tipo 

ultraestable (USY) a partir de  esta última. Actualmente,  este catalizador puede promover 

tasas de reaccibn del orden de 1 O0 a  1 O00 veces respects de las alcanzadas al  utilizar 

la zedita de tipo Y. 

El advenimiento de  estos  catalizadores al mercado produjo un rápido cambio en 

los sistemas de craqueo,  debido a la disminucibn  en  el tiempo que se necesita para 

llevar a cabo la reaccibn. Así aquellos  reactores  de lecho fluidizado denso, utilizados por 

sus largos tiempos de residencia, dejaron  de  ser útiles para el proceso, ya que se 

obtenía  sobrecraqueo. Tras un rediseño  de  las unidades de FCC se Ilegt, a los sistemas 

que se conocen  como "e1 nuevo concepts en FCC". Estos son los reactores de lecho 

transportado,  con tiempos de residencia del catalizador rn$s cortos, del orden de 3 a 4 

segundos. Entre los reactores mas representativos  en  esta nueva modalidad se 

encuentran el Flexicracker de Emon,  el proceso  FCC  UQP-Texaco, el 'riser' de  Gulf  y  el 

tipo Orthoflow F de Kellog (Avidan et aí., 1990). El rnodelo desarrollado en este trabajo 

se  enfoca a este último tipo de unidades de FCC. 

Una característica  importante del proceso es que se requiere evaporar la 

alimentacibn y que las reacciones de desintegracibn de gasbleos son moderadamente 

endot6rmicas. A su vez,  las  reacciones de regeneracidn del catalizador, las cuales 

consisten principalmente de la combustión del coque adsorbido a la superficie catalítica, 

son altamente  exotermicas. Esta cualidad del sistema  conforma a la FCC como un 
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proceso  autosostenido y altamente  interactivo, en el  sentido  de  que la energía  necesaria 

para  llevar  a cabo las reacciones  de  desintegracidn se obtiene  a  partir  de la energía 

liberada  por las reacciones  de  regeneración. Ya que la unidad de FCC es adiabática, el 

medio de intercambio  de  energía  entre  reactor y regenerador es el catalizador,  especie 

camljn a  ambos  reactores. Sin embargo, se ha  encontrado  que la operacidn de los 

reactores  acoplados  por  esta  interacción  entre sus balances  de  materia y energía  no 

re es estable. Esta situacidn se ha interpretado COMO una posibilidad de 

~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ c ~ d ~ ~  de estados  estacionarios de operacidn o como  seudoestabilidad  (Edwards 

y Kim, 1988). Sin ernbargo,  desde  hace mas de 20 años ha  existido  una  disputa  entre  la 

probabilidad de observar  esos  fenbmenos  bajo las condiciones de operaci6n  comercial 

(Lee y Kugelrnan, 1973; Denn, 1986). En este  tra ajo se analiza  la esbbillidad del punto 

de operacidn de la FCC y se investi a la ~ o ~ ~ b ~ ~ ~ d a ~  de encontrar m u ~ ~ i ~ ~ ~ ~ j d a d  da 

estados estacionarios a las condiciones  de operaei6n. 
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El modelado  del  regenerador  de  la  unidad  de FCC resulta  ser  complicado. En 

general,  se  acepta que posee al menos  tres  diferentes  regiones  (de  Lasa et al., 1981 ; 

Miyauchi et al., 1981): 

Un lecho  fluidizado con aire,  medianamente  denso, que ocupa  alrededor  del 37.5% 

del volumen  total. A este  lecho  llega el catalizador  desactivado,  despues  de  pasar 

por, o simulthneamente  a, un proceso  de  desorción  de  hidrocarburos  utilizando 

vapor de agua. 

Un lecho  denso,  fluidizado  con  aire,  que  ocupa  alrededor del 12.5% del  volumen. 

Este lecho funciona  corno una segunda y ijltima etapa de regeneración del 

catalizador. Después de  pasar  por  esta  etapa el catalizador  es  mandado  hacia la 

zona de alimentacidn  del  reactor. 

Ambos  lechos  fluidizados  comparten  la regi6n superior,  conocida  como  “freeboard”, 

que es  en la que se  localizan los ciclones  que  recuperan las partículas  de  catalizador 

que tienden  a  abandonar el regenerador.  Este  es un lecho diluido. Esta región es 

importante,  porque en ella puede llevarse  a ea 

“afterburning”, que consiste en la oxidación  total del monóxido de carbono,  formado 

durante  la combustión del coque. 

Cada una de estas  regiones  posee su dinámica individual. Sin embargo, a la 

fecha no  se han  desarrollado  modelos  suficientemente  satisfactorios  para  lechos 

fluidizados (o al menos no han sido publicados)  (Lee et al,, 1989;  Mohanty et al,, 1990). 

Por  esa razón se  sigue  modelando al regenerador  como un gran reactor  continuo de 

tanque agitado, en el  que la fase burbuja puede  seguir  patrones  tanto de tanque  agitado 

corno de flujo pistbn (Ljungquist et al., 1992; Wlc Farlane et al., 1993); o bien,  como 

reactor de lecho móvil (López-llsunza,  1992). Una de las  ventajas de este  último  enfoque 

es  que los perfiles axiales de  concentración y temperatura pueden ser  correctamente 

representados. Sin embargo, el tiempo de solución del modelo  aumenta 

considerablemente  de ido al gran  ndmero  de  evaluaciones  necesarias  para  resolverlo, 

lo cual hace que ese tipo de  modelos  no  sean  adecuados  para  fines de control 

(Ljungquist et al., 1992). 
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En este  trabajo se modela a! regenerador  corno un tanque  continuo  agitado 

heterogdmeo,  aglomerando  en  un solo modelo  las  tres zonas de  reaccir5n. La cinética  de 

consumo del coque  es  considerada  simplemente C Q ~ O  la combustión,  tanto  catalítica 

como no catalitica,  del co ue (representado como CH,,), de la que se obtienen  monbxido 

y bibxido de  carbono,  ademas de agua. El mecanismo de !a reaccibn  utilizado, el cual 

fue propuesto  por  Krishna y Parkin (1985), a  lomera  estas  reacciones  dentro  de una 

sola. La cornbusti6n  del rnon6wicio de  carbono en el lec o diluido es  considerada  como 

una reacci4n homog&tnea  en fase ue la dinarnica de la fase gaseosa en 

un reactor  heterogbneo  sblido-gas es mas rdpida que la  de la otra fase, se  acostumbra 

considerarla  en  estado  seudoestacionario  (Eng, et ab, 1974; Mc Farlane et d., 1993; 

Reactor y regenerador se ~ ~ c u ~ n ~ r a ~  eornuni or un ciclón y la zona  de 

desorcibn con vapor. Estas dos zonas no  fuero^ m adas durante el desarrollo  del 

lemente se consider6 que el ea n retraso de un 

idencia  promedio ~ ~ v a ~ ~ ~ ~ o  en el SO del reactor al 

regenerador y viceversa. El ca  lizador que sale del ~ e ~ ~ ~ ~ ~ a d o ~  hacia el reactor  viaja 
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A, 
productos 

Fig. ?. 1. Esquema de la unidad de FCC modelada en este trabajo. 

Una característica importante del modelo es que es no lineal. Por ello su dinhmica 

y control son complicados y han sido objeto de varios trabajos. Una revisión de la 

literatura correspondiente se  encuentra  en Arbel y cols. (1995a). € I  problema  de control 

ha evolucionado desde aplicarse solo para estabilizar el estado  estacionario de 

operacibn, luego para incrementar la producción una  ven que se  contó  con catalizadores 

mhs rhpidos y despes para controlar la producci6n de  nuevas gasolinas reformuladas. 

Sin embargo,  dado el  gran  nljmero de estados a controlar en el sistema, y a que las 

variables manipulables son insuficientes para  implementar un control ideal, se han 

hecho intentos por controlar este tipo de unidades utilizando un subconjunto de 

variables rnanipulables y “esperando” que la mayoria de los estados del sistema sigan 

un comportamiento “adecuado”. Esta situación, conocida  como control parcial (Arbel y 

cols., 1996)  genera la necesidad de estudiar la respuesta dinámica de la unidad de FCC 
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ios en algunas variables manipuladas, a fin de predecir bajo que 

circunstancias se podrd asegurar su controlabilidad. 

La presente tesis se divide en siete capitulos y cuatro apkndices. El capitulo 11 es una 

introduccidn a lo que es el mecanismo de la reacci6n de fraccionamiento catatitico. Las 

hipdtesis utilizadas por  otros autores, as'i como las que se utilizaron durante el desarrollo 

de este trabajo, son  analizadas. Los mecanismos de reacción de desintegracibn, 

formación de coque y de regeneraci6n del catalizador que se utilizaron a lo largo de este 

trabajo se proponen en ese capítulo. El capitulo Ill es una introduccibn a las teorías 

~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ c a s  utilizadas para analizar el diseiío y control de procesos, como una actividad 

. En ese capitulo se define el enfoque que ser3 dado a ese análisis en este 

trabajo, asi como el espectro y alcances que se le ieron al analisis de la c~~~~~~~~~~~~~ 

del sistema. El siguiente capítufo, /VI contiene el desarrollo de 10s modelos matemáticos 

de los dos  reactores que, en su comjunto, forman a la un¡ de FCC. Las simulaciones 
o estacionario de operacibn, asi C O ~ Q  su CQ racibn con los resultados 

e que se dispuso se muestran para ca or. AI final del capitulo se 

incluye un pequefio apartado acerca de las interaccioaes entre los reactores dentro de  la 

 un^$^^, i.e., el modelo del fendmeno de e v ~ ~ o ~ ~ 6 ~ b n  instan nea del gasbleo. El ca 

V esta enfocado a los resultados de las simulaciones del d e ~ e ~ ~ e ~ ~  dinimica de la 

unidad de FCC. El capitulo VI se dedica ~ x ~ f u ~ i v a ~ ~ ~ ~ ~  al desarro-ollo de una 

e an8lisis teórico, la cual es a licada at modelo no lineal de la FCC, a fin 

de predecir ciertas p ~ ~ i c u t a r ~ d a ~ e ~   e n c o ~ t r ~ d a s  al analizar su d i m ~ ~ ~ ~ a .  tas 

suposicisnes de 

el punto de o p ~ r a ~ ~ ~ ~  se revisan en este capitulo, h ciendo enfasis a Ia prediccibn 

tedrica de la res uesta inversa presen da  por el sistema bajo ciertas perturbaciones. 

Por ti!tirno, el capítulo VI\ es una recolecci6n de las conclusiones que se obtuvieron 

durante el desarrollo ase a é:Stas se 

e6 trabajo a futuro. 





I2 CINi$XCA DE LA DESINTEGRACI6N CATALiTICA DE GASdLEOS 

El hablar  de  la  cinética de desintegracidn  catalitica de gas6leos, parece  indicar un solo 

grupo  de reacciones. Sin embargo,  la  realidad es m& complicada. En este  capítulo se 

analizan los diferentes  grupos  que  conforman a la cinetica de FCC y se propone un 

mecanismo  para el modelado  de ia desintegracidn  catalitica de gasbless. 

La cinetica del proceso  de FCC se  puede  dividir en dos grandes CJ~U~QS principales. Por 

un lads se encuentra  la  parte más notable  desde el punto de vista  comercial: la 

ración catalitica.  Este  grupo  de  reacciones,  complicadas y desconocidas a la 

fecha, se llevan a cabo en e! reactor de fecho ~ ~ a n ~ p Q ~ a ~ o .  Globalmente,  se pueden 

describir como una  ruptura  de  unidades  de  alcanos y alquenos, aromdticos y alifdticos, a 

fin de. p r o ~ ~ ~ c ~ ~  una  mezcla  que  sea útil para ser quemada en las máquinas de 

c o ~ ~ u s ~ ~ 6 ~  interna. La gasolina,  principalmente, y de mas moderna aplicacidn el 

gasble~ de peso molecular  interme io, son 10s prOdUCtoS mayor interks. Cada  una de 

estas  entidades  químicas es% formada,  a su vez, por u ran nlhrnero de corn 

~ ~ ~ r o c ~ r ~ Q ~ a ~ ~ ~  y, al j ual que el gasbleo ori inal, presentan algunos residuos  de 

eicjra en la producc'abn de estos 

s e u ~ o ~ o m ~ u e s ~ o ~  es uno de tos objetivos  principales durante el desarrollo 
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Y finalmente,  dado  que el catalizador  es  sumamente  valioso  en el sistema, su 

regeneración  constituye un tercer  grupo  de  reacciones  que  tienen  lugar en la unidad de 

FCC. Éstas, a su vez,  se  componen  de  dos grupos principales: a) la combusti6n del 

coque  formado,  que  se  lleva  a  cabo  por  reacciones  heterogeneas no catalíticas y 

reacciones  catalíticas  (debidas  a  aditivos  del  catalizador); y b)  la  combustibn 

homogbnea, no catalítica,  en  fase  gaseosa,  del  monóxido  de  carbono que se  forma 

durante la cornbusti6n  del  coque. 

Estos tres tipos de reacciones  estAn  agrupados  dentro  de una sola unidad de 

reactores,  y  a  partir  de  este  momento,  serán  referidas  con el nombre  genérico  de 

“cin6tica  de FCC”. 

Un Método  para  el  Aglomerado d e  Compuestos Quimicos 

La  teoría  de  aglomerado  de  especies  químicas ha sido ampliamente  estudiada  ya que 

simplifica el anhlisis de sistemas  complicados de reaccibn. Uno de los primeros  trabajos 

que trataron  de  fundamentarla  es el de Wei y Kuo (1969). Su teoría  se  desarrolla  para 

sistemas  exactamente  aglomerables, aunque los mismos  autores  proponen  una 

extensión para sistemas que son solamente  aproximadamente  aglomerables  (Kuo y Wei, 

1969). Los requisitos  para que un grupo de especies químicas pueda ser  considerac-ls 

como un Único  seudocompuesto (lump), clasifican al proceso  de  aglomerado  de la 

siguiente  manera: 

O Aglomerado  propio.- Es aquel  en  la que cada lump posee un significado  físico. Cada 

entidad química  involucrada  es  asignada Cwticarnente a  algÚn grupo aglomerado. 

0 Aglomerados  semipropio  e  impropio.-  Son  aquellos en los que  una misma  especie 

puede ser  asignada  a dos o más clases  diferentes,  a fin de  modelar un cierto 

comportamiento  cinbtico o servado. Se considera  como  semipropio cuando el 

sistema sigue reacciones  monomolecuiares e impropio  cuando  ese no es el caso. 
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En caso de  que un sistema, constituido  por n diferentes  especies  químicas, sea 

exactamente  aglomerable, se puede  describir  utilizando u n  esquema  de  reacciones 

monomoleculares (ec. 2.1). 

@.l. a(t = O> = aQ (2.1 .1) 

onde K representa a la  matriz de constantes e reacciipn monomolecular, la cual tiene 

las siguientes  caracteristicas: 

1) Los  elementos de la matriz  son  no-negativos: 

k i j  ;I O, i fr j 

2) La masa del sistema se conserva: 

dt 
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Según la  ecuacibn (2.3), dada  una condicibn inicial para el sistema  de  entidades 

quimicas reaccionantes a,  se  puede  obtener un modelo  de su comportamiento en un 

espacio  reducido a ,  mediante  una  transformación  lineal.  Resolviendo  la  ecuación (2.3) 

se  obtiene: 

La  ecuación (2.4) implica que si se  conoce una matriz  de reacción para el sistema 

aglomerado a (10, y  la  matriz  de  la  transformación lineal M, entonces  el  estado  del 

sistema original a(t) puede predecirse  a  partir de la solución para  el  sistema $i(t), aun si 

no se conoce la matriz de reacción (K) del sistema  original. 

Esta teorla puede aplicarse  a  sistemas de reacción monomolecular. Su 

justificación en la aplicación al modelado del sistema de FCC ha sido estudiada  por 

diversos  autores.  Astarita  y  Ocone (1988) estudiaron  sistemas  compuestos  por un gran 

número de especies  reaccionantes. AI aglomerar estas especies  dentro  de  una 

distribución estadística  continua, en la que cada  especie  queda  caracterizada  por su 

constante de velocidad de reacción,  se puede proponer que reacciones  que  presentan 

funcionalidades  complicadas  con  respecto  a la concentracibn de uno de los reactivos, 

aun si es del tipo Langmuir-Kinshelwood,  pueden  ser  aglomeradas  dentro  de  sistemas 

de reacciones  monomoleculares. Sin embargo, también proponen que cin6ticas de 

segundo orden con respecto  de la concentración del reactivo (rA=kcA2), co 

de la  cin6tica de fraccionamiento  del gasdeo, no “deben”  ser  tratadas  como  tasas de 

reacción  aglomeradas,  ya que se  pierde el significado fisico del esquema  aglomerado. 

Los autores  basan su idea de  significado físico en  que  sus distribuciones  están 

caracterizadas  por dos parámetros.  Por  ello, al fijar el exponente de  la concentración  se 

da un valor  arbitrario, que puede no ser el mejor,  a uno de los parametros de la 

distribución, y entonces el metodo  ya no puede ser  aplicado.  Posteriormente,  Astarita 

(1989) continuando con  el mismo  estudio,  propone que si se tiene un sistema con un 

número  “grande” de reacciones  de tipo monomolecular,  entonces, al aglomerar el 

espacio de concentraciones, se observará que  el orden global de la reaccibn  es  de  dos. 

Por  tanto, si se  toma el caso de la cinética de FCC, se tendria que en realidad  se  pueden 
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estar  llevando a cabo u n  n6mero  grande  de reacciones monornoleculares. Esta 

conclusión fue propuesta tambikn por Chou y Ho (1988) durante su estudio  de las 

reacciones que se llevan a cabo en procesos de hidrotratamiento. 

Dado  que  el gasóleo es una mezcla e un gran número de hi rocarburos  (alrededor  de 

unas die2 mil especies) y, ademss, muchos  de los productos  pueden  experimentar 

reacciones  secundarias, las transformaciones  que  le  ocurren  dentro de  \a unidad de FCC 

son complejas. Las reacciones de  desintegracibn o craqueo se caracterizan por  romper 

Iss enlaces 6-6 y, por ser endot&micas, se ven favorecidas por el suministro de energía. 

Las reacciones de  transferencia  de  oxígeno son exotCxmicas,  pero el balance global de 

energia tiene como resuitado un decremento de la  temperatura  promedio. A manera de 

resumen se pueden  mencionar Ofenuto y Ha 

1 .  Craqueo  de  parafinas  para  formar olefinas y parafinas más pequetias, p. ej. 

C,SH34 ""-=, 69H,* + Ci.tl16 

4. Ruptura de las cadenas laterales en aromaticos, p. ej. 

5. Graqueo de nafienos para dar olefirass, p. ej. 
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desproporci6n  de  olefinas  de  bajo  peso  molecular. Estas reacciones  son  importantes  ya 

que juegan un papel  en  la  distribución  final de productos. Las reacciones  laterales  del 

tipo de isomerización,  rearreglo  de  grupos  alquilo y desalquilación de aromáticos  ocurren 

solo moderadamente  a  las  condiciones de la FCC. Reacciones  tales  como  la alquilaci6n 

de  parafinas y olefinas,  hidrogenaci6n de aromaticos  y  polimerizaci6n  de  olefinas  (con 

excepci6n  de  la  polimerimaci6n  del  etileno)  no  son  significativas. 

El proceso  de  desintegracidn cahlítica resulta  ser mas selectivo que su analog0 

t&mico, según se  explica  por el mecanismo  de  reacción,  propuesto  por  la via de los 

radicales libres para el térmico y mediante la formación  de  carbocationes  para el 

catalitico  (Decrooq, 1984). En este  proceso las reacciones mas importantes que ocurren 

pueden clasificarse en tres  grupos: 

O Reacciones  primarias.- En este  grupo  se  considera  la  formacibn  de  gasolinas  tanto 

parafínicas  como  olefínicas (C,-C,,), n-butano,  butenos y propileno.  Las  gasolinas 

parafínicas  alcanzan un máximo con la conversión de gasóleo,  para  luego  decaer 

debido al fen6meno  referido  como  sobrecraqueo. Las gasolinas  olefínicas tambien 

alcanzan un máximo,  pero  a  conversiones  menores de  gasdeo, debido  a que por  ser 

menos estables  pueden  ser  sobrecraqueadas más rápido. Los butenos  son  especies 

muy reactivas en tanto  que el n-butano y el propileno no experimentan  reacciones 

secundarias  significativas. 

O Transferencia de hidr8geno.-  Estas  reacciones  son  importantes en este  proceso,  ya 

que reducen la  cantidad  de  olefinas en el producto, influencian la distribución de  peso 

molecular e incrementan la selectividad  hacia  gasolinas, contribuyen a la formación 

de coque y por  tanto  a la desactivación del catalizador. Sin embargo, el octanaje de  la 

gasolina  se ve desfavorecido  por un incremento en el rendimiento. 

O Formacibn de  coque.-  Estas  reacciones  son  probablemente  la3  menos  entendidas  de 

aquellas involucradas en el craqueo  catalitico. El coque es una especie que se forma 

casi en cualquier  reacci6n  de  conversidn  catalítica de hidrocarburos y consiste 

típicamente de aromáticos  mono y policíckos conectados  por  fragmentos  alifhticos  y 
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aliclclicos, con caracterlsticas  similares al grafito.  La  caracterizacibn  fisicoquímica del 

coque indica la presencia  de  carbono,  hidrbgeno,  azufre y oxigeno y, en  algunas 

ocasiones,  nitrbgeno. Su peso  molecular  se  encuentra en el rango de 940 a 1010 

daltons, aunque puede variar  dependiendo de la fuente de la que se  haya  formado 

(Wolf y A!fani, 1982). 

En el desarrollo del modelo cin6tico  para  el craqueo catalltico,  utilizando  el 

lomerado, la elección  de los lumps es dificil y puede  estar  basada  en 

distintos  criterios. En el caso particular de la cinktica de FCC se acostumbra  elegir  ai 

rango  de puntos de ebullicibn (Jacob ef al., 1976; Venuto y Habib, 1978; Weekman, 

1979). El primer  modelo  publicado en esta cafegoria fue el de tres lumps (gasbleo, 

gasolina,  coque +- ligeros) (Nace y ~~e~~~ 1970) el cual sigue  siendo  utilizado hasta 

la fecha. Sin embargo,  se  sabe  que sus pa metros cinbticos varían C O ~ Q  una funci6n 

de la composicidn del gas6leo a ~ ~ ~ ~ n ~ ~ Q .  Se ha establecido q e la condici6n necesaria 

para poder vali ar un mecanismo cinktico del tipo aglomerado  es que el comportamiento 

mico de las seudoespecies r e s u l ~ ~ t e s  sea i ~ ~ e ~ ~ n ~ ~ ~ ~ ~ e  de la  composici6,n de los 
seudocompuestos  (Coxson y Bischoff, 19 7) por  lo  cual, el modelo de tres lumps viola 

an,  1979).  Existen  otras  proposiciones mAs complejas, como el 

10 lumps ~~~~~~ et ) que tienen un 
uede ser dificil estimar sus parámetros 

cinéticos. 
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Un  Mecanismo  de  Cinco  Pseudocompuestos 

La aproximacidn  propuesta se basa en los datos  disponibles.  Consiste  de  cinco lumps, 

observables, que aglomeran  las  especies  según sus puntos  de  ebullicibn.  Se  consideran 

las siguientes  rutas  de  reaccibn,  compuestos y rangos  de  puntos  de ebullicibn (ec. 2.5): 

Se alimenta  gasbleo (gol, p.eb. > 615 K), que  es  la  especie más pesada que estará 

presente  durante la reaccibn, el cual  reacciona, en presencia  del  catalizador,  para  formar 

gasbleo  ligero (gli, 490K c p.eb. c 615K), gasolina (sa, p.eb. - 490 K), gases  volátiles  a 

condiciones NTP (gv) o coque. En seguida  cada uno de los nuevos  productos puede 

formar  a  aquellos que sean  mas  ligeros  que éI, o bien,  coque. En el caso  de los gases 

volátiles,  6stos  pueden  adsorberse  químicamente a la  superficie  catalitica  formando al 

tipo coque conocido  como  ‘cat-to-oil’. 

gol d coque I 

Se considera  que el craqueo  del  gasóleo  sigue un esquema de segundo  orden, 

debido  a que es un resultado  comúnmente  observado, en tanto que las  reacciones de 

craqueo del resto  de las especies  se  consideran  de  primer  orden  (Decrooq, 1984) (ecs. 

2.6). La dependencia de la tasa de reacción  con la temperatura  est2 en la forma tipica de 

Arrhenius. Los factores de frecuencia y las  energías de activación  fueron  estimados,  por 

prueba y error,  utilizando  algunos  datos  de  operación de la refinería “lng. Antonio M. 

Amor” de Petr6leos  Mexicanos. Los parametros cinkticos que se  utilizaron en la 

simulacibn se muestran en la  Tabla 2.1. 

.. . 
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AH(gol - gli) = 1.77X1 O2 kJ  / mol; 

AH(gv - coque) = -5.8X1 O kJ  / mol. 

A fin de considerar el problema de la generación de moles se estimb el peso 

molecular de cada lump y se  asignaron coeficientes estequiom4tricos para el mecanismo 

de reacci6n propuesto,  generando  la matriz estequiombtrica mostrada  en la Tabla 2.2. El 
peso  molecular del gasbleo es parte de los datos de operación, y tiene un valor  de 480 

daltons. Dado que el peso  molecular del coque es desconocido, sus coeficientes 

estequiom6tricos no pueden ser  estimados  (&tos  aparecen  marcados  como “4”). 

Tabla 2.2. Matriz estequiometrica. 
gol gli ga gV coque 

gol 
gli 

1 .o 2.2 4.1 10.6 ngol 

Sa 
- 1 .o 1.9 4.9 ngli 

*9J gv , 
“ga - - 1 .o 2.6 

- - 1 .o 

El Coque y sus Características 

El problema de la desactivacibn reversible del catalizador se debe a la formación de 

coque. Coque es el nombre gen6rico dado a aquellos compuestos carbonaceos que se 

formaron durante las  reacciones de desproporcibn, condensación o sustraccibn de 

hidrbgeno durante el craqueo del gasbleo. Este compuesto se produce en el catalizador 

fuera de los sitios activos. Sin embargo,  existe una relación directa entre la cantidad 

formada y la desactivación exhibida  por el catalizador (Wolf y Alfani, 1982). La actividad 

catalítica decae  hasta  alcanzar un valor asintbtico, correlacionado con un valor  maximo 

de la cantidad acumulada de coque, en  función  del  tipo de catalizador utilizado, las 

condiciones de la reacción, la presencia de especies que  no son hidrocarburos simples 

(aminas y otros  compuestos nitrogenados o azufrados), y la cantidad de especies 

precursoras de coque  (asfaltenos y aromaticos pesados). 
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En base  a  experimentos de cornbusti6n  de los residuos  carbonaceos  se han 

propuesto las f6rmulas minimas empiricas de  la  especie  (Decrooq, 1984; Wolf y Alfani, 

3982), pero se encuentran  amplias  diferencias  entre ellas se on los aulxxxx3 que h s  

analizaron,  tanto  en  las  proporciones de cada uno de los elementos que constituyen al 

coque, COMO en el rango de peso  molecular  sugerido  para  esta  entidad. Un ejemplo  de la 

caracterizacidn de esta especie  se  presenta en la Tabla 2.3. 
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ciclizacibn de fragmentos  deficientes  de  hidrdgeno  para  formar  residuos  polinucleares 

(Decrooq, 1984). El coque  puede  ser  clasificado  en  cuatro  categorías: 

O Coque cata1ítico.- Formado  a  partir de las  reacciones  catalizadas  por un sitio  Acido, 

las cuales  dependen del tiempo  de  residencia en el reactor. 

O Coque contaminante.-  Formado  por  la  acción  catalítica  de  venenos  metdlicos  tales 

corno níquel o vanadio. 

0 Coque aditivo o de  Conradson.-  Deficiente en hidrógeno, correlacionado  directamente 

con el peso  molecular  promedio y con  la fraccibn masica de nitrbgeno en la 

alimentación. 

0 Cat-to-oiI.-  Aquellas  especies  que  quedan  adsorbidas  a  la  superficie  del  catalizador, 

sin experimentar  reacciones qulmicas importantes, y serdn quemadas en el 

regenerador. 

ecanismo de la Desactivacih del Catalizador 

Desde el punto de vista de la desactivación del catalizador  puede  encontrarse  que,  como 

en el caso  de la cinktica, se utilizan  ajustes no fenomenológicos. Uno de los más 

comunes es la expresión  propuesta  por  Voorhies (1945), cuya forma  general  relaciona 

explicitamente a la cantidad  de  coque  formado con  el tiempo de residencia del 

catalizador en  el reactor  (ec. 2.7). 

C c = A t "  

donde A y m son "constantes"  que se "ajustan"  a los resultados  observados. Aunque esta 

expresibn  es útil en el modelado  de la tasa  de  formacibn de coque, puede notarse que 

carece de la influencia del proceso, ie. la tasa de formacibn de  coque'es la misma  para 

cualquier tipo de alimentacibn,  cualquier  relacibn catalizaddgas6leo (C/O) o cualquier 

conversión de gasbleo. 
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Froment y t3isckoff (1962) propusieron  expresiones  que  relacionan la actividad 

remanente del catalizador (a) con la fracci6n  de  superficie no bloqueada  por el coque, y 

por  tanto,  disponible  para  reacción (ecs. 2.8a y b), sin embargo la primera  de estas 

expresiones es bhsicamente la misma que la proposici6n de Woorhies, definida  para un 

cierto rango  de  operación (Wolf y Alfani, 1982). 

CD = exp (-A Cc) (2.8a) 

(2.8b) 

Szepe y Levenspiel (I 968) relacionaron la actividad  remanente del catalizador con 

la fracci6n de sitios  activos que quedan libres para  reaccibn,  proponiendo que la tasa de 

perdida de actividad puede modelarse  desde dos puntos de vista  equivalentes: co 

una función de ella misma (ec. 2.9), o por m a  cinktica de segundo ~ r d e n  respecto  de la 

concentración  de gasbleo sin convertir en el  reactor  (ec. 2.10). 
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representara un gasbleo que casi  no  produce  coque durante su craqueo,  por lo que el 

catalizador  no  presentaría una desactivación  aparentemente rápida, y a sera  mayor  para 

un combustible más rico en compuestos  pesados. El valor  utilizado  durante  la simulación 

del estado  estacionario de la unidad fue a= .0.12, ya que fue  con  el que se  obtuvo el 

mejor  ajuste de los datos  de  operación  disponibles. En la grafica de  la función 0 (Fig. 

2.1) se puede notar que si se espera que el gasóleo  sea m& refractario  se  deberá 

proponer un factor a mayor, de tal forma que se  obtenga una desactivacibn mas rapida 

del catalizador. 

donde phfo I = (masa de gasóleo I J/(masa de gasóleo  alimentada). 

(2.1 1) 

Como se puede notar,  este  modelo  toma en cuenta  tanto  a la conversión del gasóleo 

como a la fraccibn másica crítica de coque,  para la que  el catalizador esta 

completamente  desactivado (mp). Este parárnetro depende del catalizador  utilizado.  Para 

el caso estudiado, el catalizador  se  encuentra  desactivado si la fraccien másica de coque 

en el sblido es  mayor al 4%, según los datos de operación disponibles. Se muestran los 

perfiles de actividad generados (Fig. 2.1). 

1 
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-e" alfa = O. 19 
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0.0 0. 5 1 .o 1.5 2.0  2.5 3.0 
flujo másico de coque @$S) 



26 ClNETlCA DE LA DESINTEGRACl6N CATALiTlCA DE GASOLEQS 

Una vez  que  la funeibn de  desactivacibn  propuesta  ha sido implementada en el 

R " Q  del reactor  de  lecho  transpodado,  se pueden obtener  perfiles  axiales  de actividad 

. 2.2). Se puede notar,  cualitativamente, que el perf1 es de la forma 

esperada. Es importante  observar que el decaimiento  a la entrada del reactor se nota 

m&s lento que en el caso en el que se  propone C O ~ Q  una funcibn del tiempo de 

residencia.  Ademhs,  este perfil se  modificará  para  diferentes  condiciones  de reacci6n y 

o 5 10 75 20 25 30 

longitud (m) 
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propuesta  por Krishna y Parkin (1985) (ec. 2.12). Estos autores  proporcionan  valores 

para  las  energías  de activación, tanto  de la reacción como de la relación n, = CO / (202, la 

cual es el cociente  de  las  constantes  de formación de CO y C02. Los valores propuestos 

estdn de acuerdo con los que Lee et al. (1 989) obtuvieron para la misma reaccibn. 

(2.12) 

Se estima que E,/R, = 6240 K. y considerando que C021CQ = 1 entre \os 870 K y los 

920 K (Wolf y Alfani, 1982), se puede estimar el “factor de frecuencia” para “1 C Q ~  un 

valor  entre 0.870 c qo c 1.335. Luego, para el coque  se puede proponer  una fórmula 

mínima (C&-l,),, con la cual se puede deducir un valor del paaAmetro estequiom6trico v = 

4/3. La expresibn cinktica propwesta  se  presenta  en  la ecuación 2.13. 

(2.1 3) 

Es importante notar que &sta tasa de reacción no considera a la concentracibn de 

coque como variable. Esto se debe a que en las reacciones heterogkneas, no cataliticas, 

la actividad del  sólido permanece  constante a lo largo del tiempo de reacción, 

volvi6ndose de cero al momento de que este se acaba  (ver,  por  ejemplo: Levenspiel, 

1972). Por ello, el coque se  evaluard  mediante un balance de masa independiente en  el 

modelo del reactor (Capftulo I V ) .  

Se estudib al grupo de reacciones que se denominan “cin6tlca de desintegracibn de 

gasóleos”. En el caso  de lia cinetica de craqueo del gasóleo y sus productos, se propuso 

un mecanismo de reaccibn, el cual consiste de cinco seudoespecies  aglomeradas. Los 

aglomerados  se  seleccionaron según su punto de ebullicibn, criterio comúnmente 
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aceptado  para  esta  reaccibn. Los grupos propuestos se eligieron por  estar disponibles en 

los datos de operaci6n.Esta  es una de las  aportaciones mAs importantes  de  este  trabajo. 

Una de las  especies  propuestas  fue el coque. Se encontrb  que,  según tos 

resultados reportados, este  compuesto se  compone  de una mezcla de hidrocarburos. Por 

lo tanto, sus características,  tales como densidad o peso molecular, son difíciles de 

evaluar, asi que en este  trabajo  no se considerardn de manera explicita. 

El ~ ~ n d ~ ~ n o  de desactivacibn del catalizador, fue estudiado tarnbibn. Se encontrb 

que en el proceso de desintegracidn de  gas6leos  existen dos clases principales de 

desactivacibn: 

Irreversible- Debida a envenenamiento, la cual toma un tiempo del orden de los 

tiempos promedio  de destruccibn del cataliza or Por  atrici6t-l e impacto. Dado cjue 
este  proceso es “lento” en la escala  de tiempos que utilimarB el modelo, fue 

le.- La cual tiene lugar  rhpidarnente,  en intervalos del orden del tiempo de 

residencia del catalizador en el reactor  de Ea unidad de FCC. esta se  debe 

almente al depósito de coque  en la superficie catalitica, lo cual obstruye los 

lizador impidiendo, por lo tanto, las reacciones de craqueo. Para  este 

segundo tipo de desactivacidn se propuso un modelo que  persigue ser mds 

I que los utiliza os normalmente, al relacionar I actividad cata’itica 

remanente con la conversión que el gasbleo ha alcanzado,  en vez de con el tiempo 

de residencia de! catalizador en el reactor. 
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sustrato en reacciones  tipo  Michaelis-Menten.  Esta funcidn es  otra  de  las  contribuciones 

importantes  de  esta  tesis. 

Finalmente,  las  reacciones que tienen  lugar  durante la regeneracidn del 

catalizador  fueron  estudiadas.  Se  encontr6 que se  acostumbra  agruparlas en dos 

grandes grupos: 

O Combustibn del  coque.-  Reacciones  heterogéneas  no  catalíticas y catalíticas, 

relacionadas  con  la producción de CQ, CQ2 y H20 a  partir del coque depositado en la 

superficie  catalítica. 

0 Oxidación  total  del CO, homogénea, en fase  gaseosa. 

Las reacciones  de  combustibn  del  coque  se modelarim siguiendo un mecanismo 

propuesto en la literatura.  Para  ambos  tipos de reaccidn se propuso una cinética de 

primer  orden con respecto del oxígeno. En  el caso de la combustidn de  coque, la 

densidad de éste  también  participa en la tasa  de reacción pero,  a  diferencia de IO  

propuesto  comúnmente, lo hace con un valor  constante. Un balance de masa 

independiente  ser3  propuesto  para el coque durante el desarrollo  del  modelo del 

regenerador,  a fin de  tomar en cuenta su consumo. 
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Entre  las  cualidades  del  modelo  desarrollado  para el sistema  de FCC está  la  de  ser no 

lineal, ;.e. posee  algunos  términos  matemáticos  que  no son lineales.  Esto  se  debe  a  que 

la dependencia  de  la  tasa de reacci6n  con la temperatura se expresa según la forma 

típica  de Arrkenius, la cual  es  exponencial, y las  variables  de  concentracibn y fraccibn 

volurnétrica  ocupada  por el gas, se  presentan como producto. En este capitulo se 

introducen  algunas tbcnicas para el analisis de los aspectos  de la dinhmica  de  este tipo 

de sistemas los cuales, finalmente, determinaran  factores  corno la controlabilidad y el 

“buen disei?~” del proceso. 

