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R_E S O M J E J j

En esta tesis se presenta el desarrollo de un modelo matemá
tico para simular la operación de un reactor catalítico des
tinado a la producción de para-xileno mediante la ísomenza- 
cion de orto-xileño, meta-xileno y etilbenceno.
E3 a.odelo matemático desarrollado toma en cuenta no tan sólo 
las reacciones entre ios isómeros del para-xileno sino que 
se ha»» incorporado reacciones laterales tales como la hidro- 
genólisis de los xilenos, la desproporción, la hidrogenación 
así como el rompimiento con hidrógeno de los compuestos naf-- 
témeos íoxmados generando parafinas ligeras (metano a pen- 
tano).
Todo modelo con el que se pretenda reproducir lo que pasa en 
la vida real debe ser validado con datos reales. Esta vali
dación se llevó a cabo, exitosamente, usando los datos de di 
seño de dos reactores que actualmente Petróleos Mexicanos o- 
pera en los centros Petroquímicos de Cangrejera y de Cosolea 
caque, así como con datos de la operación actual del C. P. 
Cangrejera. Debe señalarse al hecho de que los parámetros 
del modelo usados para reproducir las condiciones de diseño 
no fueron los mismos que los usados para reproducir la operfl 
ción actual; este hecho se debe a que los datos de diseño de



lo s  re a c to re s  estu v ieron  basados en un c i e r t o  ca ta liz a d o r  y 

en la  a ctu a lid a d  ambas p la n ta s  usan un ca ta liz a d o r  d ife r e n te  

« 1  de d ise ñ o .

P o r ú lt im o , una ve z  que se  lo g ró  v a l id a r  e l  modelo m ate m á ti

co d e l r e a c t o r ,  se  l le v o  a cabo un a n á l i s i s  de s e n s ib i l id a d  

so b re  la  p rod ucción  d e l p a r a -x i le n o .  usando como v a r ia b le s  

in d e p e n d ie n te s  la  c a n tid a d  de h id rógeno de re p u e sto  a l  c i r 

c u ito  de is o m e r iz a c ió n , l a  tem p era tu ra  de e n trad a  de la  c a r 

ga a l  r e a c t o r ,  a s í  como e l  f l u j o  de r e c ir c u la c ió n  de l ig e r o s  

o b te n id o s  en la  misma p la n ta  y  que c o n s is te  b ásicam en te  de 

to lu e n o , benceno y  com puestos n a f té n ic o s  de s e i s  y ocho c a r 

b o n es. Usando lo s  r e s u lta d o s  d e l a n á l i s i s  de s e n s ib i l id a d ,  

se  co n strv iyó  un "mapa de com portam iento” d e l c i r c u i t o  de i s o  

m e r iza c ió n  e l  c u a l p e rm ite  a n t ic ip a r  e l  e fe c to  de l a s  v a r ia 

b le s  de o p e ra c ió n  im p o rta n te s  so b re  la  p roducción  de p a r a - x i  

le ñ o  y e l  consumo de o r t o - x i le n o ,  m e ta -x ile n o  y e t i lb e n c e n o .
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I H T R O D O C C I O H

Co bo punto de partida de la presente tesis debe Mencionarse 

los objetivos básicos que la motivaron:

- En primer lugar se puede mencionar el hecho, que a nadie 

escapa, de la importancia que ha adquirido en los últi

mos años el proceso de isomerización de xilenos debido a 

la cada vez mayor demanda que existe de para-xileno, el 

cual es materia prima para la fabricación de fibras po 

liéster de uso común en nuestros días, y que paradójica

mente es el xileno que en menor proporción se encuentra 

en las gasolinas provenientes del crudo. (Como dato re

presentativo de la ocurrencia de los xilenos en las gaso 

linas, el meta-, el orto- y el para-xileno se encuentran 

en una proporción de 20:15:8).

- Por otro lado, el proceso de isomerización de xilenos se 

lleva a cabo en unas condiciones de operación tales que, 

pequeñas variaciones de la calidad y/o cantidad de la 

carga así como de la temperatura de reacción, pueden pro 

vocar la destrucción de grandes cantidades de meta- 

y orto-xileno así como de etilbenceno que son materia 

prima para la producción del para-xileno.
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De l o s  d o s  p á r r a f o s  a n t e r i o r e s  r e s u l t a  f á c i l  d e  c o n c l u i r  l o  

i m p o r t a n t e  q u e  e s  e l  p a r a - x i l e n o  e n  l a  i n d u s t r i a  a c t u a l  a s i  

c o m o  l o  d e l i c a d o  d e l  p r o c e s o  q u e  s e  s i g u e  p a r a  s u  p r o d u c 

c i ó n  .

Tomando c o m o  base los puntos señalados, resulta por demás i m  

portante, por no decir imprescindible, «1 poseer una herra

mienta de cálculo que permita analizar y evaluar el funcio

namiento de una planta destinada a la producción de para- 

xileno; con tal propósito, se decidió tomar como tema de t e

sis el desarrollo de un modelo matemático para la simulación 

de la operación de un reactor de isomerización de xiienos, 

teniendo siempre presente que el modelo final que se desarro 

liara fuera lo suficientemente robusto como para reproducir 

condicionss actuales de operación, por un lado, y por otro 

que también fuera capaz de predecir el comportamiento del 

reactor bajo otras condiciones de operación las cuales, e- 

ventualmente, generan las condiciones de operación óptimas, 

de acuerdo al tipo de carga que se estuviera manejando.

El primer paso que se dió para llegar al desarrollo del m o

delo matemático fue, obviamente, una revisión bibliográfica 

encaminada a entender y definir cuales son las reacciones 

químicas que ocurren en un reactor como el que se pretende 

analizar.

El primer punto de controversia que se encontró fue el de 

definir cual es el mecanismo que realmente ocurre en la iso

merización de los xilenos. Por un lado algunos autores como 

Hanson y Engel (Hanson y Engel. 1967) sugieren que la isome-



r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s  o c u r r e  p o r  d e s p l a z a m i e n t o  i n t e r m o l e c u l a r  

d e  l o s  g r u p o s  m e t i l o  d e l  a n i l l o  b e n c é u i c o ,  l o  c u a l  i m p l i c a  

q u e  c a d a  u n o  d e  l o s  x i l e n o s  s e  p u e d e  t r a n s f o r m a r  e n  c u a l q u i e  

r a  d e  l o s  o t r o s  d o s  x i l e n o s .

S in  e m b a r g o , r e c i e n t e m e n t e  o t r o  g r u p o  d e  i n v e s t i g a d o r e s  e n e a  

b e z a d o s  p o r  C o r t é s  y  C orm a ( C o r t é s  y  C o rm a . 1 9 7 8 )  h a n  p o d i d o  

d e m o s t r a r  q u e  s ó l o  e l  m e t a - x i l e n o  p u e d e  t r a n s f o r m a r s e  a  o r t o  

y  a p a r a - x i l e n o  s im u l t á n e a m e n t e ,  y  q u e  e l  o r t o - x i l e n o  ( p a r a -  

x i l e n o )  s ó l o  s e  t r a n s f o r m a  a  p a r a - x i l e n o  ( o r t o - x i l e n o )  p a s a n  

d o  a  t r a v é s  d e l  m e t a - x i l e n o .  (E n  e l  c a p í t u l o  I I  d e  e s t a  t e 

s i s  s e  p r e s e n t a n  l o s  r e s u l t a d o s  m as r e l e v a n t e s  d e  e s t a s  i n 

v e s t i g a c i o n e s )  .

P o r  o t r o  l a d o  y  c o m o  p a r t e  d e  l a  c o m p l e j i d a d  d e l  p r o c e s o  d e  

i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s ,  r e s u l t a  q u e  e x i s t e  o t r o  i s ó m e r o  d e  

é s t o s  q u e  g e n e r a l m e n t e  s e  e n c u e n t r a  e n  l a  c a r g a  a  l a  p l a n t a .  

E s t e  i s ó m e r o  e s  e l  e t i l b e n c e n o  e l  c u a l  e n  l a s  p r i m e r a s  l i c e u  

c i a s  d e  l o s  p r o c e s o s  d e  i s o m e r i z a c i ó n  s e  t e n d í a  a  e x c l u i r l o  

d e  l a  c a r g a .  S i n  e m b a r g o ,  to m a n d o  e n  c u e n t a  s u  p e r e n e  p r e 

s e n c i a  ( c a s i  e n  l a  m ism a  p r o p o r c i ó n  q u e  e l  o r t o - x i l e n o ) , s e  

d e s a r r o l l a r o n  n u e v a s  l i c e n c i a s  q u e  i n c l u y e n  c a t a l i z a d o r e s  

q u e  i s o m e r i z a n  e l  e t i l b e n c e n o  a  m e t a - x i l e n o ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  

y  é s t e  a  su  v e z  s e  i s o m e n z a  a o r t o -  y  p a r a - x i l e n o .  E s t o s  

n u e v o s  c a t a l i z a d o r e s  c o n t i e n e n  p l a t i n o  e n  l u g a r  d e  n í q u e l  

co m o  l o s  o r i g i n a l e s  ( e l  p l a t i n o  t i e n e  u n  p o d e r  d e s h i d r o g e 

n a n t e  m ás f u e r t e  q u e  e l  n í q u e l ) . E l  c a t a l i z a d o r  q u e  s e  m en 

c i o n a  m as d e t a l l a d a m e n t e  e n  e l  c a p í t u l o  I I  e s t á  f o r m a d o  p o r  

s í H . c a -  a lú m in a  y  0 . 3  X  p e s o  d e  p l a t i n o  c o n  u n  á r e a  s u p e r f i -

3



Cj.s 1 d e  30 6  m V g  y un d i á m e t r o  d e  p a r t í c u l a  d e  Í . 5 8  ima.

Un ú l t i m o  i n g r e d i e n t e  q u e  v i e n e  a c o m p l i c a r  aún  m as l a  q u í 

m ic a  d e l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  e s  l a  p r e s e n c i a  d e  h i d r ó g e n o  

en  e l  s i s t e m a .  E l p r o p ó s i t o  fu n d a m e n t a l  d e l  h i d r o g e n o  e s  b a  

j a r  l a  t e n d e n c i a  d e  l o s  r e a c t i v o s  a  c a r b o n i z a r s e  ( d i s m in u y e n  

d o  su  p r e s i ó n  p a r c i a l )  a u n q u e  t a m b ié n  tom a n  p a r t e  e n  a l g u n o s  

d e  l o s  p a s o s  i n t e r m e d i o s  d e  l a s  i s o m e r i z a c i o n e s ,  a d em á s  d e  

q u e  m a n t ie n e  r e d u c i d o  a l  c a t a l i z a d o r  e n  c a s o  d e  q u e  h u b i e s e  

e l e m e n t o s  o x i d a n t e s .  A h o r a  b i e n ,  s i  p o r  un  l a d o  e s  c i e r t o  

q u e  e l  p l a t i n o  e s  un e l e m e n t o  f u e r t e m e n t e  d e s h i d r o g e n a n t e  e ^  

t o  o c u r r e  c u a n d o  h a y  r e a c t i v o s  q u e  d e s h i d r o g s n a r , p e r o  e n  e l  

s i s t e m a  q u e  s e  a n a l i z a  l a  c a r g a  a l  r e a c t o r  e s t é  c o n s t i t u 

i d a  p o r  e l e m e n t o s  d e r i v a d o s  d e  b e n c e n o ,  p o r  l o  q u e  p a r t e  d e  

e s t o s  c o n p u e s t o s  s u f r e n  o t r a  s e r i e  d e  r e a c c i o n e s  l a t e r a l e s  

i n d e s e a b l e s »  y  q u e  co n su m e n  x i l e n o s  y  e t i l e b e n c e n o ,  c o m o  s o n  

l a s  s i g u i e n t e s :

-  H i d r o g e n a c i ó n  d e l  a n i l l o  b e n c é n i c o  y  p o s t e r i o r  r o m p im ie n  

t o  p o r  e l  h i d r ó g e n o  m ism o ( h i d r o g e n ó l i s i s )  h a c i a  p a r a f i -  

n a «  l i g e r a s .

-  H i d r o g e n ó l i s i s  d e  l o s  i s ó m e r o s  c o n  l a  s i g u i e n t e  p r o d u c 

c i ó n  d e  t o l u e n o  y  m e t a n o .

-  D e s p r o p o r c i ó n  d e  l o s  x i l e n o s  p a r a  p r o d u c i r  t o l u e n o  y  

t r i m e t i l b e n c e n o .  e l  c u a l  s e  p u e d e  u s a r  co m o  c o n s t i t u y e n 

t e  d e  l a  g a s o l i n a  ( p r o d u c t o  d e g r a d a d o ) .

Con un  s i s t e m a  d e  r e a c c i o n e s  t a n  c o m p l e j o  e s  f á c i l  c o m p r e n 

d e r  l o  d i f í c i l  q u e  e s  i n t e n t a r  m o d e l a r l o .
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Una v e z  c u b i e r t a  l a  p r im e r a  í a s e  d e  l a  i n v e s t i g a c i ó n  b i b l i o 

g r á f i c a ,  l a  s e g u n d a  c o n s i s t i ó  e n  t r a t a r  d e  e n c o n t r a r  a lg ú n  

m o d e l o ,  s m  i m p o r t a r  su  g r a d o  d e  s i m p l i f i c a c i ó n  e  i n c l u s o  

d e  i n c o m p l e t e z ,  q u e  s i r v i e r a  c o m o  p u n t o  d e  p a r t i d a  p a r a  e l  

d e s a r r o l l o  d e  un n u e v o  m o d e lo  a d e c u a d o  a  l a s  p l a n t a s  c o n  l a s  

q u e  c u e n t a  P e t r ó l e o s  M e x i c a n o s .

El trabajo que mas se acercó a lo que se buscaba fue el desa 

rrollado por Bhatia (Bhatia et al, 1989) el cual, si bien 

no contempla el sistema reaccionante en su totalidad, adole

ce de un error básico, según se detalla en el Apéndice I de 

esta tesis, se consideró como adecuado para empezar a traba

jar sobre él y llegar al desarrollo final que se contempla 

para esta tesis.

Para terminar esta introducción, a continuación se presenta 

una breve descripción del contenido de la tesis.

Debido a la controversia que existe acerca del mecanismo que 

se lleva a cabo para la interconversión de los xilenos, en 

el capítulo II se encuentran descritos una serie de experi

mentos realizados por un grupo de investigadores interesados 

en este tema (Cortés y Corma,1978,1979) sugiriendo, de acuer 

do a sus resultados, el tipo de mecanismo que posiblemente 

se lleve a cabo.

Como lo fundamental de este trabajo es desarrollar un modelo 

matemático para la isomerización de los xilenos, en el capí

tulo III se detalla el modelo desarrollado por Bhatia (1989) 

en donde también se presentan los parámetros cinéticos y te£ 

modinámicos fundamentales en que se basaron para empezar a



d e s a r r o l l a r  e l  m o d e l o .  D e s p u é s  d e  l o s  a j u s t e s  n e c e s a r i o s  a l  

a o d e l o  y a  d e s a r r o l l a d o ,  en  e l  c a p i t u l o  IV  s e  i n t r o d u j e r o n  

l o s  d a t o s  d e  d i s e ñ o  d e  d o s  p l a n t a s  d e  P e t r ó l e o s  M e x ic a n o s  c a  

l i b r a n d o  e l  m o d e lo  c o n  l o s  d a t o s  b i b l i o g r á f i c o s  e x i s t e n t e s .  

S e  r e a l i z ó  u n  a j u s t e  q u e  c o r r e s p o n d e  a  l a  a d i c i ó n  d e  a l g u n a s  

r e a c c i o n e s  q u e  i n v o l u c r a n  l a  a p a r i c i ó n  d e  n a í  t é m e o s  d e  6 y  

8 c a r b o n e s  y  d e  a l g u n o s  l i g e r o s  y  q u e  e r a n  n e c e s a r i a s  i n t r o 

d u c i r  p a r a  a p e g a r s e  a  l o  q u e  r e a l m e n t e  s u c e d e  en  un s i s t e m a  

r e a c c i o n a n t e  d e  e s t e  t i p o .