El analisis de la clindmica de  procesos no lineales no es un terna  nuevo. En la ~ c ~ u ~ ~ ~ ~ ~ d ,  

existen  varios  métodos  de  anAIisis los cuales han s i d ~  aplicados  exitosamente a 

procesos  industriales. Las areas ue mds han contribuido al desarrollo de estas 

herramientas se pueden englobar  dentro de los conceptos de control de aeronave5 y 

naves espaciales, robdtica, ingeniería ~ ~ o ~ ~ d ~ ~ a  y, de  nuestro interks, dinhmica y control 

de  procesos quimicos. El estudio de estos liltimos se ha vuelto  sumamente impo 

rPicular a la luz de las actuales  re Q del an~iente  

a tas que estan sujetas las empresas qlalmicas y petroqubmicas. A pesar de no ser un 

o nuevo, su desarrollo se ha visto motiva o ~ ~ t ~ ~ a m ~ n ~ ~  por iversos avi3lnce5 en la 

teoria y la tecnología isponibles,  entre los que se pueden cita-: 

.- Los sistemas de controB 

entro de una “ppeque?ia” 

nte un m~delo lineal. 

sean cambiadas o, 

so (Kravaris y Chung, 
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1987). Por  otro  lado, en el caso  de que se disene un control basado  en un modelo  no 

lineal del proceso, es  de  esperarse  que  el control sea  capaz  de  hacerle  frente a 

variaciones en las condiciones para una regidn de operación mayor. 

0 Analisis de no linealidades difíciles de  evitar.- Cuando el comportamiento  de un 

sistema puede ser  aproximado  de  forma más o menos precisa mediante un modelo 

lineal, se dice que el sistema  es “linealizable”. Un ejemplo de ello es el movimiento 

del  pendulo de un reloj mecAnico, el cual nunca oscilarh lo suficiente para que las no 

linealidades del sistema  se  vuelvan importantes. Sin embargo,  existen  otros  procesos 

en los que  la dinámica no se puede representar de manera  adecuada  mediante  una 

ecuacibn, o un sistema de ecuaciones, lineal. Ejemplos de este tipo de  sistemas son 

aquellos que incluyen friccibn, saturación, zonas muertas o reacciones quimicas 

(Ogata, 1 980). 

0 Problemas de imprecisidn del modelo.- Siempre que se  modela un sistema se 

supone que los parhmetros utilizados son conocidos. Sin embargo, en  la mayoría  de 

los casos,  la estimacibn de los parimetros no se puede llevar a cabo de manera 

perfecta. Tambikn durante la vida de servicio del sistema, los parámetros pueden ir 

cambiando. Ejemplos de ello son el desgaste de los equipos de  proceso y la 

desactivaci6nI tanto irreversible como reversible, de catalimadores. En este tipo de 

sistemas, mode!os linesrks pueden exhibir un mal comportamiento e inclusive 

predecir inestabilidad en sistemas que no la presentan (Skogestad y Morar¡, 198%). 

Simplicidad de los Modelos.- En el caso  de que se requiera de un modelo preciso 

para un sistema común, puede ser posible que la inclusibn de las  no linealidades 

observadas,  directamente en  las ecuaciones propuestas lleve a obtener un esquema 

materndtico mhs sencillo de entender y resolver que cuando se proponga un sistema 

linealizado punto a punta, durante la evoluci6n  del proceso.  De  hecho,  se puede 

proponer que para que un modelo no  lineal se considere exitoso debe  ser “más 

sencillo”  que uno lineal que S$ desempefie de forma equivalente (Slotine y Li, 1992). 

Esta proposicibn suena paradojica, pero se basa en el hecho de que el desemperiio 
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del models no  lineal  debe  ser  mucho  mejor que de uno lineal igualmente sencillo bajo 

las mismas circunstancias. 

Existen más razones que se pueden proponer como rnotivacibn al USQ de modelos 

no lineales de procesos, tales como el costo del desempeAo  no bptimo de un proceso 

mal disefiado. Pensando en las aplicaciones industriales, la extensibw de las tecnicas de 

modelado y anhlisis para  sistemas lineales, a sistemas no lineales, puede resultar  en  una 

isrninucibn de los ejempos de diseAo y prueba de las plantas, con la consiguiente 

reduccidn  de los respectivos costos. Y, por supuesto, puede significar brnbi6n una 

disrninucibn de 105 costos  de  operaci6n  de la planta ( 

En modelos de reactores químicos de parametros aglomerados, como lo son los 

ues ~ ~ ~ ~ c ~ ~ ~ ~ n ~ e  mezcla os y los l ech~s  fluidizados, por ejernpfo, es  comwn  hablar 

de estados estacionarios que es S unidades  pueden presentar,  para 

un mismo conjunto de condiciones de operacidn. Este comportamiento es una 

e la no  linealidad del  model^, y mas aun, dado que se ha observado 

~ x ~ ~ r ~ m ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ~ e ,  se puede proponer que es  una rnanikstaci6n de la no  linealidad del 

proceso  en S I .  Este comportamiento  no se puede modelar utilizando  un sistema de 

ecuaciones lineales ~ ~ ~ ~ n s ~ ~ y ,  1983). 
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pero  estos ciclos difieren de los de  los  sistemas  no lineales en diversos aspectos: 

Primero, la amplitud de los ciclos limite en  sistemas  no lineales es independiente de 

la condición inicial  del sistema, en tanto  que  en  sistemas lineales 6sta depende de 

sus condiciones iniciales. En segundo, los sistemas lineales que presentan este 

comportamiento  son  muy sensibles a los parametros del sistema,  en  tanto que para 

un proceso  no lineal este puede no  ser el caso. 

0 Bifurcaci6n.- Conforme los pardmetros  de un sistema  van cambiando, su estabilidad 

en  el estado estacionario y el número de éstos  estados  puede cambiar. Tal es el caso 

de la dispersión de humos, por ejemplo, que al abandonar  una  chimenea, debido a 

su densidad inferior, sufren un proceso de aceleracibn en el aire,  para despuks  de 

alcanzar  una velocidad crítica empezar a separarse,  hasta  terminar diluyéndose en la 

atmósfera. En estos  casos  se  acostumbra hablar de  la bifurcación del estado del 

sistema. 

0 Caos.-  Para  sistemas lineales estables, pequehas diferencias en las condiciones de 

entrada pueden ocasionar,  solamente, pequehas diferencias  en  las condiciones de 

salida. Sin embargo, para  sistemas  no lineales este  puede no ser el caso. Una de las 

manifestaciones de esto  es el fenómeno que se  presenta cuando un sistema es 

extremadamente sensible a las condiciones de entrada, tal que puede experimentar 

cambios muy bruscos en sus condiciones de salida despues de un cambio pequeno 

en las condiciones de entrada. Cuando estos  cambios  se vuelven muy difíciles de 

predecir se dice que el sistema exhibe un “comportamiento caótico”. Es importante 

notar que caos no es lo mismo que  sensibilidad paramétrica o que movimiento 

aleatorio. En  el caso de un movimiento caótico, el problema que se  enfrenta es 

determinístico, por lo que se ha de disponer de un modelo  acertado y de mediciones 

precisas de valores de entrada del modelo. El fenómeno de caos  se  observa en 

sistemas  como el flujo de fluidos (turbulencia), la dinámica atmosf6rica y  en sistemas 

vibracionales y oscilatorios, por  ejemplo. 
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El sistema a modelar  es un  tipico ejemplo de  un proceso que posee algunas de 

ias particularidades descritas, lo que  representa una oportunidad para llevar a cabo un 

estudio desde la perspectiva de los modelos no lineales. 

Para que un proceso pueda ser  considerado  corno un sistema  controlable,  usualmente 

se requiere que su estado estacionario de operacihn sea estable. A esta regla existen 

algunas excepciones,  una  de las cuales es el reactor de tanque  agitado (Shinskey, 

1983), sistema que ocu 

unidad de FCC. 

Uno de los metodos más formales disponibles para analizar la estabilidad de 

sistemas lineales fue dado por Alexandr Mikhailovich Lyapunov en 1892, en su 

trabajo acerca del  'Problema General  de Es sicamente  este 

m6todo se  divide en dos paries, las cuales son IBarnadas el método indirecto o de 

linealizaci6n y el método directo. A fin de  poder  abordar la cbescripcibn de los m6tsdos de 

Lyapunov  se exponen algunos conceptos  generales (Slotine y Li, 1992). El sistema 

dinarnico no lineal se refiere a aquellos que pueden ser re resentados  por un conjunto 

de ecuaciones diferenciales no lineales, de la forma (3.q), 

m 

x = qx,  t> 
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Un caso particular es  cuando el sistema  esta  compuesto de un conjunto  de 

ecuaciones  lineales. En este  caso  se le llama  sistema lineal y se  expresa  de la forma 

(3.2). 

. 
X = AX 

donde A es una  matriz  (nxn),  la cual puede ser  una función del tiempo. 
. .- 

Se dice que el sistema (3.1) es  autbnomo si ninguna de las funciones del  vector f 

depende explkitamente  del tiempo. En cualquier otro  caso, el sistema  no  es  autónomo. 

La diferencia principal entre un sistema  autbnomo y uno que no lo es radica en  que,  para 

el primero, la trayectoria de solución es independiente de cual sea el momento utilizado 

como tiempo inicial, en  tanto  que  para el segundo, &te no es el caso. 

Si en un sistema de la forma (3.1) la trayectoria de  soluci6n corresponde a un 

punto Onico x*, se dice que esa solución es un  punto de equilibrio  del sistema. En otras 

palabras, el punto x* satisface,  en cualquier momento, que  la derivada respecto del 

tiempo es nula (ec. 3.3). 

O = f(x*) (3-3) 

Ahora bien, consid6rese que el planto x= O es de equilibrio. Definase 

vecindad de radio R > O (o región esfkrica, si se habla  de tres dimensiones), Ilx[l e W ,  en 

el espacio de estado y SR corno  la regi6n envolvente de esa vecindad 11 x 11 = R. 

DeBinici6n. Estabilidad de Lyapunov. Se dice  que  el  punto de equilibrio x = 

si, para cualquier R > O existe r > O tal  que si 11 x ( M )  11 e r, entonces 11 x(t) 11 R para  todo 

t 2 O. En cualquier otro  caso, el punto es inestable. 

Esencialmente, estabilidad en el sentido de Lyapunov significa que si existe una 

vecindad de radio R arbitrario alrededor del origen, siempre es posible encontrar un valor 

r(R) tal que si  el sistema describe una trayectoria ubicada dentro de la vecindad B, al 
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tiempo cero,  eventualmente  alcanzarh el origen. Lo opuesto se aplica  para puntos 

inestabJes. A un punto que es estable  en  el sentido de Lyapunov se le llama 

marqinalrncnte estable. 

A pesar de que la estabilidad de Lyapunov es una definicih poderosa,  para 

algunas aplicaciones no es suficiente. En ingenieria se utiliza adicionalmente la siguiente 

definición: 

Definició,n_. Un punto de equilibrio x = O es asintbticamente estable si es marginalmente 

estable y, ademds,  existe algún valor r O tal que ]lx(t-O) I] r implique que x(t) -+ O 

conforme t -> m. 

En otras  palabras, el que un punto de equilibrio sea asint6ticamente estable 

implica que cualquier trayectoria  que  sea  escogida suficientemente cerca al origen, 

c o ~ v e ~ ~ e r á  a 6 s  e conforme el tiempo corra. La vecindad r se  suele  llamar dominio de 

atraccibn del punto O. 

Otro ~ r u ~ i e m a  ue se tiene es que las definiciones anteriores  establecen que se 

obtenclrd una convergencia hacia el origen. Sin embargo, en cie 

necesario  estimar que tan rápido se llevara a cabo. A este Mpico se refiere la siguiente 

definición: 

Definicibn. Se dice que un punto de equilibrio x = O es exponencialrnente estable si 

existen dos no 
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En otras  palabras,  esta  definicibn  dice  que un sistema  sera  exponencialmente 

estable si su convergencia  al  origen  es más rápida que la  de  una funci6n exponencial. El 

número h se  llama la tasa  de  convergencia. 

Hasta aquí, las definiciones  dadas  sirven  para  caracterizar el comportamiento 

local del sistema,  esto  es,  como  se  comporta un sistema despues de que se  evaluó una 

trayectoria  de solucibn cerca  del  origen. Así, las  tres  anteriores  definiciones  caracterizan 

la  estabilidad  local del punto de  equilibrio.  Considérese  ahora la siguiente  definición: 

Definición. Si se puede asegurar  estabilidad  asintbtica, o exponencial,  para  cualquier 

estado inicial del sistema,  se  dice que el punto de equilibrio es  asintótica o 

exponencialmente,  respectivamente,  estable  de  manera  global. 

Linealizacilin y Estabilidad Local, M6todo Indirecto de Lyapunov 

Consid&ese un sistema  autónomo  de la forma (3.1), en el cual las funciones de f son 

continuamente  diferenciables.  Entonces, el sistema dinamico puede ser  representado 

por (3.4): 

donde se refiere  a términos de  orden  mayor a uno. Esta representación lineal es una 

serie de Taylor  acotada en el término de primer  orden,  dado que f(8) = O ,  ya  que  el 

origen es  un  punto  de equilibrio, y representa la linealización o aproximación lineal al 
sistema original alrededor del punto x = O. 

Una vez que  se ha  linealizado al sistema  se puede aplicar el siguiente  resultado: 
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Teorema  (Ntktodo indirecto de  Lyapunov). 

e Si  un sistema linealizado es estrictamente  estable, ie. si todos los valores  propios  de 

la matriz jacobiana se encuentran  en el lado izquierdo del piano complejo, entonces 

el punto de equilibrio, catculado  para el sistema  no lineal, es asint6ticamente  estable. 

e Si el sistema linealirnado  es inestable, ie. si al menos uno de los valores  propios de la 

matriz jacobiana se localiza  estrictamente  en el lado derecho del plano complejo, 

entonces el  punto de equilibrio, calculado para el sistema no lineal, es inestable. 

e Si el sistema linealizado es marginalmente estable, ie., casi todos los valores propios 

de la matriz jacobiana se localizan en e\ lado izquierdo  del plano complejo,  pero ai 

menos uno est21 sobre el eje jw,  entonces  no se puede  obtener ninguna conctusibn 

acerca de la estabilidad del punto de equilibrio el sistema no lineal. 

La derivacidn  del método  directo es una exterasi6n de una simple observación física: Si la 
energta total de un sistema  rnecanico o elkctsico es continuamente disipada, entonces el 
sistema, sea lineal o no, llegar4 e ~ ~ n ~ u a ~ ~ ~ ~ t ~  a un pun o de e q ~ ~ ~ ~ ~ ~ i o  estático. Por lo 
tanto, se puede analizar la e s ~ ~ ~ l ~ $ a ~  de un  punto mediante el analisis de  una ímica 

funcibn escalar: Ja energla total. La base del m&odo directo es la generacibn de una 
función “similar a la energÍa to I”, que de ahora  en  adelante se llamara funcidn de 

Lyapunov, para el sistema bajo anidisis, y luego, examinar su evolución en el tiempo. Be 

esta  forma, se espera  poder  determinar  la estabilidad de un punto de equilibrio sin fa 
necesidad de resolver el sistema. Esta funcidn  de Lyapunov debe tener dos propiedades: 

6 Debe ser  estrictamente  positiva,  excepto en el caso  en que tanto la variable de estado 

corno su derivada  sean nulas. Esta propiedad se accasturn  ra ~ ~ n ~ i ~ ~ ~ ~  como  que la 

funci6n debe ser 
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A fin de  afinar los detalles relativos a las características de  la funcidn se  exponen 

las siguientes definiciones: 

" Definici6n.- Una funcidn escalar y continua V(x) es positiva definida localmente si V(0) = 

O y, para  una  cierta vecindad BRo se cumple que Vx E B R ~ ,  si x # O = V(x) > O. 

Esta definicidn establece,  únicamente,  que la funcidn V tiene un solo minimo, el 

cual se localiza en x = O. A partir de esta definicidn se dice tambien que  una funcidn W 

es  negativa definida, si la funcidn definida por V = -W es positiva definida. La funcibn V 

es positiva semidefinida si V(0) = O y si x # 0 3 V(x) 2 O. Y, la funcibn W es  negativa 

semidefinida si la funcidn V = -W es positiva semidefinida. 

Dado que  el punto de equilibrio es  una funci6n  del tiempo,  entonces  la funcibn 

V(x) es una funcidn  implícita  del tiempo. Suponiendo que esta funcibn es diferenciable, 

su derivada con respecto al tiempo se  expresa  como sigue. 

Esto significa que,  dado que x satisface las ecuaciones de estado del sistema  autdnomo 

(ec. 3.1), la derivada de V con respecto del tiempo solo depende de x. Esto nos permite 

dar la  definicibn formal de una funcidn de Lyapunov, así  como la condensacidn de los 
resultados anteriores: 
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Teorema  de  bvapunov  para la estabilidad  local.- Si dentro  de  una  regi6n B en R", existe 

una funcicjn  escalar V(x> en R, x en R", con primeras  derivadas  respecto del tiempo 

continuas tal que: 

8 V(x) es positiva  definida  localmente en esa regi6n 

Q 3V(x)/6t es negativa  semidefinida  localmente en esa regibn 

entonces, el punto de equilibrio es  estable e . Si 6V(x)/dt es negativa  definida, 

entonces el punto es  asintcjticamente  estable en 

Este irltirno teorema se apkarh en el analisis de la estabilidad local del  modelo  de 

e FCC, ya que el dominio de las variables de infer& se  encuentra  acotado 

por s u  naturaleza  fIsica (no hay concentraciones o fracciones vacias infinitas o 

negativas). A fin de completar las ideas  expuestas, se presenta  a  continuacihn la 

generalizacibn  del  teorema  anterior, la cual involucra,  adernas de las condiciones del 

resultado previo, la expansih de la vecindad ominio completo del espacio 

de estado y requiere  que la función V(x) sea  ilimitada  radialmente, lo que significa que 

tienda a infinito cuando x tiende a infinito en cualquier dirección. 

. .  .- Si existe una funcibn escalar V(x) en 

R, x en R", con primeras derivadas  respecto del tie 

e 8i/(x)k3 es negativa  semidefinida  localmente en esa regibn 

Q W(x) tiende a infinito  cuando  la  mor^^ de x tien 
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El respaldo  tebrico  hasta  aquí  expuesto se basa en la  suposicidn  de  que  se 

conoce  una  funci6n  explícita  de  Lyapunov. El problema  es,  entonces,  como  hallar  una 

función de  Lyapunov  para un problema  específico. En la actualidad  este  problema  no ha 

sido resuelto  en  general.  Para un sistema  autbnomo no lineal, uno de los  mbtodos que 

sugiere un candidato  a  ser funcibn de  Lyapunov  es el teorema  de  Krasovskii.  La funcidn 

sugerida  es V = fTf. El teorema sirve para  corroborar  cuando,  en  realidad,  esta  elección 

tan sencilla  puede  ser  utilizada  como  la  susodicha funcibn. 

Teorema  de  Krasovskii.-  Considérese un sistema  autónomo  de  la  forma dx/dt = f(x), 

cuyo punto de  equilibrio es el origen.  Sea J(x) la matriz  jacobiana  de  ese  sistema. Si la 

matriz  definida  por: 

F(x) = - (J(x) +- JT(x)> 

es positiva  definida  en una cierta  vecindad,  entonces el punto de  origen (x = O) es 

asint6tieamente  estable.  AdemBs,  una  posible funcidn de Lyapunov para  ese  sistema  es 

V(x) = fT(x) f(x). 

Aunque no se  pretende  probar  este  teorema, es importante  notar que para la 

propuesta función de  Lyapunov,  haciendo uso del hecho de que Wi3t = Jf, la derivada 

puede ser  calculada  como  sigue  (ec. 3.6). 

De esta  forma,  se  nota que si F es  positiva definida, N/a t  sera  negativa  definida. 

Por io tanto,  de  acuerdo con el mbtodo  directo  de  Lyapunov, el origen  sera 

asintóticamente  estable. 
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Acerca de la Controlabilidad de Procesos 

Dentro del campo de la Ingeniería  de  Procesos  hay v rias Breas,  relacionadas  entre si, 

que tienen que  ver con dos  etapas muy importantes  del  desarrollo  de un proceso:  el 

disefio y el confroí. El estudio de esta interrelacidn  se  ha  vuelto  uno  de los tdpicos  de 

estudio  teórico-practico m h s  importantes (Morarí, 1992; Ogunnaike, 1995). Un tkrmino 

que ha surgido de este  estudio es confrolabilidad. Corno se expondrA en seguida,  se  ha 

propuesto que propiedad  es  una  de las mhs importantes  a  analizar  en  el diseno y control 

de procesos quimicos. 

La evolución experimentada  por  las  plantas de proceso,  el  cambio  en  las 

condiciones de trabajo, el aumento en los precios de materias primas y servicios, y la 

cada  vez mhs  rigurosa y necesaria  conciencia  del  impacto  ambiental que una planta 

puede tener, han provocado  que los sistemas  de  control se vuelvan  cada vez m & s  
precisos y eficientes. Sin embargo, un proceso puede presentar característi~as 

intrínsecas que ocasionen que su control  sea  muy difícil o, en el peor  de los casos, 

imposible. AdemBs,  cabe  notar que si esas ~ ~ ~ ~ c u ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e s  son  intrínsecas al proceso, 

se puede  dar el C ~ S Q  en el que un “contro-sl simple” tenga un “desernpefio muy 

satisfactorio” al ser  aplicado en un proceso  “bien disehado”, y un control  “sofisticado” no 

tenga “un buen desempefio” en un proceso cuyo disefio no haya sido “tan bueno” Ziegler 

y Nichols (I 943) fueron los primeros en publicar  esa observación. 
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procesos,  motivada  por el ahorro  de  energía  y  las  restricciones  ambientales, 

principalmente,  promovió el estudio  a  fondo  de  la  integración y la  síntesis  de  procesos. 

Sin embargo, el comienzo  fue  lento,  ya que en repetidas  ocasiones las mejoras  logradas 

no contaban  con un respaldo  “s6lido”  desde el punto de  vista  te6rico  (Lenhoff  y  Morari, 

1 982). 

El paradigma  del diseño de procesos se puede ver  como una secuencia  iterativa 

de pasos de decisibn y evaluaci6n. El sistema  debera  ser diseiiado t a l  que posea  la 

capacidad  de  reaccionar  a  cambios en la demanda,  especificaciones,  materias primas o 

en el ambiente, de una  manera  económica y segura. Durante la  operación, los sistemas 

de  control  supervisorios  y  regulatorios  son los responsables de adaptar  el  proceso  a 

estos  cambios. Sin embargo, el desempeiio del sistema  de  control no solo depende de sí 

mismo, sino tambibn de  factores  relativos al proceso  mismo.  De  hecho, la capacidad del 

control  tiene un límite.  Por  ejemplo,  la  aceleración  de un auto  familiar  nunca  igualard  a la 

de un Fórmula I ,  sin importar  la  capacidad del sistema  de  control de inyeccibn de 

combustible  (Slotine y Li, 1992). De aquí,  es  evidente  que, en general, la capacidad de 

reaccibn del sistema solo podrd ser  garantizada si los requerimentos de control se 

consideran  desde  la  etapa  de  diseño. AI menos  conceptualmente,  hay dos características 

que se deberdn  distinguir:  flexibilidad, Le. la capacidad del sistema de manejar una 

nueva situacidn al,operar en estado  estacionario; y controlabilidad, i-e. la capacidad del 

sistema de cambiar  de un estado  estacionario  a  otro  de una manera  aceptable. 

Obviamente, la controlabilidad  requiere  flexibilidad  (Morari, 1983; 1992). En este  trabajo, 

se entenderd  controlabilidad  como la cualidad del proceso,  relativa  a su disefio 

ianicamente,  independiente de la forma del control que le sea  asignado, que le permita 

cambiar de manera  satisfactoriamente rapida y  “suave”  de una condición de operación  a 

otra.  Esta  propiedad,  a la vez,  tendrá repercusión en la “facilidad” de su control. Así, 

tiempos  “largos”  de  respuesta  a  una  cierta accibn (ya sea  de  control o alguna 

perturbacibn),  respuesta  inversa  (por  definir  enseguida) y problemas de estabilidad  a 

lazo  abierto  son  factores que deterioran la controlabilidad.  Por lo tanto,  éSta  es  altamente 
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sensible  a la integración  del  proceso y, en la mayoría  de los casos, varia  en  relacibn 

inversa a ella (Morari, 1983). 

A fin de cuantificar la controlabilidad  del ~ I - O C C S O  para sistemas  lineales, se ha 

propuesto una gama  de  “pruebas” tales COMO los andlisis de  estabilidad via la 

localizaeidn de los polos y ceros del sistema. Los ceros de Ea función  de  transferencia,  en 

sistemas  lineales, que se localizan  del lado derecho del plano  complejo  producen 

algunos efectos no deseados en la  dinhmjca del sistema u Wofff et al., 1992). Una 

caracteristica muy importante es que los ceros de un sistema son invariantes  bajo 

retroalimentación  de los estados o las salidas del sistema y,  adernhs, son los polos de la 

inversa del modelo de  la  planta (Holt y Morari, t985), que es en  la  que se basa el control 

(Garcia y Morari, 1982). En  el caso de sistemas  lineales con  una sola  entrada y una sola 

salida (SISO) hay dos importantes  manifestaciones:  bloqueo  de la respuesta y respuesta 

inversa.  Bloqueo  de la respuesta se refiere a que si la funci6n de  transferencia es cero en 

u n  cierto punto z, entonces  existe una  entrada  de la forma EF tal que, para un cierto 

conjunto  de  condiciones  iniciales,  dará una respuesta  nula  para  cualquier  tiempo 

despu6s de  que  la  entrada fue dada.  Respuesta  inversa se le llama  al  fenbmeno  que 

ocurre  cuando la respuesta  inicial  de un proceso es en  el  sentido  opuesto a la respuesta 

que se presentar&  finalmente  (linoya y Akpeter, 1962; Wailer y Nygardas, 1975). A fin de 

ver porque este fenómeno  deteriora la controlabilidad, se le  puede  comparar con un 

autombvil  que  respondiera  inicialmente  yendo  hacia la izquier ues de que el 

volante  ha sido girado  hacia la derecha, pero  que  fina\mente  viajara  hacia  la  dereGha 

despubs  de un cierto  tiempo. Holt y orari (1985b) explican  que si en un sistema SIS 

la funcidn  de  transferencia posee un ntimero  impar de ceros con parte real positiva,  el 

sistema exhibirá respuesta  inversa  cuando sea ~ ~ ~ ~ ~ r ~ a d ~  por una entrada en escal6n. 

En el caso de  que el nomero  de ceros con arte  real  positiva sea par, la respuesta 

empezará en el sentido esperado, cam iará al  sentido inverso y  even^^^^^^^^^ volverá a 

cambiar  al sentido correcto. 
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sistemas  la funcibn de  transferencia  se  presenta en forma  de una matriz.  Aunque  6sta 

puede tener  varios  ceros  del  lado  derecho  del  plano  complejo,  aquellos  que  presentan 

analogía con el comportamiento  de  bloqueo  a  la  respuesta de sistemas  SISO  solo  son  los 

que hacen que el rango de la matriz de transferencia disminuya. Éstos son  llamados los 

ceros  de  transmisibn.  Respecto  de la respuesta  inversa,  la  analogla que ha sido 

propuesta  es  la  siguiente: 

Teorema  (Holt v Morari, 1985bl.- Sea  la  siguiente funcidn de  transferencia  de un sistema 

MIMO lineal: 

donde gll(s) es un escalar y las otras  matrices están dimensionadas  correctamente. Si 

G(s) posee un número  impar de ceros y G2y1(s) es  estable,  entonces  para una cierta 

colección de entradas al sistema, que estardn fijas por algwn  control,  se  obtendrd 

respuesta  inversa en la primera  salida del sistema al perturbar la primera  de  las 

entradas. 

El problema  de  este  teorema  es  que, en sistemas MIMO lineales, se puede 

obtener  respuesta  inversa  debido  a la interaccibn  entre  variables, sin tener que ver  con 

los ceros  de  transferencia  del  sistema (idem.). El caso  particular definido por el teorema 

se utilizarA en el analisis de la unidad de FCC. 

El cAlculo  formal  de la dinámica  cero de sistemas  est2  fuera del alcance  este 

trabajo. Sin embargo,  la  siguiente  idea  intuitiva se utilizará en la descripción del modelo 

no lineal. A fin de extender los conceptos  mencionados  a  sistemas no lineales,  Kravaris y 

Kantor (1 990) y Daoutidis y Kravaris (I 991) propusieron una relación  adicional. Dado un 

modelo lineal  para un proceso MIMO, se pueden encontrar  ciertas  caracteristicas 

relacionadas  entre sí. En  el caso  de que el modelo  sea  “invertible”, i.e. que  exista  la 

inversa de la  matriz  de  transformacibn  de  Laplace del sistema  original,  de  tal  forma  que 

la acción sobre las variables  rnanipulables  sea  descrita  por el valor  de las salidas del 

modelo,  entonces la dinarnica de este  nuevo  sistema,  inverso, el cual es función 
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únicatnente  de las propiedades  del  sistema  original,  será  llamada la dinarnica  cero sin 

forzamiento  del sistema. Como puede notarse, el sistema  inverso  deberá  cumplir  con 

presentar los polos del sistema original  en  el  lugar de sus ceros y los ceros  originales en 

el  lugar de sus polos. Adernas, de la estabilidad de este nuevo sistema se podra  inferir  la 

estabilidad  del  sistema  original  al ser sometido a  retroalimentaci6n, ya que  de no ser 

estable su inversa, el control del sistema ser& inestable  (García y Morari, 1982). En  el 

caso de que el modelo del sistema sea no lineal, entonces su funcibn  de transferencia no 

existe. S i n  embargo, el modelo de las entradas  puede ser calculado en funcidn  de sus 

salidas, ie. existe  alguna  interpretacibn de su inversa. Y dado  que es un sistema 

dinámico, esta  inversa  presentará una dinámica también. Por ello, para un sistema no 

linea!,  tendrá  sentido hablar e su dinámica  cero. 

Otro factor que limi la controlabilidad de6 sistema es el  tiempo  muerto (Holt y 

Morari, 199523). El tiempo muerto  puede afectar  de  manera  negativa el desempeño de un 
proceso.  Desde ei punto de vista tebrico, el  problema  que se tiene  cuando se presenta 

tiempo  muerto es que el sistema no es invertible. Esto se debe  a la no linealidad  del 

t6rmino que representa esta peculiaridad. Adernfas, desde el punto de vista de la 

jn~er~reta~jQn física del sistema, la existencia  de un tiempo muerto significa  que  en  el 

caso de realizar una acci6n de control, esta de 

perturbación que va a modificar  el eslado del sistema sea suministrada,  situacibn 

!e conocida corno prediccibn.  En procesos SISO \inea!e§, e5 obvio que la 

respuesta más rápida es siempre la mhs deseable. Esta proposición  está  claramente 

respaldada por una  regla  heurística que dice que “las varia les a medir y a manipular en 

un sistema dinimico deben estar Is ‘mas prbximo’  posible a la  variable a controlar”. Sin 

embargo, aun en el CESO lineal, la sxtensidn a sistemas 8 no es fÉkil (J-+oit Y Moaaril 

1985a). Dos ejemplos en los que el tiempo muerto  facilita el control del proceso se tienen 

en columnas de destilacibn, en las que el reflujo se almacena en un “tanque de 

a ~ Q ~ ~ ~ u ~ m ~ e n ~ ~ ” ,  y sobre &st@ es dan e se aplican las acciones de c~ntrol y, para el 

sistema en estu iente del cEclQjn que recibe al ca kadoa deswbs de pasar 

por el riser, el cual es tambi&n un “ 
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cabo el analisis  de los modelos no lineales,  se  utilizan  las  mismas  ideas y 

aproximaciones, ya que  el  tiempo  muerto  se  modela de manera  no  lineal. 

Sumario de Dinimica y Controlabilidad 

Los procesos  químicos  son un grupo de los muchos  sistemas  modelados  a fin de  poder 

predecir sus caracterlsticas  dinarnicas y su capacidad  de  operaci6n  en algún estado 

estacionario  deseado.  Estas  características  son las utilizadas  como  base  en el diseAo y 

control del proceso. Los modelos que se emplean pueden ser  lineales o no,  de una sola 

entrada y una  salida o de  múltiples  entradas y salidas.  Aunque  originalmente se 

consideraba  al  diseno y al control  como  dos  etapas  secuenciales,  existe  la  tendencia  a 

llevar  a  cabo  ambos  procesos  simulthneamente. 

El análisis  de  las  mencionadas  características  se  comenzó  para  sistemas  lineales 

SISO.  Estos  primeros análisis, cualitativos,  sirvieron  de  base  para la proposición  de lo 

que se conoce  corno  reglas  heurísticas, las cuales se siguen utilizando en procesos en 

los que  la  precisi6n no es un requisito. Al generalizar  estas  reglas a procesos  lineales 

MIMO o no lineales lo que  se  nota  es que la dinámica de  estos  sistemas no es simple y 

requiere  de un análisis diferente. A fin de llevar  a  cabo  este análisis se  han  desarrollado 

herramientas y criterios que se  clasifican  dentro del campo de la controlabilidad. 

Una de las características mas importantes  buscadas en el diseAo del proceso,  a 

fin de proponer el estado  estacionario de operación  como  controlable,  es  la  estabilidad 

de ese  punto. Sin embargo,  para  ciertos  sistemas, el estado  estacionario de operaci6n 

puede ser  controlable, aun  sin ser  estable. 

En el caso  de  la unidad de FCC se ha propuesto que el regenerador  opera en un 

estado  estacionario seudoeshble. Sin embargo, se sabe que ese estado de operación es 

controlable. A fin de  caracterizar  la  seudoestabilidad  referida,  se  propone el análisis de  la 

dinarnica  del  sistema. Las bases que se  expusieron en este  capítulo  se  refieren  a la 

posibilidad de  encontrar  ceros en  el lado  derecho  del  plano  complejo, o 

equivalentemente, una dinámica cero  inestable. 
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El analisis de estabilidad se  llevara  a  cabo  mediante  la aplicacibn de los mbtodos 

de  Lyapunov,  con  la  ayuda del teorema de Krasovskii  para  la  búsqueda  de las funciones 

de Lyapunov, ya que estos mi?todos pueden ser aplicados a sistemas no lineales. 
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En este  capítulo  se  presenta la derivaci6n  de los modelos  matemáticos  utilizados  para el 

reactor y el  regenerador de la unidad  de FCC. Se hace knfasis en las características 

dinhmicas y en la posibilidad de  considerar al reactor en estado  estacionario. El ajuste  de 

los parAmetros cinkticos, para el mecanismo  de  reacci6n  propuesto en el capítulo i l ,  se 

realizb via la comparacidn con datos  industriales  para tres casos de operaci6n, en estado 

estacionario bajo condiciones  nominales. 

El probllerna  enfrentado  en  este capltulo es, en general,  explorar e1 

comportamiento del estado estacionario y de  la  respuesta  dinAmica del sistema  cornplejo 

d e  FCC. El modelo que se propone es no  lineal,  por lo que se  espera que funcione  para 

todo el rango  de  operación que se pretende  modelar,  a fin de poder  identificar el impacto 

de  acciones de control sobre la operacidn de ía unidad bajo condiciones  utilizadas 

industrialmente. Asi, se espera que los resultados  sean  de interés tanto para ilustrar la 

resolución del modelo como en la  prdctica. 

Err las unidades de FCC del tipo considerado,  el  reactor se caracteriza  por  ser de lecho 

m6vEl a  co-corriente, ;.e. transportado. Por esto se entiende que la mezcla de especies 

reaccionantes, en este caso en fase  gaseosa,  viaja  a Io largo del reactor junto con las 

partículas  catalikicas sbiidas arrastradas  por esta corriente  de fluido. Los patrones de flujo 

son difíciles de determinar y! como es csmQn en ingenieria de reactores, se les supone 

de  flujo pist6n. El modelo que se presenta  en este capitulo es simplemente el de un 

reactor tubular, en el cual  tanto fa fase fluida C Q ~ O  las partículas  cataiiticas tienen 

movimiento. 
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consideracibn  de  que,  dado  que  se  tiene  una reacción que  presenta  generaci6n  de 

moles,  la  fracción  vacía  es funci6n de  la  conversidn del gas6leo.  Por lo tanto,  punto a 

punto,  en los intervalos  discretos  en los que fue dividido el dominio  del  modelo  para su 

solucibn, se  estiman  la densidad instanthnea  de  la mezcla gaseosa, la fraccidn  vacla y la 

velocidad a la  que  viajan  las  especies  de  inter&.  Ademhs,  dado que el Brea transversal 

del  reactor  varia  en función de  la posici6n axial, tambikn se incluy6 una  ecuaci6n  para 

modelarla. 