En e l  c a p í t u l o  V  s e  r e a j u s t ó  e l  m o d e l o ,  e s t a  v e z  c o n  d a t o s  

d e  o p e r a c i ó n ,  u t i l i z a n d o  t o d o  e l  " c i r c u i t o  d e  i s o m e r i z a c i ó n "  

y  n o  s o l a l i e n t e  e l  r e a c t o r ,  d e b i d o  a l  t i p o  d e  d a t o s  d i s p o n i 

b l e s .  P a r a  r e a l i z a r  e s t e  a j u s t e ,  f u e  n e c e s a r i o  u s a r  e l  s im u  

l a d o r  d e  p r o c e s o s  HYSIM e l  c u a l  f u e  un g r a n  a p o y o  p a r a  p o d e r  

l l e g a r  a l  a j u s t e  f i n a l .

P o r  ú l t i m o ,  e n  e l  c a p í t u l o  V I  s e  p r e s e n t a  un  a n á l i s i s  d e  s e n  

s i b i l i d a d .  c a m b ia n d o  e l  v a l o r  d e  u n a  s e r i e  d e  v a r i a b l e s  d e  

o p e r a c i ó n  y  m i d i e n d o  s u  e f e c t o  s o b r e  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a -  

x i l e n o  y  s o b r e  e l  c o n s u m o  d e  l o s  d em á s  i s ó m e r o s  ( o r t o - , m e t a -  

x i l e n o  y  e t i l b e n c e n o ) , o b t e n i é n d o s e  u n a  s e r i e  d e  c o n c l u s i o 

n e s  a p l i c a b l e s  a  l a  o p e r a c i ó n  d e  l a  p l a n t a .
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6 E B E R A 1 I P A . . P E S

En años recientes ha existido un gran interés sobre el proce 

so de isomerización de xilenos, principalmente debido al in

cremento en la demanda de para-xileno, el cual es un intermg 

diario en la manufactura de productos tales como fibras po- 

liéster. dacrón, resinas y plásticos diversos, etc. Debido 

a la gran demanda que existe del para-xileno. es deseable 

que los procesos de isomerización de xilenos sean lo más a- 

tractivoí! desde el punto de vista económico.

Una de Iras herramientas de mayor utilidad para alcanzar el 

propósito mencionado en el párrafo anterior es el modelo m a

temático del reactor de isomerización con el cual se po

drían analizar alternativas para mejorar la producción del 

para-xileno. De acuerdo a los razonamientos anteriores, en 

este trabajo se plantea el desarrollo de un modelo matemáti

co del reactor de isomerización, así como su solución, usan

do un catalizador de sílica-alúmina y platino siendo la prifl 

cipal ventaja de este catalizador el convertir el etilbence

no presente en la alimentación a para-xileno y orto-xileno. 

Astes de entrar en los detalles del desarrollo del modelo ®a

7



temático del reactor de isomerización, se consideró conve

niente situar al lector en cual es el tipo de planta que se 

desea analizar dentro de lo que se conoce como tren de pro
ducción de aromáticos. Con este propósito, en la figura 1 

se presenta la sección del tren de aromáticos que de una u 

otra forma afecta la carga a la planta de isomerización de 

xilenos.

En la figura 1, las dos corrientes de entrada (toluenos/xile 

nos, P, y xilenos/etilbenceno/Aromáticos pesados, R) provie 

nen de una misma planta (Reformadora de Naftas) cuyo produc
to líquido ha sido fraccionado en varias corrientes para fi

nalmente obtener las alimentaciones que afectan directamente 

la operación de la planta de isomerización de xilenos.

La carga rica en xilenos R, proveniente de la reformadora de 
naftas, se alimenta a la columna I, donde por el fondo se s£ 

para una mezcla de orto-xileno y de aromáticos pesados y por 

el domo una mezcla de orto-, meta- y para-xileno así como e- 

tilbenceno. Esta última corriente constituye la carga a la 

planta de crista lización  en la cual se separa el para-xileno 

producto, quedando una mezcla empobrecida en para-xileno, 

llamada lic o r madre, que constituye la carga propiamente di

cho a la planta de isomerización.
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Unes de la s  c o r r ie n t e s  de s a l i d a  de la  planta de i s o m é r i c a -  

c i c n  c o n s t i t u i d a  básicam ente por p rodu ctos l ig e r o s  (benceno, 

to lu e n o , p rod u ctos  n a f t é n i c o s  de 6 y 8 carbon es, a s í  como 

coa p u estos  p a r a f ín ic o s  l in e a le s )  se envía para su p rocesa 

m iento a una s e c c ió n  de la  p lan ta  r e f o r m a d o r a  d e  n a f t a s ;  la  

o tra  c o r r ie n t e  de s a l i d a ,  r i c a  en p a r a -x ile n o , se m ezcla con

la  carga  r i c a  en x i l e n o s ,  R, a la  columna I .

Por o t r a  p a r te , e l  fondo de la  columna I alim enta a la  colum

na I I  de donde se o b t ie n e , por e l  domo, o r t o -x i le n o  de a lta

p u reza ; e l  fondo de la  t o r r e  I I  se alim enta a la  columna I I I  

donde se  o b t ie n e  por e l  domo, una c o r r ie n te  r i c a  en arom áti

co s  pesados de 9 carbon es (m e t i l -e t i l -b e n c e n o , t r im e tilb e n ce  

no, eumeno, p ro p il-b e n ce n o , e t c )  la  cu a l c o n s t itu y e  la  carga 

ju n to  con  to lu e n o  a la  p lan ta  desproporcion adora  A, la  cu a l 

produce x i le n o s .  El p rodu cto  de e s ta  ú ltim a p la n ta , co n te 

n iendo to lu e n o , x i le n o s  y arom áticos p esados, a s í  como bence 

n o , se carga  a la  columna IV ju n to  con la  carga pobre en x i -  

len os  p rov en ien te  de la  R e f o r m a d o r a .

Por e l  domo de la  columna IV se ob tie n e  benceno de a lta  pu

reza  m ientras que e l  fondo se fr a c c io n a , en la  columna V en 

to lu en o  y una m ezcla  de x i le n o s  y arom áticos pesados que t a i  

b ién  se a lim enta  a la  columna I .  F inalm ente, p arte  d e l t o 

lueno d e l domo de la  columna V s ir v e  de carga  a la  p lan ta  

desp rop orcion a dora  B en la  cu a l s a le  benceno, to lu e n o  y x i 

le n o s ; e s ta  c o r r ie n t e  c o n s t itu y e  p arte  de la  carga  a la  c o 

lumna IV , ya d e s c r i t a .
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S e g ú n  s e  o b s e r v a  e n  l a  f i g u r a  1 .  e l  p a r a - x i l e n o  p r o d u c i d o  en  

l a  p l a n t a  d e  isomerizacion s e  r e c u p e r a  e n  l a  p l a n t a  d e  cris

talización, d e s p u é s  d e  h a b e r  p a s a d o  p o r  l a  c o lu m n a  I .  P o r  

o t r o  l a d o  l o s  a r o m á t i c o s  p e s a d o s  q u e  s e  p r o d u c e n  t a m b ié n  e n  

l a  p l a n t a  d e  i s o m e r i z a c i ó n  p a s a n  p o r  l a s  c o lu m n a s  I .  I I  y  

I I I ,  p o r  l a  p l a n t a  d e s p r o p o r c i o n a d o r a  A . p o r  l a s  c o lu m n a s  IV  

y V y ,  n u e v a m e n te  p o r  l a  c o lu m n a  I ,  d e s p u é s  d e  h a b e r  s i d o  

c o n v e r t i d o s  e n  u n a  m e z c l a  d e  x i l e n o s .

T om and o e n  c u e n t a  l a  c o m p l e j i d a d  d e l  t r e n  d e  a r o m á t i c o s ,  r e 

s u l t a  e v i d e n t e  q u e  i n t e n t a r  " o p t i m i z a r "  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a 

r a - x i l e n o  ú n i c a m e n t e  e n  l a  p l a n t a  d e  i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e 

n o s  r e s u l t a r í a  u n a  t a r e a  e s t é r i l  y a  q u e  e s t a  p l a n t a  e s t á  i n -  

t e r c o n e c t a d a  c o n  o t r a  s e r i e  d e  p l a n t a s  y  l o  q u e  e s  ó p t i m o  p a  

r a  una n o  n e c e s a r i a m e n t e  l o  s e r í a  p a r a  l a s  o t r a s .  S in  em b a e  

g o ,  u n  p r im e r  p a s o  p a r a  i n t e n t a r  e n c o n t r a r  l a s  c o n d i c i o n e s  

ó p t im a s  d e l  t r e n  d e  p r o d u c c i ó n  d e  a r o m á t i c o s ,  i n c l u y e n d o  t o 

d o s  l o s  p r o d u c t o s  q u e  e n  é l  s e  o b t i e n e n  r e q u i e r e  d e l  d e s a r r o  

l i o  d e l  m o d e lo  m a t e m á t i c o  d e  c a d a  u n o  d e  l o s  " s u b s i s t e m a s "  y  

d e n t r o  d e  é s t o s  e s t é  i n c l u i d o ,  o b v i a m e n t e ,  e l  r e a c t o r  d e  i s o  

m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s ,  te m a  d e  e s t a  t e s i s .
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C A P IT P L O  I I

O P IH IC A  DEL S IS T E M A  REACCIOHAHTE

2 .1 .  ESTUDIO DE LA ISOMERIZACION DE LOS XILENOS.

2 . 1 . 1 .  MECANISMO DE REACCION DE ISOMERIZACION.

En una s e r i e  de a r t í c u lo s  e s p e c ia liz a d o s  en que se  e s tu d ia  

la  iso m e riz a c ió n  c a t a l í t i c a  de l o s  x ile n o s  en fa s e  g a se o sa , 

incluyendo, e l  uso de h idrógeno y un c a ta liz a d o r  b i fu n c io n a l ,  

( in c is o  2 , 2 . 2 ) ,  se  p o stu la n  dos d i fe r e n te s  mecanismos como 

p o s ib le s  r u ta s  de r e a c c ió n  en la  iso m e riza c ió n  de lo s  x i l e 

n o s .

A lgunos «tutores (Hanson y E n g e l ,1967) su gieren  que l a  isom e

r iz a c ió n  se  l l e v a  a cabo por t r a n s a lq u i la c ió n , e s  d e c ir ,  por  

re a c c io n e s  de d esp lazam ien to  in te rm o le c u la r  d e l t ip o  SN2 y 

que c o n s is te  en una re a cció n  sem ejante a l  esquema que se p r$  

sen ta  a co n tin u a c ió n :

Por o tr a  p a r te , o tr o s  a u to re s  (C o rté s y Corm a,1 9 7 8 ,1 9 7 9 ) han 

p o stu la d o  e l  s ig u ie n te  mecanismo de r e a c c io n e s  c o n s e c u tiv a s .

o r to -X

o r to -X  5 f= *  m eta-X  s= = *  p ara-X
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E s t e  ú l t i m o  m e c a n is m o  p i o c e d e  p o r  s u s t i t u c i ó n  1 , 2  i n t r a m o l e 

c u l a r  d e  l o s  g r u p o s  m e t i l o ,  p o r  l o  q u e  e l  o r t o -  y  e l  p a r a - x i  

l e ñ o  n o  p u e d e n  s e r  d i r e c t a m e n t e  m t e r c o n v e r t i d o s  u n o  e n  e l  

o t r o ,  s i n o  s o l a m e n t e  a t r a v é s  d e l i s ó m e r o  m e t a .

En l o s  t r a b a jo s  de C o rté s  y  Corma (1978) se d e sc rib e n  dos se  

r íe s  de experim entos con e l  o r t o -x i le n o  a 4 0 0 “C, varian do la  

p re sió n  t o t a l  de o p e ra c ió n ; una prim era s e n e  a 0 .9 3  atm y 

y la  segunda a 1 4 .9 3  atm . El r e a c to r  usado fu e tu b u la r , de 

acero  in o x id a b le , de le c h o  f i j o ,  con a lim e n ta ción  d e l h id r o 

carburo e h id ró ge n o . Los prod uctos de re a cció n  fu eron  co n -  

densados a 15°C y a n a liz a d o s  cro m a tog rá fica m en te . El c a t a l i  

zador fu e  de s í l ic a -a lú m in a  con 4% peso de H íq u e l.

Los r e s u lta d o s  o b te n id o s  se  p resen tan  la  ta b la  2 . 1 ,  y mues

tran  que a ambas p r e s io n e s , la  iso m e riza c ió n  e s  la  re a c c ió n  

p r in c ip a l ,  ten ien d o a l  m e ta -x ile n o  como producto p r in c ip a l  y 

a l  p a r a -x ile n o  como producto  secu n d a rio .

Por o tr a  p a r te , l o s  p rod u ctos secu n d arios form ados por la  

d esproporción  m o le cu la r  e h id r o g e n ó lis is  in c lu y en  Tolueno  

( T ) , Benceno (B) y T rim etilb en cen o  (TMBs). El hecho de que 

e l  m e ta -x ile n o  e s  en e s t e  caso  e l  producto p r in c ip a l ,  se  

m uestra con c la r id a d  en la  f ig u r a  2 . 1 ,  en donde se presen tan  

la  s e le c t iv id a d  de l o s  isóm eros m eta- y p a r a -x ile n o  como una 

fu n ción  de lo g (l+ % c o n v e r s ió n ) , para poder in te r p r e ta r  lo s  re  

s u lta d o s  a b a ja s  c o n v e rsio n e s  y r e d u c ir  lo s  v a lo r e s  de a lt a  

co n v e rsió n .
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(C a ta liz a d o r  de S ílic a -A lú m in a  con 4% de N i ) .

T a b l a  2 . 1 .  Isomerización del orto-xileno a 400°C.

(C o rté s y Corma, 1 9 7 8 ) .

Peso 
C a t a l . 
. (<3)

W /F*

(a -h /a m o l)

P resión

(atm)

A n á lis is : de lo s  p rod u ctos  
(X m ol)

M-x P -x To
lueno

Ben
ceno

A rom áticos
Pesados

5 .0 2 .5 2 0 .9 3 3 .0 - 0 .2 0 .1 0 .1
0 .6 Ei. 38 0 .9 3 5 .4 0 .1 0 .4 0 .1 0 .2
2 .0 1 1 .3 1 0 .9 3 1 4 .1 0 .9 1 .0 0 .2 0 .7
2 .0 1 5 .0 8 0 .9 3 1 7 .6 1 .6 1 .2 0 .2 1 .2
2 .0 2 2 .6 2 0 .9 3 2 4 .9 3 .0 2 .0 0 .2 1 .3
2 .0 3 0 .1 6 0 .9 3 3 0 .1 4 .9 2 .8 0 .3 1 .8
4 .0 4 5 .2 4 0 .9 3 3 8 .1 8 .6 4 .3 0 .4 2 .4

0 .1 0 .2 4 1 4 .9 3 2 .1 0 .1 0 .1 _ 0 .0 3
0 .1 0 .2 9 1 4 .9 3 2 .3 0 .2 0 .1 0 .0 6 0 .0 3
0 .1 0 .7 3 1 4 .9 3 5 .2 0 .8 0 .2 0 .0 6 0 .1
2 .0 5 .8 0 1 4 .9 3 1 8 .7 4 .5 1 .5 0 .1 1 .4
2 .0 1 4 .7 1 1 4 .9 3 2 1 .8 6 .9 2 .7 0 .2 2 .2

*F« A lim en ta ció n  de H idrocarburo

log CI *%  conv#r»lonD

F ig . 2 . 1 .  Iso m eriza c ió n  d e l o -x i le n o .  (C o rté s  y C orm a,1 9 7 8 ) .
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Se d e s a r r o lla r o n  exp erim en tos s im ila r e s  con una a lim e n ta ció n  

de  m e ta -x ile n o  y o tr a  de p a r a -x ile n o  con e l  f in  de poder d e

term in ar la  d is tr ib u c ió n  de prod uctos con e l  avance de la  

r e a c c ió n .

Los r e s u lta d o s  se  p resen tan  en la s  t a b la s  2 .2  y 2 .3 ,  re sp e c 

tiv a m e n te , con sus co rre sp o n d ie n te s  diagram as de s e l e c t i v i 

dad que aparecen en l a s  f ig u r a s  2 .2  y 2 .3 .

Tabla 2 . 2 .  Iso m e riza c ió n  d e l m e ta -x ile n o  a 4 0 0 *C.

(C a ta liz a d o r  de S ílic a -A lú m in a  con 4% de N i ) .

(C o rté s y Corma. 1 9 7 B ).

Peso  
C a t a l . 

(en

W/F*

(<i-h/am ol)

P resió n

(atm)

A n á l i s i s  de lo s  P rodu ctos  
(% mol)

P -x 0 -x To
lueno

Ben
ceno

A rom áticos
Pesados

0 .3 1 .0 9 0 .9 3 1 .1 0 .5 0 .1 - 0 .0 4
1 .0 4 ,7 3 0 .9 3 4 .7 2 .8 0 .7 0 .0 2 0 .4 0
1 .0 '10.30 0 .9 3 9 .1 6 .0 1 .1 0 .0 3 0 .6 0
6 .0 1 3 .7 6 0 .9 3 1 2 .1 8 .7 1 .1 0 .0 3 0 .6 0
6 .0 2 1 .7 4 0 .9 3 1 5 .1 1 1 .2 1 .2 0 .0 4 0 .8 0
6 .0 4 4 .1 2 0 .9 3 2 2 .0 1 8 .2 7 .8 0 .4 0 3 .6 0

0 .1 0 .7 5 1 4 .9 3 2 .2 1 .0 0 .1 _ 0 .0 3
0 .1 1 .0 2 1 4 .9 3 2 .7 1 .4 0 .1 0 .0 2 0 .0 3
0 .4 2 .9 4 1 4 .9 3 7 .6 5 .4 0 .7 0 .1 0 1 .1 0
2.© 5 .7 8 1 4 .9 3 1 4 .6 1 1 .1 1 .9 0 .1 0 2 .2 0
2 .0 7 .2 7 1 4 .9 3 1 5 .4 Í 1 .9 1 .9 0 .1 0 2 .2 0
2 .0 1 4 .6 0 1 4 .9 3 1 6 .2 1 2 .9 3 .7 0 .3 0 4 .6 0

»F«A1im antación de h id ro ca rb u ro .
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l ogt l + %  conversión;

F ig . 2 . 2 .  Iso m eriza c ió n  d e l m -K ile n o . (C o rte s  y C orm a,1 9 7 8 ) .

Tabla 2 . 3 .  Iso m erizació n  d e l p a r a -x ile n o  a 400*C .

(C a ta liz a d o r  de S ílic a -A lú m in a  con 4% de N i ) .

(C ortés y C orm a.1 9 7 8 ) .

Peso 
C a t a l .
(<j)

W /F*

(q -h /a m o l)

P resión

(atm)

A n á l i s is  de lo s  P roductos  

(% mol)

M-x O -x To
lueno

Ben
ceno

A rom áticos
P esados

0 .3 1 .0 9 0 .9 3 1 .8 - 0 .3 - 0 .2
0 .3 3 .0 9 0 .9 3 4 .9 0 .0 6 0 .6 - 0 .4
0 .3 4 .5 4 0 .9 3 7 .1 0 .2 0 .7 0 .1 0 .6
6 .0 1 3 .9 5 0 .9 3 2 2 .4 1 .9 1 .8 0 .1 1 .7
6 .0 1 7 .3 4 0 .9 3 2 5 .9 2 .8 2 .4 0 .2 1 .9
6 .0 4 4 .1 2 0 .9 3 3 2 .0 5 .6 5 .5 0 .2 2 .8

0 .0 5 0 .1 1 4 .9 3 3 .0 0 .2 0 .2 _ 0 .1
0 .1 0 .2 9 1 4 .9 3 5 .9 0 .6 0 .4 - 0 .4
0 .1 0 .7 4 1 4 .9 3 1 1 .0 0 .8 0 .8 0 .0 2 0 .8
2 .0 5 .7 0 1 4 .9 3 2 5 .8 5 .9 4 .4 0 .1 4 .0
2 .0 14 .71 1 4 .9 3 3 5 .8 9 .2 5 .4 0 .2 5 .1

«Pulimentación de hidrocarburo.
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Pr= O 93 otm Pr= \A 93 otm
100 „ 100

1■5
E %8

5 0 50

o
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2 O 2

log t l + %  eonvwslon]

F ig . 2 . 3 .  Iso m e riza c ió n  d e l p -x i l e n o .  (C o rté s y Corm a,1 9 7 8 ) .

Se observa que e l  m e ta -x ile n o  produce o r t o -  y p a r a -x ile n o  

desde e l  com ienzo de la  r e a c c ió n , m ien tras que e l  p a r a -x i le  

no se íso m e riza  in ic ia lm e n te  a m e ta -x ile n o  y lu ego  é s t e  se 

isom eriza  a o r t o -x i l e n o .

De acuerdo a l a  in form ación  c i n é t ic a  encontrada se  propuso  

e l  s ig u ie n te  esquema de re a cció n  g lo b a l .

La h id r o g e n ó lis is  de l o s  t r e s  x i le n o s  a to lu e n o  y metano r e 

s u lta  ser  a lta m en te  i r r e v e r s ib le ,  según se  dem uestra más ad£ 

la n t e .

T + CH4

o

T + TMBs

p -x

17



2 . 1 . 2  EXPERIMENTOS ISOTOPICOS■

El hecho de que la  in te r c o n v e r s ió n  de lo s  t r e s  x ile n o s  p ro

cede de una manera co n se c u tiv a  d ic e  muy poco a cerca  de la  

forma en que se  l l e v a  a cabo l a  iso m e r iz a c ió n , ya sea por 

tr a n s a lq u ila c ió n  o por s u s t it u c ió n  1 ,2  de lo s  grupos m e tilo  

de una m o lé cu la . Uno forma sim p le  de saber e n tre  e s to s  dos 

mecanismos cu a l e s  e l  que se l le v a  a cab o , e s  isom erizando  

una m ezcla de x i le n o  no deuterada (dO) y o tr a  hexadeuterada  

(d & ), p~C8H10 y p-CD3-C6H4-CD3 re sp e c tiv a m e n te . Para e v ita r  

la  p o s ib i lid a d  de que haya un in tercam b io  e x c e s iv o  de h id r ó -  

g e n o -d e u te r io , l o s  experim entos se  lle v a r o n  a cabo sob re e l  

c a t a liz a d o r  de s í l ic a -a lú m in a  pero s in  n íq u e l y usando h e lio  

en vez de h idrógeno como d ilu y e n te  en e l  crom atografo  para 

e l  a n á l i s i s .  La ú n ica  d i fe r e n c ia  e x is t e n t e  e s ,  que e l  c a ta 

l iz a d o r  se  d e s a c tiv a  más rápidam ente y la  h id r o g e n ó lis is  d e 

sa p a re c e . pero l a s  a c t iv id a d e s  de iso m eriza c ió n  i n i c i a l 'y  la  

d esp rop orción  permanecen c a s i  in a lte r a d a s . (C ortés y Corma. 

1978)

O tro  punto que se  debe cu id a r  es  la  p o s ib le  in f lu e n c ia  de la  

m e tá te s is , la  cu a l e s  una re a c c ió n  r e v e r s ib le  en la  d i s t r ib a  

c ió n  de productos d e u te ra d o s . En e s t e  c a s o , se  debe a cep ta r  

la  p o s ib i l id a d  de que en una s e r i e  de re a c c io n e s  se  pudiera  

j u s t i f i c a r  la  a p a r ic ió n  de e s p e c ie s  de d3. aun cuando se  su 

pone que la  iso m e riz a c ió n  e s  s ó lo  in tr a m o le c u la r . Por l o  ta n  

to. Cortés y Corma (1978) describen una corrida a  baja con

v e r s ió n  donde estas reacciones secundarias son de poca iap o£
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ta n c ia . A c o n tin u a c ió n  se p resen tan  lo s  mecanismos de r e a c 

c ió n  .

S i se  forma C8H7D3 (d3) en grandes c a n t id a d e s , e l  mecanismo 

m te r m o le c u la r  ju ega  un papel muy im p o rta n te , pero s i  d3=0 

en ton ces la  r e a c c ió n  procede por s u s t it u c ió n  in te rn a  1 ,2  de 

lo s  grupos m e t i lo .

Los r e s u lta d o s  o b te n id o s  en e s t a s  c o r r id a s  se  muestran en 

la s  T a b la s 2 .4  y 2 .5 .
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Tabla 2 .4 .  Isom erizació n  de 63.6%  de p -x i le n o  más 36 .4%  de 

p-CD3-C 6H4-CD3 . (C ortés y Corm a,1 9 7 8 ) .

EXPERIMENTO

ID 2D

Temperatura de r e a c c ió n , ° C 465 465
C a ta liz a d o r S ílic a -a lú m in a

W/F HC ( g -h /g a o l) 1 .5 4 3 0 .8 6

H2/EC (gm ol/gm ol) 3 .6 3 .6

P r e s ió n , atm 0 .9 3 0 .9 3

A n á l i s is  de l o s  p rod u ctos (%mol)

o -x i le n o 0 .6 1 4 .2
m -x ile n o 5 .2 4 3 .3
p -x ile n o 9 2 .0 2 5 .5
Tolueno 0 .9 8 .6

TMBs 1 .3 8 .4

Tabla  2 . 5 .  A n á l i s is  de X ile n o s  D eu terad os.

(C o rté s y Corm a,1 9 7 8 ) .

Experim. Conv. Isóm ero D is tr ib u c ió n  I s o tó p ic a  
No. (%) do d j d2 d3 d4 (Xmol)

<*5 ^

ID 8 .0  m-X 6 4 .7  i . 7 0 .1  0 .2 0 .0 3 .0  3 0 .5

2D 7 4 .5  m-X 4 2 .9  1 7 .9 4 .2  2 .1 3 .0 1 1 .3  1 8 .5

2D 7 4 .5  o -X  6 9 .0  3 .5 1 .1  3 .1 0 .0 4 .0  1 9 .3

20



Se observa que la  ca n tid a d  de dj e s  muy pequeña, ta n to  a con 

v e r s io n e s  b a ja s  como a a l t a s ,  en comparación con l a s  m olécu

la s  d0 y d6 ( la s  e s p e c ie s  deu teradas d ^ d ? .  d4 , d5 se  forman 

por in tercam b ios h id r ó g e n o -d e u te r io .)

En c o n c lu s ió n , e l  experim ento a n te r io r  perm ite comprobar que 

e l  mecanismo para la  iso m e riz a c ió n  c a t a l í t i c a  de l o s  x ile n o s  

es  d e l t ip o  c o n se c u tiv o  in tra m o le c u la r  por s u s t it u c ió n  1 ,2 .

2 . 1 . 3 .  ADSORCION DE LOS XILENOS EN EL CATALIZADOR.

La n ecesid ad  de un c a t a liz a d o r  á c id o  para e s t a s  r e a c c io n e s  

de iso m e riza c ió n  im p lic a  que e l  paso i n i c i a l  debe s e r  la  i n 

te r a c c ió n  de cada m olécu la  de h id rocarb u ro  con un s i t i o  á c i 

do como se muestra en l a  f ig u r a  2 .4  con e l  grupo SiOH, (en  

donde puede c o n s id e ra r se  que e l  s i l i c i o  y e l  a lu m in io  presen  

tan  e l  mismo grado de a c i d e z ) .

Como prim era ap roxim ación , se supondrá que e l  s i t i o  á cid o  

a c t iv o  e s  un protón l i b r e ,  e s  d e c ir ,  que la  e s p e c ie  a d so r 

bida e s tá  com pletamente d is o c ia d a  en la  s u p e r f ic ie  d e l c a t a 

l iz a d o r , como se in d ic a  en la  f ig u r a  2 .4 b .

Figura 2 .4 .  P rotonación  de una m olécu la  de x ile n o  en la  

s u p e r f ic ie  d e l c a t a li z a d o r .

(C ortés y Corma, 1979)
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El s ig u ie n te  paso e s  la  íorm acion de uii com plejo  a d so rb id o , 

forreándose un b i c i c l o  h e x e n ilo , e l  cual in c lu y e  1? form ación  

de un nuevo d o b le z  e n tr e  lo s  dos carbonos e le c t r o d e f íc i e n t e s  

Una vez o b ten id o  e l  b i c i c l o  h e x e m lo , e l  s ig u ie n te  paso en 

e l  «ecanism o de iso m e riz a c ió n  e s  la  m igración  d e l grupo m et¿  

lo  d e l a n i l l o  de t r e s  miem bros, como se m uestra en la  Figura  

2 . 5 . ,  o b ten ién d o se  e l  p a r a -x i le n o .

Para la  form ación d e l o r t o -x i le n o ,  e l  m e tilo  que em igra es  

e l  c o n t r a r io , pero tod o  e l  mecanismo e s  análogo a l  d e s c r i t o .

Q  |  + H -O -S ií

+ 0 -S i ¿

b i e l d o  -h e x e n ilo  
m -x ilen o

' © c X  * ' ° ' S ÍÍ
b ic ic lo -h e x e n i lo  

p -x lle n o

+ H-o-sie

Ii
H

’ O -S i*

’ O -S i^

F igura 2 . 5 .  Mecanismo de r e a c c ió n  de iso m e riz a c ió n  d « m eta- 

x ile n o  a p a r a -x ile n o
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2 . 2 .  NATURALEZA DEL CATALIZADOR

2 .2 .1  CLASIFICACION DE CATALIZADORES HETEROGENEOS.

En g e n e r a l, puede a firm a rse  que la  s e le c c ió n  adecuada de la  

e sp e c ie  a c t iv a  de un c a t a liz a d o r  c o n s titu y e  e l  fundamento de 

un d iseñ o  c o r r e c to  d e l mismo. Tanto la  a c t iv id a d  como la  se  

le c t iv id a d  y en p a rte  la  v id a  d e l c a t a liz a d o r , dependerán en 

forma d ir e c ta  de la  n a tu ra le z a  de la  fa s e  a c t iv a  u t i l i z a d a .  

Los c a ta liz a d o r e s  su e le n  c l a s i f i c a r s e  según l a s  c a r a c t e r í s t i  

c a s  de la s  fa s e s  a c t iv a s  que l o  componen. En g e n e ra l se d i s  

tin gu en  dos grandes grupos que id e n t i f ic a n  a l o s  componentes 

d el prim er grupo con m e ta le s  y sem iconductores que dan lu gar  

durante e l  p roceso  c a t a l í t i c o ,  a  la  form ación de e s p e c ie s  de 

t ip o  r a d ic a l .  Los a is la d o r e s ,  in te g ra d o s en e l  segundo g ru 

po, o rig in a n  e s p e c ie s  de t ip o  ió n ic o .

Esta ordenación sim ple y de c a r á c te r  fundam ental, e s  e l  o r i 

gen de la  que en forma más e x p l íc i t a  se  m uestra en la  t a 

b la  2 .6 .  ( S a t t e r f i e l d ,1 9 6 8 ) .
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Tabla 2.6. Clasificación d* catalizadores heterogéneos.

T ip o s  de f a s e P r o c e s o s E ieasp los
a c t i v a

M eta les H idrogenacion  
D eshidrogenación  
Combustión T o ta l  
M etanación  
O xidación

N i .P d .P t , Ag

O xidos m e tá lic o s  
sem iconductores

(O xid ación)
D eshidrogenación
D e s h id r o c ic liz a c ió n
H id ro d e a lq u ila c ió n
D esproporción  de
d e f i n a s
P o lim e riza c ió n
(H idrogenacion)

Cr20 3 ,V : 0 ; .Mo03

S a le s  m e tá lic a s H id ro d esu lf u ración  
O x ic lo ra c ió n

S C o .S N i.C 1 2Cu

Oxidos m e tá lic o s Isom erizació n AljOo.SiO^.M gO
a is la d o r e s
(A cid os y bases) D esh id ra tació n

D e sin te g ra c ió n
c a t a l í t i c a
Isom erizac ió n
A lq u ila c ió n
H id ratación

SÍO2 -  A I2O3

B ifu n c io n a le s Reform ación P t /A l 20 3

2 . 2 . 2 .  CATALIZADORES BIFUNCIONALES

En un catalizador bifuncional, tanto el soporte como la fase 

soportada activan distintos pasos elementales de la reacción 

química, siguiendo esquemas catalíticos distintos.

En el caso de metales soportados, la reacción tiene lugar 1- 
nicialmente en el metal, originándose un intermediario que
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E n tre  l o s  f a c t o r e s  que d e te rm in a n  e l  d i s e ñ o  de un nuevo c a t a  

l i z a d o r  h e te r o g é n e o  pueden d e s t a c a r s e  l o s  s i g u i e n t e s :

a ) C o n v e r s ió n

b) S e l e c t i v i d a d

c) Area superficial y distribución de poros

d) Propiedades químicas y físicas

e) Regeneración

f) Precio y disponibilidad de las m a t e r i a s  primas.

La conversión puede definirse como la c a n t i d a d  de reactante 

que se transforma en determinadas c o n d i c i o n e s  operacionales 

como son, temperatura, presión y es p a c i o  velocidad, al e n

trar en contacto con el catalizador.