Finalmente  se  hace  hincapik en la estimacibn  de  la  velocidad  relativa  del sblido 

respecto al gas  (la  cual  se  supuso  constante a lo largo del reactor),  ya que ksta se 

propone  como funcibn del balance  de  masa  global  del  sistema, a fin de  evitar  modelar 

que  dentro  del  reactor  la  suma  de  las dos fracciones volumktricas es  mayor a la unidad, 

situacibn que no  es  físicamente justificable, o inclusive, que el  catalizador  asciende mhs 

rApido que la mezcla  gaseosa,  situaci6n  que es contradictoria debido a la relacibn de 

densidades. También se  consideró,  bajo el mismo razonamiento, que la relación C/O 

(catalizador a gasóleo)  es una funcibn del balance de materia  global y no se puede 

proponer a pn'on'. El modelo  matemAtico  se desarro116 mediante  la  aplicaci6n  clhsica  de 

los balances  de  materia y energía a un lecho  transportado  heterog&neo,  adiabhtico, 

considerando a la fase  gaseosa  como  ideal  (Maya-Yescas y López-lsunza, 1993, 

reproducido  en el Apkndice la/>. Dado que el mecanismo de reaccibn  considera al coque 

de  manera  independiente, su flujo mhsico se puede calcular mediante un balance  global 

de  materia, el cual es  una condicidn de coherencia. 

El modelo  considera  como  la  entrada  del  reactor al punto donde se encuentran el 

gas6leo liquido alimentado con el catalizador  proveniente del regenerador. El líquido 

llega con una temperatura  aproximada  de 580 K y el sólido con una de 930 K. AI 

contacto se provoca  la  vaporizaci6n instananea del gas6leo  (ver  última seccidn de este 

capítulo  para su modelado),  obtenikndose una mezcla de hidrocarburos y catalizador a 

una temperatura  aproximada  de 840 M (BEMEX, 1991). Esta mezcla  reacciona, 

catalíticamente, con una  importante  generación  de  moles, y sale  del  reactor a 

aproximadamente 790 K (Mern.). A la salida del reactor  se  encuentra un cicl6n (no 
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modelado) que separa las fases y dirige al catalizador  hacia el regenerador y a los gases 

hacia los procesos de separacidn. Se desprecib la secci6n en que el gasbleo pudiese 

viajar parcialmente vaporizado. 

Balance de masa para las especies en fase gaseosa: 

Balance de miasa para las especies gaseosas en la supen7ci-e catalitica: 

Ecuación de continuidad para el coque: 

Balance de energia para la fase gaseosa: 

C.l. Tg(t=O> = TgD 

C.F. Tg(z=O> = Tgi 

(4.1) 

(4.1 .I) 

(4.1 2 )  

(4.2) 

(4.2.1) 

(3.2.2) 

(4-4) 

(4.4.1) 

(4.4.2) 
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Balance  de  energia  para  ía  fase  sólida: 

C.I. T,(t=O) = TpO 

C.F. Tp(z=O) = T,i 

(4.5.1) 

(4.5.2) 

Estimación  de  ía  relación  de  velocidades de cada una de ías  fases  como  función 

de ía  fraccibn  másica  alimentada y la  fracción  vacía  a  ía  entrada  del  reactor (en la que 

se utiliza (z=O) = 0.9 según lo propuesto  por  Shrunmans, 1980). 

Velocidad de ía  mezcla  gaseosa  a ío largo  deí  reactor,  a  parfir de su ecuacibn de 

continuidad: 

Fracción volumktrica ocupada por la  fase gaseosa en cualquier punto d e l  reactor: 
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(4.1 O) 

Este modelo fue escrito en forma adimensional y resuelto utilizando u n  rnktodo de  

Runge-Kutta de cuarto orden. Dado que se sabe que la dinimica del reactor es m9s 

rapida que la del regenerador (Gould et al., 1970; MeFarlane et al,, 1993; Arbet et al,, 

1995a), y de que 10s datos de operacibn de los que se dispone fueron tornados para una 

unidad industrial operando en estado estacionario, se resolvió 6nicamente al modelo en 

estado estacionario. El valor de los pardmetros utilizado durante las simulaciones y a lo 

largo de! trabajo se encuentra en el Apkndice I I  y la descripcibn de la unidad de FCC 

estudiada se encuentra  en el  Apitndice ll i .  

Un punto a notar, relativo al desarrollo del capitulo I I ,  es que en e! modelo 

presentado se inciuyó una funcibn de  desacfivacidn del ~ ~ t a ~ i ~ a d ~ r  que  depende 

fuertemente de  la historia de  &te (ec. 2.1 I) .  Asi, el desernpefio del regenerador  tiene 

una gran influencia en las condiciones de reacción dentro de$ reactor. La cantidad 

remanente de  coque, la cual no pudo ser quemada  durante el proceso de regeneración, 

se trastada al m ~ d e i o  del reactor C O ~ Q  una funci6n de a ~ t i v i ~ ~ d  a la entrada con valor 

menor  a la unidad, debido a que el catalizador se comporta como si ya hubiese existido 

una pequefia conversibm del gasóleo. Esta pafciculari ad del IT-mcfelo t c x "  una wan 

influencia en la sirnulaci6n de  la dinarnica de la operacibn de las unidades de reactor y 

regenerador ~ u ~ ~ ~ o n a n d ~  ac~pladas. 
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Operación  del  Reactor  en  Estado  Estacionario.  Resultados y Discusión 

El modelo  matemático  desarrollado  se  valid6  simulando  tres  casos  de  operacibn,  listados 

a continuacibn,  en  una unidad comercial  de FCC cuya carga  típica  es  de  alrededor  de 

40,000 bbl/día  (PEMEX, I991 ; Maya-Yescas y Lbpez-lsunza, 1993). 

0 caso 1.- Se  aliment6 un flujo  rnAsico  de 66.08 kg/s de  gasbleo, con una  relacibn 

masica de  catalizador a hidrocarburos  de C/O = 6.94. 

e caso 2.- Se aliment6 un flujo  mAsico  de  66.34 kg/s de  gasbleo,  con  una  relacibn 

mhsica C/O = 6.94. 

e caso 3.- Se  aliment6 un flujo masico de  71 .O4 kg/s de  gasóleo  con  una  relacibn 

mAsica C/O = 5.97. 

Los perfiles  de flujo mdsico (Fig. 4.1)  muestran la forma  típica  esperada. El gol, 

que no se  genera  dentro  del  reactor,  muestra el perfil típico  de un reactivo. En tanto  que 

el gli y la gasolina  presentan un comportamiento casi como el de un producto Q U ~  no 

experimenta  reacciones  posteriores. Sin embargo son productos  intermediarios tambibn, 

que generan  tanto  coque  como  gases  volAtiles. En el  resultado  presentado  se  puede 

notar que la  cantidad  de  gasolina  ha  alcanzado un mdximo y, por  tanto, si se  pudiera 

continuar la reaccibn de craqueo  se  encontrarla un decremento en su producci6n, 

situacibn que  no se  presenta  debido a que la actividad  catalítica estA casi completamente 

extinguida a la salida del reactor  (ver  figura  4.3). En lo que respecta a los gases  volAtiles 

se puede observar un perfil similar al de un producto,  aunque  éstos también son 

intermediarios en la generaci6n  de  coque. 

Observando los perfiles  de  temperatura  adimensional  (Fig. 4.1) se  nota  la  forma 

tipica esperada  para el caso  de  reacciones  moderadamente  endotBrmicas.  La 

transferencia de calor  entre  las  fases  presentes  provoca  una  tendencia a la evolucibn 

paralela  de los perfiles en su trayectoria  descendente a lo largo  del  reactor, 

encontrándose una diferencia  despreciable  entre los valores  de la temperatura  de  ambas 

fases a la salida,  situaci6n que se  observa  en los casos de operación de que se dispone. 

Los perfiles aqui obtenidos se basan  únicamente 2n la simulacibn, ya  que  no  se  dispone 
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Finalmente, la cornparacibn de los resultados 

las diferentes  especies (Fig. 4.2) muestra que, a pesar  de tenerse muy pocos datos 

reales (solo a la entrada y salida del reactor), el modelo matemático aqui desarrollado 

permite una adecuada prediccibn del dcsernpeAo real. 
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Fig. 4.2. Comparacibn  de los resultados  predichos con los  observados. 

Modelo  matemático  del  regenerador 

El funcionamiento del regenerador de la unidad de  FCC es complicado, ya que el 

catalizador  desactivado  proveniente de reactor  se  separa  de los productos en fase 

gaseosa y se le aplica un tratamiento con vapor  de  agua  ("steaming")  para  desorberle los 

hidrocarburos que hayan  quedado en la  superficie. De ahí  pasa a la  primera  etapa  de 

regeneración, la cual es un lecho  fluidizado que funciona en régimen más o menos 

denso (Eregt = 0.75) y recibe  aire. Una vez que el catalizador  esM  parcialmente 

regenerado  pasa a una  segunda  etapa de regeneración,  la cual es un lecho  fluidizado 

denso 0.65) y también  recibe  aire.  Al  salir de esta  etapa el catalizador  se 

encuentra  completamente  regenerado y a una temperatura más alta que su temperatura 

inicial. En estas  condiciones  es  mandado al reactor.  Ambas  regiones del regenerador 

comparten la parte  superior,  conocida  como  el  "freeboard",  la cual es  un lecho diluido 

(Ereg3= 0.95), que  contiene a los ciclones, en la que puede presentarse el fenómeno 

conocido como  "afterburning",  referido a la oxidación  total del CO en fase  gaseosa  (de 

Lasa et ai., 1981), la  cual  es  importante  porque puede modificar el estado del sistema vía 

un aumento  de  temperatura. 

Como se puede notar, el regenerador  de la unidad de FCC es un conjunto de dos 

lechos  fluidizados,  además  de  la  sección  superior.  Para los fines  de  este  trabajo,  todas 
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ellas  fueron  aglomeradas  dentro  de un lecho  fluidizado  Único,  el  cual se representó 

utilizando el modelo  de  tanque  continuo  perfectamente  agitado,  heterogeneo y 

adiabático.  Se  acepta  que  esta  representación del reactor de lecho fluidizado no es mala 

(de  Lasa et al., 1980; Arbel et al., 1995a), y ademas el tiempo de solucidn del modelo  es 

menor  respecto al que se necesita  para  resolver  modelos  de  parámetros distribuidos 

(Lbpez-lsunza, 1992), situaci6n que resulta  ventajosa  cuando los modelos  se utilizan en 

simulación y control  (Shinnar, 1981; Ljunquist et al,, 1992; Arbel et a/*, 1995a). Esta 

aproximacibn, a pesar de ser  muy  sencilla,  fue  capaz  de  representar algunas de las 

características dinámicas más importantes,  tales como la posibilidad de  operacibn en un 

régimen  de multiplicidad de  estados  estacionarios, y la discutida opini6n de la 

seudoestabilidad  del  estado  de  operación  nominal  de  estas  unidades. 

En este  apartado  se  presenta el desarrollo del modelo  matematico  utilizado  para et 

regenerador, as! como  las  predicciones  obtenidas, al resolverlo,  respecto a los posibles 

estados  estacionarios  de  operacicjn y su estabilidad. El modelo se desarrolla  mediante la 

aplicacibn  de los balances de materia  para  oxígeno y monbxido de carbono en fase 

gaseosa y en  fase s6lida, el  balance mhsico para  coque  en  fase  sdlida, el balance 

rnAsico global de s6lidos en el regenerador y los balances de energía para las fases 

gaseosa y sblida, haciendo las siguientes  suposiciones: 

6 El cambio en la masa de coque es  despreciable, junto al  cambio  de masa del 

catalizador,  en  el  balance global de sólidos. Debido a esto, su fracción no aparece en 

el balance  para Meat. 

e En el balance de energia de la fase  sólida, el tc2rmino de intercambio de entalpia por 

transferencia de masa es despreciable. 

e Todos los balances  para la fase  gaseosa se pueden  expresar en estado 

seudoestacionario, ya que la dinámica de  esta  fase  es más riqida. 

e La  tasa de consumo rnAsico de  coque se puede obtener relacionsndolo con e/ 

consumo rnásico de  oxígeno,  mediante los coeficientes  estequiom6tricos y su fbrrnula 

empírica. 
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Balance  de  masa  para  las  especies en fase  gaseosa  (ejemplitkado  para  oxigeno): 

Balance  de masa  para  las especies  gaseosas en la superficie  catalítica: 

C.I. C024t = O )  = C02e0 

Balance de masa  para e/ inventario de coque en el regenerador: 

dt 
o c o q r  - __ 

Mcat M c a  

C.I. ocoq(t = O) = WcoqO 

Balance de masa  para el inventario de catalizador en e/ regeneradoE 

dMcat 
= mcatj - rnca 

dt 

Balance de energia  para  la  fase  gaseosa: 

(4.12) 

(4.1 2.1) 

(4.1 3) 

(4.13.1) 

(4.14) 

(4.1 4.1) 

(4.1 5) 
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Balance de energía  para la fase sdlida: 

j = reacciones  que se llevan  a  cabo en la emulsión. 

C.1. Te(t = O) = I," 

(4.1 6)  

(4.1 6.1) 

El modelo  fue  escrito  en  forma  adimensional,  tomando  como  referencia al tiempo 

de  residencia del gas en el reactor. Los demás  parámetros  de  referencia  son  la 

concentracidn  de  oxigeno  a la entrada del regenerador y la temperatura de operacidn 

promedio (928 K). l a  solucirjn de  este  modelo  se  realizó  calculando un estado 

estacionario inicial para las condiciones  de  alimentaci6n dadas en los datos,  mediante el 

método  de Broyden. Una vez  obtenida  ésta,  se  continuó  integrando los balances 

utilizando un metodo de Runge-Kutta  de 40. orden,  acoplado con el rnktodo de  Newton. 

Tal y como se esperaba,  la  implementación  de un modelo tipo tanque  agitado, con la 

fase  gaseosa  en  estado  seudoestacionario,  dio  como  resultado un tiempo  de  resoluci6n 

menor  respecto al que se  necesita  cuando  se utilizan modelos de par&metros 

distribuidos del tipo de los de reactores  de  lecho mdvil (por  ejemplo  López-lsunza, 1992). 

Los datos utilizados en los cálculos de los posibles  estados  estacionarios 

analizados  fueron  tomados  de los reportes  de  operación  de una unidad industrial de FCC 

(PEMEX, 1991). Algunos  de  ellos se encuentran  relacionados con la operaci6n del 

reactor de lecho transportado,  por lo que se presentan  resultados  de la simulacidn de la 
unidad completa. El valor de los parámetros  utilizados se encuentra en  el  apkndice If. 
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Operación  del  Regenerador  en  Estado  Estacionario.  Resultados y Discusión 

En  el diseAo y operaci6n  de  reactores  químicos  es  importante  entender  la  topología  de 

su regi6n de  soluciones y de las multiplicidades  e  inestabilidades que pudieran  existir. A 

fin de  poder  predecir  la  estabilidad  del  modelo  se  Ilevb  a  cabo, vía simulacibn, el análisis 

de  operacibn  en  estado  estacionario  del  regenerador, el cual  será,  finalmente, el que 

determine la dinAmica  global  de la unidad (Ljunquist et al., 1992; L6pez-lsunza, 1992; 

Arbel et al., 1995a). La  comparaci6n  de los resultados con los  datos de operacih de  la 

unidad industrial prototipo  se  realizb en base  a la temperatura  de  salida  del  catalizador y 

la  conversi6n  de  coque,  los  cuales  son los parhmetros mds importantes. 
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Fig. 4.3. MOltiples estados  estacionarios en el regenerador de la FCC. 

(Se muestra el punto de operacibn) 

La  figura 4.3 muestra una grafica de multiplicidad de estados  estacionarios  para el 

regenerador. Se muestra la regi6n de  histeresis, en la que  se pueden encontrar uno, tres 

o cinco posibles estados  estacionarios  (lscol, 1970; Lee y Kugelman,  1973;  Edwards y 

Kim, 1988; Arbel et al-, 1995b). En el caso de tenerse  tres, uno de ellos  corresponde a 

un apagado  de la unidad. Éste produce una combustión de coque muy pequeña,  por  lo 

que no es de inter& desde el punto de vista de la operaci6n, y de hecho se puede 

considerar  como  inexistente  porque una unidad que trabajara  a  esas  condiciones no 



64 MODELO MATEMATIC0 DE LA UNIDAD DE FCC 

podría  llevar a cabo la evaporacibn del gasóleo, por lo que no funcionaria (Arbel et al., 

1995b). Las variables estudiadas fueron conversión d e  coque vs. tiempo de  residencia 

del catalizador en el regenerador. El punto de  operaci6n del estado estacionario, que se 

utilizar2 como base para la comparacidn con las posibles respuestas a perturbaciones, 

tiene un tiempo de residencia del gas  de 5.22 sec. (se muestra en la grdfica resaltandolo 

con un triAngulo). Las  condiciones de  operacibn del regenerador en el estado 

estacionario nominal y en el estado  encendido se muestran en la Tabla 4.1. 

-__ Tabla 4.1. Condiciones de Operacibn del Regenerador para dos d e  sus Estados 
______" Estacionarios 

Co2a (kmol/m3) 

Co2b (kmoVm3) 
CCO, (kmol/m3) 
C C O ~  (kmo1/m3) 

Estado encendido 
j 1 .o71 "1 O-5 

1.242"1 O-5 

2.642" 1 O-3 

I 2.641 "1 

' 2.44*1 
I 

925.65 
I 1 1.871 

1.138"lO" 

I .552*I O-7 

6.642"l Q 5  

6.640*1 O-5 

I .755*1 o-3 
960.159 

360.1 32 

2 .o95 

Al observar la figura 4.3 se puede notar que se predice multiplicidad alrededor del 

punto de operación. MAS aun,  se predice que comercialmente la operaci6n del 

regenerador se lleva a cabo en el estado  de operación intermedio, el cual se considera 

seudoestable  y, sin embargo, controlable (Iscol, 1970; Lee y Kugelman, 1973; Shinskey, 

1983; Edwards y Kim, 1988; McFarlane ef al., 1993; Arbel ef al, , 4 995b). La conversión 

de coque alcanzada en este punto es de aproximadamente 94% y en el punto encendido 

es del 99.75%. Esta diferencia representa  aproximadamente 500 kgh. 

Es importante notar, tarnbiim, que algunos investigadores han propuesto que la 
multiplicidad de estados  estacionarios se de e a la presencia de reacciones de 
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"afterburning",  que  son  las  de  oxidacidn  total del  CO en  fase  gaseosa  (Edwards y Kim, 

1988; Arbel et al., 1995b). Sin embargo,  en  las  simulaciones  realizadas  el  cambio  de 

estado  estacionario  del  regenerador  corresponde a un cambio  en  la  conversión 

alcanzada  de  coque, sin necesidad  de  restringir  la relación (C0/CO2). Dado que en el 

punto  encendido  la  temperatura  es tambikn más alta y de que  se  considera la operación 

con un 20% de  exceso  de  oxígeno  (PEMEX,  1991), la reacci6n  homogbnea  de  oxidaci6n 

total  de CO se  ve  favorecida,  por lo que efectivamente  se  tiene una cantidad  menor de 

CO en  la  corriente  gaseosa.  Se  sabe que la posibilidad de que el CO se  oxide  totalmente 

en  fase  gaseosa  es  importante  a  temperaturas  del  orden  de las del  punto  encendido. 

Como en cualquier  reacción  química,  la  velocidad de esta reacción se ve  favorecida  por 

la temperatura.  Ademas,  en los catalizadores  utilizados  para  este  proceso  se  suelen 

aAadir  partículas  metAlicas,  del tipo de  dxidos de vanadio o magnesio (Wolf y Alfani, 

1985) a fin de  promover  la  oxidacidn de  las entidades que contengan  carbono.  Entonces, 

una  vez que se  logra  "encender" a la unidad, aun sin restringir la relación CO/C02, es de 

esperarse que la reacción de afterburning se vea  favorecida también. Una  vez que la 

tasa  de  reacción  se  ha  incrementado,  de  manera  general,  tanto la combusti6n no 

catalítica  del  coque,  como  las  posibles  reacciones  catalíticas, y de  la  misma  forma, el 

afterburning,  generarán más energía y elevarán la temperatura. Al aumentar  la 

temperatura la tasa  de  reacción  de  todas  ellas  se  verá  favorecida y la historia se repetirs, 

como  es el caso común en  reacciones  exotbrmicas.  Para los parAmetros cinkticos 

utilizados  la  relación  entre CO y C02 producidos no varia substancialmente con la 

temperatura,  por  lo  que  la  desaparición de  CO es una consecuencia  del  afterburning y 

no una causa. 

Por  lo  tanto, al llegar al estado  encendido, se podrá  observar que tanto el coque 

como el oxígeno y el monóxido  de  carbono han disminuido y que la producción de COZ 

se ha visto  favorecida,  tal y como  es  aparente de !OS resultados  de las simulaciones 

presentados.  Esta Mima observación  esta en desacuerdo con las proposiciones hechas 

por Elshishini y Elnashaie (1990), quienes predicen multiplicidad en la  operación del 

regenerador  con  oxidación  total del CO y sin ella.  Aun  limitando la cantidad  de  oxígeno 
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disponible, es de esperarse que se favorezca la oxidacibn del CO, o si se limita 

demasiado,  que no haya cambio de  estado  estacionario  debido a que no va a haber 

oxigeno  disponible para oxidar al coque. 

El gasbleo se suministra a la unidad de  FCC  en estado liquido. AI encontrarse con  el 

catalizador  proveniente del regenerador,  gasóleo y sblidos intercarnbian energia. 

Durante este proceso, ef gasbleo se calienta  hasta su temperatura de ebullición, 

enseguida se evapora  de  manera  instantanea y, finalmente,  el gasbleo gaseoso se 

calienta hasta la temperatura  de  entrada. Las posibles  reacciones que se presenten 

hasta este momento  fueron despreciadas. A su vez, el  catalizador  experimenta un 

enfriamiento, el cual  está  determinado por el balance  de  energía.  Catalizador y gasóleo 

alcanzan  aproximadamente  una misma temperatura a la  entrada  del  reactor volleston 

et al., 1975: Venuto y Habib, 1978). Se supone  que  el  calor  específico  del gasóleo y del 

catalizador  permanecen  constantes a lo largo  del proceso  descrito. La temperatura  de 

alimentación  del gasóleo líquido (Ti? se conoce  de los datos de  operación,  así  corno la 

temperatura  aproximada  de  entrada  de  la  mezcla  de  reactivos gaseosos y catalizador 

sólido (Tgi y Tpi, respectivamente). La entalpía  específica  de  vaporizacibn (AWvapgol) ser3 

m pardmetro  de ajuste. 

(4. a 7)  
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Sumario del Modelo Matemático 

Se desarro116 un modelo  matemático  para  predecir el comportamiento  dindmico  de una 

unidad de FCC. El modelo  del  reactor  se  desempeAó de manera  satisfactoria  en la 

simulacibn  sistema. El modelo  del  regenerador,  considerado  solamente  como un reactor 

de  tanque  agitado,  carece  de  la  capacidad  de  estimar los perfiles  espaciales  de 

concentración y temperatura, sin embargo  se  tiene la ventaja  de  que su tiempo  de 

solución es corto. A pesar de su sencillez,  ambos  modelos  acoplados  se  desempefiaron 

de  manera  satisfactoria. 

El modelo  matematico  del  reactor persigue ser m i s  fundamental. AI involucrar un 

número  mayor  de  especies  reaccionantes  (cinco en lugar  de  tres,  comúnmente 

consideradas) y al tener  en  cuenta  la  generación  de  moles  mediante  la asignacibn de 

coeficientes  estequiomktricos,  basados en el peso  molecular  promedio  de  cada  una de 

ellas,  el  modelo  incorpora el cambio  de densidad de la  mezcla  gaseosa y de fracción 

volumbtrica  ocupada por el gas a la simulacibn del  reactor.  Esta  consideración  es 

importante,  ya que los parametros  de  transporte  de  masa y calor y el parametro de 

cinbtica  química  dependen de manera  explícita de las velocidades  relativas de 

desplazamiento  de  la  mezcla  reactiva, las cuales se ven  afectadas  por  esas  variaciones. 

Dado que se  propuso el modelo del reactor  como un lecho  transportado,  se tiene 

la ventaja  de  tener  una  representación  espacial  de los perfiles  de  concentración, 

temperatura y actividad  catalítica.  Aunque los datos  de  operación  que  sirviesen  para 

corroborar  éstos  no esMn disponibles, el tener  esa  representación  sirve  para  conocer un 

poco mas del proceso, en caso  de que sea  correcta la representacih. Por los resultados 

obtenidos al comparar los valores  a la salida del reactor con los datos  de  operacidn,  se 

espera  que  ese  sea el caso. 

Como se puede notar  de los resultados  obtenidos,  se  obtuvo  una buena 

correspondencia  entre los datos  industriales y las  predicciones  realizadas. Sin embargo, 

dado  que los datos  reales  de  la  operación del proceso no esthn  públicamente 

disponibles, la interpretación  de  los  perfiles  de  concentraci6n,  temperatura  e inclusive, 
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de los resultados  obtenidos  para  el  mecanismo  de  la  reaccibn y la  forma  propuesta  para 

la actividad  remanente  del  catalizador, solo se  pueden  interpretar de manera  tebrica. 

AI modelar  al  regenerador  corno un tanque agitado  continuo,  se  pierde  la 

capacidad  de  representar los perfiles  axiales y radiales  de  concentracibn y temperatura. 

Sin embargo,  se  conservan  las  caracterlsticas  principales  para  este tipo de  reactores  que 

son la multiplicidad, al menos  potencial,  de los estados  estacionarios, y la predicción de 

que el punto de operacidn nominal se localiza en el estado  estacionario  intermedio. Esta 

observacibn  esta  de  acuerdo con lo que  proponen  la  mayorfa  de los autores  (por 

ejemplo: Iscol, 1970; Lee y Kugelman, 1973;  Elnashaie y El-Hennawi,  1979;  Edwards y 

Kim, 1988; Elshishini y Elshinaie, 1990; McFarlane et al., 1993; Arbel et al., 1995b). 

La operacibn en ese  estado  estacionario  intermedio se mantiene  debido  a que las 

condiciones a las que  se  alimenta el catalizador al regenerador esan determinadas  por 

el reactor.  Lee y Kugelman (1973) encontraron  que,  usualmente,  estas  condiciones no 

variaran  drAsticamente  durante  la  operacibn  de  la unidad y ese  estado  estacionario se 

puede conservar. Esta proposición de  la controlabilidad  de  ese  estado  será  analizada en 

el capítulo Vi. Sin embargo,  ciertas  perturbaciones pueden rebasar  la regi6n de 

estabilidad del regenerador  provocando un disparo  de la unidad o el apagado  de  la 

misma, que son los otros dos  estados  estacionarios.  Además,  cualquiera de estos dos 

ljltimos estados  estacionarios son estables,  por IO que en  el caso de abandonar el estado 

estacionario  intermedio,  regresar  a  la  operacibn  nominal de la unidad puede ser  bastante 

difícil. 

Debido a que el regenerador es el que "maneja" la dinarnica global de la unidad, 

se puede esperar  que, al menos  potencialmente,  la unidad de FCC pueda exhibir 

multiplicidad de  estados  estacionarios como consecuencia  de fa operación del 

regenerador. Esta observación esG de acuerdo con el análisis de Edwards y Kim (1 988) 

y de Arbel y cols. (199% y 1995b). Sin embargo,  tanto  temperatura corno la cantidad de 

coque  alimentadas al regenerador  son  variables  reguladas  por la operación del reactor. 

Las  Únicas  variables que pueden  alterarse,  mediante una acci&n de  control,  teniendose 

una gran influencia en las condiciones  de  operaci6n, son la tasa de recirculacibn de 
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catalizador y el flujo  de  aire  alimentado. No es una  sorpresa  que  se  hayan  llevado  a  cabo 

diversos  estudios  para  implementar  el  control  de la FCC mediante  la  manipulaci6n de la 

tasa  de  recirculacibn  de  catalizador,  desde el de  Kurihara (1967), hasta los más 

recientes  (Caldwell y Dearwater, 1991 ; Wolff et al., 1992; Arbel et a/. , 1995a, 1995b) y 

via la  tasa  de  suministro  de  aire  (Eng et al., 1974). Sin embargo, dado que  la unidad es 

altamente  interactiva,  la manipulaci6n de  estas  variables  puede  resultar  no  ideal  para 

ciertas  circunstancias. 

Se  encontr6 que la  capacidad  de  cambiar  de  estado  estacionario  de  operación  en 

este tipo de  unidades  no  se  debe  a  la  presencia  de  la  reacción de “afterburning”.  Esta 

reaccih, al  igual que las demds presentes,  se  ve  favorecida  cuando  se  “enciende”  a la 

unidad. Sin embargo,  se  propuso tambien que  el  proponer que la FCC puede cambiar su 

estado  estacionario  en  condiciones  en  las  que  la  oxidación  total  del CO no es un 

fendmeno  importante (e.g. Arbel et al., 1995b), parece  físicamente  equivocado. 

En vista  de  la  falta de conocimiento  del  proceso  de FCC se utiliza la  estimacibn  de 

uha temperatura  promedio,  basada en la suposici6n de un proceso  de  evaporaci6n 

instantánea,  como  temperatura  de  alimentación al reactor.  Esto  requiere  de  la  estimaci6n 

de un calor  específico de evaporación  del  gasbleo. No se consideraron los procesos 

cinéticos que pudiesen estar  presentes en esta región. 

Finalmente,  es  oportuno  comentar  que  la  última  sirnplificacibn  descrita  se  hace 

únicamente  por la falta de datos de operación, y experimentales  a nivel laboratorio,  del 

proceso  de  contacto del catalizador y el gasóleo. Puede ser que en esta regi6n de la 

unidad  de  FCC se lleve a  cabo una buena parte  tanto de la  desintegracidn del gasbleo 

como de la  coquizacibn del catalizador.  Pero  con los datos disponibles y con los medios 

para  analizar  ese tipo de  procesos aun se  requiere  de  tiempo  antes de poder  incorporar 

esa regibn al modelo  de la unidad de FCC. De  hecho,  esa simplificación es común en la 

literatura (e.g. Venuto y Habib, 1978; McFarlane et a/., 1993; Arbel et a/. , 1995a). 
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Resumen 

El modelado del sistema  acoplado  Reactor - Regenerador se lleva a cabo vja ia 

transferencia  de  ciertos  valores de las variables  de  estado  de un reactor  al  otro. El 

catalizador que se utiliza es comimn a ambos reactores. Así, al momento de 

intercambiarse  entre  reactor y regenerador  conserva su temperatura,  flujo másico y la 

fracción  másica  de  coque  adsorbida a su superficie, lo cual  es  consecuencia  de  la  forma 

de la funcibn propuesta  para la actividad  (ec. 2.1 1). Cuando el catalizador  se  transfiere 

del regenerador al reactor  se  considera,  ademas, la existencia de una evaporacibn 

instantAnea  del  gasbleo  a  la  entrada  de la unidad. En este tjltimo proceso, el flujo rnásico 

de  catalizador se mantiene  constante y ,  debido al balance  de  energía, la suma de  calores 

latentes y sensibles  de las corrientes  se  conserva. 

Este capítulo, el cual  presenta  resultados  de simulación y su cornparacibn con lo 

publicado, se enfoca  al  estudio  de la dinámica a lazo  abierto del sistema. Esto sugirió las 

condiciones  de  operación bptimas, relacionadas con las  de  operación industrial, así 

corno la identificación de algunos de los problemas  a  resolver al momento  de 

implementar un control. Al mismo  tiempo,  se puso de manifiesto que  el sistema de 

reactores  acoplados es altamente  interactivo y, como ha sido observado en otros 

sistemas  reaccionantes, al tenerse un cambio  dinarnico en las condiciones de operación, 

no siempre se  regresa al estado  estacionario inicial después de restablecer las 

condiciones  originales  de  operación.  Adern&, desde el punto de  vista  de la solucidn del 

modelo  matemático,  cabe  notar que si el modelo es resuelto  integrando las ecuaciones 

diferenciales  durante la perturbaci6n, la solucibn que se alcanza  es  diferente  a  aquella a 

la que se  llega si se evaldan las condiciones  para el estado  estacionario que se tendría si 

inicialmente  esas  fueran las condiciones  e opsracibn. Esto ha sido observa 

por  otros  autores, por ejemplo  Elnashaic y El-Hennawi (I 979) y kbpez-lsunza (1 992). 
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La simulación de  la  dinamica  de  la unidad de FCC se llev6 a  cabo  partiendo  de 

un estado  estacionario  de  referencia.  Este  se  determinb  dando el flujo de alimentación  de 

gasóleo  (66.34 kg/s ó 239 ton/h) y la  tasa  de  recirculación  de  catalizador  relativa  a la 

alimentacibn (6.34 ó 151 4  ton/h).  Una  vez  resuelto el modelo  para  el  estado  estacionario 

se  implementaron  algunas  perturbaciones  a fin de resaltar las características  de  la 

dinarnica  predicha  por  el  modelo. Los resultados  obtenidos se muestran  por grupos, 

dividiendo cada grupo según el reactor en el que se  aplicaron las perturbaciones.  Para 

llevar  a  cabo el anAlisis  de la dindmica del sistema  acoplado, se implementaron  varios 

casos  de simulación, cada uno de  ellos  incluyendo alguna perturbación característica  de 

la  operaci6n o alguna acción de control  típica. El analisis de los resultados  obtenidos en 

los cinco  primeros  casos  simulados  fue  presentado  en el congreso DYCORD+1995, el 

cual  trata de Dinimica, Control y DiseAo  de  Reactores. Una copia  de  la publicación 

original se encuentra en el apéndice IV. 

Casos Dinámicos l. Perturbación al Reactor 

Las variables  externas  que  afectan  directamente al reactor  son las condiciones de 

alimentación  de  gasóleo, Le., su flujo y temperatura,  así  como el cambio  de la tasa  de 

circulacibn de  catalizador. A pesar  de que un cambio en esta  tasa de es una 

perturbación  tanto  para el reactor  como  para el regenerador,  se  clasificd  entre las 

primeras,  debido  a que en los esquemas  de  control  comúnmente  aceptados  (McFarlane 

et al., 1993) se  utiliza esta estrategia  para  controlar la respuesta del reactor, 

principalmente. En este  apartado  se  estudian  cinco  casos dinamicos tlpicos. 

Variación senoidal de fa  temperatura de alimentacibn del gasdireo 

Como primer  caso  de  estudio  se  propuso  una  variacidn  senoidal de la  temperatura de 

alimentación del gasóleo, con una amplitud de 15°C y  periodo de 20 minutos. Esta 

perturbación actuó  sobre el sistema  durante 120 minutos, y despues se restablecieron 

las condiciones  originales de operación.  La  respuesta del sistema  a la perturbación 
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suministrada en la  temperatura de alimentación  se  nota  muy  interesante  (Figs.  5.1).  La 

temperatura  a  la  salida del reactor  sigue a la perturbación con un retraso de un tiempo de 

residencia (Fig. 5.la). Este incremento  en  la  temperatura  favorece la producción de 

coque en el reactor  (Fig.  5.1c), así como  de las demAs  especies,  a  la  vez  de que 

incrementa la temperatura  de  salida del catalizador.  Esto  provoca que el regenerador 

experimente un incremento  en su temperatura  (Fig. 5.1 .b) tanto  porque  recibe 

alimentacibn más caliente,  como  porque se ve  favorecida fa tasa de cornbustibn de 

coque en el catalizador. Ast, una  vez que se han  restablecido  las  condiciones  de 

operación  originales no se vuelve a alcanzar un nuevo  estado  estacionario, sino que el 

regenerador  oscila  haciendo  oscilar al reactor  también. Estas oscilaciones se siguen 

presentando aun 60 minutos  despues  de  que  la  perturbación  ha sido retirada, no 

alcanzAndose un nuevo  estado  estacionario  durante el tiempo simulado. Sin embargo, se 

puede notar que la tendencia  del  sistema  es  a  aumentar su temperatura. Debido a la falta 

de parimetros industriales,  el  punto  de  la alta sensibilidad  a la temperatura se deja 

abierto. AI recibirse  la  perturbación, el cambio  en la temperatura  de  alimentación 

manifiesta  respuesta  inversa en la temperatura  global del sistema y en el rendimiento 

hacia  gasolina. El mayor  rendimiento se obtiene  a  costa de una disminución en la 

conversión global del gasbleo,  debido  a que por la mayor  formación de coque el 

catalizador disminuye su actividad. 

La respuesta del regenerador  influencia la temperatura  global del sistema y, aun 

despues de haberse  retirado  la  perturbación,  la  temperatura de salida del reactor 

continím oscilando, siguiendo las oscilaciones en el regenerador. Un punto importante a 

notar  es que la producción de coque se encuentra  acoplada con las  oscilaciones en la 

temperatura  de  operación  del  reactor, en lugar  de estarlo con la temperatura de 

alimentacibn. Esto provoca  que  cuando la temperatura del regenerador  aumenta, 

forzando con ello  a la del reactor, la producción de  coque la siga.  Durante  todo el tiempo 

desde que  la perturbación fue iniciada, la producción de coque se mantiene  alta por el 

efecto  de la temperatura. Y por las mismas  razones,  durante los periodos en que la 

temperatura del regenerador  muestra un máximo,  la  cantidad  de  coque tambikn lo hace 
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(Figs. 5.1 b y c). Este  comportamiento  tiene  una gran influencia  en  la  conversión  del 

gasoleo,  debido  nuevamente a que  la  actividad del catalizador  se ve notablemente 

disminuida  por  la  acumulaci6n  de  coque. AI restablecer  las  condiciones  originales  de 

operacitm el regenerador no es capaz  de  quemar el coque  formado.  Esto  provoca que 

una  buena  parte de &I sea  recirculado al reactor,  por  lo  que  la  conversión global de 

gasoleo no vuelve a incrementarse  durante el tiempo  simulado. 
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Figura 5. l. Variación  senoidal  a /a temperatura de alimentaci6n.  a)  rendimiento y 

temperatura en el reactor. b) temperatura y coque en  el regenerador-.  c)  conversibn  de 

gasbleo y produccibn de coque en  el reactor. 
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Variacibn del flujo rnbsico de gasbleo alimentado 

La segunda  perturbación  elegida  fue la variacibn del flujo masico de  gasóleo  alimentado. 