Se entiende por selectividad hacia un d e t e r m i n a d o  producto, 

la cantidad del m i s m o  obtenida en r e l a c i ó n  al total de reac 

tante transformado.

En cuanto al ár e a  superficial y d i s t r i b u c i ó n  de  los p o r o s , 

es característico de los catalizadores h e t e r o g é n e o s  pre s e n

tar una estructura microporosa de n o table complejidad, que 

puede llegar a tener una superficie i n terna superior a i00 

m2/g. Las reacciones catalíticas son sin d u d a  fenómenos s u

perficiales y por tanto se verán f a v o recidas por catal i z a d o

res de área elevada.



.3.  ALUMINAR (OXIDOS DE ALUMINIO)

E x i s t e n  u n a  g r a n  c a n t i d a d  d e  a l ú m i n a s  y  e n  m u c h o s  d e  l o s  c a 

s o s  s e  d i s t i n g u e n  u n a  d e  o t r a  p o r  d i f r a c c i ó n  d e  r a y o s - X .

Sin embargo, la nomenclatura usada en diferentes investiga

ciones de los muc h o s  hidróxidos de aluminio y alúminas deben 

variar de alguna forma, aun en literatura reciente.

Las alúminas de gran área superficial son de gran interés co 

mo soportes y c omunmente tienen una ligera aci d e z  de tipo 

Lewis, aunque los iones OH" que se e ncuentran en la superfi

cie de la alúmina le imprimen a ®sta un carácter á cido ae  ti 

po Bronsted. Durante la deshidratación, los iones OH- v e c i

nos se combinan dando agu a  (figura 2.6). De esta forma se 

deja expuesto un átomo de aluminio, el cual se comporta como 

un ácido de ti p o  Lewis debido a su carácter d e f i c i e n t e  de e- 

lectrones, por lo que, los centros ácidos de tipo Lewis y 

Bronsted deben ser considerados como los r e s ponsables d irec

tos de la actividad catalítica de la alúmina.

La forma cristalina obtenida depende en gran parte de 

la temperatura y el tiempo de procesamiento a que es some

tido el hidróxido. Las alúminas contienen agua la cual se 

elimina lentamente por calentamiento, llegando en  ocasiones 

a temperaturas superiores a los 1000*C. Las alúminas c o n

tienen muchas impurezas como son sodio, fierro y algunos o- 

tros metales como el titanio. En algunos catalizadores, e s

tas impurezas «on d a ñinas y la m a n u factura del catalizador
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p u e d e  t e n e r  c o n s i d e r a b l e s  c o n s e c u e n c i a s  e n  l a  a c t i v i d a d  d e  

la alúmina, por lo que se deben seguir procesos especiales, 

empezando por derivados de aluminio de alta pureza.

Bajo condiciones apropiadas la gibsita se convierte primero 

a a, -alúmina monohidratada (bohemita) y a 400*C o 500*C a 

« -alúmina, la cual contiene 0.5% de agua en su constitu

ción. Aunque hay una considerable controversia sobre los me 

canismos de formación de las alúminas, el camino a la ? -alú

mina por gibsita vía bohemita se favorece si se usa una ve

locidad de calentamiento rápida, aire húmedo y la presencia 

de pequeñas cantidades de álcali como hidróxido de sodio.

Las alúminas más importantes que se usan como soportes de 

los catalizadores son la -alúmina y la /  -alúmina, las 

cuales tienen gran área superficial y son relativamente esta 

bles sobre el rango de temperatura de interés para la mayo

ría de las reacciones catalíticas; son muy similares en sus 

estructuras y algunas veces no son fáciles de distinguir. 

Ambas tienen una forma cristalográfica en donde los átomos 

de oxígeno están arreglados similarmente, pero la forma 

está más distorsionada que la forma ¥ . La forma es inherefi 

teniente más ácida que la forma la cual la hace más activa 

para suchas reacciones catalíticas ácidas.

La i1 -alúmina tiene una gran área superficial, de aproximada 

mente 250 a 350 m2/g, y si se calienta a una temperatura ma

yor a 850°C puede convertirse a <T-alúmina y cuando la - 

alúmina se calienta también a esta temperatura se convierte 

a la -alúmina, y a temperaturas de calentamiento mayores a
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1100*C se convierten a «=t-alúmina formándose un material den 

so de poca área superficial.

Termodmámicaraente, la «^-alúmina hexagonal es la forma más 

estable en todas las temperaturas y las estructuras como la 

y la ^* » entre otras, son frecuentemente referidas como 

alúminas de transición, las cuales no son estructuras hidra 

tadas y son más o menos cristalinas.

La estabilidad térmica de la ^-alúmina se puede obtener por 

dos diferentes procedimientos, uno de ellos es añadir en el 

procesamiento de la alúmina pequeñas cantidades de sílica 

(1 a 4% peso) aunque esto incrementará su acidez. El otro 

método consiste en incorporar pequeñas cantidades de iones 

bivalentes como calcio, magnesio o bario dentro de la alúmi

na. Otros iones bivalentes como cobre y níquel también tie

nen un efecto estabilizador pero pueden contribuir a una aci 

dez indeseable en el catalizador. Por ser de interés saber 

como se lleva a cabo la formación de las alúminas, así como 

su interconversión se presenta la Tabla 2.7.

(Satterfíeld,1968)
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T a b l a  2 . 7 .  R e p r e s e n t a c i ó n  e s q u e m á t i c a  e n  l a  f o r m a c i ó n  d e  l a s  

a l ú m i n a s .  ( S a t t e r f i e l d , 1 9 6 8 ) .

Temperatura 
de Cale. 

C O

Preparación
in ic ia l

600*C

9 0 0 -1 0 0 0  *C

>1100 *C

B a y e r ita NaOH Gibsita

B
KS

- a i 20 3
E stru ctu ra  Cúbica  

(e s p in e la )

1 i
0 -A I 2O3 X“A l 203  A -A 1 2Ü3

0C -A I2O3 
E stru ctu ra  hexagonal

Fórmula

A120 3 .3H20

a i 2o 3 . h 2o

A l20 3 .nH20 

0 <n<0  . 6

A I2O3 * nH20  
n baja

A1 203

Las alúm inas se ñ a la d a s en e l  cuadro ( f[- y i*-a lú m in a) son 

la s  mas comunmente usadas como c a t a liz a d o r e s  y /o  s o p o r te s .

29



OH OH O

I I * /  \
A l ------- A l —  A l  A l + H20

Figura 2 .6 .  O bten ción  de c e n tro s  á c id o s  de t ip o  Lew is por 

d e sh id ra ta c ió n  de ce n tro s á c id o s  de B ron sted .

2 .2 .4  SII.ICA (OXIDO DE SILICIO)

La s í l i c a  p o rosa , comúnmente llamada s í l i c a  g e l ,  e s  e l  sopor  

t e  c a t a l í t i c o  mas u sad o . E sta e s  comunmente preparada a l  

m ezclar un á c id o  con una so lu c ió n  que c o n tie n e  o r t o s i l i c a t o s  

(N a 4 S i0 4 ) .m e ta s i lic a t o s  (N a2Si03) y com puestos r e la c io n a d o s .  

Como e l  pH de la  s í l i c a  e s  b a jo , se l le v a  a cabo un proceso  

de p o lim e riz a c ió n  y condensación comenzando con un á c id o  s §  

l i s í l i c o .  E ste  p o lim e riz a  condensando un grupo s i la n o  

(SiOH) para form ar un p o lí» e r o  en e l  cu a l l o s  e n la c e s  prima 

r ío s  sor de t ip o  s i lo x a n o  (S i -O -S i)  e l  cu a l p r e c ip ita r á  co  

mo un g e l  o c o lo id e  y l a s  propiedades que ten d rá  dependerá  

de la  tem peratu ra, a ñ e ja m ien to , e t c .  E l p rod ucto  f i n a l  s e 

cado d eb ería  se r  llam ado s í l i c a  porosa pero  se  l e  conoce co  

como s í l i c a  g e l .  On buen procesam iento de é s t a  p erm ite  gene 

rar  un producto de gran  área s u p e r f i c i a l .  E l m a te r ia l comer 

c í a l  d is p o n ib le  t ie n e  un área s u p e r f i c ia l  aproxim ada de 

700 m 2 / g .  El d iám etro  promedio d e l poro e s  muy pequeño y 

e s t á  en e l  rango de 25 a 50 A.
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La s í l i c a  g e l  e s  inas d i f í c i l  d e  f o r m a r  qu«r l a  a ]  u n i r í a ,  y a  

q u e  r i i - rm alm en te  t i e n e  m i c r o p o r o s ,  e n  c o m p a r a c i ó n  c o n  m u ch a s  

a l ú m i n a s  q u e  t i e n e n  m a c r o p o r o s  d e  g r a n  á r e a  s u p e r f i c i a l ;  

c o n s e c u e n t e m e n t e  p u e d e  h a b e r  p r o b l e m a s  d e  d i f u s i ó n  q u e  l l e 

g a n  a  s e r  s e v e r o s  e n  e l  p r o c e s a m i e n t o  c o n  l a  s í l i c a  g e l .  S i  

s e  v a r í a n  l o s  p r o c e s o s  d e  a n e g a m i e n t o  y  l a  t e m p e r a t u r a ,  s e  

p u e d e  m a n u f a c t u r a r  s í l i c a  g e l  c o n  un  d i á m e t r o  c o n s i d e r a b l e  

d e  p o r o  y t e n e r  un  á r e a  s u p e r f i c i a l  p e q u e ñ a .

En g e n e r a l ,  l a  s í l i c a  g e l  e s  más i n e r t e  q u e  l a  a l ú m i n a  y  l o s  

p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  t í p i c o s  c o n t i e n e n  p e q u e ñ a s  c a n t i d a d e s  

d e  i m p u r e z a s  c o m o  s o d i o ,  c a l c i o ,  f i e r r o  y  a l ú m i n a  e n  e l  r a n 

g o  d e  c i e n t o s  d e  p a r t e s  p o r  m i l l ó n  d e  c o n c e n t r a c i ó n .

T a b l a  2 . 8 .  C a r a t e r í s t i c a s  d e l  c a t a l i z a d o r  Engelhard-0750 

u t i l i z a d o  p a r a  l a  i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s .

F e ,  % p e s o  

P t ,  % p e s o  

C l o r u r o s ,  % p e s o  

L o n g .  p r o m e d i o  d e  p a r t í c u l a ,  mm 

D i á m e t r o  d e  p a r t í c u l a ,  mm 

A r e a  S u p e r f i c i a l ,  m V g  

V o lu m e n  d e  p o r o ,  cm 3/ g  

D e n s i d a d  s u e l t a ,  g / c m 3

0 . 3 0 7

0 . 2 8 9

0 . 3 3 0

4 . 6 9 0

1 . 5 8 0

3 0 6 . 0

0 . 4 7 2

0 . 6 8 0

0 . 7 5 0D e n s i d a d  c o m p a c t a ,  g / c m

D ifra c c i ó n  R a y o s  X A ^ O j -N a jA ^ S i i Q Í ^ . 7H2O
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C A P ITU LO  I I I

DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO

3 .1  REACCIONES PRINCIPALES DEL SISTEMA.

Durante e l  p roceso  de ís o m e n z a c io n  c a t a l í t i c a  de lo s  x i l e -  

n os, se  l le v a n  a cabo una s e r ie  de re a c c io n e s  p a r a le la s  a la  

rea cció n  p r in c ip a l  de is o a e r iz a c ió n  e n tre  e l  o r t o - ,  e l  m eta- 

y e l  p a r a -x i le n o . Las re a c c io n e s  que se  co n sid e ra  que se  l i e  

van a cabo son la s  s ig u ie n t e s : (B h atia  e t  a l , 1 9 8 9 ) .

REACCION PRINCIPAL.

I) Iso m eriza c ió n  de lo s  X i le n o s .

REACCIONES SECUNDARIAS. 

I I ) H id r o g e n ó lis is .



I I I )  I s o m e r i z a c ió n  d e l  E t i lb e n c e n o  (c o n t a m in a n t e  d e  c a r g a )

donde , p> y X  son fa c to r e s  de s e le c t iv id a d  determ inados  

exp en m en talm en te y además, e¿+ jQ> + /  = 1  , donde:

°< >0 . >0 . #  >0 .

IV) D esproporción de lo s  X i le n o s .



Como ya se  mencionó a n teriorm en te , la  in te rc o n v e rs ió n  de lo s  

x ile n o s  procede por s u s t itu c ió n  1 ,2  in tra m o le c u la r  de lo s  

grupos m e tilo  d e l a n i l lo  b e n c é m c o . (E l mecanismo 

generalm ente aceptado in v o lu c ra  l a  c i c l i z a c i ó n  de un 

com p lejo  adsorbido a un h e x e n il b i c i c l o  a p a r t ir  d e l cu a l 

se  forme un c ic lo p e n ta n o  e l  cu a l regenera e l  com p lejo  

ad sorb id o  que e s  p recu rsor d e l nuevo x i le n o , por lo  que e l  

o r t o -  y e l  p a r a -x ile n o  no pueden ser  c o n v e rtid o s  

directam en te en tre  s í ,  s in o  solam ente a tr a v é s  d e l isóm ero  

m e t a - X J l e n o .  (Ver C ap ítu lo  I I .  R eferen cia  (C o r té s  y 

Corm a,1978 ))

La h id r o g e n ó lis is  e s  l a  re a c c ió n  más co m p etitiv a  de la  de 

iso m e riz a c ió n , la  cu a l e s  básicam ente i r r e v e r s i b le ,  m ien tras  

que la  desproporción  de lo s  x i le n o s  ocu rre mas lentam ente  

que la s  a n te r io r e s .



La r e a c c i ó n  de h id r o g e n ó lis is  s e  l l e v a  a c a b o  e n t r e  e l  o r t o -  

m eta- y p a r a -x ile n o  y e l  h idrógeno p re se n te  en e l  s iste m a , 

e l  cu al t ie n e  como fu n ción  p rev en ir  l a  d e s a c tiv a c ió n  d e l • 

c a t a liz a d o r , evitan d o la  form ación de m a te r ia le s  carb on áteos  

q u e  se  d e p o site n  en la  s u p e r f ic ie  d e l c a t a liz a d o r ,  

provocando una dism inución d e l área  s u p e r f i c i a l  y por lo  

ta n to  de su a c t iv id a d .

En la  iso m e riza c ió n  d e l e tilb e n c e n o  q u e  e n tra  a l  s i s t e m a  

como una im pureza, se  sabe que a tem peraturas b a ja s  la  

co n ve rsió n  d e l e tilb e n c e n o  a x i le n o s  aumenta. En e s tu d io s  

p r e v io s , P i t t s  e t  a l  ( 1 9 5 5 ) ,  se  propone que la  co n ve rsió n  

d e l e ti lb e n c e n o  a x ile n o s  se  l l e v a  a cabo en dos e ta p a s ,  

cada una a d i fe r e n te  tem p eratu ra. En la  prim era e ta p a , se  

lo g ra  l a  h idrogenación  d e l e t i lb e n c e n o , producién dose  

n a fte ñ o s  que después son isom erizad o s a d im e t i l  n a fte ñ o s .

En la  segunda e ta p a , se  l le v a  a cabo la  d esh id rogen ación  de 

lo s  d im e t i l  n a fte n o s  iso m e riz a d o s , o b ten ién d o se  como 

p rod u ctos l o s  x ile n o s  c o rre sp o n d ie n te s .

O tros in v e s tig a d o r e s  como R obsch lager y C h r i s t o f f e l  (1979) 

e stu d ia ro n  la  iso m e riza c ió n  d e l e tilb e n c e n o  en P t/if1-A 1 2 0 3 , 

e l  cu a l e s  un c a ta liz a d o r  de b a ja  a c id e z , proponiendo que e l  

mecanismo de iso m e riza c ió n  c o n s is t e  en la s  s ig u ie n t e s  

e ta p a s : e tilb e n c e n o  sfc e t i lc ic lo h e x a n o  5 p = i l - e t i l - 2
m e tilc ic lo p e n ta n o  ;®=====a* 1 ,2  d im e tilc ic lo h e x a n o  ...... — o rto

x i le n o ,  siendo e s ta  c o n c lu sió n  muy s im ila r  a la  d e l  e s tu d io  

a n t e r io r .
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lr¡ la  iso m e riz a c ió n  de lo s  x ile n o s  a p a r t ir  d e l e tilb e n c e n o  

probablem ente no se  requieren  lo s  n a fte n o s  como 

in te r m e d ia r io s , ya que pueden ís o m e n z a r s e  por 

tr a n s fe r e n c ia s  de m e ti lo s  a lred ed or d e l a n i l l o  arom ático  por 

re a c c io n e s  co n v e n c io n a le s  de io n e s  ca rb o n io  en e l  

e tilb e n c e n o  como se  m uestra a c o n tin u a c ió n :

Junto con la  iso m e riza c ió n  de l o s  x i le n o s  su rge la  

d esp rop orción  de l o s  mismos lo  que provoca la  form ación de 

to lu e n o  y tr im e tilb e n c e n o . üno re a c c ió n  sim p le  de 

d esp rop orción  p rod u cirá  una can tid ad  equim olar de e s t o s  

prod uctos sien d o  e s t e  e l  ca so  para cada x i le n o  y que se  hace 

ev id en te  en la  f ig u r a  3 .1 .