ÉSta tiene dos importantes  efectos  sobre la operacibn de la unidad  de FCC. Primero,  la 

relacibn  (catalizador/gasbleo)  cambia  ya  que  se  tiene  una  diferente  proporcibn  de 

reactivo  para  una  misma  cantidad  de  catalizador. Esto tiene un efecto  directo  sobre la 

conversión de gasbleo que se  puede  alcanzar. El segundo efecto  tiene  que  ver con el 

balance  global  de  energía de la planta,  ya que la cantidad de calor  requerida  para 

evaporar el gasbleo varb en proporcibn  directa a la cantidad  de  &te.  Por lo tanto,  se 

puede  esperar  que el efecto  neto de un cambio en el flujo de gasóleo  ocasione 

respuestas que estén en conflicto.  Se  simularon los siguientes dos casos: 

Decremento  en  escaldn del 2.5% en el flujo masico de gasóleo  alimentado (233 

tonlh) y restablecimiento de las condiciones de operación despues de 60 minutos. 

6 Aumento del 2.5% en  el flujo de gasóleo  alimentado (245 ton/&) y restablecimiento de 

las condiciones  originales despues de 60 minutos. 

AI disminuir el flujo másico de  gasóleo  alimentado se nota  inmediatamente  que  la 

temperatura del reactor  se  incrementa, porque el monto de catalizador  proveniente del 

regenerador no se ha disminuido y, por  ello, el calor disponible para  evaporacibn de la 
alimentaci6n  es  proporcionalmente  mayor. El efecto que se  tiene  tanto  en el rendimiento 

hacia gasolina  (Fig. 5.2a)  corno en  la conversión de gasbleo  (Fig. 5 . 2 ~ )  es un 

incremento. Sin embargo, al inicio de  la pertaurbacibn, tanto la produccibn de  coque  como 

la conversibn global  exhiben un  compo~amiento peculiar (Fig. 5 .2~) .  Esto se  debe a que 

la primera  respuesta del sistema a! aumento de temperatura es  una mayor  formación de 

coque, lo cual disminuye la actividad del catalizador. Sin embargo, dado que el aumento 

de temperatura  continúa despues de esta  primera  respuesta  debido  a que una mayor 

cantidad de coque en el regenerador  promueve una mayor  generacidn  de  energía, la 

tendencia inicial se  invierte. Este segundo  efecto se ve favorecido,  además, porque el 

regenerador  comienza  a  recibir un catalizador que esta más caliente que el 
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anteriormente  manejado,  favoreciéndose un aumento de temperatura  global del sistema 

(Figs. 5.2 a y b). Luego, como  la combusti6n de  coque  se  esG  viendo  altamente 

favorecida en el regenerador, el catalizador que se  recircula  hacia  el  reactor  lleva  una 

cantidad  menor de coque  (Fig. 5.2 b). Ambos  efectos  favorecen que la conversibn  global 

del  gasbleo  se  desplace  hacia un valor  mdximo  (Fig. 5 . 2 ~ ) .  En este  caso,  nuevamente  se 

nota que la  tendencia  a la respuesta  inversa del sistema lo cual  es un resultado de la 

combinacibn  de  efectos  opuestos. 
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Figura 5.2. Disminución del flujo de gasóleo  alimentado. a) rendimiento y temperatura 
en el reactor. 6) temperatura y coque en el regenerador. c) conversión de gasbleo y 

producción de coque en el reactor. 
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Se  puede notar  que  cuando la perturbación ha sido  eliminada, el regenerador 

continúa  calentando al sistema  (Fig 5.2 a y b), por lo que la  temperatura  del  reactor no 

disminuye (Fig. 5.2 a). AI parecer, el sistema  ha sido llevado  a un estado  estacionario 

diferente.  Esto  vuelve  a  poner de manifiesto  que  para  las mismas condiciones  de 

operacibn  se  pueden  alcanzar  diferentes  estados  estacionarios,  dependiendo  de  la 

historia del sistema,  como  lo  ejernplifican  algunos  autores (e.g. Elshishini y Elnashaie, 

1 990a). 

Cuando se incrementa  el flujo mAsico  de  gasbleo  alimentado,  tarnbibn  se 

incrementa  la cantidad de  energia  utilizada  para  evaporar  esta  alimentacibn. Por ello 

cuando el sistema es perturbado  de  esta  forma la respuesta  inmediata  es el 

enfriamiento  del  reactor, lo que provoca  el  enfriamiento del regenerador tambien (Fig. 

5.3). Esta  baja en la  temperatura  del  regenerador  provoca que haya  una  caída  en  la 

tasa de combustibn de  coque y, por  tanto,  que  haya  una acumulación de  bste. El 

coque que viaja  con un catalizador que no está  completamente  regenerado  se 

recircula  hacia el reactor, lo que provoca,  conjuntamente con la disminución de 

temperatura  inicial,  una  fuerte  caída  en  la  conversibn  global del gasbleo.  Durante el 

tiempo que la  perturbacibn  permanece, el coque  mantiene un  nivel elevado, que 

aunque no es el máximo  posible que puede  alcanzar, es suficiente  para  mantener la 

conversibn decayendo. 

Una vez que las  condiciones  originales  de  operación  se  restablecen, el sistema 

continúa con la tendencia  hacía el apagado  por algunos minutos mas. Sin embargo, 

eventualmente, la tasa de combustión  del  coque  empieza  a  ser  importante de nuevo y 

el regenerador se comienza  a  calentar.  Este  cambio es seguido de forma casi 

inmediata  por el reactor, el cual  comienza  a  aumentar su temperatura y con ello la 

conversión global  de  gasóleo  también  aumenta. El nivel de coque en  el catalizador 

parcialmente  regenerado  disminuye,  pero COMO las  tasas de reacción en el reactor se 

estan viendo  favorecidas  por  las  nuevas  condiciones no hay una disminucidn en el 

nivel de coque del catalizador  que sale del reactor. Como el catalizador que llega del 
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regenerador lleva  una cantidad menor de  coque, hay una mejora en la produccidn de 

todas las  especies, inclusive de coque. 
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Figura 5.3. lncremento  del flujo de  gasóleo  alimentado.  a)  rendimiento y temperatura en 

e/ reactor. b) temperatura y coque en e/ regenerador. c) conversibn de gas6leo y 

produccibn  de  coque en  el reactor. 

El sistema en s u  conjunto  tiende  a  regresar al estado estacionario  original, el 
estado nominal. La recuperación de  la tasa de  combustibn es lenta, por lo que la 

recuperación del estado  de operación toma más de  450 minutos (no  mostrada). Es  

importante notar que en este  caso, a pesar  de  que  las condiciones de operación 
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fueron  cambiadas  de  forma  drastica, el sistema  no se va hacia el estado  de  apagado, 

el cual se supone que es estable,  dado  que  la  perturbacibn  fue  retirada en un tiempo 

corto  con  respecto  a  aquel que se requeriria  para  provocar  una  saturacidn  de  coque 

en el catalizador. 

Cuando una unidad de FCC se  perturba  mediante un cambio en la  tasa de circutacibn  de 

catalizador, el efecto  neto es la alteracibn  del  balance  de  energía  de  ambos  reactores, 

Esto  se debe a que el catalizador sólido es  utilizado  como  vehículo  de  transferencia de 

calor. En el caso  de un incremento  en  esta  tasa,  inicialmente hay un monto  mayor  de 

energía fluyendo entre los reactores. Sin embargo, el inventario  de  energía en el 

regenerador disminuye proporcionalmente al tiempo  de  residencia del catalizador en 

éste. Desde el punto de  vista  del  reactor,  para el mismo caso,  hay un monto  mayor  de 

energía disponible para  la  evaporacibn de la alimentacibn y para las reacciones  de 

craqueo, situacibn que  favorece  tanto  la  conversibn  del gasóleo como el rendimiento 

hacia  gasolina.  Pero, al mismo  tiempo, la produccibn  de  coque  se  ve tambibn favorecida, 

lo que ocasiona una desactivaci6n más rápida  del  catalizador. Estos fenómenos 

opuestos dentro  de la  unidad  de FCC pueden provocar un comportamiento  complejo, 

despues de un cambio en la tasa  de  circufacibn de coque entre  reactores. Aunque la 

produccidn de  coque puede verse  favorecida, SLI tasa  de  combustión puede verse 

disminuida. Dado que esta combustih es la fuente de energía  de la unidad, si las 

condiciones de reaccibn son ‘favorables’ la unidad en su conjunto puede ser  calentada y, 

en el caso  contrario, se podría  llegar a enfriar.  Además,  debido a una acumulación de 

coque en la  unidad, el reactor puede apagarse. El efecto  global  de  esta  saturación  de 

coque  dentro de la unidad es COnQcido corno el apagado  por el efecto bola de nieve 

(snowball  quenching)  (Edwards y Kim, 1988), y  constituye  otro  motivo  para  esperar un 

comportamiento  complejo despues de esta  perturbacibn. En este  apartado se simularon 

los siguientes casos dinámicos: 
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e Incremento en escal6n del 3% en  la  tasa  de recirculacibn del  catalizador (1 560 tonlh) 

restableciendo  las  condiciones  originales despues de 120 minutos. 

0 Reducci6n en escalbn de un 3Oh en la  tasa de recirculación  del  catalizador (1470 

ton/h),  restableciendo  las  condiciones  originales despues de 120 minutos. 

La  respuesta  del  sistema  cuando  se  incrementa la tasa  de  recirculación  del 

catalizador  (Fig.  5.4)  presenta  respuesta  inversa en el flujo de  coque y, 

consecuentemente, en conversión  de  gas6le0, debido a que esta esa en func ih de la 

actividad  catalítica,  la  cual disminuye al aumentar el coque  presente.  Debido  a que la 

cantidad  de  energía que se  suministra al reactor  es  mayor, su temperatura  se 

incrementa. Como en todos los casos,  la  tendencia  del  rendimiento  hacia  gasolina  es el 

mismo que  el  de la temperatura  pero,  desventajosamente, el rendimiento  hacia  coque 

tambien se  ve favorecido. Este conflicto  entre  la conversi6n de  gas6leo y la  temperatura 

es una de las causas que ocasionan  la  respuesta  inversa  del  sistema.  Este  resultado 

estA de  acuerdo con lo observado  por  otros  autores  (Nace y Weekman, 1970; Lee  y 

Kugelman, 1973; Jacob et al., 1976; Edwards y Kim, 1988). 

Ya que despues de la perturbaci6n aumentan  tanto el coque  como el aire 

disponible para  quemarlo, el sistema  presenta una ligera disminución de los niveles de 

coque inicialmente  alcanzados.  La  temperatura global del sistema se incrementa debido 

a una tasa  mayor de combusti6n en el regenerador (Fig. 5.4b). Se puede notar además 

otra  importante  relaci6n  entre  ambos  reactores. La evaporaci6n instananea del gasóleo 

alimentado  absorbe  energía, la cual es  suministrada  por el catalizador  caliente que llega 

del regenerador. Si el flujo másico de catalizador se incrementa,  entonces  existe  una 

mayor  cantidad  de  energía disponible para  este  proceso.  Consecuentemente, la 
temperatura  de la mezcla  reaccionante en el reactor  es rnAs alta. En este  caso en 

particular, el catalizador que llega a la entrada del reactor lo hace  cada  vez más caliente. 

Es importante  notar que el monto de coque recirculado del regenerador  hacia el reactor 

se  incrementa al inicio del tiempo de perturbación.  Esta  respuesta  se  debe  a que el 

monto de catalizador  circulado es mayor.  La  concentraci6n  de  coque  remanente 
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adsorbido decrece debido al aumento  de  temperatura del regenerador y, por lo tanto, de 

la tasa  de  quemado del coque. 

Al restablecer las condiciones del estado  estacionario original se nota una 

importante característica del sistema. La dinimica de la FCC la  lleva  hacia un estado 

diferente al que había  antes de perturbar al sistema. 

Figura 5.4. hcremento a la tasa de recirculacibn de catalizador. a) rendimiento y 

temperatura en el reactor. b) temperatura y coque en e/ regenerador. c) conversión de 
gasóleo y produccibn de coque en el reactor. 
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En este  caso en particular el sistema  exhibe un proceso de apagado, debido al 

efecto  combinado  de  la disminución de  la  temperatura  a  la  entrada  del  reactor y en la 

produccidn de  coque,  lo que provoca el enfriamiento  del  regenerador,  por el fenómeno 

de “snow ball quenching”  (Edwards y Kim, 1988), evidencia de  la no estabilidad del 

estado  estacionario  de  operación.  Este  fenómeno  de multiplicidad de  estados de 

operación,  para  las  mismas  condiciones,  dependiendo de la historia del sistema,  ha  sido 

observado  en  otros  sistemas de reaccidn  química,  así  como en la FCC (p.  ej. Elshishini y 

Elshinae, 1990). 

Finalmente,  es  importante  observar  que al momento  de  eliminar  la perturbación se 

tiene  respuesta  inversa en las  variables  seguidas. El flujo mhsico de  coque  inicialmente 

disminuye, debido  al  cambio en el flujo  mhsico de catalizador  recirculado,  pero  dado que 

el sistema  completo  se  enfría,  la  respuesta  definitiva  es que el flujo mhsico  de  coque 

hacia el reactor  aumenta  (Fig.  5.4b)  apagando al sistema. 

En el caso  de una disminución en la  tasa de recirculacidn de catalizador, el 

efecto  neto  sobre el balance de energía  es el opuesto al caso  anterior. Sin embargo, el 

conflicto  entre las variables  sigue  siendo el mismo. Un decremento  de  esta  tasa 

incrementará el inventario  de  energía en el regenerador.  Por  lo  tanto,  cualquier  tasa de 

reacción  se  vera  favorecida. Así, si tanto el aire con  el  que se  opera  como el coque 

que se acumula  son  suficientes, el regenerador  registrarh un aumento  de  temperatura 

al operar  bajo  esta  influencia.  Como  el  regenerador tiene una gran influencia en la 

operación  del  sistema en su conjunto,  esta  situación  favorecer3  a  ambos  reactores. 

Puede notarse  que  la  primera  respuesta del reactor se dara  en  sentido  opuesto al que 

finalmente  tomara,  ya  que Qste experimentara el efecto de un monto  menor de energía 

disponible para  la  evaporación  del  gasóleo y las  reacciones de craqueo. Sin embargo, 

el calentamiento del sistema  invertirA  esta  tendencia. 

La respuesta en la producción de coque cuando la tasa de recirculacic5n de 

catalizador  es  disminuida  exhibe  respuesta  inversa al momento  de  iniciar  la 

perturbación (Fig. 5.5). Esta  situación  es  causada porque se tiene un incremento en 

su producción en el reactor,  situación  que  es  opuesta al favorecimiento de su 
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combustibn  debido a la acumulacibn de energía en el regenerador. Después de  unos 

minutos, la combustibn se ve tan favorecida que el coque es eliminado casi 

completamente del catalizador, la temperatura global  del sistema  aumenta y en el 

reactor aumentan tanto la conversibn global de  gasbleo como el rendimiento hacia 

gasolina. 
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Después de 120 minutos, cuando las  condiciones  originales de operación  se 

restablecen, la producción de  coque se incrementa  nuevamente  (Fig. 5 .5~) .  Sin 

embargo, el regenerador estA lo suficientemente  caliente  como  para  quemar  este 

coque. Debido a  este  fenómeno el catalizador  regresa al reactor con una  fracci6n 

menor  de  coque,  la  conversión  de  gasóleo  alcanza su maximo, el cual nunca 

sobrepasa  al 93.5% (Fig. 5 .5~) .  Este  efecto  se puede modelar en funcibn del tipo de 

catalizador  usado o del  gasbleo  alimentado,  indirectamente, vla la  tasa  de pérdida de 

actividad. En este  caso en particular, el sistema  ha  sido  llevado  a un nuevo  estado 

estacionario, el cual se  alcanza  alrededor  de 55 minutos después. Este estado se 

caracteriza  por  poseer  altas  conversiones  tanto de gas6leo  como  de  coque, el  cual  se 

quema  completamente en el regenerador y se  conoce  como el estado  “encendido”  (ver 

por  ejemplo  Iscol,  1970;  Edwards y Kim, 1988). 

La  existencia  del  estado  estacionario  encendido, el cual es  6ptim0,  ha sido 

reportada, junto con la conclusi6n de que puede encontrarse disminuyendo la tasa  de 

recirculaci6n  de  catalizador (Elshishini y Elnashaie, 1990). Sin embargo, según puede 

notarse,  la  temperatura  necesaria de operación del regenerador  es  de 

aproximadamente 1012 K (Fig. 5.5b). Esta situacibn viola las restricciones  de 

temperatura  maxima  de  operaci6n  de los ciclones  de la unidad de FCC (McFarlane et 

al., 1 993). 

En los dos casos  simulados  previamente se pudieron notar dos características 

importantes de este  sistema. En primer  lugar, la dinftmica de la unidad de FCC es muy 

sensible  a  cambios  en el inventario de catalizador en los reactores. Tambibn lo es a 

cambios en el inventario de coque. Ello se  debe  a que ambas  variables  tienen una gran 

influencia  sobre el balance de energía del regenerador, el cual maneja el balance  global 

de energía. En segundo  lugar, la manipulaci6n de la tasa de recirculaci&n de catalizador 

como  una acci6n de control no es  trivial,  ya que el sistema  puede  presentar  respuestas 

dinftmicas  diversas,  dependiendo del tiempo  de  residencia del catalizador en  el 

regenerador, lo cual influencia  cambios en la producci6n y combustión de coque. El 

hecho  de que el coque es una de las variables más importantes del sistema dinámico y 
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de que no se  puede  considerar  como  independiente  ha sido descrito  desde  hace mucho 

tiempo  (por  ejemplo  Pohlenz, 1963; lscol, 1970). Finalmente,  se pudo notar que durante 

un cambio en las  condiciones de operacibn, si el sistema esa operando en el estado 

estacionario  nominal  puede  presentar  respuesta  inversa,  en  tanto que si estA en el 

estado  encendido  este  no es el caso. 

Casos Dinimicos 2. Perturbación al Regenerador 

Otra accibn de  control  que  se  aplica  comúnmente  a  unidades  de FCC es  el  cambio  del 

suministro de aire al regenerador.  Dado  que el aire  entra  a  una  temperatura  menor  a la 

de operacibn  el  balance  de  energía  se ve afectado.  Pero, ya que la capacidad  calorlfica 

de los sblidos  presentes  es  mayor a la del gas que entra, el cambio en temperatura 

puede no ser muy grande. Por  otro  lado, al cambiar el flujo de  aire tambien se  cambia la 

cantidad de oxígeno  disponible  para la combustibn  de  coque. De esta  forma, la 

producci6n de energía se ve  favorecida  por un suministro mayor  de  aire, en tanto que 

esta  situacibn tambibn favorece el enfriamiento  de  la unidad. Debido a  esta relaci6n 

conflictiva  entre las variables  puede  ser  una  causa del fenbmeno de respuesta  inversa. 

Las simulaciones  que  se  presentan  consideran que se tiene un pequefio exceso  de  aire 

presente,  asl, la cantidad de oxigeno es suficiente aun en el caso en que se propone la 

disminucibn del flujo de  aire  alimentado. Las simulaciones  hechas  contemplan los 
siguientes  dos  casos: 

8 Aumento  de! flujo de  aire  en un 10% y  restablecimiento  de las condiciones  originales 

después de 120 minutos. 

O Disminucibn del flujo de  aire  en un 5% y  restablecimiento de las condiciones 

originales despuri?s de 120 minutos. 

La respuesta del sistema  a un incremento en el suministro de aire  provoca, coma 

el primero  de sus efectos, el enfriamiento del regenerador (Fig. 5.6). Consecuentemente, 

la tasa de combustibn  de  coque disminuye aumentando su flujo hacia el reactor. En  el 
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reactor,  esta  situacibn, y el hecho de que se estA recibiendo un catalizador mhs frío, 

provocan  una  caída en la  temperatura, el rendimiento a gasolina y la  conversi6n  global 

de  gasbleo.  Aproximadamente  despues  de 35 minutos de que la  unidad  ha  estado 

operando  bajo  estas  condiciones, aun antes  de que se  restablezcan  las  originales, la 

tendencia  de las variables del regenerador  se  invierte debido a un incremento en la  tasa 

de  quemado  de  coque,  favorecida  por  la  mayor cantidad de  esta  especie y de  oxígeno 

- - 930 g z  

890 

0.29 
a/- .  

O 
0 %  

O 
a, 
.O 
- e, 

3 -  

V) 0.89 - - 2.718 0 o, t3-q 

a , c o  - 0 0  
- Q 2  
:O a, 0.86 - 

&G - 
- 0  

S = - -  

$ :  
> 
S 

S 
0.83 1 , 1 , 1 , l , l , l , l , l 1 l , 1  - 2.712 

-20 o 20 60 100 140 180  220  260 300 340 380 
tiempo (min) 
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que se  encuentran  disponibles. Así, la  temperatura del regenerador  comienza  a 

aumentar  incrementando con ello la temperatura del reactor y, consecuentemente, el 

rendimiento  hacia  gasolina y la conversión  de  gasóleo. 

Cuando la  perturbacibn se retira  el  sistema  continúa con la tendencia  a la 

recuperacibn. A pesar  de  que  la  operaci6n  continúa  cerca del estado  estacionario 

nominal, no se  observa  el  fenómeno  de  respuesta inversa. Para el final del tiempo 

simulado el sistema  casi  ha  alcanzado  nuevamente las condiciones  de  operacibn de su 

estado nominal, lo cual sucederA  eventualmente. Cabe notar que en este caso,  a  pesar 

de que la perturbacibn  del  sistema lo llev6 a acumular  coque y a  bajar su temperatura, al 

restablecer las condiciones  originales  de  operacibn si se puede  regresar al estado 

estacionario  nominal.  Esta  situacidn  demuestra  que  este  estado no es  inestable, lo que 

se sabe  previamente  dado que se pudo simular  la  operación  a  lazo  abierto  de  la unidad 

en este  estado  estacionario.  Esta  situación  motiva  a un estudio mas profundo  acerca  de 

las características  de los puntos  de  operación nominal y encendido,  tema  que  se  tratará 

en el siguiente capitulo de  esta  tesis. 

Cuando se disminuye la cantidad  de  aire suministrado a  la unidad de FCC se cae 

en dos situaciones  conflictivas. La primera es que uno de los agentes  que enfrian la 

unidad, el aire  frlo, se ve disminuido. Asi, es  de  esperarse que inmediatamente después 

de esfa perturbacicjn el regenerador exhlba un calentamiento. Sin embargo, tambibn se 

puede llegar  a  agotar el oxígeno  disponible  para  la reaccibn de combustión del coque, la 

cual es la principal fuente  de  energia  dentro de la unidad, lo que podría  provocar un 

enfriamiento.  Simult&nearnente,  esto  podria  llevar a una mala regeneracibn del 

catalizador, situacibn que afectarla al reactor.  Como  segunda  situacibn  se  observa que la 

temperatura del reactor  tiende  a seguir a fa del regenerador. Pero al mismo tiempo, si el 

catalizador  está  parcialmente  desactivado, las reacciones endotémicas  de eraqueo 

pueden ser mds lentas,  cayendo la conversión  global del gasóleo y provocando así que 

se utilice una cantidad menor de  energía. Con esto,  se te podria dar al regenerador la 

opottunidad de que se  recuperase  de  esta perturbacisn. Esta  secuencia de dos 

situaciones en  conflkto puede ocasionar  respuesta inversa en el sistema. 
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En el momento en que el  sistema  se  perturba  por una disminucibn en el flujo de 

aire  alimentado  todas  las  variables  muestran  respuesta  inversa  (Fig. 5.7) de manera 

similar al caso  anterior. Ya que uno de los  agentes  de  enfriamiento del regenerador  fue 

disminuido,  la  respuesta  de  este  es un aumento en su temperatura. Esta situaci6n 

provoca el esperado  aumento  de  temperatura del reactor. 
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Figura 5.7. Disminución at 1740 de aire  alimentado at regenerador. a) rendimiento y 

temperatura en et reactor. 6) temperatura y coque en el regenerador. c) conversicín de 
gasbleo y produccibn de coque en et reactor. 
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Ya que en las condiciones  originales  de  operación  se  consideró  que  había un 

2Ooh de exceso  de  aire,  la  reacci6n  de  combusti6n de coque no se ve  limitada, y por  ser 

la  fuente  de  energía  del  sistema,  la  tendencia  de  la  temperatura  es  seguir  aumentando y 

el flujo de coque  hacia  el  reactor  disminuye.  De  esta  forma, la tendencia original de las 

variables se invierte. El mismo  efecto se puede  observar en la  conversi6n  del  gas6leo; al 

llegar  catalizador más caliente al reactor su temperatura  aumenta. El efecto final es que 

el sistema  se  mueva al estado  estacionario  encendido,  en el  cual permanece aun 

despuks  de que la perturbacibn  ha sido retirada.  Cabe  notar que despues de ese 

momento  ya no hay incremento  en la temperatura del regenerador  y que no se  observa el 

fenómeno  de  respuesta  inversa  de ninguna de las  variables. 

Comparacicjn de los resultados  obtenidos con lo reportado  en la literatura 

En la mayoría  de los casos de estudio  presentados  se  notó que el comportamiento 

simulado  es  complicado.  Cuando el sistema  esta  operando en su estado  estacionario 

nominal y es perturbado  se  presenta el fen6meno de respuesta  inversa.  Este  fenbmeno 

pone de  manifiesto  que  existen  diversas  condiciones en conflicto, Sin embargo, aunque 

estas  situaciones  son  las  mismas,  cuando el sistema se encuentra en el estado 

estacionario  de  encendido y es  perturbado  no se observa  respuesta  inversa. Esta 

situacibn, que parece  apuesta  a la anterior,  manifiesta un fenómeno de inestabilidad. Sin 

embargo,  esta  inestabilidad no es de la  dinAmica del sistema,  ya que de  ser  así, no se 

podría  llegar  a  simular el estado  estacionario  nominal ni se  podría  regresar  a éI despues 

de  haber  perturbado al sistema. Este punto se deja  abierto  hasta el siguiente  capítulo de 

esta tesis, en el cual se propondrA un anidisis a la dinamica cero del modelo  propuesto. 

Por  otro  lado,  existen dos particularidades  del  modelo  utilizado.  La  primera es  que 

se consideró  al  reactor  como un lecho  transportado y el regenerador  fue  considerado 

como un reactor  continuo  de  tanque  agitado. Aunque esta configuracibn no es rara, 

varios  autores  han  considerado  que  ambos  reactores  son tanques agitados  (por  ejemplo. 

Iscol, 1970; Lee y Mugelman, 1973; Edwards y Kim, 1988) o fluidizados  (Elnashaie y El- 

Hennawi, 1979). Su idea está basada en la configuración de los sistemas Mobil IV 
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(Avidan et a/. , 1990). Sin embargo, aun en esa clase de unidades el  catalizador caliente 

proveniente  del  regenerador y el gas6leo líquido se ponen en  contacto  en  una seccibn de 

lecho transportado, la cual se  supone que es utilizada simplemente como  evaporador del 

gasóleo. Otra particularidad del modelo  es  que  contempla  una función de actividad del 

catalizador, la cual es capaz  de  modelar un decaimiento de la actividad catalítica, así 

como  de  contemplar  parte de la historia del catalizador mediante la consideraci6n de  una 

desactivacibn inicial  a la entrada del reactor  (ver capítulo 11). El modelado de estos 

efectos tiene gran influencia en  la  prediccic5n de los fenbmenos de encendido o de 

apagado  por  efecto  bola  de  nieve según ha sido propuesto (Edwards y Kim,  1988). 

Comparando las predicciones ofrecidas en este  trabajo con aquellas del modelo 

propuesto por lscol (1970)  se  nota que aunque su estudio propone la  existencia de 

diferentes estados  estacionarios  de operaci6n, no fue capaz de determinar cual de ellos 

era  estable y cual no. Esto pudo haber sucedido ya que en su modelo los terminos de 

reacci6n que dependen de la temperatura fueron representados  mediante una función 

cúbica en lugar de la forma de Arrhenius. Así que sus predicciones presentan un 

comportamiento  “bueno” cuando se  modela al sistema  alrededor del estado  estacionario, 

pero no es posible predecir el cambio de este. La discusión que el mismo  autor propone 

sobre sus predicciones de estabilidad en sus estados estacionarios teóricos se basan en 

los valores propios del sistema de ecuaciones linealizado. 

Lee y Kugelman (1973) analizaron el comportamiento de la  unidad de FCC 

alrededor del estado nominal de operación. Mediante la linealizacibn de su modelo 

concluyeron que ese  estado  es inestable, pero que era un estado  operable  ya que la 

unidad de FCC se  autocontrola vía su balance global de energía.  Para justificar esta 

conclusi6n, proponen que los valores característicos de su modelo linealizado son “muy 

pequefios”  y que, por lo tanto, indican  que la operación a lazo abierto es posible ya que 

la unidad en realidad tiende a abandonar  ese  estado estacionario de una  forma “muy 

lenta”. Finalmente proponen que su modelo  no revela las caracterlsticas “verdaderas” de 

la unidad. En este trabajo se propuso el uso de un modelo  no lineal. La conclusión a la 

que se ha llegado hasta  este punto es que  el modelo predice una operaci6n estable en el 
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estado encendido de la unidad, aunque tambikn predice ciertas anornalias  alrededor del 

punto nominal de operación,  aunque no  se encontrb inestabilidad de  este punto. Una 

forma de caracterizar  esas  anomalías puede ser mediante un andfisis de la dinarnica 

cero predicha por el modelo. Este tema  se  tratara en  el siguiente capítulo. 

Edwards y Kim (1988) compararon los trabajos de  lscol (1 970) y de  Lee y 

Kugelrnan (1973). Estos  autores  tampoco llegan a conclusibn alguna acerca de la 

posible  multiplicidad de  estados  estacionarios o de su estabilidad. Las  ljnicas dos 

proposiciones adicionales que presentan,  que  parecen  reforzar  la  idea  de  una dinarnica 

complicada alrededor del estado nominal de operación, es que en unidades comerciales 

de FCC de Shell es posible que se alcancen condiciones indeseables de reacción como 

iFunci6n de las condiciones de arranque de la planta.  AdemBs,  proponen que la 

contribuci6n de  las  reacciones endot6rmicas en la remoción de calor del regenerador 

debe  ser  explícitamente  considerado  en el balance de energía. En su trabajo estos 

autores  no presentan linealizaciones o herramientas  semejantes  para justificar sus 

conclusiones. En este trabajo se utiliz6 un modelo no  lineal  el cual incluyb de manera 

explícita al balance de energía del reactor en la simulación de la unidad de FCC 

completa. Sin embargo,  se proponen algunas conclusiones acerca de la estabilidad del 

modelo de la unidad, las cuales dan resultados que son  coherentes con lo propuesto  por 

los mencionados autores. 

Un punto que  ha  causado conflicto entre los autores que modelan unidades de 

FCC es  la posibilidad de la combustión total del monóxido de carbono  formado  durante 

la combustidn del coque.  Edwards y Kim (1988) proponen que esta reaccibn es la que 

provoca que  la  unidad alcance el estado encendido. Sin embargo, Elnashaie y El- 

Hennawi (1979) proponen que tanto el estado nominal como el estado encendido 

pueden ser  encontrados con O sin combustidn total del CO. Los resultados de estos 

ultimos autores  poseen el problema de que sus temperaturas  máximas  cuando 

consideran la combustión del 68 (1958 K) exceden las restricciones de la unidad, y la 

temperatura de fusión de los ciclones. Arbel y cols. (1995b) al investigar la posible 

multiplicidad de estados  estacionarios  proponen, de manera similar, que estos  se 
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pueden presentar con o sin la  oxidaci6n  del CO. Pero no proponen si es el caso  de todos 

los tipos de unidades de FCC en  operación, ya que según su discusi6n, la mayoria  de 

los resultados los basan en “la  experiencia”  de los autores,  pero no utilizando  datos  que 

no hayan sido previamente  publicados. Así, aunque los rangos  de  operaci6n que 

proponen estos ultimos autores  son  coherentes con  las restricciones  de  temperatura 

mdxima  de  operaci6n, no proponen si ese  tipo  de  fendmenos  se  observan  normalmente, 

o se  presentan solo para algún cierto tipo de  unidades. 

Las simulaciones  presentadas  en  este  trabajo  estAn  parcialmente de acuerdo  con 

la  observación  dada  por  Edwards  y Kim (1988) y Arbel  y  cols.  (1995a). Sin embargo,  se 

encontr6 que la combustión del CO no es  la  causa del cambio de estado  estacionario, 

sino un efecto de &te,  ya que al operar al regenerador  a una temperatura  mayor 

cualquiera de las reacciones  que  se  est6n  llevando  a  cabo  se  vera  favorecida. 

Otra proposici6n importante de Edwards  y Kim (1988), la cual es¡% en conflicto 

con los resultados  aquí  obtenidos,  es que para una tasa de recirculación de  catalizador 

dada solo se puede encontrar un estado  estacionario.  Esta conclusibn es& en contra, 

inclusive, con  el analisis de multiplicidad de estados  estacionarios en un reactor  continuo 

de tanque agitado,  ya que se  considera multiplicidad de  estados  a la situación en la que 

para las mismas entradas,  incluyendo al tiempo de residencia  de  las  entidades 

involucradas,  se pueden obtener  salidas  diferentes. En este  trabajo  se  simularon los 

estados nominal y encendido  para  las mismas condiciones de operaci6n  y con las 

mismas entradas al sistema,  considerando el caso en el que  se presenten  únicamente 

tres  estados  estacionarios. El estado  estacionario que representa el apagado de la 

unidad no se simul6. Sin embargo  se  sabe que teoricamente  existe, aunque 

operablemente no se  podría  alcanzar  por  corresponder  a una situaci6n de  operación 

diferente de la unidad, en la que la  evaporación del gasbleo ya no  se lleva  a  cabo. 
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Una breve  ojeada al estado estacionario  ,óptimo? 

El anidisis  del estado  estacionario “óptimo”, el cual se obtiene  cuando se logra regenerar 

completamente  ai  catalizador, es interesante. Como ha sido discutido en  este capitulo y 

en el anterior, ese punto de  operación  ha sido propuesto  corno  estable por diversos 

autores.  Esto  se  debe a que corresponde a un estado  estacionario  estable  en el 

regenerador. El resultado coincide con otras proposiciones acerca de la posibilidad de 

encontrar multiplicidad de estados  estacionarios  en la operaci6n de los sistemas de FCC 

(Edwards y Kim, 1988; Elshishini y Elnashaie, 1990; Arbel et al., 1995b). Por ser un 

“punto de operaci6n” netamente  tebrico, se puede inferir que la posibilidad de 

encontrarlo  depende  fuertemente  de la forma del modelo utilizado para el regenerador. 

Otros  autores que lo reportan proponen modelos de la  misma  forma, tanque 

perfectamente  agitado  para los sblidos y burbujas cruzando el lecho en flujo  pistón. Sir1 

embargo,  hay  una gran discusión, y algunas veces  diferencias  en los criterios de 

evaluaci6n de los pardmetros  de transferencia de calor y masa que deben de utilizarse. 

Por ejemplo, Lee y Kugelman (1973) llegaron a la conclusibn de que la unidad FCC no 

exhibe mdtiples estados  estacionarios dentro de la región de operacibn. Sin embargo, 

no niegan la posibilidad de  que  sean  potencialmente probables, una vez que las 

restricciones mecdnicas no sean  tomadas  en  cuenta. El modelo utilizado por  esos 

autores  es de la misma  forma que el que se propone en  este  trabajo,  pero fue Iinealizado 

alrededor del estado  estacionario de operacibn. El análisis de la multiplicidad se llevó a 

cabo  en la zona delimitada por las restricciones operacionales, las cuales no  incluyen la 

operaci&n a 1120 K, por supuesta El analisis de la multiplicidad potencial hecho por 

Edwards y Kim (1988), llega a la conclusibn de que efectivamente puede existir 

multiplicidad, pero nunca llega a proponer cual sería el punto que se obtendría. Cabe 

notar que proponen que el estado  estacionario encendido se obtiene cuando se opera 

bajo condiciones de oxidación total del GO en  fase  gaseosa y que el estado intermedio 

sucede  cuando  esta  situacidjn  no se cumple. Al igual que el de Lee y Kugelman (1973), 

su análisis se  basa  en mo elos de tipo tanque agitado, semiempíricos, y las restricciones 

se proponen en función de la operabiiidad de la planta. 
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Sin embargo,  existen  proposiciones mas completas  acerca de la existencia  de 

multiples estados  estacionarios  en  el  sistema  de FCC. Elnashaie y El-Hennawi  (1979) 

proponen un modelo  de  dos  lechos  fluidizados  acoplados. AI resolver el sistema  de 

ecuaciones  algebraicas  no  lineales  que  resultan al modelar el estado  estacionario, los 

autores  encuentran  que  se  pueden  predecir una gama  de  estados  estacionarios 

"posibles", en funcibn de  las  condiciones de alimentación y de los pariimetros 

propuestos.  Dentro  de los posibles  resultados  reportan la localizacibn del punto  dptimo 

de  operacibn en el plano  de  fase,  para una temperatura de operacibn del regenerador  de 

1958.5 K. Se  puede  observar  que  este  estado  está  fuera  de  la  zona  de  operabilidad. 

Elshishini y Elnashaie  (1990a),  rectifican  ese mismo modelo y encuentran que es  una 

herramienta  sumamente  flexible  en el estudio  de  problemas  de  bifurcacibn, ya que se 

pueden proponer  diferentes  estados  estacionarios en funci6n de casi cualquier 

pardmetro del modelo,  inclusive  del  dihmetro de la burbuja que se haya  propuesto  para 

estimar los coeficientes  de  transporte,  situacibn que analizan posteriormente (Elshishini 

et a/., 1992). Los mismos  autores  (Elshishini  y  Elnashaie, 1990b) proponen que es 

posible  complicar mas la grafica  de bifurcacibn alrededor del estado  estacionario si se 

implementa la refractabilidad  de  la  alimentación  dentro del esquema  cinbtico. El 

resultado  neto de esta  modificacibn  es el involucrar un parametro  adicional al sistema. 