F igura 3 . 1 .  Tolueno y T rim etilb en cen o  form ados por  

d esp ro p o rc ió n . ( IS .  o r t o ;  O , m eta; y  A  .p a ra )
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Parece se r  que m ic ia lm e n t e , s ó lo  se  forman e l  1 ,2 ,4-T M B  y 

e l  1 ,2 ,3-T M B  c o n  e l  o r t o - x i l e n o ,  a u n q u e  e l  p r o d u c t o  q u e  

p i ímeranirrite aparece es  e l  1 ,2 ,3-T M B  e l  cu a l e s  e l  m en os  

e s ta b le  de l o s  t r e s  t n m e t i lb e n c e n o s ; conforme se  increm enta  

la  co n ve rsió n  d e l o -x i le n o ,  la  fr a c c ió n  d e l 1 ,2 ,3-T M B  

d ecrece y l a  d e l más e s t a b le ,  que e s  e l  1 ,2 ,4 -T M B  se  

increm en ta .

El p a r a -x ile n o  m ic ia lm e n te  s ó lo  produce e l  1 ,2 ,3 -T M B  y e l  

1 ,2 ,4 -T M B , s ien d o  e l  de mayor producción e l  1 ,2 ,4 -T M B , Para 

e l  m e ta -x ile n o  e l  1 ,2 ,3 -T M B  y e l  1 ,2 ,4 -T M B  son o tr a  vez lo s  

productos p r in c ip a le s .

Los productos de desproporción  son de gran in t e r é s  en cuanto  

a la  d e f in ic ió n  d e l mecanismo de r e a c c ió n . E ste  mecanismo 

de re a cció n  se  l l e v a  a cabo por s u s t itu c ió n  e l e c t r o f í l i c a  en 

e l  cu a l un e l e c t r ó f i l o  s u s t itu y e  a uno de lo s  átomos de 

hidrógeno d e l a n i l l o  b e n c é m co ; e i  e l e c t r ó f i l o  puede a ta car  

a lo s  e le c tr o n e s  ^  d e l a n i l lo  ben cém co a c tiv a d o  en la s  

p o sic io n e s  o r t o -  y p a r a - ,  dando un t ip o  de c a rb o ca tió n  

e s t a b il iz a d o  por re so n a n c ia . En e s te  ca so  de d esp rop orción  

de lo s  x i le n o s ,  e l  hidrógeno e s  s u s t itu id o  por un grupo 

« e t i l o  en uno de l o s  a n i l l o s  b en c én ico s, form ándose a s í  e l  

tr im e tilb e n c e n o , e l  h idrógeno elim in ado de una de la s  

m olécu las en tra  a formar p a rte  en la  m olécu la  ca ren te  de 

una carga p o s i t i v a ,  formándose a s í  e l  to lu e n o . A 

con tin u ación  se  p re se n ta  e l  mecanismo de re a c c ió n  propuesto  

tomando a l  p a r a -x ile n o  como ejem p lo .
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CH,

H®

CH

CH,

©
+ H

Con e s ta  b a se , lo s  p rod u ctos de tr im e tilb e n c e n o  que se  

ob tien en  como productos i n i c i a l e s  de d esp rop orción  se  

muestran a c o n tin u a c ió n :

( o í
o í  + c á

Aunque e l  isóm ero mas e s t a b le  e s  e l  1 ,3 .5 -T M B , no e s  un 

producto i n i c i a l .
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L a s  v r l o c i d a d f - s  dt- r ^ a f c i o n  s o n  p a i t e  f u n d a m e n t a l  en  e l  

m o d e l o  m a t e m á t i c o ,  y a  qu<* r e p r e s e n t a n  e l  c o m p o r t a m i e n t o  

d i n á m i c o  d e  c a d a  r e a c c i ó n  i n v o l u c r a d a  e n  e l  s i s t e m a .

S e  h a  d e m o s t r a d o  q u e  e n  l a  i s o m e r i z a c i ó n  d e  l o s  x i l e n o s ,  l a  

r e a c c i ó n  o c u r r e  e n  l a  s u p e r f i c i e  d e l  c a t a l i z a d o r ,  e n t r e  

m o l é c u l a s  a d s o r b i d a s ,  por l o  q u e  s e  d e b e  d e  t o m a r  e n  c u e n t a  

l a  v e l o c i d a d  c o n  q u e  l a s  e s p e c i e s  q u í m i c a s  q u e  i n t e r v i e n e n  

e n  l a  r e a c c i ó n  s e  a d s o r b e n  y  d e s o r b e n .

Como y a  s e  s a b e ,  l a  q u i m i s o r c i ó n  o  a d s o r c i ó n  q u í m i c a  e s  l a  

q u e  i n v o l u c r a  a d e m á s  d e  f u e r z a s  d e  a t r a c c i ó n  f í s i c a s  e n t r e  

un g a s  y  u n  s ó l i d o ,  f u e r z a s  d e  a t r a c c i ó n  m ás g r a n d e s ,  r e s u l 

t a n d o  " c o m p u e s t o s  d e  s u p e r f i c i e "  en  r e l a c i o n e s  e s t e q u i ó m é t r i  

c a s  v a r i a b l e s ,  d a n d o  l u g a r  a un  c o m p l e j o  a c t i v a d o  e n  un  c e n 

t r o  a c t i v o  d e l  c a t a l i z a d o r .

A c o n t i n u a c i ó n  s e  p r e s e n t a  e l  d e s a r r o l l o  d e  l a s  e x p r e s i o n e s  

d e  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ó n  p a r a  e l  p a r a -  y  e l  o r t o - x i l e n o  c o n  

e l  m e t a - x i l e n o  c o m o  p r o d u c t o  i n t e r m e d i a r i o  i n d i s p e n s a b l e .  

(H o u g e n  y W a t s o n , 1 9 6 9 )

C o m e n z a n d o  c o n  e l  p a r a - x i l e n o  s e  t i e n e :  

p a r a - x i l e n o  s m e t a - x i l e n o

i )  La e t a p a  d e  q u i m i s o r c i ó n  s e  p l a n t e a  c o m o :

>i
T i * ”

»

3.2 VELOCIDADES DE REACTIflH.

Ki
p + 1 p *

donde:

p *  p a r a - x i l e n o

i «  ce n tro  l ib r e  d e l c a ta liz a d o r .
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2 )  L a  e t a p a  d<» la  r e a c c i ó n  q u í m i c a  s o b i e  l a  s u p e r f i c i e  e s :

kj_

m*= m e t a - x i l e n o  a d s o r b i d o

3 )  La e t a p a  d e  d e s o r c i ó n  e s :

* ' » im* ^  - m + 1
K

d onde:

m = m e t a - x i l e n o

S i e l  paso c o n tr o la n te  e s  e l  de la  r e a c c ió n  quím ica sobre la  

•su p erficie  y l a s  o tr a s  dos se  con sid eran  en e q u i l ib r io  

qu ím ico, por ser  mucho más ráp id a s y s i  l a s  v e lo c id a d e s  de 

re a cció n  para cada etapa se e sc r ib e n  de acuerdo a l e  le y  de 

a cció n  de m asas, se  t ie n e  lo  s ig u ie n t e :

Paso C o n tro la n te :

r P = k l  M  '  k - í  M  

R eacción de A d so rc ió n :

(2)

P*= para-xileno adsorbido.

. ( 3 )

r * - K Í [ p ] [ l ]  - K - l  [ p * ]  = 0

R e a c c i ó n  d e  D e s o r c i ó n :

r¡> = kx [m*] -  k.■I M M - 0

D e s p e j a n d o  [ p *) d e  ( 2 )  y  [m^J d e  ( 3 )

H - - Í H W  ■ l i l i l í  ■ í f l l i
k f k - l  1

i i  *

H  ■ W  C u (4)
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don<ie Kp e s  i a  c o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  p a r a  l a  a d s o r c i ó n  d e l  

p a r a - x i l e n o .

A n á l o g a m e n t e .

[“ * ]= k- i  M M  = H  CO = C°0 Ci]

k l  k l  1

H -  K«  H M  ■ • • (5)

donde Km e s  la  c o n sta n te  de e q u i l ib r io  para la  a d sorció n  d e l  

m e ta -x ile n o .

Tomando en cuenta  que e l  o r t o -x i le n o  tam bién e s tá  ad sorb id o  

en la  s u p e r f ic ie  d e l c a t a liz a d o r , l a  suma de lo s  c e n tr o s  a c 

t iv o s  t o t a l e s ,  L , s e r á :

L = W +  D>*3 + M  + C °"] ••■(6)

S u stitu yen d o  (4) y (5) en ( 6 ) :

L = [ l ]  ( 1 + KP 0 « ]  + KM[m *] + £ 0. ] i  . . . (7)

donde Ko es  la  c o n sta n te  de e q u i l i b r io  para la  a d sorcio n  d e l

o r t o -x i le n o .

Su stitu yendo (3) y (5) en ( 1 ) :  

r F = k j Kp [ p ] [ l ]  -  k - i  %  [ m ] [ l ]

F actorizan do [ l ]  :

r P = [ l ]  (k x Kp Pp -  k .x K» P̂ t) . . .  (9)

donde la s  co n cen tracio n es L O  se  han s u s t i t u id o  por l a s  pre  

s io n e s  p a r c ia le s  c o rre sp o n d ie n te s .
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D e s p e j a n d o  M  d e  ( 7 )  y  s u s t i t u y e n d o  e n  ( 9 )  se-  o b t i e i , * - :  

r l  ■ * F  *  *] l < k l  k F p P -  k - i  %  Pm) .
(1+  KF PF + Km Pk + K; P J

d o n d e  s e  ha i n c l u i d o  u n  f a c t o r  d e  a c t i v i d a d ,  , p a r a  l a  i s c >

a e n z a c ió n  d e l p a r a -x ile n o  a m e ta -x ile n o .

La v e lo c id a d  de re a c c ió n  d e l o r t o -x i le n o  se  o b tie n e  de la

misma forma que e l  p a r a -x ile n o , comenzando con la s  t r e s  e -

tap as de r e a c c ió n .

Para e l  o r t o -x i le n o  se  t ie n e :

a e t a - K i l e n o  ~  "  ^  ** o r t o - x i l e n o

í )  La etap a  de q u im iso rción  e s :  
k»

m + 1 w*

2) La etapa de la  re a c c ió n  quím ica e s :

m* o«

d o n d e :

o * = o r t o -x i le n o  a d so rb id o .

3) La etap a  de d e so rc ió n  e s :

hL .o* w = í S  0  + 1
- l

S i la  rea cció n  c o n tr o la n te  e s ,  a l  ig u a l que e l  caso  a n te r io r  

la  rea cció n  sobre la  s u p e r f ic ie  se o b t ie n e :

r0 = k2 M  - k.2 f o ^

Para la  re a c c ió n  de a d sorció n  d e l m e ta -x ile n o  

r A = *2 [m ][ l]  -  k .2 £»*] = O

Para la  re a cció n  de d eso rció n  e s :  

r E -  k2 jo»] - * ~2  M C 1}  = 0
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y  r e p i t i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  <jue s e  US'*> p s r s  13 1 s o s ^ i  1 z s ~  

c io n  en tre  e l  p a ra - y e l  m e ta -x ile n o  se o b t i e n e ;

*l  = r 0 -  n  , ( k . 2 Kc PC -  k2 %  PM) _ _____________L____________________
1 (1 + KF PF + K¡: PK + Kc Pc )

Para la s  re a c c io n e s  se c u n d a ria s , como son la  h id r o g e n o lis is ,  

iso m e riz a c ió n  d el e tilb e n c e n o  y la  d esp rop orción  de lo s  x i -  

le n o s , se  puede co n sid e ra r  que no m te r a c tu a n  d irectam en te  

con e l  c a t a liz a d o r , (B hatia e t  a l , 1 9 8 9 ) , rep resen tán d o se  la s  

v e lo c id a d e s  de re a c c ió n  como s ig u e :

2) H id r o g e n ó lis is

r 3  =  1  3  k 3  P H j  p P

r 4 = k 4 P o

r 5  =  ^ 3  k 5  p H a  P «

3) Iso m erizació n  d e l E tilb e n c e n o  

*6  =  04 *1 4 k £ PEEZ

r 7 *  l |4  k 6 P EEZ

r 8 = t  f |4  k 6 P EBZ

r 9 = ^  4 k 6P P EEZ

donde:

*  = 0 .2 1  

/$ = 0 .3 2  

i*-0 .4 7

son lo s  fa c to r e s  de d is tr ib u c ió n  de lo s  x i le n o s ,  tom ados d e l  

tr a b a jo  de B hatia ( O p .c i t .4 )
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4 )  D e s p r o p o r c i ó n  d e  l o s  X i l e n o s

r 1 0  “  5  (  k ?  P F  "  k - '  P T  P T M E  )

r l l  = >| 5 í k8 P C  “ k -s  p :  P T M B  )

r 1 2  *  ^ 5  (  k 9  p M  -  k - 9  P T  P I M E  ]

«  > |  5  P T *  )

r 1 4  =  <5  <  - 2 - k 1 0  P T  >

donde lo s  fa c to r e s  1# r^2, r^3 , i^4 y  rep resen tan  la s  e fe c  

t iv id a d e s  de cada r e a c c ió n .

En la s  ex p re sio n e s  a n t e r io r e s  Plt  denota la  p re sió n  p a r c ia l

d e l i -é s im o  componente la  cu a l se  puede s u b s t i t u ir  por

pi ' pVi donde P e s  la  p re sió n  t o t a l  d e l sistem a y y x la  fr a c 

c ió n  mol de cada com ponente.

Los parám etros de A rrh en iu s rep ortad os para la  iso m e riz a c io n  

de lo s  x7.1enos, h id r o g e n ó l is i s .  iso m e riza c ió n  d e l e t i lb e n c e -  

no y desp rop orción  de lo s  x i le n o s , se muestran en la  ta b la

3 .1 .  (B hatia  e t  a l , 1989) .

Para la  iso m e riz a c ió n  de lo s  x i le n o s , lo s  v a lo r e s  de la s  

co n sta n te s  de a d so rc ió n  K», Kp, Kq . son 1 .3 3 3 ,  1 .2 3 7 ,  y

0 .4 7 6 7  para e l  m e ta - , p a ra - y o r t o -x i le n o ,  re sp e c tiv a m e n te . 

Las c o n sta n te s  de v e lo c id a d  de re a cció n  se  c a lc u la n  a p a r t ir  

d el fa c to r  p reex p on en cia l k o i y de la  en erg ía  de a c t iv a c ió n  

Ei de cada r e a c c ió n  como:

■ kQi
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= 1 .97B 2 c a l/g m o l K.

T = Temperatura a b so lu ta  d e l s is te m a .

E = E nergía de a c t iv a c ió n  en c a l /g m o l .

ko= F actor p reex p on en cia l en k gm ol/(k g  c a t -h -a tm )

d<->nde:
R = C o n s ta n te  u n iv e r s a l  d e  l o s  gas^ -s .
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Tabla  3 . 1 .  Parámetros  de Arrhenius. (Bha t ia  et a l ,  1989).