Una contribución importante  que  realizan  estos  autores es el demostrar que la solución 

del estado  estacionario en discusibn se puede  obtener  proponiendo que existe la 

oxidación  total del CO en fase  gaseosa en el regenerador, o sin ella.  Esta  observaci6n 

difiere de lo propuesto  por  Edwards y Kim (1988). 

Por  otro  lado, tambien existe la proposición de que  la condición de oxidación  total 

del CO en fase  gaseosa  puede no ser  la  determinante en la  obtención  de  estados 

estacionarios  múltiples.  McFarlane y cols. (1993), proponen que una  importante 

estrategia de control  del  sistema  de FCC es que se  obtenga  oxidación  del CO antes  de 

que los gases de combustibn  lleguen  a los ciclones que  se encargan  de  separar el 

catalizador. Esto se  debe  a  que  es  factible  que  la oxidacidn se  lleve  a  cabo  dentro  de 

estos  dispositivos,  situaci6n que puede  provocar un aumento  de  temperatura  por  encima 
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de las restricciones impuestas  por el material  de construcci6n, esto  es,  por  encima del 

punto de fusi6n del acero. El esquema  que  proponen  para  modelar y controlar a una 

FCC tipo IV, contempla la necesidad  de la oxidaci6n total del CO como  una  importante 

restricci6n de diseno del sistema. Sin embargo, dado que como en todas  las plantas de 

FCC, el regenerador  es un lecho fluidizado, se puede notar que las propuestas 

condiciones normales  de  operacibn coinciden con aquellas requeridas para  operar  en el 

estado estacionario intermedio.  Por  tanto, su modelo predice la operación en el estado 

estacionario intermedio,  aun  bajo la restriccibn de oxidacidn total del CO. 

Las referencias  mencionadas, y algunas otras, hacen cjnfasis  en que la existencia 

de los diferentes estados estacionarios  queda justificada debido a que el modelo 

maternatic0 propuesto presenta  varias  soluciones  para las mismas condiciones de 

operaci6n. Sin embargo,  todos  ellos  proponen  que el sistema  de FCC estA constituido 

por dos reactores  de  tanque  agitado  acoplados.  Cada uno  de estos reactores es un 

generador potencial de soluciones múltiples, aunque  en el caso de considerar a las 

reacciones de craqueo  endot6rmicas se est2 suprimiendo esta posibilidad para el 

reactor. Pero cuando se tiende a aglomerar a ambos  reactores  en un solo sistema de 

craqueo-regeneracitrn, el resultado global es el de un sistema  exot6rmico, que puede 

presentar mdltiples estados  estacionarios. Esta proposición parece ser  sumamente 

común (por ejemplo:  Kurihara, 1967; Weekman y Nace, 1970;  Lee y Kugelman, 1973; 

Edwards y Kim, 1988; Mohanty eta!., 1990). 

En SU proposición, Arbel y cols. (1995b) presentan una serie de graficas de calor 

producido contra  calor  elirninado  con  respecto  de la temperatura, proponiendo que se 

pueden obtener  entre  uno y cinco estados  estacionarios tebricos de operación. Por 

supuesto, la pendiente de la linea  de  calor eliminado es una funci6n de los parhmetros 

de transferencia de calor,  tales  como el coeficiente de transporte y su area de 

transferencia. La resolucibn del  balance de energía  se Heva a cabo mediante la 

aglomeracibn de ambos reactores  dentro de un solo balance global de energta, 

concluyendo que los resultados  se pueden tomar simplemente corno promedios. AI final 

concluyen que lo m& factible es que la unidad opere  en una zona de tres estados 
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estacionarios probables, en  cuyo  caso el estado estacionario intermedio es inestable. A 

pesar de que bajo  esta hip6tesis el estado  estacionario de operaci6n es el encendido, al 

ser perturbado mediante un cambio  en  escalbn a la  tasa de circualci6n  de catalizador el 

sistema exhibe respuesta  inversa, situaci6n que  en  este  trabajo solo se obsew6 para el 

estado intermedio y no as1 para el encendido. 

Existe otra tendencia diferente, al parecer menos explorada, que consiste en la 

proposicibn de un reactor de lecho transportado, un sistema de parámetros distribuidos, 

acoplado con un regenerador  que puede presentar multiplicidad  debido a recirculaciones 

internas (Lbpez-lsunza, 1992) o simplemente  por  ser un tanque agitado o un reactor de 

lecho fluidizado, esto  es, un sistema de parámetros aglomerados (Grosdidier et al., 1993; 

McFarlane et  al., 1993;  Zheng, 1994). Debido a que en  este  caso el reactor no es un 

generador potencial de soluciones múltiples, al menos  para los pardmetros de operaci6n 

de la FCC, el comportamiento del sistema  obedece a la tendencia marcada  por el 

regenerador, el cual además es el que domina la dinarnica global. Una desventaja 

importante de modelar al regenerador  como un  tanque agitado,  es que  se  pierde la 

capacidad de representar los perfiles de concentraci6n y temperatura  reales. López- 

lsunma (1992) discute algunos detalles  acerca  de su presencia en  la operacibn. Sin 

embargo, es comúnmente aceptado que la  dinamica  global de la planta se  puede 

representar únicamente como función  del valor de concentraciones y temperaturas a la 

salida del regenerador.  Además,  se tiene la limitante de que la disponibilidad  de datos de 

operacibn industrial no  es muy vasta,  de  hecho, la mayoría de esos  datos son 

considerados como propiedad privada. Y desde el  punto de vista de la  solución de los 

modelos as1 obtenidos, el tiempo disminuye  de manera importante, por lo que puede ser, 

al menos por el momento,  una  mejor opci6n para fines de control (Ljunquist et. al., 
1 992). 

Otro punto a notar es que la proposición comljn de que  el estado estacionario de 

operacibn es  seudoestable,  se  basa  en  la solucidn del modelo del estado estacionario del 

sistema. Sin embargo, al llevar a cabo la simulación de su dinámica, se encontr6 que 

bajo ciertos cambios en la operación, tales como un ajuste en la tasa de alirnentaci6n de 
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gas6le0, que tienen que ver con el inventario de energía  en el regenerador, producen un 

fen6meno no obvio  desde el punto de vista de la dinimica, respuesta inversa, ademds 

de que el sistema es capaz de regresar a su estado de operacibn intermedio, lo cual lo 

presenta  como un atractor  de soluciones a lazo abierto y, por lo tanto, no  se le puede 

considerar inestable. Este  comportamiento  pone de manifiesto la necesidad de llevar a 

cabo un analisis adicional desde es punto de vista de la dinarnica de sistemas  no 

lineales. Ese es campo del analisis de  la controtabilidad de procesos,  objetivo del 

siguiente capltulo. 

Sumario de la Dinámica del Sistema 

En este capitulo se  model6 fa operacibn de la unidad de FCC en  su conjunto. Ello 

requirib del modelado del funcionamiento  acoplado  de los dos reactores que constituyen 

al sistema. Ambos  reactores  mostraron  una gran interaccibn  al funcionar acoplados, lo 

cual es comúnmente aceptado.  AdemBs,  la manipulacidn del flujo másico de catalizador 

como variable de control  demostr6  no  ser trivial, ya que puede presentarse el fenbmeno 

de respuesta inversa al cambiar  esta  variable. Desde el punto de vista de la dindmica  del 

sistema, se observb el fen6meno  de multiplicidad de estados estacionarios. Esto resulta 

ser  sumamente importante para la implementacibn del control de la planta,  ya que  no se 

puede estimar a priori' el desernpefio despubs de un cambio en las condiciones de 

operacibn. Sin embargo, la multiplicidad de soluciones del sistema  de FCC depende 

solamente de la multiplicidad potencial exhibida por el regenerador. MAS aun, si el 

regenerador se encuentra  operando  en el estado estacionario intermedio pudiera exhibir 

bifurcacibn alrededor de este punto. El reactor no exhibe bifurcacibn bajo las condiciones 

de operacidn estudiadas, cercanas a las de operacibn de la planta. 

La sensibilidad  del sistema  respecto  de la tasa de recirculacidn  del catalizador es 

alta. La modificacidn de este parhrnetro  puede  provocar aApidos cambios en la respuesta 

del sistema, además de que es posible encontrar, al menos, otro posible estado 
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estacionario de operación de  la FCC. La sensibilidad  del sistema  al suministro de 

gasbleo  no  es tan grande, como a la tasa  de recirculaci6n. Cuando el sistema  es 

perturbado por la modificacibn de  esa  variable  es posible recuperar  las condiciones de 

operaci6n mediante el reajuste al valor original. El problema es que la modificaci6n de 

esa variable promueve  respuestas  sumamente lentas, desde el punto de vista de la 

operabilidad de la planta. A pesar  de la simplicidad del modelo del regenerador,  ha sido 

posible  la  prediccibn  de fen6menos  tales  corno la bifurcacibn de las condiciones de 

operaci6n en  estado  estacionario, y la multiplicidad de las mismas. Los mismos 

resultados han sido reportados al simular al sistema  de FCC utilizando modelos mAs 

complejos, tales como los de lechos fluidizados. 

La respuesta del sistema de FCC en su conjunto puede manifestar  respuesta 

inversa cuando se le suministra una perturbacibn en el  flujo de aire o en la tasa  de 

recirculaci6n de catalizador. Físicamente,  esto  se debe a  que se modific6 la tasa  de 

combusti6n  del coque y con ello el inventario de energía dentro del regenerador.  Dado 

que  el sistema es sumamente sensible a este  parAmetro,  nuevamente su respuesta no 

fue trivial.  Sin embargo,  cabe  notar que tanto la modificación del  flujo de  aire  como la de 

la  tasa de recirculaci6n de catalizador  son practicas comunes en el control del sistema 

de FCC. 

Aun y cuando el estudio de los diferentes  estados estacionarios de las unidades 

de FCC ha sido motivo de diversas publicaciones, se  puede notar que aun se tienen 

lagunas  en  el comportamiento del sistema a las condiciones de operacibn industrial. Por 

ello, se ha propuesto una variedad de posibles comportamientos  alrededor del estado 

estacionario nominal de  este tipo de unidades. Bifurcacibn  y  multiplicidad de uno a cinco 

estados estacionarios son algunas de las tendencias. Por ello, es necesario continuar 

con el estudio de este problema, pero no solo desde el punto  de vista del  analisis de 

estados estacionarios, sino ademds incluyendo el estudio de la dinámica del sistema. Un 

anAlisis de  la controlabilidad del sistema  sera útil en  este  aspecto,  ya que como se pudo 

notar, la respuesta del sistema a perturbaciones típicas de la operación industrial no es 

trivial,  debido  a la  alta interacci6n que existe  entre los reactores que lo conforman. 

1 

I 
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Resumen 

Aun y cuando es sabido que el estado  estacionario de operacibn nominal de  las 

unidades de FCC es  controlable, ya que en &I operan, se ha  propuesto que puede ser 

seudoestable.  Por  tanto, es atractivo  explorar sus caracterlsticas diniunicas, Jas que 

finalmente  tendrAn  innuencia  en su controlabilidad. Una  forma  propuesta  para  evaluar 

estabilidad y controlabilidad de  sistemas dinamicos es el estudio de su dinarnica cero, fa 

cual es equivalente a los ceros  de la funcibn de transferencia en  sistemas lineales ( P .  

Kravaris y Kantor, 2990; Daoutidis y Kravaris, 1991). En este capltulo se presenta una 

aproxinacidn a la evafuacibn de la dinámica cero del sistema  modelado. El analisis 

realizado se  basa  en la suposici6n de que el estado de operacibn nominal puede ser 

seudoestable debido al  comportamiento del regenerador, a juzgar por el analisis de sus 

posibles estados  estacionarios p e r  Cap. I V ) .  Sin embargo,  desde el punto de vista de la 

dinámica del sistema,  se pudo notar que la seudoestabilidad referida  se refleja en un 

comportamiento  complicado  de  la  respuesta del sistema cuando se le perturba. 

Respuesta inversa y fa posibilidad tebrica de multiplicidad de  estados de operacibn 

fueron simulados. El segundo  estado  estacionario tebrico, aquel que se alcanza cuando 

se tiene una regeneración completa del catalizador,  se  encontr6  fuera de la regi6n 

delimitada por las restricciones mecanicas del reactor. Sin embargo,  este  estado 

estacionario es tambien de  inter&  ya que, s e g h  lo propuesto por varios autores  es 

estable. Esto ya fue analizado en el eapltulo anterior y se  encontr6 coherencia con estas 

proposiciones. 

Por  otro  lado, el control de las unidades de FCC tiene como principal  función la de 

conservar el estado de operacibn a pesar de  que el sistema  sea  perturbado. Una  de las 

características más importantes encontradas durante el analisis de  la dinamica es la 

presencia de respuesta inversa del sistema a una de las principales acciones de control: 

el cambio en la tasa  de recirculación  del catalizador. Esta situaci6n motiva a llevar a cabo 

un an8lisis  más profundo, a fin de  explicar  estas particularidades. Sin embargo, el 

principal problema que se tiene es que el analisis de  estos tbpicos para modelos no 

lineales no es sencillo y, además,  actualmente se encuentra  en  una  etapa de desarrollo. 
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A fin de explicar el por  qu6 del comportamiento observado, en  este capltulo se 

analiza la operacibn del regenerador bajo dos políticas diferentes, ambas  con aplicaci6n 

industrial (Edwards y Kim, 1988; McFarlane et al. , 1993; Arbel et al. , A995a y 1995b). En 

ambos  casos  se considera el problema de controlar  la fraccibn mAsica de coque que es 

recirculada al reactor, así  como la temperatura del catalizador que se recircula. i s t o  es 

debido a que estas  dos  variables tienen una influencia directa en las condiciones de 

operaci6n del reactor, el cual es la parte principal de la unidad de FCC, por lo cual son 

objetivos comunes de control. En la  primera política  de operaci6n se  considera que, 

ademas,  se requiere controlar la concentracibn de mondxido de carbono en la corriente 

de salida. Esto a fin de  evitar que se presente la reaccibn de combustibn total del CO en 

la zona de ciclones del regenerador, la cual puede darse bajo ciertas relaciones de  este 

compuesto y oxígeno.  Como  segunda política de operacibn se propone controlar la 

concentracibn del oxlgeno  en la corriente  de salida del regenerador, la cual es  otra 

politica comúnmente aplicada con el mismo fin. Por  lo tanto, este capítulo versa en  la 

implementacibn de un método teórico para  evaluar controlabilidad y estabilidad en los 

dos estados estacionarios obtenidos. 

Aproximacicin al Anidisis  de  la  Dinámica Cero de  una  Unidad de FCC 

Debido a su importancia econbmica, las unidades de FCC  han  sido por mucho tiempo 

fuente de inspiracih para  la  creaci6n y desarrollo de modelos. A lo largo del tiempo en 

que este  proceso  ha  estado  en funcionamiento se  han  visto varios cambios. Uno de los 

m& importantes fue la introduccibn de los catalizadores de craqueo ultra-rapido, lo  que 

causb que se  cambiara la configuracibn de los reactores que hasta  entonces  se  había 

estado utilizando. Asf, las unidades de FCC pasaron de ser un par de lechos fluidizados 

acoplados, Btiles  por sus largos tiempos de residencia, a ser un reactor de lecho 

transportado y un regenerador  de lecho fluidizado, entre los cuales hay un ciclbn u otro 

lecho fluidizado cuya principal  funcidn es la de ser un tanque de amortiguamiento 

(Avidan et al,, 1989; Arbel et ab, 1995a). Aunque este desarrollo ha resultado útil, cabe 

preguntarse si el objetivo  es continuar desarrollando m8s modelos posibles, que pueden 
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ser una infinidad, o bien, si es  mejor estudiar la capacidad de representaci6n de 

fen6menos conocidos  mediante la aplicación d e  otras  herramientas matemAticas. Este 

capitulo se enfoca a una aplicacidn de este último  tipo y de s u  análisis se publicaron 

algunos  resultados (Maya-Yescas et al., 1998; Maya-Yescas y Lbpez-lsunza, 1997, ver 
Apbndice IV). 

Los modelos de que se dispone para las  unidades de FCC tienen  complejidades 

diversas,  dependiendo d e  cual es s u  objetivo (Shinnar,  1991; Arbel et a!,, 199%). El 

modelo que se ha venido utilizando en este trabajo es bastante  simple,  debido 

principalmente a la suposicibn de  que el reactor opera en estado  seudoestacionario.  Esta 

consideracibn no es nueva, fue propuesta en uno de los primeros modelos 

fundamentales para este tipo de unidades, el cual fue desarroltado por  Kurihara  (Gould 

et aí. , 1970) y se sigue utilizando en modelos actuales (Arbel et al., 1995a y b). Una de 

las  consecuencias mas importantes de  esta suposjci6n es que el control de  estas 

unidades  puede ser desarrollado  teniendo en cuenta, únicamente, al regenerador. Se ha 

propuesto que  este tipo de controles sufren de rechazo por parte del operador y que s u  

impacto sobre los procesos corriente abajo no es claro (Denn, 1986, Cap. S), aunque 

tarnbibn se ha demostrado que puede reformularse en términos del control directo sobre 

las variables del reactor, evitando asi los mencionados  problemas. 

Un segundo punto a considerar es que el an2disis de la controlabilidad de 

unidades de FCC ha cobrado importancia últjmarnente (ver por ejemplo: Shinar, I991 ; 

Wolff et al., 1992; Arbel et at., 1995a). El motivo de ese gran  interés es el hecho de  que 

las unidades de FCC operan en un estado estacionario  controlable, de lo contrario no 

habría tantas  plantas  operando en 61, pero que se supone  que no es estable. Esta ditima 

proposicibn se acostumbra  respaldar en el analisis de multiplicidad de estados 

estacionarios para Reactores de Tanque Agitado (corno el presentado en el capítulo Iv> 

en base a s u  balance de energia (Les y Kugellrnan, 1973; Edwards y Kim, 1988; Arbel et 

at., 1995a). Sin embargo, la l i n e ~ i j ~ ~ c i ~ ~  del rnodelio del regenerador  alrededor del 

estado estacionario de operacibn se sigue practicando. En este capitulo se llevara a cabo 

un analisis de la controtabilidad para el modelo  no lineal en su conjunto a fin de explicar 
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a que se debe la seudoestabilidad  referida.  Este analisis se llevara a cabo tanto  para  el 

estado  estacionario nominal, en  el  que  opera  la  planta, y para  el estado  estacionario 

encendido,  que  como se explic6  en  el  capítulo  anterior, cae fuera  de  la  regi6n  de 

operacibn, pero es tebricamente  estable y no presenta  respuesta  inversa. 

El  modelo  matematico  desarrollado  para  el  regenerador se compone  de un 

conjunto de ecuaciones  simultimeas,  algunas  algebraicas y otras  diferenciales.  Las 

ecuaciones  algebraicas esan relacionadas con los balances de materia y energla  de la 

fase burbuja, la  cual se consider6 en estado  seudoestacionario,  asf como con la 

evaluacidn  de  propiedades físicas y coeficientes  estequiomktricos. El modelo  para  la 

fase emulsi6n esu constituido por un conjunto de  ecuaciones  diferenciales,  las  cuales 

expresan  el  balance  de  masa  para  el  oxlgeno,  el monbxido de carbono, la fraccibn 

mdsica  de  coque  adsorbida  a la superficie  catalltica, el inventario  de  catalizador en el 

regenerador y el balance  de  energía (ecs. 6.1-6.5, respectivamente), todos ellos 

evaluados  en la fase emulsi6n.  Como  puede  notarse, estas ecuaciones son no lineales 

debido a la dependencia  de la tasa  de  reacci6n  con  la  temperatura. El modelo se 

presenta en su forma  adimensional, a fin de  tener  una  representacibn  de  las constantes 

de  tiempo  características  del  sistema  (Ver  apkndice I I  para  la  definicibn  de las  variables 

adimensionales). 
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Estos balances estAn sujetos a la condici6n  inicial de que el sistema  se  encuentra 

operando en estado  estacionario  antes de ser  perturbado.  Ahora,  considtSrense los 

siguientes vectores: 

xT = (xoZe xcoe wcoque O,) = estados de la fase emulsibn del regenerador, 

UT = (@Mi @M @M) = variables  de  entrada (manipulables). 

Utilizando estos  vectores, el sistema original puede ser reescrito en forma de modelo de 

control afin, lo que significa  que el vector  de variables manipulables aparece de manera 

lineal en el modelo del sistema (Slotine y Li, 1991) (ec. 6.6), donde G es la matriz (5x3) 

que representa los terminos del modelo  que son influenciados directamente por las 

variables manipulables (ec. 6.7) y f es el vector que contiene a los t&rrninos de  reacción 

química y de transferencia de calor y masa. 

e 

X = ~(x(z)) + G(x(T))u 
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A fin de identificar la seudoestabilidad referida del estado  estacionario, se llevara a cabo 

la caracterizacidn de la dinarnica  cero del sistema. 

En un sistema  no lineal la dinamica cero  es el equivalente a los ceros de la 

funcidn de transferencia de un sistema lineal (Kravaris y Kantor, 1990). Esta dinarnica 

describirA  una hipersuperficie localizada  alrededor del  punto de operaci6n. La idea del 

analisis es investigar cuando esta superficie define una regi6n estable. Dado que la 

dinarnica interna del sistema a lazo cerrado  dependera de la estabilidad de la dinhmica 

cero del sistema a lazo abierto (unforced  zero dynamics), el analisis de 4sta última puede 

utilizarse para  encontrar  una regi6n de estabilidad de la dinarnica cero del sistema 

operando a lazo abierto,  la cual corresponde a aquella en la que el sistema a lazo 
cerrado  operara de manera  estable (Daoutidis y Kravaris, 1991). Es importante notar que 

de la estabilidad de  esta  dinarnica dependerd la estabilidad del control que le sea 

asignado al sistema  (Economou y Morar¡, 1986). 

Andlisis de la primera polltica  de operacidn 

Como un primer caso de estudio, se consider6 que el control debe de ser  capaz de 

mantener tres de los estados en sus valores de referencia: la concentraci6n de  oxígeno 

en la fase emulsi6n, la temperatura de esa  fase y la fracci6n de  coque adsorbida al 

catalizador. Así que la concentracibn de  mondxido de carbono y el inventario de 

catalizador  presentan un comportamiento dinamico. Para  llevar a cabo el  anhlisis,  el 

sistema  de  ecuaciones del modelo  se divide en dos subsistemas, el primero 

representando a los estados  controlados x*ss = ( X O ~ , ,  oCoql O,) y el segundo a los estados 

que presentan una  dinarnica, x*d = (xco,, E,). Asl, el sistema  se  representa mediante una 

matriz G*,, estA formada  por el primero, el tercero y el quinto de los renglones de G (ec. 

6.7), y otra  representada  por G*d formada  por el segundo y cuarto renglones de G. El 

sistema de ecuaciones que describe a las variables en  estado estacionario es como  se 

muestra  en la ecuaci6n 6.9. Esta matriz no  es singular y1 por lo tanto, su inversa puede 

ser calculada (ec.  6.1 O). 4 



108 ANALISIS DE LA CONTROLABILIDAD 

G = -1 

O O 

i 

(6.1 O) 

Nuevamente,  una  vez que se  ha obtenido G*s;l, mediante el rearreglo de la 

ecuacidn 6.6, es posible evaluar al vector  de variables rnaniputables uss (ec. 6.1 1). 

u,, := 

" 

(6.1 I) 

AI sustituir usS en la expresidn para la dinAmica  cero del sistema, se  obtiene  (ee.  6.12): 

(6.1 2) 
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Este último sistema, lineal, puede  ser  escrito  en  forma canbnica, donde y' = (XCOe &e) y 
+ Da e - q o > o f e e m  

c' = (wmxco, - co oxo X O Z P S S  o) .  La matriz A obtenida  (ec.  6.13) no es singular, por 

lo que la estabilidad del sistema se puede analizar  directamente vía la evaluacibn de sus 

valores propios, los cuales son los elementos de su diagonal. 

(6.1 3) 

donde A representa a la segunda  ecuacibn de la dinarnica interna del sistema, dividida 

por €e. La evaluaci6n de los valores propios de la matriz A para las condiciones de 

operacibn nominal y encendida dan los resultados mostrados en la Tabla 6.1. 

Tabla 6.1.  Valores propios del sistema 6.1 2 

1 condiciones  nominales  condiciones de encendido 

primer valor propio 

+ 1.2417 - 1 .O770 segundo valor propio 

-44.4327 -35.3030 

Observando los valores propios del punto de operacibn nominal se concluye que la 

dinBmica  cero del sistema  no  es  estable.  Esto es lo que se propone generalmente, y ya 

fue comprobado al obtener  respuesta inversa tras cambios en escalbn durante las 

simulaciones de la dinamica de la FCC. AI evaluar los valores propios de A para  las 

condiciones del estado encendido se  nota  que  se vuelve a concluir  que este punto posee 

una dinarnica cero estable, confirmado  por la ausencia de  respuesta inversa tras 

cambios en escalbn a las condiciones de  operacidn. 

Como el sistema bajo ancilisis  es lineal, es posible notar que, ya que la matriz 

(2x2) obtenida es. triangular inferior, el sistema  posee un polo en  el lado derecho del 

plano complejo.  Por  tanto, su comportamiento  ante una perturbación en escalbn en  el 

inventario de catalizador puede presentar  respuesta inversa (Holt y Morari, 1985). Esta 

conclusi6n es@ de acuerdo con los resultados obtenidos en la simuiaci6n (Cap. V). 
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AnAlisis de la segunda política de operacidn 

En  el caso de  que se controlen xcoo, mcoq y O,, entendiendo por ello que se mantenga a 

las tres variables que son los objetivos de control en sus valores de referencia, a pesar 

de las perturbaciones que el sistema  pudiese  experimentar,  tanto la concentracidn de 

oxlgeno como el inventario masico de catalizador presentan un comportamiento 

dinamico, el cual es directamente influenciado por la dinAmica  cero del sistema. De las 

suposiciones anteriores,  la  derivada  de las variables  controladas  con  respecto del tiempo 

es nula (ec. 6.13). 

vrn (X% - X%) f- v c o ~ o x o e -  
pxaJO, 

-E e-yoxa‘@ess 
-e oxo x 0 2 e  

vh (O, - O,) + ~oxoDaoxoe-yoxo’o~ x02 B O 

(6.1 3) 

Dado  que la matriz obtenida es no singular, su inversa puede ser calculada (ec. 

6.1 4), y reacomadando, es posible evaluar el vector de control uss (ec. 6.1 5). 

(6.1 4) 

f I 

(6.1 5) 
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Ahora, usr puede ser sustituido en el modelo de la concentraci6n de  oxígeno y el 

inventario de  catalizador  (ec. 6.16) para  encontrar la expresibn de sus balances de masa 

cuando se tiene al sistema restringido a operar con las otras tres variables en estado 

estacionario  (ec. 6.1 7 ) .  

(6.1 6) 

Las dos ecuaciones obtenidas, las cuales incluyen a la dinarnica cero del sistema, 

son no lineales. La primera de ellas debido a que el balance de masa  para el oxígeno 

contiene a la concentracidn de &te elevada al cuadrado. La segunda dado que las dos 

variables de inter& presentan un producto entre  ellas.  Por  ende, las técnicas de analisis 

de la estabilidad de sistemas de ecuaciones lineales no pueden ser aplicadas al sistema 

en consideracidn. Sin embargo, es posible aplicar otras tkcnicas, tales como el metodo 

de Lyapunov. A fin  de encontrar  una funci6n factible para ser utilizada en &te se utilizara 

el teorema de Kasovskii (Slotine y Li, 1991). Como este  método analiza la estabilidad del 

sistema  alrededor del  punto  de origen, la din8mica se reescribe en terminos  de variables 

de desviacidn (ecs. 6.1 8a y b) alrededor del estado estacionario (ec. 6.1 9). 

(6.1 8a) 

(6.1 8b) 
! 
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I 

/ \ I  

(6.1 9) 

Luego, puede notarse que, en  este caso, la primera de las ecuaciones es& en 

funcibn únicamente de <o2, en  tanto  que la segunda  es funcibn de ambas variables, 1 0 2  

y &. Por tanto, la entrada (1 ,2) de la matriz  Jacobiana del sistema serd nula. Bajo  esta 

consideracibn, la matriz F, que se utilizara al seguir el teorema de Krasovskii, y su 

determinante (misma notacibn que en capítulo Ill), tienen la siguiente forma  (ecs.  6.20 y 

6.21). 

(6.20) 

(6.21) 

Para que esta matriz sea positiva definida, según el teorema de Silvester (Slotine 

y Li, 1991), es suficiente que su menor F1+ y su determinante  sean positivos en  el  punto 

de inter&, Le. en el origen. Calculando ahora las correspondientes derivadas (ecs.  6.22- 

6.24). 
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Ahora, los resultados  que se obtuvieron de la  simulaci6n  para el estado  de 

operacibn  nominal,  presentados  en el capítulo  anterior,  pueden ser sustituidos  en  las 

derivadas  obtenidas (ecs. 6.25-6.28). 

- = -274.395 - 669.58%, 3 2  

K O 2  

(6.25) 

(6.26) 

Es claro que, al  evaluar  en el origen, el menor Fit > O y 4 e O. Por lo tanto, 

utilizando esta funcidn de Lyapunov no es posible  determinar  la  estabilidad  de ese 

punto. Este fendmeno  ha  sido  observado en otros  sistemas  cuya  dinhmica cero es de 

segundo  orden (Trickett et al., 1994), como en este caso. 

Evaluando  ahora  las  derivadas del sistema  para  las  condiciones del punto de 

operacih encendido se obtiene lo siguiente (6.29-6.32). 

a 
"L- = -4.224 * I O 5  - 3.345 * 105<02 
K O  2 

__ 8 2  = 1.816 - 4.432 * IO3<, 
3 3 2  

(6.29) 

(6.30) 

" - - -1.757 * 1 O-' - 2.407 * I 04<, (6.31) 
ai* 

AF = 3.221 *I Oio<~22+4.268*1 Oio<~Tl.964*1 O7<,,2+8.O48<,e*1 03+2.968*1 O4 (6.32) 
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En este segundo caso, es claro que tanto el menor Fii como el determinante de F 

son positivos en el origen. Por  tanto, la dinhrnica  cero del estado tebrico encendido es 

estable, lo que  concuerda  con el anhlisis de los posibles estados  estacionarios  de la 

secci6n anterior. 

Un Segundo Intento 

A fin de poder  caracterizar  la estabilidad de la dinarnica cero del punto de operacibn 

nominal, una  vez que el metodo  directo de Lyapunov ha  fallado, una segunda estrategia 

a seguir es la aplicacibn  del mbtodo indirecto de Lyapunov. Según lo sugerido, es 

necesario linealizar la dinimica del sistema  alrededor de su estado  estacionario. Para el 

caso particular de la concentracibn elevada al cuadrado,  se le factorizara utilizando una 

de  sus raíces,  la que sea factible desde el punto de vista  físico. Esto a fin de  obtener  una 

mejor aproximacibn al valor que esta variable tiene en el estado estacionario (ec. 6.33). 

(6.33) 

donde: e-*xolBess 
a VCO oxo I 

r I \ 1 

Como segundo paso,  considérese la linealizacibn  de  la ecuación de la dinarnica 

cero del inventario de catalizador utilizando series de Taylor  (ec. 6.34). 

(6.34) 
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De esta manera, el sistema puede ser representado en la forma candnica para 

sistemas lineales (ec. 6.35), donde A es una matriz triangular inferior y no singular (ec. 

6.36). Así, sus valores propios son sus elementos  diagonates y la estabilidad se puede 

caracterizar de su anhlisis. 

- = A y + C  dY 
dT 

(6.35) 

Ahora bien, para el estado estacionario de operacibn nominal la factorizacidn de la 

ecuacibn de da concentracibn de  oxígeno  da la raiz XOess = 0.00224, la cual esM de 

acuerdo con el valor obtenido mediante la  simulacidn  del proceso = 0.00240).  La 

otra  raíz no es físicamente factible. Evaluando los valores propios de la matriz A para las 

condiciones de operaci6n se obtienen los resultados mostrados en la Tabla 6.2. Para el 

estado de operacibn encendido, una  raíz de la ecuacibn  de la concentracidn de oxígeno 

es ~ 0 2 ~  = 0.000023, la  cual estA de acuerdo con el valor obtenido via la simulacibn de la 

dinemica de la unidad de FCC ( ~ 0 2 e  = 0.000027). AI igual  que  en  el otro  estado, la otra 

ralz  no es físicamente factible. Evaluando los valores propios de la matriz A se obtienen 

los resultados mostrados en la Tabla 6.2. 
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Tabla 6.2. Valores propios para el sistema 6.36 

1 condiciones  nominales  condiciones  de  encendido 
-__"""_I "" 

primer valor propio 
" __-__ 

i -864.5953 -352.3270 
___."l" 

segundo valor propio I + 1.9717 - 1.8781 

Siguiendo el analisis de los valores propios se puede notar que los resultados 

coinciden  con los obtenidos ai analizar la otra política de operacibn, ya que se predice 

que la dintmi& cero a lazo abierto  en el estado nominal no es estable, y en el estado 

encendido si lo es, lo cual estd de acuerdo  con los resultados derivados de la simulaci6n 

y con los obtenidos via el método directo de Lyapunov. Ndtese que para el estado 

encendido los resultados de los mktodos directo e indirecto de Lyapunov coinciden, tanto 

para las dos  pollticas de operacibn,  como en ambos antdisis de  la Qltirna política de 

operacidn. 

Diseusi6in de Resultados 

El modelo que ha sido utilizado para el regenerador posee una cinbtica de combustibn 

de coque de  primer orden con respecto de la concentracibn oxigeno y de la de coque; 

esta Qltima, debido a su naturaleza sblida, permanece  constante. Sin embargo, cuando 

se  propone operar al sistema en estado  estacionario, dependiendo de cual es la variable 

que se  mide, y controla de ser el caso, la dinamica del sistema exhibe un 

comportamiento diferente at esperado. 

En  el caso de operar bajo la primera politica, controlando la concentracibn de 

oxlgeno a la salida del regenerador, si se  intentara llevar a cabo un ajuste de la cin6tica 

de  combusti6n  del coque,  necesariamente se incorporaría at monbxido de carbono, el 

cual presenta un comportamiento de primer orden. En este  caso, puede notarse que aun 

y cuando no se propuso una cin6tica que incorporara a la concentracitm de mondxido  de 

carbono, por el hecho de estar forzando al regenerador a operar en  un cierto estado 

estacionario, la concentración de ese compuesto tiene influencia  en !a tasa de reaccidn. 
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En la segunda política de operaci6n propuesta, cuando se sigue a la 

concentraci6n de mon6xido de  carbono a la  salida del regenerador, el sistema  presenta 

un comportamiento  de cin6tica de segundo orden  con  respecto del oxígeno. Esto se 

manifiesta en  las ecuaciones  para su dinarnica. Por  tanto,  dado que se ha visto  que  el 

modelo, a pesar  de su sencillez es capaz  de  representar  adecuadamente  las principales 

caraderlsticas dinamicas del sistema  de FCC, se  puede  proponer que si se sigue esa 

política de operacibn de una manera empírica y luego se trata de  ajustar un modelo 

cinktico para la concentraci6n de  oxlgeno,  este  modelo incorporara una cinbtica de orden 

aparente de dos. 

El analisis de la dindmica del sistema llevado a cabo  se  basa en dos suposiciones 

principales. La primera de ellas es que el problema de la seudoestabilidad del estado 

estacionario  de operaci6n de las unidades de FCC se debe únicamente al 

comportamiento dinamico del regenerador, caracterlstico de la estructura de su modelo 

(parametros  aglomerados, múltiples estados  estacionarios) y a que el estado de 

operacidn mds conveniente es en un punto seudoestable.  La segunda se  basa en el 

modelado del regenerador  como un sistema de dos seudofases principales. En la fase 

burbuja,  el comportamiento dinhmico puede ser lo suficientemente r’dpido  para que se le 

considere en un estado seudoestacionario (e.g. Arbel ef al., 1995b). De esta  forma, la 

fase emulsi6n  es la que produce ese  comportamiento  ‘inesperado’,  desde el punto  de 

vista de la dinamica de un sistema SISO lineal.  Ambas suposiciones no han sido un 

obsthculo para la reproducci6n de los resultados que se obtienen a nivel industrial. 

Ahora  bien, el sistema de ecuaciones utilizado es de múltiples entradas y salidas 

(MIMO). Para este tipo de sistemas, aun  en el caso de modelos lineales, la extrapolaci6n 

de las reglas heurfsticas utilizadas normalmente no es sehcjlla, ya que esas reglas de 

dedo fueron  propuestas  para  sistemas SISO (Morari, 1983; Holt y Morari, 1985). Luego, 

en el caso de utilizar modelos no lineales el problema es mayor ya  que  las teorías 

disponibles para interpretar los analisis  no estan unificadas (ver,  por  ejemplo, Kravaris y 

Kantor, 1990; McLellan, 1994). El metodo que fue utilizado en el analisis de la 

estabilidad de los posibles estados  estacionarios  estuvo  de acuerdo con lo que se 
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esperaba de la  respuesta dinarnica observada tras un cambio de la tasa  de recirculacidn 

de catalizador. Ademas, este  procedimiento  fue  capaz  de reproducir los resultados 

obtenidos utilizando el mktodo de  Lyapunov  para el analisis  del punto de operaci6n 

estable. 

Sumario  del Análisis de  Controlabilidad 

Se propuso un metodo  para  analizar  la estabilidad de la dinamica cero y algunos de los 

aspectos din8micos de  una unidad de FCC. Las simulaciones de la dinamica de la 

unidad  fueron utilizadas para  validar los resultados  obtenidos.  Cabe  notar que este 

anAlisis es  novedoso, ya que aun no se encuentran publicados muchos resultados 

acerca del uso de estas tkcnicas. AdemAs,  es un caso particular de formulacibn de un 

control no lineal con retroalimentaci’on de estados “output-feedback control”  (Álvarez, 

1996). Por ello puede considerarse como  una de  las  principales contribuciones de este 

estudio, tanto al entendimiento del comportamiento dinamico  de unidades de FCC como 

de cualquier sistema  no lineal que pueda  ser analizado y controlado  mediante eí uso de 

técnicas como la aquí  expuesta. 

Fue analizada la suposicidn de que la complejidad de la respuesta dinarnica de la 

unidad FCC se  debe  Únicamente a que et regenerador  opera en un estado  estacionario 

seudoestable. Et modelo  no lineal, desarrollado  en  este  trabajo, fue utilizado sin 

modificaciones o linealizaciones. Para ello se propuso que bajo las condiciones de 

operaci6n nominales la unidad es  controlable, situacidn que es obvia de la experiencia 

industrial.  Se eligieron dos conjuntos de variables de control, en base a lo que  ha sido 

propuesto como practicas comunes de operacidn, y se  anatiz6 la dinarnica exhibida por 

las variables no  controladas, la cual esta influenciada por la dinarnica cero del sistema. 

Se encontrb que et modelo  de  la dinamica cero del sistema  es  no lineal  si las 

variables que se controlan son la concentraci6n de mondxido de  carbono, la temperatura 

del catalizador y la fraccibn de coque adsorbida al catalizador. En  el caso de que la 
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concentración de  oxígeno  sea  la variable a controlar, en lugar de la de CO, el modelo  de 

la dinhmica cero  es lineal. 

Se analizd la dinarnica cero tanto del estado  de operación nominal como  de un 

estado  de  operación tedrico. Se ha propuesto que de existir  este último estado 

estacionario  debe  ser estable y poseer  una dinámica cero  estable, lo cual fue predicho 

por el modelo y comprobada  usando el metodo de Lyapunov. También se analizo con 

éxito  la estabilidad de la dinhmica cero del  punto  nominal de operación bajo  una de las 

políticas propuestas. 

Dado  que el metodo directo de Lyapunov, el cual es  una de las proposiciones 

matemáticas  formales que hay para la  determinaci6n de la estabilidad de un sistema, no 

se pudo aplicar  con  exit0  para  analizar la  estabilidad  de la dinhmica cero del  punto de 

operación nominal de las unidades de FCC  bajo la  segunda política de operacidn 

propuesta, se implementó el metodo indirecto de Lyapunov. La  linealizaci6n propuesta 

por el metodo fue practicada hasta que se había finalizado con el análisis, en  vez de 

hacerlo con el modelo de la dinarnica del regenerador. Los resultados obtenidos fueron 

coherentes  con los obtenidos v/a el  mktodo directo de Lyapunov y con la situacibn  que 

fue observada  durante la simulacibn dinAmica de la unidad. 

El analisis realizado consider6 dos políticas de operación de la unidad de FCC. 

En uno  de los casos la  dingmica de las variables no controladas es  no  lineal y en el otro 

es lineal. Sin embargo, el  anhlisis propuesto dio los mismos resultados en ambos casos. 

Los resultados  obtenidos esMn de acuerdo con las simulaciones de  la  unidad de FCC  en 

su conjunto, ademas de que explican la proposicidn comúnmente hecha de que  el 

estado  estacionario  de operaci6n nominal es seudoestable. 
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CAPíTULO VI1 

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS 

DE TRABAJO A FUTURO 
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Conclusiones  del  Trabajo Realizada 

Este trabajo  se  enfoc6 al modelado y simulación, tanto del estado  estacionario  como  de 

la dindmica, de una unidad de desintegración catalítica de gasóleos. En este  amplio 

terna se obtuvieron las siguientes conclusiones: 

Las metas  propuestas se cubrieron con éxito, por lo que los tres principales 

. .  pilares de contribucibn al estudio de unidades de desintegracibn catalítica de gasóleos, 

propuestos en  la introduccidn, fueron plasmados en los capltulos anteriores. Ellos son: 

0 Se desarrolló y ajustó, utilizando datos de operacibn industrial, un mecanismo de 

cinco lumps observables  para describir las reacciones de  desintegracibn cataHtica de 

gasóleos. 

0 Se propuso y ajustb utilizando datos de operaci6n industrial, una funcibn integradda 

de actividad catalitica remanente. Ésta contempla explícitamente ¡a conversión del 

gasóleo, por lo que toma  en  cuenta los balances de masa y energía en el sistema. 

0 Se desarrolló un análisis  de la controlabilidad del sistema que fue capaz de explicar 

el tema, tratado de manera  obscura en la literatura, de la seudoestabilidad del estado 

de operaci6n nominal de las unidades de desintegracibn catalítica de gasbleos. 

En particular, para  cada capítulo se  pueden enumerar las siguientes conclusiones: 

Se estudió al grupo de  reacciones  que  se conocen de manera generica como “la  cinbtica 

de desintegracibn de gasóleos” o “cin6tica de craqueo de gasbleos”. Se propuso un 

mecanismo  de reaccibn, el cual consiste de cinco seudoespeeies  aglomeradas. Los 

aglomerados se seleccionaron segQn su punto de ebullicibn, criterio comdnmente 

aceptado  para esta reaccibn. Los grupos propuestos se eligieron por ser observables y 

estar disponibles  en los datos de operacibn. 

Una de las especies propuestas fue el coque. Se encontrb que, según los 

resultados reportados,  este  compuesto se compone de una mezcla de hidrocarburos. Por 
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lo tanto, sus características, tales como densidad o peso molecular, son dificiles de 

evaluar. Así que en  este trabajo no  se consideraron de manera  explícita, sino que su 

producción se contabilizó mediante un balance de masa independiente. Es importante 

notar que tampoco fue correlacionado con el tiempo de residencia del catalizador  dentro 

del reactor, tendencia frecuentemente seguida desde la proposici6n de  Voorhies (1 945). 

El fen6meno  de desactivaci6n del catalizador, fue estudiado tambien. Se encontró 

que  en el proceso  de desintegracibn de gasbleos existen dos clases principales de 

desactivación: 

0 Irreversible.- Debida a envenenamiento, la cual toma un tiempo del orden de los 

tiempos promedio  de destrucción del catalizador por atrici6n e impacto.  Dado que 

este  proceso  es “lento” en la escala de tiempos que  utiliz6  el modelo, fue 

despreciado. 

0 Reversible.- La cual tiene lugar rapidamente, en intervalos del orden del tiempo de 

residencia del catalizador  en el reactor de la  unidad de FCC. Ésta se debe 

principalmente al dep6sito de coque en  la  superficie catalítica, lo cual obstruye los 

poros del catalizador impidiendo, por lo tanto, las reacciones de craqueo. Para este 

segundo tipo de desactivaci6n se propuso un modelo que persigue ser mas 

fundamental que los utilizados normalmente, al relacionar la actividad catalitica 

remanente con la conversibn que el gas61eo ha  alcanzado, en lugar de con el tiempo 

de residencia del catalizador en  el reactor. 

Finalmente, las reacciones que  tienen  lugar durante la regeneración del 

catalizador fueron estudiadas. Se encontr6 que  se acostumbra dividirlas  en dos grandes 

grupos: 

Combusti6n  del coque.-  Compuesto por reacciones heterogeneas ‘no catallticas y 

catalíticas, relacionadas con la producci6n de CO., COZ y H20 a partir del coque 

depositado en  la superficie catalitica. 

* .  

0 Oxidacibn total del COI homogknea, en fase  gaseosa. 
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Las reacciones de combustibn del coque  se modelaron siguiendo un mecanismo 

propuesto en la literatura. Para  ambos tipos de reaccidn se propuso una cinktica de 

reacción de primer orden con  respecto del oxígeno. En el caso de la combustion de 

coque, la densidad de este tambien participa en la tasa de reacci6n pero, a diferencia de 

lo propuesto comfinrnente, lo hace  con un valor constante. Un balance de masa 

independiente fue propuesto  para el coque durante el desarrollo del modelo del 

regenerador, a fin de  tomar en cuenta su consumo. 

ll, Dinhica y Controlabilidad de Procesos Quimicos 

Los procesos químicos son un grupo de los muchos sistemas que son modelados a fin 

de poder predecir sus caracterfsticas dinhmicas y su capacidad de operaci6n en  algún 

estado estacionario deseado. Estas caracteristicas son las utilizadas como bases en el 

diseno y control de! proceso. Los modelos que  se emplean pueden ser lineales o no, de 

una sola entrada y una salida o de múltiples entradas y salidas. Aunque originalmente se 

consideraba al diseAo y al control como dos etapas secuenciales, existe la tendencia a 

llevar a cabo ambos procesos simulthnearnente. 

El analisis de las mencionadas características  se comenz6 para sistemas lineales 

SISO. Estos primeros anCílisis, cualitativos, sirvieron de base para la  proposicibn de lo 
que se conoce como reglas heurfsticas, las cuales se siguen utitizando en procesos en 

los que  la  precisibn no es un requisito. A/ generalizar estas reglas a procesos lineales 

MIMO o no lineales to que se nota es que la dinamica de estos sistemas no es tan simple 

y requiere de un anhiisis diferente. A fin de lograr llevar a cabo este anftlisis se han 

desarrollado herramientas y criterios que se clasifican dentro del campo de  la 

controlabiiidad. 

Una de  las-características mas  importantes buscadas en  el diseno del proceso, a 

fin  de proponer el estado  estacionario  de operacidn como controlable, es la  estabilidad 

de  ese punto.  Sin embargo,  para  ciertos  sistemas, el estado estacionario de operacidn 

puede ser controlable, aun  sin ser  estable. 
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En el caso  de  la unidad de FCC se  ha propuesto que el regenerador  opera en  un 

estado  estacionario  seudoestable. Sin embargo,  se sabe que ese  estado  de operaci6n es 

controlable. A fin de  caracterizar la seudoestabilidad referida, se propuso el analisis  de la 

dingmica cero del sistema. Las bases que se expusieron se refieren a la posibilidad de 

encontrar  ceros  en el lado derecho del plano complejo, o equivalentemente,  una 

dinámica cero inestable. 

El análisis de estabilidad de la dingmica cero  se llevb a cabo mediante la 

aplicaci6n de los mktodos de Lyapunov, con la ayuda del teorema  de Krasovskii para la 

búsqueda de.las funciones de Lyapunov, ya que estos metodos pueden ser aplicados 

tanto a sistemas lineales como  no lineales. 

111. Modelo Matemhtico del Sistema 

Se desarrolló un modelo  matematico para predecir el comportamiento dinamico de una 

unidad de FCC. El modelo del reactor  se desempefi6 de manera  satisfactoria en la 

simulacibn sistema  completo. Et modelo del regenerador,  considerado  solamente  como 

un reactor de tanque agitado,  carece  de la capacidad de estimar los perfiles espaciales 

de concentración y temperatura, sin embargo se tiene la ventaja de que su tiempo de 

soluci6n es corto. A pesar de su sencillez, ambos modelos acoplados  se desempefiaron 

de manera  satisfactoria. 

El modelo  matemgtico del reactor persigue ser mas fundamental. AI involucrar un 

nlimero mayor de especies  (cinco  en lugar  de tres, comúnmente  consideradas) y al tener 

en cuenta la generacibn de  moles mediante la asignacibn de coeficientes 

estequiometricos, basados en el peso molecular promedio  de  cada  aglomerado, el 

modelo incorpora el cambio de densidad de la mezcla gaseosa y de fraccibn volumetrica 

ocupada  por el gas a la  simulacibn  del reactor. Esta consideracibn es  importante,  ya que 

los parametros de transporte de masa y calor y el parametro de cindtica química 

dependen de manera explícita de las velocidades relativas de  desplazamiento de la 

mezcla reactiva, las cuales se ven  afectadas por esas  variaciones. 
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Dado que se propuso el modelo del reactor  corno un lecho transportado,  se tiene 

la ventaja de tener  una  representación espacial de los perfiles de concentracibn, 

temperatura y actividad catalítica.  Aunque los datos de operación que sirviesen para 

corroborar estos no estan disponibles, el tener  esa representacidn sirve para conocer un 

poco mAs del proceso,  en  caso de que sea correcta la representacidn. Por los resultados 

obtenidos al comparar los valores a la salida del reactor con los datos de operacibn, se 

espera que ese sea el caso. 

Corno se puede notar de los resultados obtenidos, se obtuvo una buena 

correspondencia entre los datos industriales y las predicciones realizadas. Sin embargo, 

dado que los datos  reales  de fa operacibn del proceso no esan públicamente 

disponibles, la interpretacibn de los perfiles de concentracidn, temperatura e inclusive, 

de los resultados obtenidos para el mecanismo de la  reaccibn y la forma propuesta para 

la actividad remanente del catalizador, solo se pueden interpretar de manera te6rica. 

AI modelar al regenerador corno un tanque agitado continuo, se pierde la 

capacidad de representar los perfiles axiales y radiales de concentraci6n y temperatura. 

Sin embargo, se conservan las características principales para  este tipo  de reactores que 

son la multiplicidad, al menos  potencial,  de los estados estacionarios, y la prediccibn  de 

que  el  punto de operación nominal se localiza en el estado estacionario intermedio. Esta 

observacidn esa de acuerdo con lo que proponen la mayorla de los autores (por 

ejemplo: Iscol, 1970; Lee y Kugelman, 1973; Elnashaie y El-Hennawi, 1979; Edwards y 

Kim, 1988; Elshishini y Elshinaie, 1990; McFarlane et al., 1993; Arbel ef al., 1995b). 

La operacibn en  ese  estado  estacionario intermedio se mantiene debido a que  las 

condiciones a las que se  alimenta el catalizador al regenerador esen determinadas por 

el reactor. Lee y Kugelman (1973) encontraron  que, usualmente, estas condiciones no 

variarhn dritsticamente durante la operaci6n de  la  unidad y ese estado estacionario se 

puede conservar. Sin embargo,  ciertas perturbaciones pueden rebasar fa regidn  de 

estabilidad  del regenerador  provocando un disparo de  la  unidad o el apagado de la 

misma, que  son los otros dos estados  estacionarios.  AdemAs, cualquiera de estos dos 

últimos estados  estacionarios  son  estables,  por lo que  en el caso de abandonar el estado 
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estacionario  intermedio,  regresar a la operaci6n nominal de  la unidad puede ser  bastante 

difícil. 

Debido a que el regenerador  es el que determina  la dinflrnica  global de la unidad, 

se puede esperar  que, al menos  potencialmente, la FCC pueda exhibir  multiplicidad de 

estados  estacionarios  como  consecuencia  de la operacibn de éste. Esta observaci6n 

esu de  acuerdo con el anAlisis de Edwards y Kim (1988). Sin embargo, tanto la 

temperatura  como  la cantidad de  coque alimentadas al regenerador  son variables 

reguladas por la operacibn del reactor.  Las únicas variables que pueden alterarse, 

mediante una accibn de control, teniéndose una gran influencia  en  las condiciones de 

operacibn, son la tasa de recirculaci6n de catalizador y el flujo de aire alimentado. No es 

una sorpresa que se hayan llevado a cabo diversos estudios para implementar el control 

de la FCC mediante la manipulacibn de la tasa de  recirculaci6n de catalizador, desde el 

de Kurihara (1967), hasta los m& recientes (Caldwell y Dearwater, 1991; Wolff et d., 
1992) y vía la  tasa de suministro de aire (Eng et al., 1974). Sin embargo, dado que la 

unidad es altamente interactiva, la manipulaci6n de estas variables puede resultar no 

ideal bajo ciertas circunstancias. 

Se encontró que la capacidad de cambiar  de  estado estacionario de operacidn en 

este tipo de unidades no se  debe a la presencia de  la  reaccidn de afterburning, o 

combusti6n completa del CO. Esta reacci6n, al  igual  que  las  demas presentes, se ve 

favorecida cuando se  "enciende" a la unidad. Se propuso tambibn  que  el decir que una 

unidad de FCC puede cambiar su estado  estacionario en condiciones en  las  que la 

oxidaci6n total del CO no  es un fenómeno  importante,  parece físicamente equivocado. 

En vista de la falta de conocimiento del proceso de  FCC se utiliza la estimaci6n de 

una temperatura promedio,  basada en la suposici6n de un proceso de evaporacibn 

instantAnea,  como  temperatura  de alimentacibn al reactor. Esto requiere de  la estimaci6n 

de un calor específico de evaporacidn del gas6leo. No se consideraron los procesos 

cinbticos  que pudiesen estar  presentes en esta regi6n. 

Finalmente, es oportuno comentar  que la ÚRima simplificaci6n descrita se hace 

únicamente por la falta de datos de operaci6n, y experimentales a nivel laboratorio, del 
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proceso de  contacto del catalizador y el gasbleo. Puede ser que  en  esta regibn de la 

unidad de FCC se lleve a cabo  una  buena  parte  tanto  de la desintegracibn del gasbleo 

como de la coquización del catalizador.  Pero  con los datos disponibles y con los medios 

para analizar ese tipo de procesos  aun  se  requiere de tiempo  antes de poder incorporar 

esa regi6n al modelo  de la unidad de FCC. De hecho, esa simplificacibn es  común en  la 

literatura (e.g. Venuto y Habib, 1978; McFarlane et a/. , 1993; Arbel ef al ,  1995a). 

/V. Simulacibn de la Dindrnica del Sistema 

El modelado de la operacibn de  la unidad de FCC en su conjunto requirib la simulacibn 

del funcionamiento acoplado de los dos reactores que constituyen al sistema.  Ambos 

reactores mostraron una gran interaccidn al funcionar acoplados, lo cual es comúnmente 

aceptado.  Además, la manipulación del  flujo rnásico  de  catalizador  como variable  de 

control demostrb no ser trivial, ya  que  puede  presentarse el fenbmeno de respuesta 

inversa al cambiar esta variable. Desde el punto de vista de la dinarnica del sistema, se 

observb el fenbmeno de multiplicidad de estados  estacionarios. Esto resulta ser 

sumamente importante para la implementacibn del control de la unidad, ya que no se 

puede estimar a ptfo~ el desempefio despues de un cambio en las condiciones de 

operaci6n. Sin embargo, la multiplicidad de estados  estacionarios del sistema de FCC 

depende solamente de la  multiplicidad potencial exhibida por el regenerador. MAS aun, si 

el regenerador  se encuentra operando en el estado  estacionario  seudoestable pudiera 

exhibir bifurcacibn alrededor de este  punto, El reactor no exhibe bifurcacibn  bajo las 

condiciones de operaci6n estudiadas,  cercanas a las de operacibn de la unidad. 

La sensibilidad  del sistema  respecto de la tasa de recirculacibn del catalizador es 

alta. La modificacidn  de esta variable puede  provocar rapidos cambios en  la respuesta 

del sistema, adernas  de que es posible encontrar, al menos,  otro posible estado 

estacionario de operacibn de la FCC. La sensibiiidad del sistema al suministro de 

gasbleo no es tan grande, como a la tasa de recirculacibn. Cuando el sistema es 

perturbado modificando esta variable, es posible recuperar las condiciones de operacibn 

mediante el reajuste al valor original. El problema es  que la rnodificacibn de esa variable 
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puede presentar respuestas sumamente  lentas, desde el  punto de vista de  la 

operabilidad de la unidad. A pesar  de la simplicidad  del modelo del regenerador,  ha sido 

posible la predicci6n de fen6menos tales como la  bifurcacidn de las condiciones de 

operaci6n en  estado estacionario, y la  multiplicidad de las mismas. Los mismos 

resultados han sido reportados al simular al sistema de FCC utilizando modelos mas 

complejos, tales como los de lechos fluidizados. 

La respuesta del sistema de  FCC en su  conjunto puede manifestar  respuesta 

inversa cuando se le  suministra una perturbacidn en el flujo de aire. Físicamente,  esto  se 

debe a que. se modifica la tasa de combustidn  del coque. Dado que el sistema es 

sumamente sensible a este parametro, nuevamente su respuesta  no fue trivial. Sin 

embargo,  cabe  notar que tanto la modificacidn del  flujo  de aire  como la de la tasa de 

recirculaci6n de catalizador, son  practicas comunes en  el control del sistema de FCC. 

Aun y cuando  el  estudio  de los diferentes estados estacionarios de las unidades 

de FCC  ha  sido motivo de diversas publicaciones, se puede notar que aun  se  tienen 

lagunas en el comportamiento del sistema a las  condiciones  de operacidn industrial. Por 

ello, se  ha propuesto una variedad de  posibles comportamientos  alrededor del estado 

estacionario nominal de este tipo  de unidades. Bifurcaci6n y multiplicidad de uno a cinco 

estados estacionarios son  algunas  de  las tendencias. Por ello, es necesario continuar 

con el estudio de este  problema, pero no solo desde el punto de vista del  analisis  de 

estados estacionarios, sino ademas incluyendo el estudio de la dinarnica del sistema. 

A fin  de aumentar las ganancias derivadas del proceso de  produccibn de 

gasolinas, es necesario implementar una politica  de control mas precisa para las 

unidades de FCC. Un analisis de la controlabilidad del sistema es útil en este  aspecto, ya 

que como se  pudo notar, la respuesta del sistema a perturbaciones tlpicas de la 

operacidn industrial  no  es trivial, debido a la alta interaccibn que existe entre los 

reactores que lo conforman. 
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V. Anhlisis Tebrico de las Caracterlsticas Dinarnicas del Malelo 

Se propuso un metodo  para  analizar la estabilidad de la dindmica cero y algunos de los 

aspectos dindmicos de  una unidad de FCC. Las simulaciones de la dindmica de la 

unidad  fueron utilizadas para validar los resultados obtenidos. 

Fue  analizada la suposicibn de que la complejidad de la respuesta dinfrmica de la 

unidad FCC se  debe  tínicarnente a que el regenerador  opera  en un estado estacionario 

seudoestable. El modelo no lineal, desarrollado en este  trabajo, fue utilizado  sin 

modificaciones o linealizaciones. Para ello se propuso que bajo las condiciones de 

operación nominales la unidad es  controlable, situacibn  que es obvia de la  experiencia 

industrial. Se eligieron dos conjuntos de variables de control, en base a lo que ha sido 

propuesto como prdcticas comunes de operacibn, y se analit6 la dinfrmica exhibida por 

las variables no  controladas,  la cual esa influenciada por  la dinarnica cero del sistema. 

Se encontr6 que el modelo de la dindmica cero del sistema es no  lineal si las 

variables que se controlan son la concentración de monbxido de carbono,  la  temperatura 

del catalizador y la fraccibn de coque adsorbida al catalizador. En el caso de que  la 

concentracibn de oxígeno  sea la variable a controlar, en  lugar de la  de CO, el modelo de 

la dinarnica cero  es lineal. 

Se analizb la dinamica cero tanto del estado de operacibn nominal  como de un 

estado de operacibn tebrico. Se ha propuesto que de existir este últirno estado 

estacionario debe ser  estable y poseer  una dinarnica cero estable, lo cual  fue predicho 

por el modelo y comprobada usando el metodo de Lyapunov.  Tambien se analiz6 con 

&xito la estabilidad de la dindmica cero del  punto  nominal  de operaci6n bajo una de  las 

pollticas propuestas. 

Dado  que el metodo directo de Lyapunov, el cual es una  de  las proposiciones 

maternaticas  formales que hay para la determinacibn de  la estabilidad de un sistema, no 

se pudo aplicar con &xito para  analizar la estabilidad de la dinarnica cero del  punto  de 

operacibn nominal de las unidades de FCC bajo  la segunda polltica de operacidn 

propuesta, se implement6 el metodo indirecto de Lyapunov, o de linealizaci6n. La 



CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO 131 

linealizacidn  propuesta  fue practicada hasta  que  se habla finalizado con el anitlisis, en 

vez  de  hacerlo  con el modelo  de la dinhmica del regenerador. Los resultados obtenidos 

fueron  coherentes con los obtenidos vía el metodo directo de Lyapunov y con la situacidn 

que  fue  observada durante la simulaci6n dinhmica de la  unidad. 

El anhlisis realizado consider6 dos políticas de operacidn de la unidad de FCC. 

En uno  de los casos  la dinitmica de las variables no controladas es no  lineal y en el otro 

es lineal. Sin embargo, el anhlisis propuesto dio los mismos resultados en  ambos  casos. 

Los resultados obtenidos esan de acuerdo  con las simulaciones de  la unidad de FCC en 

'. su conjunto, adem&  de que. explican la proposici6n comúnmente  hecha de que el 

estado estacionario de operaci6n nominal es  seudoestable. 

Sugerencias para el Trabajo a  Futuro 

1. La cindtica propuesta se  bas6  en resultados industriales disponibles. Sin embargo, 

solo se pudieron obtener  datos de operacibn a la salida del reactor  de desintegraci6n 

catalltica. Con ello, las predicciones de perfiles de concentraci6n y temperatura a lo 

largo del  reactor  no  se pueden verificar y simplemente se analizaron te6ricamente. 

Una sugerencia es que se estudiase experimentalmente a este  sistema  reaccionante. 

2. La cinetica de desintegraci6n catalítica involucra a una gran cantidad de  especies.  Por 

ello, aun despues de los avances tecnol6gicos alcanzados, se ignora. Es necesario 

continuar con la elaboraci6n y validacidn de mecanismos, aglomerados  como el aquí 

desarrollado, que contemplen a  un número  mayor de especies reaccionantes, de tal 

forma de continuar aproxirnBndose al conocimiento de la cinetica real de la reacci6n. 

3. La actividad catafltica  se  trat6  como un tema un cuanto obscuro. Ello se debib a que 

industrialmente el fen6meno solo se contempla como  una  consecuencia global del 

proceso y a que los datos obtenidos del estudio y  produccidn  de los catalizadores se 

mantienen  en  secreto, por razones  obvias.  Serfa conveniente implementar un 

programa experimental especializado en  el analisis de este  fenbmeno. 



132 CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO 

4. El modelo  matemAtico del reactor involucr6 algunas simplificaciones importantes. 

Entre ellas se encuentran la consideraci6n de perfiles de flujo pist6n tanto  para  gases 

como para sblidos. Tambikn se consider6 que tanto la velocidad como  la fracci6n 

volumetrica ocupada  por  cada  una de las  fases presentes permanecen constantes a lo 

largo de todo el reactor. Estas deficiencias reflejan la necesidad de involucrar un 

estudio mas profundo de la hidrodindmica del reactor de lecho transportado. 

5. Et regenerador, el cual, como  se  explicb  en el capítulo IV, consta de tres Areas 

definidas fue modelado como un solo tanque agitado. Aunque esto es una 

aproximacidn ruda al sistema  real, es una prhctica no poco común, ya que los 

sistemas de lecho fluidizado son un area en desarroflo. En este punto  se nota tambien 

la necesidad de introducir estudios de hidrodinarnica para sistemas de varias fases. 

6. AI considerar el modelo de la unidad  en su conjunto se  puede notar que varias etapas, 

tales como el contacto del gasbleo con el catalizador caliente, el proceso de limpiado 

con vapor y las tres Areas de ciclones involucradas en  la unidad de FCC, fueron 

modetadas únicamente C Q ~ O  retrasos de  duraci6n constante. Esto  tiene  una 

influencia muy importante en  el  analisis  de controlabilidad del sistema, ya que  uno de 

tos parametros que mas afectan a esta nocibn es el tiempo muerto y los retrasos. Es 

necesario complementar al modelo con una representacibn “mas real” de estos 

procesos. 

7. Una vez obtenido un modelo mas completo para las unidades de FCC,  validado pur 

datos experimentales y de eperacibn a lo largo tanto del reactor  como del regenerador, 

seria  muy útil implementar estrategias de control no  lineal mas avanzadas a fin de 

optimizar la operacibn. El analisis preliminar de la controlabilidad realizado en este 

trabajo puede utilizarse como una base al esta implementaci6n. 

8. Finalmente, tal y como se  dice  en la introduccibn del trabajo, el proceso de FCC, tipico 

de nuestro siglo, puede ser parte de la altima vez que se utilice el petr6leo 

simplemente para quemarlo. Por etlo, aun mejor que  volverlo cada  vez mas eficiente y 

conocido, seria preferible buscar alternativas tecnolbgicas a todas aquellas entidades 

que dependen de la unidad  de  FCC para obtener combustible. 
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Apéndice 1. Notacicin 

Variables latinas: 

a- vector de concentraciones naturales; 

2.- vector  de concentraciones de  aglomerados; 

A.- constante de la expresión de coquizaci6n de Voorhies (11s); 

At.- Brea transversal (m2); 

a".- area  específica de transferencia (l/m); 

C.- coneentracidn (kmol/m3) o (kgcOq/kgc,, solo en la expresibn de  Voorhies); 

Cp.- calor  especifico a presidn constante  (kJ/kg K) o (kJ/kmol K); 

Da.- neimero de Darnkahler; 

f.- vector de funciones dependientes de los balances de  materia y energía; 

6.- matriz de transferencia, lineal o no lineal; 

ga.- lump de gasolinas; 

gli.- lump  de gasbleos ligeros; 

gol.- lump  de gasbleos pesados; 

gv.- lump de gases voliatiles (NTP); 

AH.- entalpía de reaccidn o vaporización (kJ/kmol); 

hg.- coeficiente de transferencia de calor gas-sblido (kWim2 K); 

J.- matriz jacobiana; 

kg.- coeficiente de transferencia de masa (mk); 

kij.- constante cinética; 

ko.- factor de frecuencia en la expresibn de Arrhenius; 

K.- matriz de constantes cineticas del sistema  natural; 

K.- matriz de constantes cin6ticas del sistema  aglomerado; 

L.- longitud  del reactor (m); 

m.- flujo m&ico (kg / S); 
M.- exponente de la ecuacidn de coquización de  Voorhies; 

M.- matriz  de transformación lineal  del espacio de concentraciones; 
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meat.- flujo miasico de catalizador (kgls); 

Meat.- inventario de catalizador en el regenerador  (kg); 

mgol.- flujo miasico de gas6leo (kgIs); 

n.-  dimensi6n  del espacio de concentraciones  naturales; 

A.- dimensi6n  del espacio  de  concentraciones  de  aglomerados; 

qair.- flujo  volum&trico de aire (m3/s); 

Rg.- constante de los gases (8.314 kJ I kmol K); 

Rj.- j-Qsima tasa de reacci6n; 

R".- espacio real n-dimensional; 

t.- tiempo (S); 

T.- temperatura (K); 

u.- velocidad (m / S) ;  

V.- funci6n de Lyapunov; 

Vreg.- volumen del regenerador  (m?; 

x.- vector de estados del sistema; 

y.- Vector de variables dinamicas del sistema; 

2.- coordenada axial en el reactor  (m). 

Variables griegas: 

a.- factor de "refractabilidad" del gas6leo; 

p.- relaci6n  de calor producido a calor adsorbido, adimensional; 

y.- número de Arrhenius; 

6 = u s  I ug; 

AF.- determinante de  la  funci6n F; 

E.- fraccidn  volumetrica (m3g,$m3totad,); 

q .- relaci6n  de concentraciones COIC02; 

0.- temperatura admensional; 

Nro.- relacibn de flujos masicos de gas6leo; 

v.-relacitin HIC en  la composicidn del coque o coeficiente estequiometrico; 
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:,.- coordenada  axial adimensional; 

Se.- coeficiente  estequiomt5trico del coque; 

p.- densidad (kg / m3); 

(I).- flujo volumetrico adimensional; 

<D.- fracci6n de actividad remanente del catalizador; 

x.- concentraci6n adimensional; 

~IJ,,,.- relación de tiempo de transferencia a tiempo de residencia; 

C O ~ ( < . -  fsacci6n mhsica de coque,  relativa al gasbleo  alimentado,  necesaria  para desactivar 

completamente ai catalizador; 

fraccibn rnasica de coque,  relativa al gasbleo  alimentado; 

Subindices: 

A.- referente a cualquiera de las especies gol, gli, ga,  gv; 

referido al catalizador; 

B.- evaluado en la fase emulsibn; 

g.- evaluado en la corriente  gaseosa; 

;.- evaluado a la entrada del regenerador; 

p.-  evaluado  en la supeficie de la partícula catalftica. 

Superindices: 

O.- evaluado al tiempo cero; 

'.- evatuado a la entrada del reactor; 

'.- traspuesto(a). 
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Apéndice I I .  Valores de los Parámetros  Utilizados 

calor  específico de los gases en  el regenerador, C1lreg (kJ I kg K) 

calor  específico del gasóleo, Cp, (kJ i kg K) 

calor  específico  de la partícula catailtica, Cp, (kJ / kg K) 

calor  específico  de vaporizacidn, AH,, (kJ I kmol) 

coeficiente de transferencia de calor en el reactor, h, (W i m2 K) 

coeficiente de transferencia de calor en el regenerador, h, I m2 K) 

coeficiente de transferencia de masa en  el reactor, (m / S) 

coeficiente de transferencia de masa en el regenerador, k, (m 1 S) 

densidad de la partícula catalítica, ps (kg I m3) 

diAmetro de la entrada del reactor, D b  (m) 

diámetro de la  salida del reactor, Dt (m) 

digmetro de la partícula catalítica, D, (m) 

energía de activacidn  de  la reaccidn catalítica CO+C02 (kJ / mol) 

energía de activacidn de la reaccidn homogbnea CO+CO2 (kJ / mol) 

energía de activaci6n de la reaccidn gol-gli (kJ i mol) 

energía de activacidn de la reaccidn gol-ga (kJ I mol) 

energía de activacidn de la reaccidn gol-gv (kJ / mol) 

energía de activacidn de  la reaccidn gol-coque (kJ I mol) 

energía de  activacidn de la reaccidn gli-ga (kJ I mol) 

energía de activación de la reacción gli-gv (kJ I mol) 

0.9601 

1.2582 

1.3820 

475.0 

5.5*1 

3.7*1 O" 

1.75*1 O4 

4.8*1 O+ 

1305.0 

0.81 3 

1.220 

6.02*1 

2.?8*1 O4 

1.889*1 O5 

56060.0 

60526.0 

601 28.0 

61  850.0 

61 460.0 

64540.0 
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energía de activacidn de la reacción gli-coque (kJ 1 mol) 

energía de activación de la reacción ga-gv (kJ I mol) 

energía de activación de la reacci6n ga-coque  (kJ / mol) 

energía de activación de  la reacción gv-coque  (kJ / mol) 

entalpía de reacción gol-gli (kJ I mol) 

entalpía de reacción gv-coque (kJ / mol) 

factor de frecuencia de  la reacción catalltica CO+CO2 (1 / S) 

factor de frecuencia de  la reacción homogénea CO-+C02 (1 / S) 

factor de frecuencia de  la reacci6n gol-sgli (m3 / kmol S) 

factor de frecuencia de la reacci6n gol-+ga (1 f S) 

factor de frecuencia de  la reacci6n g o b g v  (1 / S) 

factor de frecuencia de  la reacci6n gol-scoque (I I S) 

factor de frecuencia de la reacción gli+ga (1 / S) 

factor de frecuencia de la reacci6n g h g v  (1 I S) 

factor de frecuencia de la reacci6n gli+coque  (1 I S) 

factor de frecuencia de la reacci6n ga+gv ( I  / S)  

factor de frecuencia de la reaccidn ga-xoque (1 / S) 

factor de frecuencia de  la reacci6n gv jcoque (1 / S) 

factor de refractabilidad del gasbleo, a 

flujo mhsico de gas6leo alimentado, mgol (kg 1 S) 

flujo volumbtrico de aire alimentado (m3 f S) 

fracci6n vacía a la entrada del reactor, GI 

fracci6n vacía promedio en  el regenerador, Greg 

65070.0 

62850.0 

551 1 1 .O 

5301 5.0 

1.771 *I O5 

-5.80" 1 O3 

1.95*1 O4 

3.92*1 O5 

3.96*1 O3 

6.36*1 O2 

2.02*1 o2 

1 .I *I o-2 

5.1 9*1 O2 

1.83*1 O' 

2.5* I 0' 
7.8*1 Q2 

3 . 9 ~  0-3 

3 .O* 1 O4 

0.1 I 

66.34 

28.1 4 

0.90 

0.4098 
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fracción masica  de  coque  que provoca la desactivaci6n total del 0.044 

catalizador, mf" 

fracción masica de coque  en el catalizador regenerado, ocoq 

longitud del reactor, L (m) 

peso molecular gases volatiles, gv (daltons) 

peso molecular gas6leo alimentado, gol (daltons) 

peso molecular gasóleo ligero, gli (daltons) 

peso molecualr gasolina, ga  (daltons) 

presión de operación del reactor, P (bar) 

presi6n de operaci6n del regenerador, Preg (bar) 

relación catalizador 1 gas61e0, C/O 1 

temperatura de alimentaci6n del gasóleo, Tali,,, (K) 

temperatura de entrada al riser, T"si (K) 

temperatura de operación del regenerador, Treg (K) 

volumen del regenerador, V (m3) 

0.001 

30.0 

45.3 

480.0 

220.0 

1 1  7.0 

2.65 

1.89 

6.94 

583.3 

840.0 

925.0 

2.407 
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Apendice I l l .  Esquema  de la unidad de FCC modelada. Tomado de  Froment, 1988. 
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Apéndice IV. Publicaciones  Presentadas. 