R e a c c ió n k o A
k g m o l/(k g -h -a tm )

Ei
(k c a l/g m o l)

Iso m e riza c ió n  de (k o )x = 2 .4 9 x l 0 5 2 0 .0

(k o ) -i  = 7 .4 4 x 1 05 2 2 .8
lo s  x ile n o s

(ko ) 2 = 3 .5 6 x 1 0 5 2 2 .3

(ko) -2 «= 7 .5 5 x 1 0 " 2 0 . 0

H id r o g e n ó lis is (k o )3 -  3 .0 6 X 1 0 2 2 0 .0

(k o )4 * 2 .1 7 x 1 0 2 2 0 .0

(k o )5 -  1 .5 8x 103 2 0 .0

Iso m e riza c ió n  d e l (ko)¿ « 5 .1 5 x 1 0 -3 -0 .1 1

e tilb e n c e n o k6 ’ = 1 .65x 105 2 0 .0

D esproporción (k o )7 = 0 .0 5  (k o )i 2 0 .0

de lo s (k o )e ■= 0 .0 5  (k o ) 2 1 7 .4

x ile n o s (ko) 9 = 0 . 01 ((k o)2+(k o) - x) / 2  2 2 .5

(k o ) . 7  = 0 . 1  ( k e ) - i 2 2 .8

(ko ) . 8 = 0 . 1  (ko ) 2 2 2 .3

(ko ) - 9  = 0 .1  ((k o )2+ ( k o ) - i ) /2  2 2 .5

k10 «■ 2 x 103 5 .0

46



E l  m ú d e l o  m a t e m á t i c o  s e  b a s a  e n  u na  s e r i e  d e  e c u a c i o n e s  d i 

f e r e n c i a l e s  q u e  r e p r e s e n t a n  e l  b a l a n c e  d e  m a t e r i a  y  e n e r g í a ,  

t o m a n d o  c o m o  b a s e  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ó n  d e  c a d a  u n o  d e  

l o s  e v e n t o s  q u e  i n t e r v i e n e n .  A s i ,  l a  v a r i a c i ó n  c o n  l a  l o n 

g i t u d  d e l  r e a c t o r  d e  l a s  m o l e s  d e  c a d a  una d e  l a s  e s p e c i e s  

q u í m i c a s  q u e  p a s a n  a t r a v é s  d e  un r e a c t o r  c a t a l í t i c o  d e  d i á 

m e t r o  D y c o n  d e n s i d a d  d e  b u l t o  a p a r e n t e  d e l  c a t a l i z a d o r  

e s t á  d a d a  p o r :
A -

d n 'p -x  = 
dz

Tí Dz f b
4

dn m-x =
dz

t f  D2 P b
4

dn o -x  =
dz

t f  D2 P b
4 '

dn'H 2 =
dz

t f  D2 f b  

4

dn T
dz

ir d2 fb
4 f

dn Ci = 
dz

tfü2 P b
4 1

dn EBZ =
dz

t f  D2 f b  

4 1

dn TMB =
dz

'tf D2 P b 
4 1

dn’BZ = t f  D2 ¿b

t f  D2 ^ b ( -  r 2 -  r 4 + r 6 -  2 r u  + r 13 )

2 r 13 -  2 r 14 )

d z  4

Las ecu acion es d e s c r i t a s  h asta  e s t e  momento son la s  que d es  

crib en  en su modelo Subhash B h a tia , e t  a l .  ( 1 9 8 9 ) , la s  c u a le s  

no rep resen tan  adecuadamente e l  s iste m a  f í s i c o ,  de ahí que
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s** n a y a  u s a d o  p a r a  e l  p a r a - x i l e n o ,  p a r a  e l  h i d r ó g e n o  y p a r a  

e l  bc-nc *r n o  l a  n o t a c i o u  c o n  ( ) , y a  q u e  c o m o  S f  v e r a  e n  e l  

s i g u i e n t e  c a p i t u l o ,  n o  f u é  p o s i b l e  c o n  e s t f  m o d e l o  r e p r o d u 

c i r  n i  s i q u i e r a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  d i s e ñ o  d e  un p a r  d e  p l a n  

t a s  c i t a d a s  e n  l a  r e f e r e n c i a  a n t e r i o r .

A d icion alm ente a l a s  ecu a cio n es a n te r io r e s , e l  b a lan ce  de e -  

n e rg ía  p roporciona la  ecuación  que d e sc rib e  la  v a r ia c ió n  de 

la  tem peratura a l o  la r g o  d e l r e a c to r  la  cu a l e s tá  dada p or:
ti ttéc

d i = T Í  D z f b  ( -  d  Hr ) r x /  (F .C t )
dz 4 i*'

d o n d e :

F * F lu jo  m ásico t o t a l .

Cp -  C alor e s p e c í f ic o  de la  m e a d a  (k c a l/k g  K)

La v a r ia c ió n  de la  tem peratura a lo  larg o  d e l r e a c to r  queda 

en fu n ción  d el f l u j o  que se maneja y de la  p resión  t o t a l  de 

o p era c io n , a s i  como de la  tem peratura misma, la s  c u a le s  e s 

tán in v o lu cra d a s en la s  v e lo c id a d e s  de rea cció n  de cada e -  

v e n to .

El c a lo r  de rea cció n  ( -  A  Hr ) a 2 9 8 .1 5  K se o b tie n e  como:

¿ H r (2 9 8 .1 5 )  = i ¿  H*(prod) ( 2 9 8 . 1 5 ) - ^ 1 ^ H ? ( r e a c )  (2 9 8 .1 5 )  

donde:

¿H®f , rep resen tan  lo s  c a lo r e s  de form ación de cada compues

t o ,  lo s  cu a le s  se p resen tan  en la  Tabla 3 .2 .  

o ¿ i* A i  * C o e f ic ie n te s  e s te q u io m é tr íe o s
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Tabla 3 .2 .  Calores  <1̂  forma o ion ( AH°. 258.15) (Li<Je, 1990)

C o m p u e s t o A H #f ( 2 9 8 . 1 5 K) k c a l / k g m o l

P a r a  -  x i l e n o 4 302

M e t a  -  x i l e n o 4 135

O r t o  -  x i l e n o 4 5 6 5

H i d r ó g e n o 0

T o l u e n o 12 0 4 6

M e t a n o - 1 7 78 2

E t i l b e n c e n o 7 1 46

T r i m e t i 1 b e n c e n o - 3 29 8

B e n c e n o 19 7 4 2
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En l a  T a b l a  3 . 3 .  s e  p r e s e n t a n  ] o s  v a l o i r s  d e  l o s  c a l o r a s  -i* 

r e a c c i ó n  a 2 9 6 .1 5  K. ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 8 y ) .

T a b l a  3 . 3 .  C a l o r e s  d e  r e a c c i ó n .  ( A H r ) 2 9 8 . 1 5  K, k c a l / k g m o l .

R eacción ( A H r ) (2 9 8 .1 5  K)

p -X ile n o  s± m- X ile n o -1 6 7

o -X ile n o  se m- X ile n o -4 3 0

p -X ile n o  + H2 -------* to lu en o  + metano -1 0  038

o -X ile n o  + H2 » to lu en o   ̂ metano -1 0  301

a -X ile n o  + H2 ------* to lu e n o  + metano -  9 871

e tilb e n c e n o  —------- ► o -X ile n o -  2 844

e tilb e n c e n o  — ——» p -X ile n o -  2 581

e tilb e n c e n o  —— —* m -X ilen o -  3 011

e tilb e n c e n o  —--------»• to lu en o  + metano - 1 2  882

2 (p -X i? e n o ) »■«>*=»* to lu en o  + tr im e tilb e n c e n o 144

2 (0 -X ile n o )  * “ =■=* to lu en o  + tr im e tilb e n c e n o -3 8 2

2 { * -X 3 leno) ¡= = s to lu en o  + tr im e tilb e n c e n o 478

2 (to lu e n o ) 5 ; — * p X ile n o  + benceno -4 8

2 (to lu e n o ) —------► o -X ile n o  + benceno 215

En la  ta b la  3 . 4 .  se  presen tan  l o s  v a lo r e s  de la s  c o n sta n te s  

que se  emplearon para c a lc u la r  e l  c a lo r  e s p e c í f ic o  de cada 

componente de acuerdo a la  e x p r e s ió n . (Hougen y W a t s o n ,i9 6 9 ) .
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Cp= a + bT + cT: + dT: 

donde:

T - T e m p e r a t u r a  a b s o l u t a  e n  K e l v m .

Cp = c a l / g m o l  K

T a b l a  3 . 4 .  C a l o r e s  E s p e c í f i c o s  ( C p ) . (H o u g e n  y  W a t s o n , 1 9 6 9 )

COMPUESTO a
2

b x 10
5

c x 10
9

d x 10

p -X ile n o -5 .3 3 4 1 4 .2 2 0 -7 .9 0 4 1 7 .030

m -X ilen o -6 .5 3 3 1 4 .9 0 5 -8 .8 3 1 2 0 .0 5 0

o -X ile n o -3 .7 8 9 14 .2 9 1 -8 .8 5 4 1 8 .6 0 0

Hidrógeno 6 .9 5 2 - 0 .0 4 6 0 .0 9 6 -0 .2 0 8

Tolueno - 8 .2 1 3 1 3 .3 5 7 -8 .2 3 0 1 9 .2 0 0

Metano 4 .7 5 0 1 .2 0 0 0 .3 0 3 -2 .6 3 0

E tilb en c en o - 6 .3 9 8 1 5 .9 3 5 -1 0 .0 0 3 2 3 .9 5 0

T rim etilb en cen o -9 .4 5 2 1 8 .6 8 6 -1 1 .8 6 9 2 8 .8 0 0

Benceno -8 .6 5 0 1 1 .5 7 8 -7 .5 4 0 1 8 .5 4 0

Etano 1 .648 4 .1 2 4 -1 .5 3 0 1 .740

N afteño 6 -1 5 .9 3 5 1 6 .4 5 4 -9 .2 0 3 1 9 .7 0 0

N afteño 8 -1 5 .0 7 0 1 8 .9 7 2 -1 0 .9 8 9 2 4 .0 9 0

Propany -0 .9 6 6 7 .2 7 9 -3 .7 5 5 7 .5 8 0

Iso -b u ta n o - i  .890 9 .9 3 6 -5 .4 9 5 1 1 .9 2 0

N-butano -0 .9 4 5 8 .8 7 3 -4 .3 8 0 8 .3 6 0

Iso -p en ta n o - 2 .2 7 3 1 2 .4 3 4 -7 .0 9 7 1 5 .8 6 0

N-pentano 1 .6 1 8 1 0 .8 5 0 -5 .3 6 5 1 0 .1 0 0
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P a r a  c a l c u l a r  e l  c a l o r  d e  r e a c c i ó n  AH, ( T ) a  o t r a  t e m p e r a t u r a  

q u e  n o  s e a  l a  d e  2 9 8 . 1 5  s e  p r o c e d e  d e  a c u e r d o  a  l a  e c u a c i ó n  

(H o u g e n  y  W a t s o n , 1 9 6 9 )  . T  

AHr (T )  = ¿Hx ( 2 9 8 . 1 5 )  + f  A C pr dT

298.15
En l a  t a b l a  3 . 5 .  s e  p r e s e n t a n  l o s  i n c r e m e n t o s  e n  e l  c a l o r  e s  

p e c í f i c o  d e  c a d a  r e a c c i ó n ,  l a s  c u a l e s  s e  c a l c u l a n  c o m o :

A C p r - « « ^ . ¿ C p  ( p r o d )  - l  Cp ( r e a c )

T a b l a  3 . 5 .  I n c r e m e n t o s  e n  l o s  c a l o r e s  e s p e c í f i c o s .  ( A C p r ) .

REACCION ¿ a
2

AbxlO
5

a, ex io 9
AdxlO

P-x M-x - i  .1 9 9 0 .6 8 5 - 0 .8 4 7 3 .0 2 0

0-X  ; = t  M-x - 2 .7 4 4 0 .6 1 4 -0 .4 7 7 1 .2 5 0

P -x  + H2 —► T + M -5 .0 8 1 0 .3 8 3 - 0 .0 3 9 - 0 .2 5 2

O-X + H2 -♦ T  + M - 6 .6 2 6 0 .3 1 2 0 .3 3 1 -2 .0 2 2

M-X + H2 — • T + M - 3 .8 8 2 -0 .3 0 2 0 .8 0 8 -3 .2 7 2

E B Z --O -x 4 .6 0 9 -1  .644 1 .6 4 9 - 5 .1 5 0

EBZ — P-x 3 .6 0 4 -1 .7 1 5 2 .0 1 9 -6 .9 2 0

EBZ— » M-x 1 .865 -1 .0 3 0 1 .1 7 2 -3 .9 0 0

EBZ * T +  M 4 .9 3 5 -1  .378 2 .0 7 6 - 7 .3 8 0

2 (P -x) ;= S  T +  TMB -6 .9 9 7 3 .6 0 3 -4 .1 3 1 1 3 .9 4 0

2 (O -x) ; = t  T +  TMB -1 0 .0 8 7 3 .4 6 1 -3 .3 9 1 1 0 .4 0 0

2 (M-x) 5 = s  T +  TMB -4 .5 9 9 2 .2 3 3 -2 .4 3 7 7 .9 0 0

2 (T) — * O -x + Bz 3 .9 8 7 - 0 .8 4 5 0 .5 6 6 - 1 .0 6 0

2 (T) —► P—x + Bz 2 .4 4 2 -0 .9 1 6 0 .9 3 6 -2 .8 3 0
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r'b t  e m b u d ó s e  p a r a  ¿ H r (T !  , a l  r e s o l v e r  l a  i n t e g r a l ,

¿H r (T )  = AHr ( 2 9 8 . 1 5 )  + [ a ( T - 2 9 8 . 1 5 )  + M T - - 2 9 8 . 1 5 M / 2  + 

c  ( T :‘ - 29B . 1 5 " )  / 3  + d ( T 4 -  2 9 8 . Í S 4 ) / ^ !
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4 .1  CALIBRACION CONTRA DATOS BIBLIOGRAFICOS.

El prim er paso para v a lid a r  un modelo m atem ático con e l  que 

se pretende sim u lar e l  comportamiento de una s itu a c ió n  de la  

vid a  r e a l ,  en e s te  ca so  un rea cto r  quím ico para iso m e riza r  

x i le n o s , es  re p ro d u cir  lo s  r e su lta d o s  que proporcionan  lo s  

a u to res d e l tr a b a jo  o r i g in a l ,  {B h atia  e t  a l , 1 9 8 9 ) , e l  cu a l 

se d e s c r ib e  a co n tin u a c ió n .

En la  t a b la  4 .1  se muestran lo s  d a tos de o p e ra c ió n , lo s  cua

le s  corresponden a una p lan ta  petroq u ím ica  lo c a liz a d a  en la  

In d ia .

E sto s  d a to s  de operación  fueron tomados en dos d ife r e n te s  

d ía s  para dos d i fe r e n te s  com p osiciones y tem peraturas de a -  

lim en tació n  a l  r e a c to r .

Aunque e l  m odelo matem ático que aquí se d e sc rib e  e s tá  basado  

en lo s  d a tos de la  ta b la  4 .1 ,  se observó una gran d ife r e n c ia  

en tre  lo s  r e s u lta d o s  o b ten id o s con e l  modelo m atem ático que 

se p resen ta  en e l  c a p ítu lo  a n te r io r  y l o s  de la  r e fe r e n c ia  

o r i g i n a l .

CAPITULO IV

C A L I B R A C I O H  D E L  M O D E L O
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Tabla 4 . 1 .  Datos d<* operaci ón  . (Bhat ia et a l  ,1989)

DATOS DE ENTRADA CASO I CASO I I

3 3
F lu jo  t o t a l ,  k g /h 21 .1277x 10 2 1 .5 1 4 x 1 0

Longitud d e l r e a c t o r , m 0 .96 0 .9 6

Diámetro d e l r e a c to r , m 3 .0 3 .0

Temp. de e n tra d a , 0 C 3 8 5 .5 3 8 1 .5

P resión  de en tra d a , atm. 13 .1 1 3 .1

F r a c c io n e s  « o l  en la  A lim e n t a c ió n

p a r a -x ile n o 0 .0 1 0 0 .0 1 3
o r t o -x i le n o 0 .0 0 5 0 .0 0 7
m e ta -x ile n o 0 .0 5 5 0 .0 6 3
hidrógeno 0 .7 4 2 0 .7 0 9
e tilb e n c e n o 0 .0 3 0 0 .0 2 8
tolu en o 0 .0 1 0 0 .0 0 8
benceno 0 .0 0 .0
metano 0 .0 3 0 0 .0 4 4
etano 0 .0 3 0 0 .0 3 7
propano 0 .0 3 0 0 .0 3 5
butano 0 .0 2 5 0 .0 2 1
pentano 0 .0 0 4 0 .0 0 5
hexano 0 .0 0 .0 0 1
arom áticos C9 0 .0 0 .0
no arom áticos 0 .0 2 9 0 .0 2 9
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La Tabla 4 .2  p resen ta  la  coirparacion d® lo s  v a lo r e s  rep o r

tad os en la  r e fe r e n c ia  (B h atia  e t  a l . , 1989) y lo s  d a to s  de 

op eración  r e a le s  de la  p la n ta .