En este apkndice se reproducen aquellas partes de este  trabajo que al día de escritura 

de la tesis habían sido publicados o estaban  aceptados  para su pr6xima publicacidn. Se 

encuentran  organizados  en  orden cronol6gico de la siguiente manera: 

IV.1. R. Maya  Yescas y F. Lbpez-lsunza. “Un Esquema Cin6tico para el Craqueo 

Catalítico de Gas6leos  en un Reactor de Lecho  Transportado”. Avances en lngenierfa 

Química, 1993. Mkxico, D.F. 39-43. 

IV.2. Rafael  Maya-Yescas, David Bogle and Felipe Ldpez-lsunza. “Steady State and 

Dynamic Simulation of FCC Reactor Units”. Aparecido  en: DYCORD+95. 4h IFAC 

Symposium  on Dynamics and Control of Chemical Reactors, Distillation  Columns and 

Batch Processes.  J.B. Rawlings (ed.). Elsevier, Amsterdam, 1995. 153-158. 

IV.3. R. Maya-Yescas, F. Ldpez-lsunza e I.D.L. Bogle. “AnAlisis Preliminar de la 

Controlabilidad de una Unidad de FCC”. Memoria del XXI Congreso.  Academia Nacional 

de Ingeniería, A.C. México, D.F. 1996. 156-161. 

IV.4.  Rafael  Maya-Yescas and Felipe 16pez-lsunza.  “Comparison  of Two Dynamic Models 

for FCC Units”. Catalysis  Today. 38. 137-1 47. 1997. 

IV.5 R. Maya-Yescas, F. L6pez-lsunza and D. Bogle.  “Approach to  the Analysis of the 

Dynamics of FCC Units” . Aceptado  para su publicaci6n  en la revista Journal of Process 

Control, 1998. 
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i 

c;1so 2: 

pl;:ncl 5 . ~ 2  18.47 33.59 11 .15  2.83 789 
n10c!clo 5.62 16.59 35 .98  !2.S5 2.84 735 
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4th IFAC Symposium on Dynamics and 
Control of Chemical Reactors, 

Distillation Columns, 
and Batch Processes 

Editor: Idmes B. Rawkings 
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Abstract :  A dynamic model for an  ¡nc!,csxia! FCC rcnctor \vas dcvelopcti i n  ordcr to 
prcdict  steady state operation c o n d ~ t i o ~ ? ~  2nd rcsponses to perturbations. D y ~ ~ a m i c  
modelling hzs becn performed to prcdict open loop  rcsponscs. A new kinrtic  scheme  for 
the  catalytic  cracking  reac[ron,  consisting of f i v e  lumped  spccies,  has  bccn proposed. 
Steady  state  predictions  are in agrccxcl;t !vi[h industrial  operating  data.  Dynamic 
rcsponscs  are  analysed in order to clarie  the  very  complex  and  highly  interacting  nature 
of  the  dynamics  of the Rezctor - Rcgcncrator  s)'stcm of the  FCC u n i t .  

1. INTRODUCTION 

The production of gasoline  by fltiid-bed cnialyiic 
cracking (FCC) is one of  the  nlost  common  catalytic 
process i n  the  ivorld,  hence, its modeling is a;) 
important arca  of  study. I n  this  paper  two  models a x  
compared in order to  prcdict thc behavior of an 
industrial FCC reactor. The ma in  objcctivcs of the 
modci  devc!opment  are  the  optimization of operating 
conditions, in t e r n s  of  maximizing gasoline yield 
and  the study of the  dynamics of  the plant. 

Lopcz-lsunza (1  992) developcd  a  dIrnamic  nlodci for 
the FCC rcactor-regencrator  system. This n10deI 

considers the rcactor as a cylindrical  transported  bcd 
unit (riser). Soiic! and  gaseous phases x e  individtlaily 
considered. .A three lump kinetic  schcrnc  and 
'V"or11ics' deactivation reiationship was  used i n  ordc: 
IO predict  the gasoline yield> ~ h c  coke production 2nd 
the  catalyst  activity.  Thc  regenerator i s  consitlcrcci 2s 
a heterogeneous  transported bed r c x i o r  !villi intcrnnl 
recycle.  Thc  kinctic  scheme used provid-s 
information  about  oxygen  and  coke  consumption X 
\ ve l1  as t c r n p c r n t ~ ~ ~ c  profiles inside the rcgcnerator. 
Altl~ough both reactors  were  considered as dynarric 
' 1 ,>---7-~<11n7;! concluded  that t h ~  global 

while  the  reactor  couid be considcrcd  to be at a 
pseudo-stcady  state.  This  obscrvation is in agrccmcnt 
-,vith Ljungquist el al. (1392). Dynamic simulations 
wcre  performed i:1 order to folIo7.v thc  response to 
dislurbacccs i n  feed tcmperature  and  rccirculated 
amount  of catalyst. 

In t h i s  paper a sccand model is dcvcloped. Thc 
reactor is also  considered as a heterogcncous  riser. 
I-lowcvcr,  thc  model  considers that it operates  undcr 
a psczrdo-steady  state. In this case, tile real reactor 
shape,  slightly  conical, is considered. A mass balance 
is used i n  order to predict tlie slit  vclocity at reactor 
entrance,  after t h e  in:tantancous  vaporization o f  the 
gasoil. ' T h i s  cnlculation is based on thc observed void 
fraction  (Schurnmans, 1980) and on the cslimation of 
tl:c gaseous density of  gasoil. A five  lump  kinetic 
zcheme i s  used. This  schcme is ab le  to predict  light 
gasoil, volatiie gases, coke and gasoline production 
I\/lolcculnr weights for  cach entity, \\!it11 the  cxccptiorl 
of cokc,  were  estimated 2nd stoichiometric 
cocliicicnts  \vere  assigncd. ?'he dcnsity of t h -  
rcactant J l l i X t U i e  is prcdictcd  along t h e  riser and 
vclocity a n d  \toid fractions arc estimated in order  to 
follow the cor1se;vation of mass. Operating data Xvcrc 
used ir1 order to estimate the frcqucncy  f:~ciors and 
thc  ;lctivalion cncrL:ics. Catnlyst rfenctjvation an~l 
cokc  production 2:-e moticlcci using thc glob;ll 



Second order kinetics  !lave been proposed for  ihc 
cracking o f  gasoil  and first order kinetics  for the other 
compounds  (Dccrooq, 1954). Reaction enthalpies 
\';ere estimated  using the stoichiornctric rclarions!:ip 
in or-der to follow the law of I-Icss. 

111 order to f i t  the molar gcneration rates, moiecular 
\wights for each  lump wcrc cstimatcd and 
stoichion~ctric  cocfficicnts  \vcrc  assignctl  (Tablc 2). 
T h e  molecular ~vcight of the colte is unknown, hence 
a coefficient  could  not be assigned. I-Iowcvcr, the 
mass bnlancc cqt1ations \vere uscd to dcterninc i:s 
production  rate. 

I.C. C,,,(t-4:2) = c,,o (3.1) 
C,,(r,z.--O) = C,?,i (3 2) 

and on the  catalyst  surface: 

The energy  balances yield, in the  gascous  phase: 

and ir, thc  catalyst  particles: 



t 

! 

1 

b d  

Fig. 1 .  Mass flows comparison a: reactor  outlet (! ígis) 

". 1.3 Rcccncrator Modc l  

Thc  regcnerator was considered  as a heterogeneous 
continuous stirred tank reactor. Mass balanccs were 
performed  for Oz, CO and  coke in bubble  and 
enlulsiorl  phases.  Energy  balances \vere also 
dcvelopcd i n  l:o:h phascs.  The  reaction paths 
proposed by  I<rishna  and Parkin (i9S5) were used 
(cq. 1 1 ) .  

1 I- 1- 
1 )  
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1 1  " I - I I I ~ L , "  I I I C  sclnlc L C I I , ~  cor;cr11[r-, l [ lol l  (Iurint; rI1c 
cniirc pcr iocl  Il1;lt t11r rcelcl iol l  I . I ~ C \  p i ~ c c .  f I C I I ~ C .  [ I I C  
C O L C  C ~ I I I C C I I [ I ; I [ I ~ I I I  I I I ; \ ~  I,c , I < ~ U I I I ~ ~  t o  i l ; ~ \ c  . I  
~c)rli~~;ir~~ v a l ~ i c  \\,Ilrn ~ I C [ ~ * I - I I I I I I I I ~ ~ :  [ h e  1 ~ ~ ~ 1 c ; i o n  r;1[c !\II  

i11dcpc1Idcnt in;ls:; ba1;111cc \V;I:; ~ C I  101 r o c d  í o r  cohc 111 

ortlcr LO taAc into ; I C C O I I I I I  il:; C O I ~ S ~ I I I I ~ ~ I L I I I .  7 h c  
rcaclion rilic l o r  coke burninc. \ \ ' x  ~ ; ~ h c n  3:; fir:[ ordcr 
ill bO[h lcac~;lrlts, cokc a n c l  osygcii .  

?. 1iliSIli.TS ,\Ni) IIISCLJSSI(.~h 

hrc&:l siln~t:l;.:iuns  wcrc pc[-fol-lIlcci lo; nn indusrrinl 
I:CC u n i t  \vhicIl proccsscs 40,000 U b i  p,asoil!da),. 
Charnc:cristic  rcsiclcncc [imcs for gasoil and catslyst 
in  ~ l l c  riscr, at stcaciy-siatc conditions, were 3.6 scc. 
and 4.1 scc.,  respec[ively. The catalyst  residence  time 
in the  rcgencrator,  also for steady-state conditions. 
\vas i0.S scc. Iksponscs lor opcn  loop mode 
dynamics \\'ere obtainctl for the  following 
dkturbanccs,   i i~trodt~ced after steady  state is reached, 
which is consitlercd as zero timc. 

I )  A 3% step  increase of catalyst  circulation  rate 
after steady state is reachcd,  and  re-establishment of  
original opcration conditions  after 120 min. 

2) A sinusoidal  disturbance o f  feed  temperature w i t h  
an  ampli tude  of  15°C and a period of 20 minutes,  and 
re-establishment of original stcady  siate  conditions 
after 120 min. 

3 )  A 2.556 step decrease in supplied gasoil and re- 
establishment of original steady state feed conditions 
after 60 min. 

Figure 2 shows the response of the system when a 
perturbation to catalyst  circulation  rate is introduced. 
The  yield of gasoline is closely  correlated  to riser 
temperature (Fig. 2a) for the  kinetic  parameters 
selected. Both curves  exhibit a very  similar  shape. 
This  does not  depend  on  the  perturbation  since  the 
same  behavior is observed in a l l  simulated  cases 
(Figs. 33 and 4a). The yield of gasoline increases 
bccause o f  the  incrcase in temperature.  However, the 
global  gasoil  conversion  dccreascs due to t h e  more 
rapid  formation  of coke (Fig. 2c).  Catalyst  activity is 
decreased  by  coke  formation. As well as the faster 
formation in the  riser,  the  global  temperature  of  the 
system is increased  because of t h e  increase  of  coke 
burning in the  regenerat3r. 

There is anothcr  important  interrelation  between  both 
reactors. Instantancous  evaporation  of t h e  gasoil 
absorbs  energy,  which is supplied  by thc hot catalyst 
from  regenerator. I f  the mass flow of catalyst 
increases,  then  there is more energy available for t h i s  
process. Consequently,  the  temperature  of  the 
reactant  misture ir higher. Also, i n  this C X C ,  ;he 
catalyst  reaching  the gasoil becomcs  warmer  and 

I .  ,. I 1-  --+o + ! , ? t  ~ < . : - ~ , 1 l a r ? j  coke . .  
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Fig 2. Perturbation in catalyst recirculation rate 
a) Yield of :asoil to gasoline and riscr temperature 
b) ?'cnpcr:.:crc rmtf  coke flow at regencraror  outlet 
c) Production of coke in riser and gasoil convcrsion 
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Fig 3. I'crtuíbation in fccd  tcmperaturc 
n) Yield of gasoil [o gasoline and riser temperature 
b) 'Temperature m d  coke flow at regenerator outlct 
c) Produclion of cokc  in  riser and gasoil conversion 
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Fig 4. Pcrturbation in gasoil supply 
a) Yield of gasoil 10 gasoline and riser temperaLurc 
b) Tempcraturc and coke flow at regencrator outlet 
c) Produciion of coke in riser and gasoil corlvcrsion 
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Fig I .  Esqrrcnru de Irnidclld de FCC'lI i J 

El sistcrnn FCC sc cligi0 como  modclo  dc  cstudio y3 quc cs 
t:no dc los  proccsos  cntnliticos mbs grandes  tlcl  mundo. I;n 61 
rcsuli i l   atrnctivo  rnodclar l a  d l n h i c a  dc I ; I  intcracci6n 
cncrgfticn  prcsclltadn  cntrc  rcoctor y rcgcncrndor. adc111h dc 
que dcsde  cI punto dc vista industrial sc ticncn  inccniivos 
ccondmicos.  Flsicnmcntc. In unidad dc FCC sc compone dc 
un  rcactor  de  Iccho  trnnsporiado  cn cI cua l  C I  catnlizndor y 13 

mc;.cln rcaccionuntc,  cn  csindo gaseoso, nscicndcn. A la salida. 
dc cstc  rcnctor  csistc un sistcmn dc scparacidn  dc Ihscs, en el 
cual se rccupcran los productos gascosos. El cntnlizndor 
scpnrndo sc cnvln n i  úliimo J'OSO dcl  proccso  cI  rcgcncradur 
dc l cc l~o  fluidizado EII  cstc scgundo  rcnctor los residuo.; 
cnrbonnccos  qtlc se dcposlinn  sobrc CI catalizndor  (coquc)  >on 
quemndns  con  nlrc.  dcvolvicndo con el lo In actividnd ai  
cntnl~zndor. U n n  vcz rcgcnerndo. el cntalizndor sc cnvia n l a  
entrndn clcl renctor y C I  c ic lo  se r c p i k .  
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20 0 M €0 l a ,  le0 100 
Ilom;a (rn~n) 

Fig. 4. i(cs,wesra a la drsnlrnucidn n tosa de crrcirlac/dr 
del cntolcocior ctllre los reaclores 1/21 ay c) variobies e n  

rcarlor; b) variobles olnIl?ac!cts en cne Irabojo 

Los rcr;uItados de  la simulacihn  fueron que  a l  es1u o p e r ; n  
en el estxlo nominal y carnbiu  la  tasa dc  circulación 
cataliwdor se obtuvo rcspuestn  in\,crsa tanto en 
tcmpcmtura  del  rcgencrador (I - )  como en l a  produccibn I 

coquc crl cl  rezctor.  Ademis se o b t w o  u n  cambio de  cs!a, 
estacionario, del nominal al  enccndldo. Una vez que la unid 
sc cncontrnba  cn cI n!Jc\'o estado estacionaria, a1 rcs:ai:lec 
las condiciones  or~ginalcs d c  opcracibn,  lo q u e  cs un;! r ~ a e  
pcrwrbacibn a fa tasa dc  circu!ncibn c!c cafa!izac!sr, 
continu6  opcrmdo en el m i m o  estado sin  obtener  rcspuci 
inversa [ 12). 

La o!ra ncci6n dc  con:roI estudiada fus c l  cambio cn 
cmtitlad  de  aire  suministrado  para  rcgencrnci6n. Ya que es 
airc est3 r n k ;  frlo  quc e l  rcgenerador, cI tlalancc dc energia 
ve afcc::ldo. Dado que la capacidad  calorlfica tlc los gnscs, 
nlcnor q u e  In dcl  crttaIi7~dor. cI cambio en tcmpcrarura pucc 
no scr notorio. Por otro lado, .  la  canlidad [le osigcr 
drsponib!~ p m  l a  rcgcncracibn es proporcional a la  cantid; 
de nire, por Io que In t asa  dc  cornbustibn de coque  cambia.( 
forma proporcionnl a1 flujo de  nirc  alimcntado, cs!a siicacil 
m n b i t n  gcncra un confljclo. Cuando se aumcntn cI flujo ( 

aire e x i s t e  u n n  rnnyor r c r n o c i h  d e  crlcrgia, pero  a su vez  
m a  de rcacclhn,  generadora dc cncrgia, se ve l'nvorcclda. I' 
el CLSO de u n a  disminuci6n  cn el Ilujo de aire, la s1tuaci6n t 
In opucstn. El comportamiento  dinbmico quc  sc observa! 
dcspuks d c  unu pc~?urbacihn d e  este tipo dcpcndcrh dl 
híllancc cnl rc  I=  dos tendencias inversas  dcscrilas (F ig .  5 ) .  
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cncrgia 
F.- hqniriz  dslinida  por la s u m  dcl Jncobiano y 511 tmspucsla. 
C.-  M::\ri/. q u c  cont icnc el cl 'cc~o  dc  las  varlnl>!cs 
mani r~~r lab lcs   subrc  I ; I S  otras  variablcs. 
Gee.- h4atriz quc   cont icnc  e1 c lcc to   dc  las v;~riablcs 
rnnnipulnhlcs  sohrc las varinbics ( IC coI1troI. 
Gd.-  h,lnlriz q u e  cont icnc cI cfcclo de  Ins vari2hlcs 
nm~ipu!ahlcs   sohrc  lxs vnriablcs  librcs. 
J.- M a t r v  Jncohinrrn  dcl  sisrcma  dinbmico. 
MIMO.- Sistcnlu  dinbnrico de  cntradns y snlidas rnillllplcs. 
SISO.- Sistema dinlmico  con  unn  cntroda y trnn salrda. 
T.- ' l 'cmpcratura ( I C  la Ihsc cnlullsi6n.  adlmcnsinnnl. 
u.- Vcckor  de  vnriablcs  manipuiablcs. 
c.- Fraccihl  volumCtricn ocupada por  los shiidos c n   c /  
rcgcncrador ,   park   d in imico   dc l   ba lancc  dc masa global. 

- flujo mAsico adimfnsional dc   cn ta l izador  dcl rcgc1rcr;dor 
al rcaclor. 
+M,.- flujo  rnhsico  adimcnsionrlt  tlc  camlimdor  dcl  rcnctor nl 
rcgcncr:tdor. 
Qv,.-  flt1,ju volumtLr ico   ad imcns ionnl   dc   n i rc   sun~in is~rado  !/(I 

de  gnscs ( I C  combustibn quc abandonnn al rcgcncrador.  
OCw.- fraccibn  nlbsica  dc  coquc ndsorhida nl catolizndor. 

.Yllh;rl~/rc'~s 

-.- I:sindo cslacionario.  
d - I ) inhnrcn de Ins vorinblcs no  contronldus.  
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A P É N D I C U q  - 

Abstract 
. . " . " ~ . .  .. . .~ ~. ~ __ ~ ~ 

Modclllng o f  FCC units has bccn an intcrcsting  actitrily  bccausc o f  the complexity of the system and the economic 
incentives  associatcd.  Models llave bccn  classilicd  dcpcnding on eithcr  the  used  kinetic  scheme  or thc proposed  reactor 
configuration. The main  problcms to assess  arc the elimination o f   coke  whcn  catalyst  is regencratcd and the delicate 
interaction  between  reactor and rcgcnerator  due to the  global  energy  balance. In this work two models,  each  one  usmg a 
diffcrcnt  kinctic  schcmc. a different  formulation for the  catalyst  activity and a different  conception o f  the  rcgcnerator  arc 
compnrcd whcn simulat~ng h e  same FCC uni t .  Steady-state  prcdictions and dynamic  phenomcna  such as stability and 
multiplicity  are  sirnulatcd. 111 order to cmphasise the abihty  for  predicting the dynamic  phenomena, the obtained results are 
compared i n  tcrms o f  accuracy and computing  resolution  time.  It  is  pointed  out  that  even though the  complexity of  a  model 
could be a limiting  factor for control  purposcs, in the case  of dynamic  studies  this factor is not a  constraint and i t  is possible to 
usc more  complex  models.  It  is  also  emphasiscd that the  most  useful  model  will be the one which  fulfils  the  requirements o f  
the rcscarcher, the situation to be modelled and the results that could be necessary. 

Keywords: FCC; Lurnpcd  kinctic  schemc;  Mathematical  modelling;  Reaction  kinetics;  Reactor  dynamics;  Steady-state 
multiplicity 
- 

1. Introduction feature  which  should  be  accounted  for  during  the 
evolution of the  cracking  reaction  rates [l]; i t  has 

Modelling of industrial FCC units has  been of been  usually  described by an  exponential relation in 
interest to workers  in academia  and  industry  because  terms o f  the  catalyst  residence  time  in  the riser [2], 
of their complcxity and the economic  incentives asso- without  any  explicit  relation to the  mass and  heat 
cialcd, particularly,  with  the increasing need for  the  balances.  Thirdly,  the  description of the  FCC reactor 
processing of heavicr oil fractions.  Three  main  points  system is complicated  mainly  because of the  hetero- 
could be classified  while  modelling  FCC  units. Firstly, geneity of the  reacting  mixture and  the  fluid-catalyst 
depending on the type of the lunetic  scheme  and  on  the  contacting  in  both,  riser  reactor and regcnerator  (e.g., 
conception of the reactor-regenerator system,  differ- Venuto and  Habib [3]). This  feature of FCC units 
ent  kinds of models could be identified. Secondly,  causes  strong  interaction  between  reactor and  regen- 
catalyst  deactivation by coke  deposition  is a key  erator,  which  is difficult to model  and characterises the 

dynamic  behaviour of the  unit, 
*Corresponding author. Tel.: (52-5) 724-4650; Fax: (52-5) 724- On  the  other  hand,  reliable  estimates of transport 

4900; e - m i l :  fclipe@xanum.uam.mu and  kinetic  parameters rest on a  large  amount of bench 
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1 

1.2. Contacting gas-solid i n  FCC units f. 
1 

Another  important  consideration  is  the  modelling 
the two  reactors in the FCC unit: riser  and  regcnerat 
For some FCC units, such as the  Model IV, t 
cracking  reactor has  been considered  as  a fluidis 
bed [ 1.51 or a  combination of transported  and fluidis 
beds [ 161. For  other  units,  such  as the Flexicracker, t 
UOP and the Orthoflow F, the reactor  has to 
modelled as a transported bed or "riser" reac 
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cata lyst  to p w i l  I'cccl ratio ( C / O ) .  Void I ' w t i o n  and 
\,clocitics c11:111gc along t l ~ c  riser nloclll'ying the rcla- 
tionsl1Ip a m o n g  cllaractcristic residence tinlcs,  trans- 
port and kinclics, ;I\ wcll ;ts the  gas  contxting  patterns 
131. For t h i s  rcilson,  thcsc  paramctcrs should bc  esti- 
mated during the modelling  of  thc  riser  reactor. 

I n  all FCC un i ts ,  the regenerator is ;I fluid-bed 
rcactor where the hydrodynamics  of the gas-solid 
mixture is difficult to dcscribc. For purposes of 
stcady-statc  modelling  scvcral  details  could  be  con- 
sidercd,  but  for  studies  on  the  dynamics  and  control 
the  complexity  of the non-linear  model  could be a 
limiting  factor,  and  model  simplifications  have to be 
considcrcd [ 17,191. CSTR models  have  typicaliy  been 
used  for control studics [ I  6,201, because  they  are  easy 
to implcmcllt,  however,  they  lack  thc  ability of pre- 
dicting  observed  axial-  and  radial-temperature  gradi- 
ents.  Othcr  authors  had  developed  bubble-bed  models 
[21], and  two-phase  moving  bed  reactors  with  recycle 
[17], to estimate  the  order  of  magnitude  of  axial 
gradients  and to assess  their  importance,  but  comput- 
ing  time  used to integrate  thc  model  could  be  highly 
increased 1171. 

1.3. Recrctor models 

The models  used in this  work  to  predict, in the  open- 
loop mode,  the  dynamic  behaviour of FCC units  have 
hccn dcscribed  clscwherc [ 13,171; their  main  charac- 
tcristics  are  summariscd  below. Due to the  transport  of 
solid  catalyst  bctwccn riser and  regenerator,  and  the 
key  role  of  cokc  on  catalyst,  mass  and  energy  balances 
are coupled, so an  emphasis on heterogeneity  has  been 
considered. For both  kinetic  schemes,  the  parameters 
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wcrc  cslimatcd  using  data  from  an  industrial FCC unit 
operating i n  thc   rmgc 0 1  typical conditions (see 
'Tablc I ) .  Great  sensitivity ol' the  models to thc  mass 
transfcr  and  activity  parameters  was  found.  DLK to the 
lack  of  knowledge of the  real  rcactor's  behaviour,  the 
transport  phenomena  inside  the  catalyst  are  lumped 
together  with the reaction terms obtaining  an  effective 
kinetic  schemc.  This is commonly  assumed  in  most  of 
the  riser  models  and was also  assumed  in  this  work. 

1.3.1. Model I 
This  model [I71 considers a three-lump  kinetic 

scheme [7] .  The  riser has been  modelled  as  an  hetero- 
geneous  tubular  reactor  where  both  phases,  solid 
catalyst  and  fully  vaporised  hydrocarbon  feed,  are 
in contact  moving  upwards in plug flow presenting 
a  slip  velocity.  Catalyst  deactivation,  resulting  from 
the  endothermic  cracking  reactions  along  the  riser, 
follows  an  exponential  decay  in  terms  of  the  catalyst 
time-on-stream [7]. Stand  pipes  connecting  both,  riser 
and  regenerator,  are  considered  with  the same time- 
delay,  with no reaction  taking  place.  The  regenerator  is 
described  as a fluid co-current  moving  bed  with 
recycle.  Oxygen is transferred  from  the  bubble  to 
the  emulsion  phase to bum  off  the  coke to CO and 
COZ, and the CO transferred  to  the  bubble  phase  reacts 
with  oxygen  to  produce C02. Complete coke  combus- 
tion  is  assumed.  Neat losses to the  environment  and 
heat  used in gasoil  vaporisation  arc  neglected  and  the 
freeboard  region  is  included in the dense  phase. 

1.3.2. Model II 
This is a  model  considering a kinetic  scheme  with 

five  observable  lumps:  heavy  gasoil (gol), light  gasoil 



,". 

Thc  rcgcncrator is modellcd as a two-phasc CSTR. 
The  kinetics arc considered I'irst ordcr with  rcspcct to 
gaseous  oxygen and coke dcnsity. Combustion of 
coke to CO and COZ is lumped into onc  non-catalytic 
hctcrogcncous rcaclion, hcncc  the  dcnsity of the solid 
c o k  is constant unti l  the end, when i t  suddcnly 
changes to zero. To avoid  accounting for t h e  
combustion  whcn coke h a s  bccn  depleted, ar- 
indepcndent mass balance for i t  is addcd. Oxidatio:: 
of CO to COL i n  both pbascs is also considered 
Although aftcrburning i n  the upper part of t h c  
regenerator is one of the problem when  temperaturc 
control has to be achieved, the modelling of thc 
rrceboard is included into the single CSTR modcl 
The gaseous phase is considered  pseudo-stationar) 
and the crnulsion phase in a dynamic state [22]. Thc 
regenerator model dcscribcs mass balances  for  cacl 
compound in  both phases  and  energy balances fo 
both phnses, so 21 simultaneous differential-algebraic 
equations systcm is obtnincd. i t  is important to not( 
tha t  the total mass balance for solids will take ar 
important role in the management of  cncrgy inside 
the FCC unit, so i t  is takcn into  account within ar 
ovcrall dynamic n m s  balance. 

At the riscr inlct, hot catalyst finds cold gasoil an( 
instantaneous vaporisation occurs.  Since there m 
:lvaiiabIc nleasurcmcnts of temperature,  catalyst an( 
gasoil Inass flow rates, i t  was possiblc to develop al 
cIlcrgy balance at th is point using the vaporisaliol 



[ ? : \ I  proposed [ h a t  opcn-loop multiplicity docs cxist 

~ I X  pscudostahlc point. Thrcc years  latcr, Lcc a ~ ~ d  
I<ugcllnan j24j prop(~scd I h n t  for thc standard  operat- 
ing conditions ancl considering that tile u n i t  opcrates 
unclcr thc influencc of  a conrroller, i t  is not possible to 
f i n d  nlultiplicity  around thc opcrating  point.  IIowcver, 
they conluscd both concepts, input -  and open-loop 
multiplicitics. Thcy  also said that Iscol's conclusion 
was a conscqucncc of thc particulx rcprcscrltation of 
the activation  energy of the combustion reactions as a 
third-order polynomial. 

After  studying the industrial FCC operation, 
Edwards and ]<in1 [2S]  proposed that the standard 
operating point could be pseudo-stable  becausc ofthe 
prescncc o f  afterburning  reactions in the gaseous 
phase. This reactions may bc ablc to increase the 
tcmpcraturc at the catalyst rccovering cyclones inside 
the regenerator. changing the operating  steady state. 
Their proposition is that the ignited  steady state is 
obtained if, due to the  afterburning  reactions, com- 
pletc oxidation of  thc CO is achieved. They also  made 
a n  analysis o f  input  multiplicity that is outside the 
scopc o f  th is  paper. 

By using a buhblir.2 bed model for the regenerator, 
Elshishini and Elnashaie 1261 found that i t  is possible 
t o  prcdict  pscudo-stal,illty and,  furthermore, the shift 
bctwccn operating points by changing the catalyst 
circulation  rate when operating  at the standard  steady 
state. Thcse  authors  also found that i t  is difficult to 
predict thc total combustion of CO becausc i t  can 
present bifurcation and, in this way, the u n i t  can be 

; l I l d  the 0p"";Iting p o i l l t  o f  a 1:cc u n i t  col~rcs~~onds to 

ignilctl ~ ~ V C I I  \virll~lllt rills I C h [ l  lc1lclll i l l  I l l C  ('0 C < I l l -  

c c l l ~ l ~ : l ~ i o l l ,  111 ; I  l'<'ec\ll[ papt:r, A l h c l  et 2 1 .  1 ' 7 1  t l cvc l -  
op!c l  ; I  n1otlcl \ V l l i C l I  i.: :ll>lc [ < I  pl~tYllcr \lc:lcly-slale 
IlIIIIrIpIIcIty o 1  I l I C  i ~ c ~ ~ c n c r ~ l ~ o l  \ V l l L ~ I l  opcl'illlll~ around 
t l l C  stantl;lril c o n t l l t i o n s .  I n  IIICil. \rork, rl1c : l L l ~ l l ~ ~ r s  s;litl 
t I u [  tllcrc ;IK o l l ly  t w o  p o 5 \ i l > i l i t i c ~  when ;I I,.CC u n i t  i \  
o~'cl.;lting: [O I1;1vc OIIC t l ' iv ia l  sIc;ltly S t i l t C ,  thc 
q"cl1chctl O I l C .  0 1 '  t o  o l > t : l ~ n  tllrcc' stale\.  t i r o  o f  ~ l~er l l  

mitltllc ~ln\l~ll>lc,  I n  ;I sccolld p l p c r  l 3 ] .  tl1e 5 ~ 1 I l l C  

sratcs. 13y lincaris~llion o f  t l l C  modcl, tl1ey concludcd 

i l l  the Inidcllc stcatly statc,  thcrcforc, i t  is not p0sSil)lc 

( r l ~ c  qucI1cIIct.I a n d  [ I I C  i p l i t c d )  sial~lc and [ ! I C  one :I[  [llc 

aurllors pc~'l'orrncd ;~n analysih 1or  ~ I I C  thrcc htcady 

t l la t  the rcgcncrator  tcmpcraturc  eigcnvaluc is positive 

to opcratc the u n i t  i n  open loop nmle in this slate. 
Tllcir  prcdictions of the opcrating  tcnlpcrature fui- the 
middle antl thc ignited steady state are below (lie 
valucs  ohtaincd i n  this work and by Elshishini  and 
Elnasllaie [26]. Thcse  results will bc compared later. 

As i t  can  be  seen,  although several studies  have 
bccn pcrformcd, i t  has not becn said anything clear 
about the stability  ofthe  operating point. Neverthelcss, 
one o f  tllc most  exhaustive  models  available i n  the 
litcraturc for Model IV type  units [l6] considers 
explicitly the possibility of a s h i f t  of steady  state. It 
includes a constraint  for the maximum  temperature 
that corrcsponds to a limit in the operating  conditions 
for thc cyclones  zone in the frecboard of thc  regcn- 
erator. 

2. Results and discussion 

In this work  steady  state and open loop dynamic 
simulations  for the FCC unit  were  performed.  Since 
the riser  was  considered  as  a plug flow reactor and the 
reactions that are  taking  place  are  endothermic, i t  was 1 

found  that there  are  neither  multiplicity  nor bifurca- .; .i 
tion in this reactor at the  standard  opcrating  condi- 
tions. B C C ~ L I S C  there  have becn  several discussions 
about  the  possibility o f  multiplicity of steady  states of 
FCC units, for example, Iscol [23]; Lee and  Kugelman 
[24]; Edwards and  Kim [25] ,  Arbel et al. [27,28], in 
t h i s  work i t  is considcred that the rcgcnerator, whicll is 
thc  vessel of the exothermic reactions  and  can  present 
internal mixing, is responsible for thc multiplicity and 
the lack of stability, if present, of the whole uni t ,  so thc 
phenomenon is referred  cxclusivcly to the  regenerator. 

-. .  . . . . . _."""."-..I 
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Apéndice V. Listado del Programa  Simulador. 

El programa simulador que se presenta, en lenguaje FORTRAN 77,  se encuentra  escrito 

a manera de modelar el caso base. AI simular los casos de  estudio  de la dindmica  del 

sistema se modificaron  las  subrutinas  correspondientes. El programa consiste  de los 

siguientes  procedimientos: 

Programa principal “fcclta”.- Éste administra a las demas  subrutinas,  ademas  de 
entradas y salidas. 
datos.- Lectura  de los datos necesarios y los parametros  de la simulacidn;  obtención 
del estado  estacionario basal para reactor y regenerador a partir  del  cual se llevará a 
cabo la simulacidn  de la dinámica  del sistema; definicidn  de  las  variables  comunes a 
los varios  procedimientos. 
absal,  salfcc,  cesal.- Apertura,  manejo y cierre  de los archivos  de  salida. 
impcrt.- Manejo  de los parámetros de las perturbaciones  suministradas. 
epsilon1 _- CAlculo  de los cambios  de  velocidad y fracción vacía, además de  las 
variables  que por ello sc ven afectadas. 
cineti.-  cinética de  la desintegración  catalítica. 
descok.- cálculo  de la fracción  de  actividad  catalítica  remanente. 
modelo.-  balances de  materia y energía  del  reactor  de  lecho  transportado. 
rltee.- solución  del  modelo  del  lecho transportado por un  método  de  Runge-Kufia  de 
40. orden, 
liga.- paso de los valores  de las variables  de un vector a otro, con un tiempo de 
residencia  de  retraso. 
propreg.-  c&lculo  de  las  propiedades y parámetros  de las  variables de la 
regeneraci6n. 
cinreg.-  cinética  de la regeneración  del  catalizador y de la oxidación  homogénea  del 
CO formado. 
modbub.- balances de  materia y energía  para la fase burbuja. 
Newton.- mktodo de  Newton-Raphson  para  una  variable. 
modemu.- balances de  materia y energía  para la fase emulsi6n. 
reg1 rta.- método  de  Runge-Kutta  de 40. orden para resolver  el  modelo  del 
regenerador,  que  funciona  acoplado a las subrutinas  del  programa  Broydn. 
Broydn.-  método  de  broyden para la soluci6n  de sistemas algebraicos  no-lineales 
(Se utilizó el proporcionado por la UCL). 