Tabla 4 . 2 .  D atos de s a lid a  d e l r e a c t o r . (B h atia  e t  a l . , 1989)

CASO I CASO I I

Modelo P lanta Modelo P lanta

Tem peratura, ®C 3 9 9 .7 0 3 9 6 .7 0 3 9 5 .9 1 3 9 4 ,1 0

P r e s ió n , atm 1 3 .0 8 1 3 .0 0 1 3 .0 9 1 3 .0 0

C0MP0MEMT1ES FRACCIONES MOL

p a r a -X ile n o 0 .0 2 3 0 .0 1 8 0 .0 2 7 0 .0 2 0
o r t o -X i le n o 0 .0 1 5 0 .0 1 6 0 .0 1 8 0 .0 1 6
m e ta -X ile n o 0 .0 4 3 0 ,0 4 0 0 .0 6 0 0 .0 4 8
Hidrógeno 0 .7 7 2 0 .7 3 8 0 .6 8 8 0 .7 0 5

E tilb e n c e n o 0 .0 2 8 0 .0 2 3 0 .0 2 9 0 .0 2 4
Tolueno 0 .0 1 3 0 .0 0 9 0 .0 0 7 0 .0 0 7
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a . -  Las fr a c c io n e s  mol de a lg u n os de lo s  componentes a lcan za  

ron v a lo r e s  n e g a t iv o s .

b . -  Los increm entos en tem peratura en ambos ju e g o s  de d atos  

fueron  su p e r io r e s  a l o s  rep o rta d o s en la  r e fe r e n c ia  

(B hatia  e t  a l . , 1 9 8 9 ) .

Debido a e s t a s  d i f e r e n c ia s  en l o s  r e s u lta d o s , hubo n ecesid ad  

de m o d ifica r  lo s  v a lo r e s  a lo s  parám etros de forma t a l  de po 

der re p ro d u cir  lo s  d a to s  de p la n ta  o r i g in a le s ,  l o  cual se  

m uestra en la  t a b la  4 . 3 .  Se observa que la  con cord an cia  en 

tr e  lo s  v a lo r e s  o b te n id o s  y l o s  r e a le s  de la  p la n ta  e s  b a s 

ta n te  buena.

Lss d i f e r e n c i a s  b a s i c s s  f u e r o n  l a s  s i g u i e n t e s !
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*1
Tehla 4 .3  R esu ltados o b ten id o s con lo s  parám etros ciriét ic o s

m od ificad os •

COMPONENTES FRACCIONES MOL
CASO_L CASO I I

Modelo P lanta Modelo P lan ta

p a r a -X ile n o 0 .0 2 4 0 0 .0 1 8 0 .0 2 3 0 0 .020
m e ta -X ile n o 0 .0 4 0 6 0 .0 4 0 0 .0 4 9 0 0 .048
o r t o -X i le n o 0 .0 1 7 8 0 .0 1 6 0 .0 1 9 0 0 .0 1 6
H idrógeno 0.73B 0 0 .7 3 8 0 .7 0 7 0 0 .7 0 5
Tolueno 0 .0 0 1 0 0 .0 0 9 0 .0 0 1 1 0 .0 0 7
Metano 0 .0 3 3 0 - 0 .0 4 6 0 -
E tilb e n c e n o 0 .0 2 4 0 0 .0 2 3 0 .0 2 3 0 0 .0 2 4
T n m e tilb e n c e 0 .0 0 1 7 - 0 .0 0 1 8 -
Benceno 0 .0 0 5 8 - 0 .0 0 5 6 -
In e r te s 0 .1 1 8 0 - 0 .1 2 8 0 -

Tem peratura. *C 3B 7.5 3 9 8 .7 3 8 3 .5 3 9 4 .1
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A d i c i o n a l m e n t e  a l o s  p r o b l e m a s  m e n c i o n a d o s  e n  l o s  p á r r a f o s  

a n t e r i o r e s ,  s e  p u e d e  o b s e r v a r  e n  l a s  f i g u r a s  4.1 a l a  4 . 8 ,  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a c a d a  u n o  d e  l o s  d o s  j u e g o s  d e  d a t o s  r e 

p o r t a d o s  e n  l a  r e f e r e n c i a  o r i g i n a l  ( B h a t i a  e t  a l . , 1 9 8 9 ) ,  u n a  

g r a n  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  p e r f i l e s  d e  t e m p e r a t u r a  y c o m p o s i 

c i o n e s  d e  l o s  x i l e n o s  a l o  l a r g o  d e l  r e a c t o r ,  y a  q u e  s e  o b 

s e r v a  q u e  e n  e l  m o d e l o  o r i g i n a l  h a y  m á x i m o s ,  m í n i m o s  y  p u n 

t o s  d e  i n f l e x i ó n  p a r a  l a s  c o m p o s i c i o n e s  d e  l o s  x i l e n o s .  En 

e l  m o d e l o  m o d i f i c a d o ,  l a  v a r i a c i ó n  d e  l a s  c o m p o s i c i o n e s  e s  

m o n ó t o n a  c o m o  i n t u i t i v a m e n t e  p o d r í a  e s p e r a r s e .  (En e l  A p é n 

d i c e  I  s e  p r e s e n t a  un  a n á l i s i s  s i m p l i f i c a d o  p a r a  l a  m t e r c o n  

v e r s i ó n  d e  l o s  x i l e n o s ,  e n  e l  q u e  s e  c o n c l u y e  q u e  n o  e s  p o 

s i b l e  l a  e x i s t e n c i a  n i  d e  m á x i m o s ,  n i  d e  m í n i m o s ,  n i  d e  p u n 

t o s  d e  i n f l e x i ó n  p a r a  l a s  c o m p o s i c i o n e s  e n  un r e a c t o r  i s o t é r  

m i c o ,  c o n  r e a c c i o n e s  c o n s e c u t i v a s  r e v e r s i b l e s ) .
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AtACJC’. M ’C: i T W i  i)i r'At>C I

R e f e r e n c i a  (B ' - ' e t ia  e t  a l ,  1 9 6 9 ) .  
M od e lo  C o d i f i c a d o

■ Operac len  S e r i a l

0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  (m ) .  

F I G .  4 . %  COMPOSICION O -X .

c  0 . 0 2 8

o- 0 . 0 1 4

0.024

0 . 0 0 6

0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  (m ) .

F I G .  4 . 1 .  COMPOSICION P -X .

0 . 0 1 8

0 . 0 1 3

0 . 0 0 9

0 . 0 0 5

0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r , ( m ) .

F I G .  4 . 2  COMPOSICION M-X.

3 8 0  _______ _______
0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0

L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r , ( m ) . 
F I G .  4 . 4 .  TEMP. REACTOR

o
í ,  3 9 5

3
« 3 9 0  b4>O.

I  3 8 5
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COMPARACION Di RrnJITAJC> D U  ' A3C II.

  R e f e r e n c i a  ( B h a t l a  e t  a l ,  i ^ p g )
 .. M ode lo  M o d i f i c a d o ,

(S O p e r a c i ó n  No rma l

C.027

0.0*1

0 . 0 1 4

O.OC7

0.010

0.005

o _______,______ ■  .
0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0

L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  ( m ) .
F IG .  4 . 7 .  COMPOSJCION O-X .

0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L c n g l t u d  d e l  r e a c t o r ,  (m ) .

H O ,  4 . 5 .  COMPOSICION P -X .

0.020

0 . 0 1 5

0 .0 0

2 0.C47

«o 0 . 0 3 2

I  0. 0 1 6

0 . 2  0 . 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  ( m) .

F I G .  4 . 6 .  COMPOSICION M-X.

0 . 2  0 , 4  0 . 6  0 . 8  1 . 0
L o n g i t u d  d e l  r e a c t o r ,  (m ) .

P I O .  4 . 8 .  TEMP. REACTOR
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4.2 CALIBRACION CONTRA DATOS DE DISEÑO DE DOS PLANTAS DE 

PETROLEOS MEXICANOS.

tina ?ez que se  lo g r ó  un a ju s t e  aproximado con tra  lo s  d atos  

rep o rta d o s en la  r e fe r e n c ia  o r ig in a l  (B hatia  et a l . , 1 9 8 9 ), 

donde l a  mayor d i fe r e n c ia  o c u rr ió  para la  tem peratura a lo  

la r g o  d e l r e a c t o r , se p roced ió  a r e c a lib r a r  e l  modelo con tra  

io s  d a to s  co rre sp o n d ie n te s  a l d iseñ o  de dos p la n ta s  que Pe

t r ó le o s  M exicanos t ie n e  operando. A con tin u ación  se  d is c u 

ten  lo s  problem as y m o d ific a c io n e s  in tro d u c id a s  durante la  

recalibracL Ó r. d e l m odelo.

4 . 2 . 1 .  DATOS DE DISEflO PARA EL REACTOR I .

Et» la  T abla  4 .4  se  muestran lo s  d a to s  co rre sp o n d ie n te s  a la s  

co n d ic io n e s  de operación  d e l d iseñ o  de uno de l o s  r e a c to re s  

(e l r e a c t o r , según e l  d ise ñ o , es is o t é r m ic o ) .

A l ir t r o d u c ir  l o s  d a tos a l m odelo, se  encontraron una s e n e  

de d is c r e p a n c ia s  en lo s  r e s u lta d o s , siendo la s  p r in c ip a le s  

la s  s ig u ie n t e s :

a . -  EJ modelo p re d ic e  más p a r a -x ile n o  que lo s  d a to s  de d i 

señ o .

to.- Lo mismo o cu rre  con e l  benceno.

c . -  A d ic io n a lm en te , e l  modelo no p red ice  la  form ación de

n a fté n ic o s  de 6 y 8 carb on os, a s í  como tampoco la  fo r 

mación de com puestos l i g e r o s .
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Tabla 4 . 4 .  Datos de diseño del  r e a c t o r  I .

REACTOR I
F lu jo  T o ta l de A lim e n ta c ió n , kgmo 1 /h 25 8 9 4 .?
V o l . T o ta l de la  cama c a t a l í t i c a . m3 1 1 3 .6
Temperatura de e n tra d a , *C 454

P resió n  de en tra d a , atm 1 2 .9
Densidad d e l c a t a liz a d o r , kg/m3 6 5 0 .0

COMPONENTES. k a a o l /h ENTRADA SALIDA
p a r a -X ile n o 2 0 6 .1 0 4 1 2 .8 0
m e ta -X ile n o 1 1 5 7 .1 0 9 8 8 .8 0

o r t o -X i le n o 4 7 5 .4 0 4 4 3 .8 0
Hidrógeno 18 4 8 8 .5 0 18 125 .00
Tolueno 2 0 .6 0 4 8 .5 0
Metano 4 3 6 9 .5 6 4 4 0 1 .4 0
E tilb e n c e n o 4 2 2 .6 3 3 6 6 .0 0
T rim etilb en cen o 0 .6 2 5 17 .20
Benceno 2 .30 1 1 .80
Etano 3 4 7 .6 0 4 1 8 .4 0
N a fte n o s -6 4 .1 0 2 3 .5 0
N a fte n o s -8 4 .8 0 2 3 .4
Propano 2 1 5 .4 0 2 3 5 .1 0
Iso -b u ta n o 5 7 .6 0 6 6 .4 0
N -butano 8 7 .2 0 108 .80
Iso -p e n ta n o 2 3 .1 0 3 4 .6 0
N -pentano 9 .2 0 14 .90
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Ln h a s e  a f - ' s t o s  í t - s u l t a d ^ s  p r e l i m i n a r e s , s*- m o d i f i c ó  e l  m o

d e l o  a ñ a d i é n d o l e  l a s  s i g u i e n t e s  l e e c c i o n e s :

3H„ (n a fte n o s  de 6 carbones)

+ 3H, (n a fte n o s  de 8 carbones)

H, + 1 0 ,H o + 1 i -C .H
'?n 6 3 8 4 10 +

i ;n - C ¿H10 + 3 _  i -C cH10 + 1 n-C cH
Tü 5 12 p 12

De e s t a s  t r e s  r e a c c io n e s  la s  dos prim eras deben o c u r r ir  con  

f a c i l i d a d ,  ya que la  carga a l  re a c to r  e s  d e f ic i e n t e  en n a fté  

n ic o s  y r ic a  en hidrógeno y a ro m ático s; se  supuso que la  ve  

lo c id a d  de form ación de lo s  compuestos n a fté n ic u s  era  propor 

c io n a l a la  v e lo c id a d  de form ación de l o s  arom áticos c o r r e s 

p o n d ie n te s , y a l  h idrógeno p re se n te .

<*n N6 = i| 6 d n lM  Ph.
dz

donde:

dz

N6=naftenos de 6 carbonos 
. s

dn'N8 = f) 6 d n 1 p-x PH 
dz l dz 4

donde:
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T om and o  e n  c u e n t a  e s t a s  s u p o s i c i o n e s ,  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  l a s  

m o l e s  d e l  b e n c e n o ,  p a r a - x i l e n o  e  h i d r ó g e n o  s e  m o d i f i c a n  d e  

a c u e r d o  a :

dn BZ = d n '  B2 -  d n  N6 
d z  d z  d z

M8=na£tenéis de 8 carbonos

d n p - x  = d n ' p - x  -  d n ' NB 
d z  d z  d z

d n ' ' H2 = d n 'H 2 -  3 dnNG -  3 d n 'N S
3 z  d z  d z  d z

P o r  o t r o  l a d o ,  l a  ú l t i m a  d e  l a s  t r e s  n u e v a s  r e a c c i o n e s  m t r o  

d u c i d a s  n o  r e p r e s e n t a  e n  r e a l i d a d  u na  r e a c c i ó n  q u e  p u e d a  o c u  

r n r ,  s i n o  un a  " p s e u d o - r e a c c i ó n  g l o b a l "  d e  h i d r o g e n ó l i s i s  d e  

c o m p u e s t o s  p e s a d o s  y  q u e  p r o c e d e  c o n  un a  v e l o c i d a d  d e  r e a c 

c i ó n  p r o p o r c i o n a l  a l a  f r a c c i ó n  d e  n a f t e n o s  d e  8 c a r b o n o s ,  

e s  d e c i r :

dnC; H¿ = 0 6 1_  dn'NS PH
dz 2 dz *■

dnC3 Hb = 6 1 _  d n ‘ H8 PH
dz 2 dz *■

d m -C 4H10 = 0  6 1 _  dn'NB PH 
dz 4 dz *•

dnn-CaHin = 1 _  d n ‘ N8 PH
dz 2 dz 1

d m -C RHin -  *1* 3 dn'HB PH 
dz 10 dz *■

dnn-C,Hin ■ Hs L _ d n lM  Ph 
dz 5 dz
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y p o r  l o  t a n t o  l a  v a r i a c i ó n  d e  l o s  n a f t e n o s  d e  8 c a r b o n o s  y  

e l  h i d r ó g e n o  q u e d a n  f i n a l m e n t e  c o m o :

dnNB = dn ■ N6 -  ( dnC2H6 + dnC; H& + dn i-C jH ir + dn n -C 4Hin 
dz dz dz dz dz dz

+ dn 1 -C 5Hi2 + dn n -C 5Hi:; ) 
dz dz

dn H2 = d n 1 'H2 -  9 _  dn'N8
dz diz 4 dz

A] in tr o d u c ir  l a s  m o d ific a c io n e s  a n te r io r e s  a l  m odelo lo s  

r e s u lta d o s  m ejoraron su bstan cía lm en te ya que se  pudo re p ro 

du cir l a s  c o n c e n tr a c io n e s  y tem peratura a la  s a lid a  d e l reac  

t o r ,  ex cep to  e l  p a r a - y e l  m e ta -x ile n o . Para r e s o lv e r  e s te  

problem a, se a n a liz ó  e l  comportamiento de la  c o n sta n te  de e -  

q u il ib r io  para l a s  r e a c c io n e s  de para- a m e ta -x ile n o  y de or  

t o -  a  m e ta -x i le n o , encontrándose que a 450°C  l o s  v a lo r e s  ob

te n id o s  a p a r t i r  de lo s  d a to s  de la  r e fe r e n c ia  (B h atia  et a l  

1989) son :

K = 2 . 1 9  y
PM

K = 2 .3 8
OM

m ien tras que c a lc u la d a s  usando en erg ía s l i b r e s  de form ación ,

(Hougen y W a tso n ,1969) se  obtuvo que:

K « 1 .5 7  y
P M

K * 2 .1
OH

De acuerdo a o s l e s  resultados se modificó el valor de k*
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(xee^cion  de p a r a -  a m e ta -x ile n o ) y a l  a fe c ta r  e s te  v a l^ r ,  

e l  a ju s t e  que se  ob servó  fue mucho m ejor que e l  a n t e r io r ,  

ya que se  "re p ro d u je ro n " en su t o ta lid a d  tod as la s  con cen tra  

c io n e s  y tem peratura de s a lid a  d e l r e a c t o r . E stos r e s u lta d o s  

se M uestran en la  t a b la  4.5.