* b h ~ h h * * * * * * , , * d x h h Z h * t : ~ * * 4 * f * * k * X * k R  N1694 * 
" Simulacibn de una unidad reactor - regenerador de FCC * 

lecho trarrlsportado -. cvaporación instantánea - tanque agitado. * 

PA (11 M I * 

#< Rafael Maya Yescas * 
Y * h n * f i * * * * h * * h * * " t , * * * X X X * * X * t * * * * * Y * * k  

n * 

PROGRAM fccltta 
k 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h, i, IT, O-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER (imin= 5) 
COMMON/tiempo/ifin, tcrit, tsirn, iprf 
INTEGER ipdcc 
LOGlCAL sale 

* 

* EEGIN 
fsim= 0.0 
sale= .FALSE. 

CALL absal 
CALL datos 

5 CONTINUE 

iprfcc= o 

IF ( t h  .LE. 0.0) GO "O 10 

iprpcc= iprfcc f I 
IF (tsim .GE. tcrit) CALL in7per-t (tsim) 
CALL rltee (sale) 
CALL r-egl rl-a (tsim) 
IF (sale) CALL salfcc (tsim) 
sale= .FALSE. 
IF (iprf .€(a. iprfcc) THEN 

sale- .TRUE. 
iprfcc= o 

€ N 5  IF 
CALL liga (tsirn) 

IF (tsim . tT .  tfin) GO TO 5 
sale= .TRUE. 
CALL rltee (sale) 
CALL  reg1 rta (tsim) 
CALL salfcc (tsim) 

CALL cesa1 
STOP 

€ N 5  
* fccltta 

j 0  WRITE (12,") ' 

* 

. ejecucion terminada' 
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SUBROUTINE datos 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h, I ,  m, o-y), INTEGER (i-k, n), 

PARAMETER (irnin= 5, ¡doble= I O ,  njacob= 29, Rg=  8.314, nem= 3, 

COMMONlcinetlDahl, Dahlv, beta(nvar), gama(nvar),  rKa(nvar), 
& coest(nvar) 
COMMON/desace/mcainf, alfa, wcinf, muhfo, muhfoO 
COMMON/dVdtaor 
COMMON/dx/dcsi, tres1 , ipr 
COMMON/frvacia/Cpg, Cps, DHvap, mcat, mcate, ros 
COMMON/pert/rm(imin), Smax(irnin), vO(imin), vrnax(imin), ye(imin), 

& zorra 
COMMONlreaplpsim,  psihg,  psihs,  psimv,  psihgv,  psihsv, epsl,  

* 

& LOGICAL (z)  

& nvar= 15, nlurnps= 5, nrxns= 1 O, pi= 3.1 41 59) 

& delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
& rog, Ato, pres, ug,  ugv, "gee, eps0, catoil 

& gamahom, gamaox, gamaeta, Xcox 
COMMON/regcin/betahom, betaox, Dahom, Daoxo, eta, eta0, rnu, 

COMMON/regentlxibue(imin), xieme(imin) 
COMMON/regpar/c02e,  phivib,  phivb,  phimi,  phim, Preg, Pregr, 

& psihb,  psihe,  psimr, Tref, Trege, Vreg, pireg,  phivie, 
& phive, fe, qair,  qaire, y02e 
COMMON/regvar/xibub(imin), xiernu(irnin) 
COMMON/solgas/error, worl<(njacob), ibroy, iter 
COMMON/soln/wl (nvar), we(nvar) 
CQMMON/tiempo/tfin, tcrit,  tsim, iprf 
DOUBLE PRECISION av, Cpgr, limini(idoble),varini(irnin), AtL, 

INTEGER idat, kdat 
LOGICAL logica 

8 4  modini(irnin),  modbu, moddem(imin), rogr, Tref 

* 

* BEGIN 
DO I 5  idat= 1, irnin 

xibub(idat)= 0.0 
xibue(idat)= 0.0 
xieme(idat)= 0.0 
xiemu(idat)= 0.0 
varini(idat)= 0.0 
modini(idat)= 0.0 
moddem(idat)= 0.0 
kdat= idat + irnin 
limini(idat)= 0.0 
limini(ltdat)= 0.0 

15 CONTINUE 



DO 20 idat= 1 ~ nvar 

OPEN (9, FILE= 'casoO.da.t', STATUS= 'OLD') 
READ (9,*) tcrit, ifin 
READ (9,') (Smax(idat), idat= 1 ,  4) 
READ (9,") (rm(idat), idat= 1 ,  4) 
READ (9,") Ion, Ato, A t i ,  pres 

AtL.= pi * (AtLi2)**2 
relar= AtL / At0 
READ (9,*) Cpg,  ros, Cps, DHvap 
READ (9,") mhfo, catoil, epsO 
mcat= catoil * mhfo 
mcate= mcat 
wrhfov- mhfo 
epslz cps0 
READ (9,*) (PIVl(idat), idat= I, nl~1mps-1) 
DO 25 idat= 1, nlumps-l 

25 coest(idat)= PM(1) / PM(idat) 
DO 30 idat= nlurnps, nIumps+l 

30 coest(idat)= PM(2) / PM(idat-2) 
coest(i)= PM(3) / PM(4) 
READ (9,*) Tgee 
Chfoee= pres / Rg J "[gee x 100.0 
rag= Chfoee * PM(1) 
READ (9,") wl(9) ,  wI(1 O> 
wl(9)= wl(9) / Tgee 

20 Vd1 (idat)" 0.0 

Ato= pi * (At0/2)*Yi! 

wl(2 o>= wl (I O)  / Tgee 
READ (9,*) w l  (a) 
W'l (I)= ? .o 
wl(2)= wl(2) / mhfo 
READ (9,") wq (3), wl(4) 
w1(3)= wl(3) / mhfo 
w1(4)= wl(4) / mhfo 
READ (9,") w1(5), wl(6) 

wl(6)= \N? (6) J mhfo 
READ (9,*) wl(7), w ?  (8) 
w l  (y)= wI(7) J mhfo 

w1(5)= wl(5) / mhfo 

wl(7)= wl(7) / mhfo 
w l  ( I  1)= 0.0 
\N1 (1 2)= I .o 
DO 35 idat= 1 ,  nvar 

LIB= mhfo / AK) / rog J epsl 
35 we(idat)= w l  (idat) 
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LIgv= ug 
tresl= Ion / ug 
tcrit= tcrit / tres1 
tfin= ffin / tresl 
delta= mcat / ros / ug / At0 / (1 .O - epsl) 
READ (9,*) w c i n f ,  aifa 
mcainf= wcinf i (I  .O - wcinf) * mhfo 
muhfo= 1 .O 
muhfoO= 0.0 
READ (9,*) av, psim,  psihg 
av= 6.0 / av 
psim= tresl * psim * av 
psimv=  psim 
psihs= tresl * psihg * av / ros / Cps 
psihsv=  psihs 
psihg= tresl * psihg * av / rog / Cpg 
psihgv=  psihg 
READ (9,") (rKa(idat), idat= 1, n r x n s )  
Dahl= ros * rKa(1) * tresl * Chfoee 
Dahlv= Dah1 
DO 40 idat= n r x n s ,  I, -1 

40 rKa(idat)= rKa(idat) / rKa(1) / Chfoee 
rKa(l)= 1 .O 
READ (9,*) (gama(idat), idat=  1, n r x n s )  
DO 45 idat= 1, n r x n s  

45 gama(idat)= gama(idat) / Rg / Tgee 
READ (9,*) beta(l),  beta(l0) 
beta(l)=  -beta(l) * Chfoee / ros / Cps / Tgee 
beta(1 O)= -beta(l O) * Chfoee / ros / Cps 1 Tgee 

beta(2)= (PM(1) - PM(3)) / dcsi * beta(1) 
beta(3)= (PM(1) - PM(4)) / dcsi * beta(1) 
beta(4)= beta(3) + beta(l0) 
beta(5)= beta(2) - beta(1) 
beta(6)= beta(3) - beta(1) 
beta(7)= beta(6) + beta(1 O) 
beta(8)= beta(3) - beta(2) 
beta(9)= beta(8) + beta(l0) 
READ (9,*) dcsi,  ipr 
READ (9,*) Vreg, Preg 
Pregr= Preg 
pireg= I .O 
READ (9,*) Cpgr 
READ (9,*) xiemu(5), fe 
READ (9,") qaire 

dcsi=  PM(1) - PM(2) 



yair- qaire 
phimi= m m t  * trcs 1 / xiemu(5) / Vrcg i 1'05 

phirnz phimi 
TI-cf- 298.1 5 
READ (9,") Trege 
yO2e= 0.21 
c02e.-= y 0 2 e  * Preg / Rg Í Trege * 100.0 
Xcox= 32.0 * Preg * c02e  / ros 
READ (9,*) xibue(1)) xibub(1) 
READ (9,") xictne(3), xiernu(3) 
xibub(l)= xibub(1) J Trcge 
xiemu(3)= xiernu(3) / Trege 
xibue(l)= xibue(1) / Trege 
xieme(3)= xieme(3) I Trege 
READ (9,") xibue(2), xibub(2) 
READ (9,*) xibub(3), xiemu(2) 
xibue(2)= xibue(2) / y 0 2 e  
xibub(2)= xibub(2) Í yQ2e 

xiemu(l)= xibub(2) * 0.39 
xibub(3)= xibub(3) / y 0 2 e  
rogr= y02e * 32.0 + (1 .O - y02e) * 28.0 
rogrz Preg * rogr / Rg / Trege / xibub(1) * 100.0 
READ (9!*) xierne(4), xiernu(4) 
READ (9,") psimr, psihb 
psimr= tresl " av " psimr 
psihe= tresl * av * psihb / ros / Cps 
psihb= tresl * av * psihb / rogr / Cpgr 
READ (9,") Dahorn, DZIOXG 
Daoxo= Daoxo * tresl 
Dahorn= Dahom * tres1 * DSQRT(c02e) 
READ (S,*) eta0, rnu 
READ (9,") garnahorn, gamaox 
READ ($I,*> gamaeta 
garnahom= garnahorn / Trege 
garmaox= gamaox / Trege 
gamaeta= gamaeta / Trege 
READ (9,") betahom, betaox 
betahom= - betahorn * c02e / rog / Cpgr / Trege 
betaox= - betaox * c02e / ros / Cps / Trege 
READ (9,*) dtaor, iprf 
READ (9,*> error, iter, ibroy 

xiemu(2)= xiemu(2) Í y 0 2 e  

CLOSE (9) 
iprf= tfin / iprf 
CALL propreg (tsirn) 



APENDICE V 21 1 

w l (1  O)= mcat * Cps * Trege * xiemu(3) - 

w l   ( I  O)= w l (1  O) / (mhfo * Cpg + mcat * Cps) / Tgee 

logics= .TRUE. 
CALL rltee (logica) 
varini(l)= xibub(1) 
varini(2)= varini(1) 
DO 50 idat= 2, nem 

50 varini(idat+l)= xiemu(idat) 
limini(l)= xibub(1) * 0.57 
limini(4)=  limini(1) 
limini(5)= xibub(1) * 1.34 
limini(8)=  limini(5) 
limini(6)= xibub(2) 
limini(7)= limini(6) 
DO  65 kdat= 1, iter 

I I ,  mhfo * (DHvap - Cpg ’ Tgee * we(9)) 

w1(9)= wl ( I  O) 

xibub(l)= varini(1) 
DO 55 idat= 1, nem 

CALL modbub  (xibub,  xiemu,  modbu, O) 
CALL modemu  (xibub, xiemu, moddem) 
modini(l)=  modbu 
DO 60 idat= 1, nern 

CALL Broydn  (4,  varini,  modini, error, limini, 8, work, 

IF (kond .NE. 1) GO TO 70 

55 xiemu(idat)= varini(idat+l) 

60  modini(idat+l)= moddem(idat) 

& njacob, kond, kdat, ibroy, A )  

65 CONTINUE 
70 CONTINUE 

xibub(l)= varini(1) 
DO 75 idat= I ,  nem 

CALL cinreg  (xibub,  xiemu,  varini, moddem) 
xiemu(4)= xieme(4) + moddem(4) / phim 
CALL liga (tsim) 
CALL impert (tsim) 
CALL salfcc (tsim) 
RETURN 

75 xiemu(idat)= varini(idat+l) 

END 
* datos 

* 



80 FORGAT (/,5X,'Simulacion de una unidad de FCC',/, 
84 SX,'cinetica dc  5 lumps, nsc:r-CSTR,I, 
8, 4QX,'Rafacl Maya Yescas. UAMI-UCL',I) 

ik 'xga',2X,'~~g?i',2X.'coqilc',2X,'7'cmpy1,2r\,'T~mps',~ 

E: 16X, '02e',8X,'C8e',I2X,'Pe',SX,'we',8X,'epse',/, 
6, 16X, 'C02e',7)(,'H20e',7X,'r\12ei,/j 

WRITE (1 2,80) 
O5 FORMAT (4X,'csi',2X,'xt1Fo',2X,'xlfo',2X, 

WRITE (I 2,85) 
90 FORMAT j2X,' 02b COb',l2X,'Tb',/, 

WRITE (1 2,9Oj 
RETURN 

END 
* absal 
* 

SUBROUTINE salfcc (tie) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,k-rn,o-z), iNTEGER (i,j,n) 
PARAMETER (imin= 5, nvar= 15, nv= 150! Rg= 8.31 4) 
COMMON/cit/dtaor 
COMMONidxldcsi, tres?, ipr 
CQMMONifrvacialCpg,  Cps,  DHvap, mcat, mcate, ros 
COMMQN/imprea/epn(nv), xgo(nv), xgl(nv), xga(nv), xgv(nv), 

COMMONireapipsirn, psihg, psihs,  psimv, psihgv, psihsv, epsl , 

ir 

¿L wco(nvj,  Trg(nvj,  Trs(nvj, uga(nv) 

si delta, relar, Ckfoee, PM(nvar), rnhfo, mhfov, Ion, 
& rog, Ato, pres, ug, ugv, Tgee, eps0, catoil 

& garnahorn, gamaox, garmaeta, Xcox 
COMMONlregcinlbetahom, belaox, Dahom, Daoxo, eta, etaO, rnu, 

COMMONlregparlc02e, phivib, phivb, phimi, phim, Preg, PregL 
& psihk, psihe, psimr, Tref, Trege, Vreg, pireg, phivie, 
& phive, fe, qair, qaire, y 0 2 e  
COMMONlregvar/xibub(jmin), xiernu(irnin) 
DOUBLE PRECISION tie, aul , au2, treal, xi 
INTEGER is, js, npr 

* 

* BEGIN 
freal= tie * tres1 160.0 

WRITE (12,95) treal 
95 FORMAT (SX,'@ tiempo real = I ,  F11.4,' min.') 

I O0 FORMAT ( Z X ,  8F11 S )  
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npr= 1 .O / dcsi / ipr 
xi= 0.0 
aul= ug * At0 * epsO * Chfoee 
WRITE  (12,100) xi, xgo(1) * aul * PM(I), xgl(1) * aul  * PM(2), 

& xga(1) * au'l * PM(3), xgv(1) * aul * PM(4), 
& wco(l),  Trg(1) * Tgee, Trs(1) * Tgee 

DO 105 is= 1, npr 
js= is 
xi= is * ipr A dcsi * Ion 
au2= At0 * (1 .O f (relar - 1 .O) ' xi / Ion) 
au l= uga(is+l) * au2 * epn(is+l) * Chfoee 
WRITE (1 2,100) xi, xgo(is+l)*aul  *PM(I),  xgl(is+l)*aul *PM(2), 

& xga(is+l) * aul * PM(3), xgv(is+l) * aul  * PM(4), 
& wco(is+l),  Trg(is+l) * Tgee, Trs(is+l) * Tgee 

105 CONTINUE 

11 O FORMAT (3X,2F10,5,12X,FI  0.5,/,3X,2FI 0.5,12X,3F10.5) 
WRITE (12,951) treal 

WRITE (12,l IO) xibub(2), xibub(3), xibub(1) * Trege, 
8, xiemu(l), xiernu(2), xiemu(3) * Trege, 
& xietnu(4)*rnhfo, xiemu(5) 

RETURN 
END 

salfcc * 
* 

SUBROUTINE cesal 
* 

* BEGIN 
CLOSE(12) 
RETURN 

cesal 
END 

* 
* 

SUBROUTINE irnpert  (tie) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,I,m,o-y), INTEGER (i-k,n), 

PARAMETER (irnin= 5, nvar= 15) 
COMMONldesacVrncainf, alfa, wcinf, muhfo, muhfoO 
COMMON/dx/dcsi, tresl, ipr 
COMMON/fn/acia/Cpg, Cps, DHvap, rncat, mcate, ros 
COMMON/perPlrrn(irnin), Smax(imin), vO(imin), vmax(imin), ye(imin), 

& zorra 
COMMONlreaplpsirn, psihg,  psihs, psimv, psihgv, psihsv, epsl , 

* 

a LOGICAL (2) 

& delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
& rog, Am, pres, ug,  ugv, Tgee, eps0, catoil 



COM~~ONircgen~x ibue(~n l l f l~ ,  xiemc(irnin) 
COMMOi‘i/regpar/c02e, phiuib, phivb, phimi, phirn, Reg, Pregr, 

& psihb, psihe, psimr, T’ref, Trege, Vreg, pireg, phivie, 
Js, phivc, fe, yair, qaire, y 0 2 e  
CON1MON/regvar/xibub(iM1in), xiernu(irnin) 
COMMON/soln/wl (nvar), we(nvar) 
COMMQN/tiempoMin, tcrit, tsim, iprf 
DOUBLE FREClSiON lie 
INTEGER imp 

A 

* BEGIN 
iF (lie .LE. 0.0) THEN 

vO(1)= phivie 
v0(2)= phive 
v0(3)= phim 
v0(4>= we(9) 
v0(5)= we(?) 
zorra= .TRUE. 

END IF 
i F  ((tie .GE. tcrit) .AND. zorra) THEN 

M hfo= vO(2) 

zorra= .FALSE. 
we(?)= vQ(5) 

END IF 
IF (tie .GE. tcrit -E 1 .QD+Q3) THEN 

rnhfoz vO(2) 
we(l)= vO(5) 

END IF 
RETURN 

END 
* irnperf 
* 

SUBROUTINE epsilon? (xi, vec, epsi) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,k-m,o-z), INTEGER (i,j,n) 
PAaAMETER (nvar= 15, nlumps= 5) 
COMMONlcine”JahI,  Dahlv, befa(nvar), gama(nvar), rKa(nvar), 
& coesl(nvar) 
COMMON/desac.t/mcaInf, alfa, wcinf, muhfo, mUhf0O 
COMMONldxldcsi, tresq , ipr 
COWINiONlfrvacialCpg, Cps, DWvap, mcat, mcate, ros 
C~MMONlreaplpsim, psihg, psihs,  psimv, psihgv, psihsv, epsl, 

x 

8, delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
a rog, Ato, pres, ug, ugv, Tgee, epso, catoil 
DOUBLE PRECISION xi, vec(nvar), epsi, auxl I At 
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INTEGER ieps 
* 

* BEGIN 
auxl= 0.0 
DO I 3 0  ieps= 1, nlumps - 1 

130 auxl=  auxl + vec(2*ieps-l) * PM(ieps) 
reg= auxl * Chfoee 
At=  At0 * (I .O + (relar - 1) * xi) 
auxl= mcat * rog / mhfo / ros / delta f 1 .O 
epsi= 1 .O / auxl 
auxl= rog * At * epsi 
ugv= mhfo / auxl 
auxl= ug / ugv 
psimv= psim * auxl 
psihgv= psihg * auxl 
psihsv= psihs * auxl 
Dahlv= Dah1 * auxl 
mhfov= vec(1) * Chfoee * PM(1) * ugv * At * epsi 
muhfo= mhfov / mhfo 
RETURN 

END 
epsilon1 

SUBROUTINE cineti (vec, cine) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,k-m,o-z), INTEGER (i,j,n) 
PARAMETER (nvar= 15, nrxns= 5) 
COMMON/cinet/Dahl, Dahlv, beta(nvar), gama(nvar), rKa(nvar), 

& caest(nvar) 
DOUBLE PRECISION vec(nvar), cine(nvar), suma 
INTEGER ic 

BEGIN 
IF ((vec(2) .LE. 0.0) .OR. (vec(l0) .LE. 0.0)) THEN 

DO  135 IC= 1, nrxns 
135  cine@)= 0.0 

RETURN 

cine(l)=-Dahlv * (DEXP(-gama(l)/vec(l O)) + rKa(2)* 
ELSE 

& DEXP(-gama(Z)/vec(l O)) + rKa(3)*DEXP(-garna(3)/vec(l O)) 
& + rKa(4)*DEXP(-gama(4)/vec(l O))) * vec(2)**2 

& vec(2)**2 - (rKa(5)*DEXP(-gama(5)/vec(l O)) + rKa(6)* 
& DEXP(-gama(G)/vec(l O))+rKa(7)*DEXP(-gama(7)/vec(l O)) 
& * vec(4>>> 

cine(2)= Dahlv * (coest(2)*DEXP(-gama(l)/vec(l O)) * 



cinc(3)= E ~ ~ h f v  * (caest(3)* rKa(2) * DEW(-gama(Z)/vec(l O)>* 
& \1cc;(2)**2 +- coest(5)” rKa(5)” U$XP(-gama(S)/vec(l O))* 
& vec(4) - (cocst(7) * ~Ka(8)*DEXP(-gama(8)/vec(l O))  -B. 

84. rKa(9) I- DEXP(-gama(S)/vec(l O)))  * vcc(6)) 

L;: vec(2)**2 Q coest(6) *rKa(G)* DEXP(-gama(G)/vec(l O))* 
& vec(4)+coast(7)*rKa(8)*DEXP(-gama(8)/vec(l O))*vec(G) 
8l - rKa(1 O)”DEXP(-gama(lO)/vec(l O))*vec(8)) 

cinc(4)= Dahlv * (coest(4) * rKa(3) * DEXP(-gama(3)/vec(l O))* 

cine(5)= 0.0 
suma= 0.0 
DG 140 ic-”. 1 , 4  

cine(5)= cine(5) + Dahlv * suma * vec(2)**2 
suma= 0.0 
DO 145 ic= 5 , 7  

cine(5)= cine(5) -I- Dahlv * suma * vec(4) 
Suma= 0.0 
DO 150 ic= 8 , 9  

150 suma= s u m a  -I- bcta(ic) * rMa(ic) ’’ DEXP(-gama(ic)/vec(lO)) 
cine(5)= cine(5) + Dahlv * suma * vec(6) 
cine(5)= cine(5) -5 beta(? O) *rKa(l O>* DEW(-gama(? O)/vec(l O)) 

RETURN 

148 suma- suma +- beta@) * rKa(ic) * DEXP(-gama(ic)/vec(I O)) 

145 suma= suma c beta(ic) * rKa(ic) * DEXP(-gama(ic)/vec(? Q)) 

& * vec(8) 

END IF 
END 

cineti % 

* 

SUBROUTINE descolt (coq, desc) 

COMMQNfdesacUmcainf, alfa, wcinf, muhfo, muhfoO 
DOUBLE  PRECISION coq, dcsc, ctot, max 

lMPLlCDT DOUBLE PRECISION (a-h,k-rn,o-Z), INTEGER (i,j,n) 

* BEGIN 
C~.O+ muhfo - mtahfOO 
max= alfa * (I .O - ctot) / (wcinf - ctot) 
IF ((-max .GE. 23.03) .OR. (cfot .LE. 0.0)) THEN 

desc= 0.0 
coq= mcainf 

ELSE 
desc= DEW (max) 
coq= rnax / (max - alia) * mcainf 

END IF 
RETURN 

descok 
END 

* 
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SUBROUTINE modelo (xi, vec, ki) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,k-m,o-z), INTEGER (ij,n) 
PARAMETER (nvar= 15, nlurnps= 5) 
COMMONldxldcsi, tres1 , ipr 
COMMONireaplpsirn, psihg,  psihs, psirnv, psihgv,  psihsv, epsl,  

* 

& delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
8, roy, Ato, pres, ug, ugv, Tgee, eps0, catoil 

a ePs 
DOUBLE PRECISION xi, vec(nvar), ki(nvar), coke, desac, cin(nvar), 

INTEGER imod, jmod 
* 

* BEGIN 
CALL epsilon1 (xi, vec, epsl) 
CALL cineti (vec, cin) 
CALL descok (coke,  desac) 
eps= (I .O - epsl) / epsl 
DO  155 ¡mod= 1 , 7 , 2  

jmod= (imod + I )  / 2 
ki(imod)= (eps * psimv * (vec(imod+l) - vec(imod))) * dcsi 
ki(imod+l)= (psimv / delta * (vec(imod) - vec(imod+l)) + 

& cin(jmod) * desac) * dcsi 
155 CONTINUE 

ki(9)= (eps * psihgv * (vec(1O) - vec(9))) * dcsi 
ki(1 O)= (psihsv i delta * (vec(9) - vec(1 O)) + cin(5) * 

ki(1 I)= coke 
ki(l2)= desac 
RETURN 

8, desac) A dcsi 

END 
* modelo 
* 

SUBROUTINE rltee (sale) 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h,k-m,o-z), INTEGER (i,j,n) 
PARAMETER (nvar= 15,  nlumps= 5, nv= 150) 
COMMON/d>ddcsi, tres1 , ipr 
COMMON/imprea/epn(nv), xgo(nv), xgl(nv), xga(nv), xgv(nv), 

COMMON/reap/psim, psihg,  psihs, psimv, psihgv,  psihsv, epsl , 
a wco(nv), Trg(nv), Trs(nv), uga(nv) 

& delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
8, reg, Am, pres, ug, ugv, Tgee, eps0, catoil 
COMMON/soln/wl (nvar), we(nvar) 
DOUBLE PRECISION wk(nvar), k l  (nvar), k2(nvar), k3(nvar), k4(nvar), 

& csi 
INTEGER i4,  j4, necs, nimp, nit1 



* BEGiN 
IF (sale) THEN 

nimp= 1 
epn(l)= eps'l 
xgo(l)= we(?) 

xga(l)= wI(5) 
xgl('l)= Vd1 (3) 

xgv(A )= w1(7) 
wco(l)= w l  (I I )  
Trg(l)= w1(9) 
Trs(1)- W A  (I O) 
uga(l)= ugv 

END lF 

csi== 0.0 
nets= 2 * nlurnps 
DO I80 i4= 1 , nit1 

niQI- (1 .o + dcsi) i dcsi 

CALL modelo (csi, w l  , k l )  
DO 160 j4= I, necs 

160 wk(j4)= w l  (j4) " klo'4) / 2.8 
CALL modelo (csi+dcsi/2, wk, k2) 
DO 165 j4= 1 ,  necs 

CALL modelo (csi+dcsi/2, wk, k3) 
DO 170 j4= I, necs 

170 wk(j4)= wI(j4) + k3Q4) 
CALL t ~ ~ ~ d a l o  (csi+dcsi, wk, k4) 

165 wk(j4)= w l  (j4) +- k2Q4) / 2.0 

DO I 7 5  j4== 1,  necs 

a k4(j4)> / 6.0 

wl (I I ) =  k4(11) 

w l  (j4)= w1 (j4) -I- (kl(j4) +- 2.0 * k2(j4) + 2.0 * k3(j4) + 

175 CONTINUE 

wl(12)= k4( 1 2) 
csi= i4 * dcsi 
j4= i4 / ipr 
j4= ipr * 44 
IF (U4 .EQ. i4) .AND. sale) THEN 

nimp= nimp + 1 
epn(nirnp)= epsl 

xgl(nirnp)= wl(3) 
xga(nimp)= wl(5) 
xgv(nirnp)= wl(7) 

xgo(nimp)= w,l (I)  
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wco(nimp)= wl(11) 
Trg(nimp)= wl(9) 
Trs(nimp)= wl(1 O) 
uga(nimp)= ugv 

END IF 
180 CONTINUE 

RETURN 

rltee 
END 

* 
* 

SUBROUTINE liga (tiem) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (a-h, I, m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER (imin- 5, nvar= 15) 
COMMON/desact/mcainf, alfa, wcinf, muhfo, muhfo0 
COMMON/dx/dcsi, tres1 , ipr 
COMMON/frvacia/Cpg, Cps, DHvap, rncat, mcate, ros 
COMMON/ligar/reac(imin), rege(imin) 
COMMON/reap/psim,  psihg,  psihs, psimv, psihgv,  psihsv, epsl , 

* 

8, delta, relar, Chfoee, PM(nvar), mhfo, mhfov, Ion, 
23 rog, Ato, pres, ug, ugv, Tgee, eps8, catoil 
COMMON/regent/xibue(imin), xieme(imin) 
COMMON/regpar/c02e,  phivib,  phivb, phimi, phim, Preg, Pregr, 

& psihb, psihe, psimr, Tref,  Trege, Wreg, pireg, phivie, 
& phive, fe, qair, qaire, y02e 
COMMON/regvar/xibub(imin), xiemu(imin) 
COMMON/soln/wl (nvar), we(nvar) 
DOUBLE PRECISION tiem 
INTEGER iliga 

* 

* BEGIN 
reac(l)= wl (1 O) 
reac(2)= wl(11) / mhfo 
reac(3)=  rncat 
rege(l)= xiemu(3) 
rege(2)= xiemu(4) 
rege(3)= phim 
rege(4)=  xiemu(5) 
IF (tiem .GT. 0.0) THEN 

xieme(3)= reac(1) * Tgee / Trege 
xieme(4)= reac(2) 
phimi= reac(3) * tres1 J rege(4) / Vreg / ros 
delta= mcat / ros / ug / At0 / (1 .O - eps0) 
we(1 O)= mcat * Cps * Trege * rege(1) - 

8, mhfo * (DHvap - Cpg * Tgee * we(9)) 



\i;le(l8)= we(l0) i (mhfo * C g -p- rncat * Cps) / Tgee 
we(l1)- rege(2) mhfo 
DO 185 iliga= 1 ,  nvar 

185 wl (iiiga)= we(iiiga) 
rnul3foO= (1 .o - wcirzf) * \Ne(l1) If mcainf 
muhfo= 1 "O 
mc&= rege(3) * rcge(4) * Vreg * ros / tres1 
wl(9)= vi1 (I  O) 

END IF 
RETURN 

END 
* liga 
* 

SUBROUTINE propreg (tiern) 

lMPLiClT DOUBLE PRECISION (ah ,  I ,  m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER (imin= 5 ,  Rg= 8.314, nbu= 3, nern= 5) 
COMMON/d&'dcsi, tres1, ipr 

* 

ON/Frvacia/Cpg,  Cps, DHvap, mcat, rncate, ros 
QNl/regen~lxibue(imin), xieme(imin) 

CQMMON/regpar/c02e, phivib, phivb, phimi, phirn, Preg, Pregr, 
& psihb, psihe, psirnr, Tref, Trege, k e g ,  pireg, phivie, 
& phive, fe, qair, qaire, yQ2e 
COn/lMON/regvar/xibub(imin), xiernu(irnin) 
DOUBLE PRECISION tiem 

.k 

* BEGIN 
pireg= DSQRT (Prrgr i Preg) 
phimi= mcate * tres1 I xiern~115) / Vreg f ros 
phivie= qaire * fe * tresl / Vreg í (1 .Q - xiemu(5)) 
pkivib= qaire * (1 .O - fe) * tres1 í Vreg / (1 .O - xiernu(5)) 
IF (tiem .EQ. 0.0) THEN 

phirn= phimi 

phivb= phivib 
phive= phivie 

ELSE 
phirn= mcat: * tres1 If xiemu(5) / Vre 
phive= qair * f e  .* tres: i Vreg í (2  .Q - xiemu(5)) 
phivb= qair * ('I .O - fe) * tres1 I Vreg i (1 .O - xiemu(5)) 

END IF 
RETURN 

END 
* propreg 
* 
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SUBROUTINE  cinreg  (comg,  cornp, cinbr, ciner) 
* 

IMPLICIT  DOUBLE  PRECISION (a-h, I, m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER  (imin= 5, Rg= 8.314, nbu= 3, nem= 5) 
COMMON/regpar/c02e, phivib, phivb, phimi, phim, Preg,  Pregr, 
& psihb, psihe, psimr, Tref,  Trege,  Vreg,  pireg, phivie, 
& phive, fe, qair,  qaire, y02e 
COMMON/regcin/betahorn,  betaox,  Dahom,  Daoxo,  eta, eta0, rnu, 
& gamahom,  gamaox,  garnaeta, Xcox 
DOUBLE PRECISION  comg(irnin),  comp(imin),  cinbr(imin),  ciner(imin), 

& auxc 
INTEGER icin, jcin 

* 

* BEGIN 
IF ((comg(l).LE.O).OR.(comg(2).LE.O).OR.(comg(3).LE.O)) THEN 

DO 190 kin= 1 ,  nbu 
190 cinbr(icin)= 0.0 

ELSE 
cinbr(2)= -Dahom * DEXP (-gamahom/comg(l)) * pireg 
cinbr(3)= 2.0 * cinbr(2) * comg(2) 
cinbr(l)= -cinbr(2) * comg(2) * betahom 

END IF 
IF ((comp(3).LE.O).OR.(comp(4).LE.Q).OR.(comp(l).LE.O)) THEN 

DO 195 kin= I ,  nern 
195 ciner(icin)= 0.0 

ELSE 
eta=  eta0 * DEXP  (-gamaetakomp(3)) 
auxc=  Daoxo * DEXP  (-gamaox/comp(3)) * comp(1) 
ciner(l)= (eta + 2) / 2.0 / (eta -+ 1 .O) -ti rnu f 4.0 
ciner(l)=  -ciner(l) * auxc * pireg 
ciner(2)~ eta / (eta +- 1 .O) * auxc * pireg 
ciner(4)= -1 .I 83 * Xcox / cornp(5) * auxc * pireg 
ciner(3)= betaox * auxc * pireg 

END IF 
RETURN 

END 
* cinreg 
* 

SUBROUTINE  rnodbub  (comg, comp, modb,  nbub) 

IMPLICIT  DOUBLE  PRECISION  (a-h, I, m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER (imin= 5) 
COMMON/modcin/cinrb(imin), cinre(imin) 
COMMON/regpar/c02e, phivib, phivb, phirni, phim, Preg, Pregr, 
& psihb, psihe, psimr, Tref, Trege,  Vreg,  pireg, phivie, 

* 





RETURN 
END 

Newton * 
* 

SUBROUTINE  modemu  (comg,  comp,  modes) 

IMPLICIT  DOUBLE  PRECISION  (a-h, I, m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER  (imin= 5) 
COMMON/modcin/cinrb(irnin), cinre(imin) 
COMMON/regparlc02e, phivib, phivb, phimi, phim,  Preg,  Pregr, 
& psihb, psihe, psimr, Tref,  Trege,  Vreg, pireg, phivie, 
& phive, fe, qair,  qaire, y02e  
COMMON/regent/xibue(imin), xieme(imin) 
DOUBLE  PRECISION  comg(imin),  comp(imin),  modes(imin) 

* 

* 
* BEGIN 

modes(l)=  -phive*comp(l) - psimr*(comp(l) - comg(2)) + cinre(1) 
modes(2)=  -phive*comp(2) - psimr*(comp(2) - comg(3)) + cinre(2) 
modes(3)=  (phimi*xierne(3) - phim*comp(3)) - psihe*(comp(3) - 

modes(4)=  (phimi*xieme(4) - phim"cornp(4)) + cinre(4) 
modes@)= (phimi - phim) * comp(5) 
RETURN 

modemu 

& comg(1)) + cinre(3) 

END 
* 
* 

SUBROUTINE  reg1  rta  (tsi) 

IMPLICIT  DOUBLE  PRECISION  (a-h, I, m, o-z), INTEGER (i-k, n) 
PARAMETER (imin= 5, nbu= 3, nem= 5) 
COMMON/dt/dtaor 
COMMON/dx/dcsi,  tres1 , ipr 
COMMON/tiempo/tfin, tcrit, tsim, iprf 
COMMON/regvar/xibub(imin), xiemu(imin) 
DOUBLE  PRECISION  wpr(imin), k l  r(imin),  k2r(imin),  k3r(imin), 

INTEGER  ir4, jr4, nit1 

* 

& k4r(imin),  modg, tsi 

* 

* BEGIN 
CALL  propreg  (tsi) 
nitl= (tres1 + dtaor) / dtaor 
DO 225 ir4= I , niti 

CALL modemu  (xibub,  xiemu, k l  r) 
DO 205 jr4= 1,  nem 

205 wpr(jr4)=  xiemuat-4) + kl r@4) * dtaor / 2.0 
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CALL  modbub  (xibub,  wpr,  modg,  nbu) 
CALL modemu  (xibub,  wpr,  k2r) 
DO 210 jr4= I, nem 

CALL modbub  (xibub,  wpr,  modg,  nbu) 
CALL modemu  (xibub,  wpr, k3r) 
DO 21 5 jr4= 1,  nem 

CALL modbub  (xibub,  wpr,  modg,  nbu) 
CALL modemu  (xibub,  wpr,  k4r) 
DO 220  jr4= 1, nem 

21 o wpr(jr4)=  xiemu(jr4) + k2r(jr4) * dtaor 12.0 

21 5 wpr(jr4)=  xiemu(jr4) + k3r(jr4) * dtaor 

xiemu(jr4)=  xiemu(jr4) + (kl r(jr4) + 2.0 * Ur(jr4) + 
& 2.0 * k3rQr4) + k4rCjr-4)) * dtaor J 6.0 

220 CONTINUE 
CALL  modbub  (xibub,  wpr,  modg,  nbu) 

225  CONTINUE 
tsi= tsi + 1 .o 
RETURN 

END 
* reglrta 
* * 
* * X * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  P A ~ ) M I  * 