Tabla 4 . 5 .  Comparación de r e su lta d o s  f i n a le s  para e l  a ju s t e  

d el r e a c to r  I .  (k g m o l/h ).

COMPUESTO ENTRADA SALIDA
d is e So

SALIDA
MODELO

p a r a -X ile n o 2 0 8 .1 4 1 2 .8 4 0 4 .9
m e ta -X ile n o 1 1 5 7 .1 9 8 8 .1 9 6 1 .4
o r t o -X i le n o 4 7 5 .4 4 4 3 .8 4 3 3 .2

■ H idrógeno 1 8 4 8 8 .5 1 8 1 2 5 .0 1 8 1 8 6 .4
Tolueno 2 0 .6 4 6 .5 4 6 .4
Metano 4 3 6 9 .6 4 4 0 1 ,4 4 4 4 6 .3
E tilb e n c e n o 4 2 2 .6 3 6 6 .0 3 5 4 .5
Benceno 2 .3 1 1 .8 1 3 .9
T n m e tilb e n c e n o 1 .0 1 6 .4 1 6 .1
H afte n o -6 0 .0 2 3 .5 2 1 .5
N a fte n o -8 1 8 .6 2 3 .4 2 2 .8 5
Etano 3 9 7 .0 4 1 8 .4 4 0 3 .8
Propano 2 1 4 .0 2 3 5 .1 2 2 0 .8
i-B u tan o 5 8 .0 6 6 .4 6 1 .4
n-Butano 88.0 1 0 8 .8 9 4 .8
i-Pentano 2 3 .0 3 4 .6 2 7 .1
n-P entano 9.0 1 4 .9 1 1 .7

T e m p e r a t u r a , °C 454 454 457
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4 . 2 , 2  DATOS DE DTáEjjn PARA EL REACTOR J I  .

En l a  t a b l a  4 . 6 .  s e  m u e s t r e n  l o s  d a t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  ?  

l a s  c o n d i c i o n e s  d e  d i s e ñ o  d e l  s e g u n d o  r e a c t o r  a n a l i z a d o ,  e l  

c u a l  t a m b i é n  s e  c o m p o r t a  i s o t é r m i c a m e n t e ,  s e g ú n  e l  d i s e ñ o .  

E s t o s  d a t o s  f u e r o n  i n t r o d u c i d o s  a l  m o d e l o  q u e  i n c l u y e  t o d a s  

l a s  m o d i f i c a c i o n e s  d i s c u t i d a s  e n  e l  i n c i s o  a n t e r i o r  y  p a r a  

e s t e  s e g u n d o  c a s o ,  s i n  m o d i f i c a c i o n e s  a d i c i o n a l e s  s e  r e p r o d u  

j e r o n  c o n  b a s t a n t e  a p r o x i m a c i ó n  l o s  d a t o s  d e  d i s e ñ o ,  s e g ú n  

s e  m u e s t r a  e n  l a  t a b l a  4 . 7 .

6B



Tabla A.f.. Datos d* diseño del  r e a c t o r  I I .

REACTOR II

F lu jo  T o tal de A lim e n ta c ió n , kgm ol/h  
Volumen de la  cama c a t a l í t i c a ,  m3 
Temperatura de e n tr a d a , ®C 
P resión  de e n tra d a , a t »
Densidad d e l c a t a l i z a d o r ,  kg/m3

3 0 7 9 .3 4
1 3 .8 2 9

427

2 0 .0
6 6 3 .0

COMPONENTES. fccm ol/h ENTRADA SALIDA
p a r a -X ile n o 31 .37 6 0 .4 7
a e t a -X ile n o 1 7 8 .8 8 1 3 5 .9 3
o r t o -X i le n o 5 7 .7 0 5 9 .4 3
H idrógeno 2 1 0 7 .0 1 4 2 0 7 7 .6 7
Tolueno 0 .5 4 5 3 .0 4
Metano 3 9 6 .7 5 4 0 0 .4 7
E tilb e n c e n o 2 2 .0 2 21 .8 8
T rim etilb en cen o 0 .4 9 9 2 .9 9 6
Benceno 0 .3 1 8 1 .5 9
Etano 1 7 6 .8 8 1 7 8 .5 5
N a fte n o -6 0 .0 0 .0
N a íte n o -3 0 .2 2 7 1 .5 9
Propano 7 5 .2 7 7 7 .2 2
1 so-bu tan o 0 .0 0 .0
H-butano 2 7 .2 4 3 0 .3 7
Is o -p e r ta n o 0 .0 0 .0
N -pentano 4 .6 3 6 .5 4
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T a b l a  4 . 7 .  C o m p a r a c i ó n  d«* r e s u l t a d o s  f i n a l e s  p a i a  e l  a j u s t e  

d e l  r e a c t o r  I I .  ( k g m o l / h )

COMPUESTO ENTRADA SALIDA
DISEÑO

SALIDA
MODELO

p a r a -X ile n o 3 1 .3 7 6 0 .4 7 5 9 .0
m e ta -X ile n o 1 7 8 .8 6 1 3 5 .9 3 1 3 9 .5
o r t o -X i le n o 5 7 .7 0 59 .43 5 5 .5
Hidrógeno 2 1 0 7 .0 1 4 2 0 7 7 .8 7 2 0 5 2 .9
Tolueno 0 .5 4 5 3 .0 4 4 .7 8
Metano 3 9 6 .7 5 4 0 0 .4 7 4 1 0 .3
E tilb e n c e n o 2 2 .0 2 2 1 .8 8 1 6 .9
Benceno 0 .3 1 8 1 .5 9 2 .5 7
T rim etilb en cen o 0 .4 9 9 2 .9 9 6 4 .0 5
N a fte n o s-6 0 .0 0 .0 4 .1 8
N a fte n o s -8 0 .2 2 7 1 .59 0 .8 2 4
Etano 1 7 6 .8 8 1 7 8 .6 5 1 7 7 .8 3
Propano 7 5 .2 7 7 7 .2 2 7 6 .2 2
Iso -b u ta n o 0 .0 0 .0 0 .4 7 5
N-butano 2 7 .2 4 3 0 .3 7 2 8 .2
Iso -p e n ta n o 0 .0 0 .0 0 .5 7
N-Pentano 4 .6 3 6 .5 4 5 .0 1

T e m p e ra tu ra , 6C 4 2 7 .0 4 2 7 .0 431 .0

7u



4 . 2 . 3  CONCLUSIONES PRELIMINARES

Hasta e s t e  momento se  ha a n a liza d o  e l  com portam iento d e l mo

d e lo  p rop u esto  por B h a tia  (B hatia e t a l ,  1 9 8 9 ) , a l  in te n ta r  

re p ro d u c ir  lo s  r e s u lta d o s  de la  misma fu e n te  y l o s  d a tos de 

d iseñ o  de dos p la n ta s , lle g á n d o se  a la s  s ig u ie n t e s  c o n clu 

s io n e s :

a . -  Por alguna razón no e v id e n te , l o s  d a to s  c i t a d o s  en la  

fu e n te  o r ig in a l  NO reproducen lo s  r e s u lta d o s  en e l l a  r e 

p o r ta d o s ; in tro d u cie n d o  a lgu n as m o d ific a c io n e s  en lo s  

parám etros c i ta d o s  se  lograron  o b te n e r  r e s u lta d o s  ap roxi  

m ados.

b . -  Para poder re p ro d u c ir  lo s  d a to s  de d ise ñ o  de dos r e a c to 

r e s  de P e tr ó le o s  M exicanos, hubo n ecesid a d  de in tr o d u c ir  

m o d ific a c io n e s  a d ic io n a le s  lle g a n d o  a un co n ju n to  de pa

rám etros que producen r e s u lta d o s  c o n f i a b le s ,  ya que fu e  

p o s ib le  rep ro d u c ir  lo s  d atos de d ise ñ o  de lo s  dos r e a c to  

r e s  con e l  mismo ju ego  de p arám etros.

El co n ju n to  de parám etros con l o s  que fin a lm e n te  se  r e 

p rodujeron  lo s  r e s u lta d o s  se  m uestra en la s  t a b la s  4 .8  y 

4 .9 .
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T a b l a  4 . 8 .  P a r á m e t r o s  d e  A r r h e n i u s  a j u s t a d o s  p a r a  l a s  

d i f e r e n t e s  r e a c c i o n e s .

R e a c c ió n k o x
k m o l/(k g -h -a tm )

Ex
k c a l/m o l

Isom erización  de (k o )i  = 3 .1 1 x 1 0 - 2 0 .0

l o s  k i leñ os
(k o )-i = 9 .3 0 x 1 0 ' 2 2 .8

(k o ) 2 = 8 .9 0 x 1 0 5 2 2 .3

(k o ) - 2 = 1 .8 9 x i0 5 2 0 .0

H id r o g e n ó lis is (k o ) 3 = 1 .53x 102 2 0 . 0
(ko ) 4 = 2 .1 7 x l 0 2 2 0 .0

(ko ) 5 = 1 .5 6 x 1 0 * 2 0 .0

Isom erizació n  d e l (k o )¿  = 3 .6 1 X 1 0 '3 - 0 . 1 1
e tilb e n c e n o k 6 ‘ = 8 .25x 105 2 0 . 0

Desproporción (k o ) 7 = 2 .5 x l 0 3 (k o)i 2 0 . 0
de lo s (k o ) 8 = 1 .6 5 x 1 0 -3  ( k 0 ) 2 1 7 .4

x ile n o s (ko) 9 = 3 .3 x l 0 4{(ko) 2+ (ko) - i) / ? 2 2 .5

(k o )_7 = 5 x l0 - 3 ( k o ) . ! 2 2 .8

(k o ) . 3  = 3 .3 x l 0 ' 3 (ko ) 2 2 2 .3

(ko )_9 = 3 .3 x l 0 - 3í(k o )z+ ( k o ) .1) / 2 2 2 .5

klO -  0 .4 5 .0
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Tabla 4 .w C alares de R eacción I A H , 2 ^ 8 .1 5 ) m o d ificad os  

para la s  d i fe r e n t e s  r e a c c io n e s .

REACCION AHr (2 y 8 .1 5 )
k c a l / k g m o l

P-X M-x -170 .0
O-x * = =* M-x -4 2 0 .0
P -x  + H2 ------►T + CH4 -1 0 2 5 6 .07
0 —x + H2 ------ ►T + CH4 -102 5 6 .07
M-x + H2 ------ ►T + CH4 -1 0 2 5 6 .07
EBZ-----—  O-x -2 8 3 6 .67
EBZ-----—  P-x -2 8 3 6 .67
EBZ — —  M-x -2 8 3 6 .67
EBZ — —  CH4 + T -1 2 8 3 6 .67
2 (P -x ) •==* T + TMB 144 .0
2 (O -x) 5==* T + TMB -3 8 2 .0
2 (M-x) s = s T + TMB 478 .0
2 (T) ——  O-x -4 8 .0
2 (T) — — ►P-x 215 .0
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C A P ITU LO  V

A JP S T E  DEL MODELO CON DATOS DE OPERACION

5 . 1  INTRODUCCION

Una v e z  q u e  s e  h a n  l o g r a d o  r e p r o d u c i r  l o s  r e s u l t a d o s  e n t r a 

d a / s a l i d a ,  p a r a  e l  c a s o  d e l  d i s e ñ o  d e  d o s  r e a c t o r e s ,  s e g ú n  

s e  v i ó  e n  e l  c a p í t u l o  a n t e r i o r ,  q u e d a  p o r  r e a l i z a r  l a  p a r t e  

m ás  i m p o r t a n t e  d e l  m o d e l a d o  d e  un s i s t e m a ;  l o g r a r  q u e  e l  

m o d e l o  m a t e m á t i c o  q u e  s e  p r o p o n e  r e p r o d u z c a  l o s  d a t o s  q u e  

p r e s e n t a  l a  o p e r a c i ó n  d e  u n a  p l a n t a  r e a l ,

C on  e l  p r o p ó s i t o  d e  s i t u a r  a l  l e c t o r  e n  e l  t i p o  d e  p r o b l e m a  

c o n  e l  q u e  q u e d a  p o r  r e s o l v e r ,  a s í  c o m o  l a  i n f o r m a c i ó n  d e  l a  

q u e  s e  p e d i e r a  d i s p o n e r  p a r a  l l e v a r  a  c a b o  e l  a j u s t e  y a  m en 

c i o n a d o ,  a  c o n t i n u a c i ó n  s e  h a c e  u n a  b r e v e  d e s c r i p c i ó n  d e l  

p r o c e s o  q u e  u s a  P e t r ó l e o s  M e x i c a n o s ,  e n  u na  d e  s u s  p l a n t a s ,  

p a r a  l l e v a r  a  c a b o  l a  i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s .

5 . 2  DESCRIPCION DEL PROCESO DE ISOMERIZACION DE XILENOS.

E l  p r o p ó s i t o  d e l  p r o c e s o  d e  i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s  e s »  c o 

mo s u  n o m b r e  l o  i n d i c a ,  i s o m e r i z a r  l o s  c o m p u e s t o s  a r o m á t i c o s  

d e  o c h o  c a r b o n o s  ( o r t o - ,  m e t a - ,  p a r a - x i l e n o  y  e t i l b e n c e n o ) .  

c o n t e n i d o s  e n  l a  c a r g a ,  h a c i a  e l  p a r a - x i l e n o  p o r  s e r  e s t e  e l
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p r o d u c t o  mas v a l i o s o  ( p o r  s u  u s o  y p o r  s u  p r e c i a  d ^ v e n t a )  y 

e l  q u e  e s t á  e n  m * n o r  p r o p o r c i ó n  e n  l e  c a r g a  a l a  p l a n t a .

E l  p r o c e s o  d e  i s o m e r i z a c i ó n  c o n s t a  d e  l o s  s i g u i e n t e s  p a s o s :  

La c a r g a  f r e s c a  c o n t e n i e n d o  l o s  p r o d u c t o s  y a  m e n c i o n a d o s  s e  

m e z c l a  c o n  h i d r ó g e n o  f r e s c o  o  d e  r e p u e s t o  y  c o n  h i d r ó g e n o  

q u e  s e  r e c i r c u l a  d e  u n a  s e c c i ó n  p o s t e r i o r  d e  l a  p l a n t a ,  c o m o  

s e  d e s c r i b e  mas a d e l a n t e .  La  m e z c l a  y a  m e n c i o n a d a  s e  p r e c a -  

l i e n t a .  p r i m e r a m e n t e ,  c o n t r a  e l  e f l u e n t e  d e l  r e a c t o r  en  e l  

c a m b i a d o r  E - l  y  d e s p u é s  e n  un  c a l e n t a d o r  d e  f u e g o  d i r e c t o  

( H - l )  p a r a  d a r l e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  r e a c c i ó n  a d e c u a d a .

En e s t e  p u n t o  e s  i m p o r t a n t e  r e c a l c a r  l a  i m p o r t a n c i a  q u e  t i e 

n e  e l  h i d r ó g e n o  e n  e l  s i s t e m a  d e  i s o m e r i z a c i ó n .

a )  En p r i m e r  l u g a r ,  s i  s e  i n t e n t a r a  l l e v a r  a c a b o  l a  i s o m e 

r i z a c i ó n  s i n  l a  p r e s e n c i a  d e l  h i d r ó g e n o ,  s e  r e q u e r i r í a n  

t e m p e r a t u r a s  muy a l t a s ,  q u e  p r o v o c a r í a n  J a  c a r b o n i z a c i ó n  

d e l  c a t a l i z a d o r ,  a l  i n t e n t a r  v a p o r i z a r l o s .

A l  a g r e g a r  e l  h i d r ó g e n o ,  q u e  e s  un c o m p u e s t o  m c o n d e n s a -  

b l e  a  l a  p r e s i ó n  d e  o p e r a c i ó n  d e l  s i s t e m a ,  l o  q u e  s e  p r o  

v o c a  e s  un  a b a t i m i e n t o  d e  l a  p r e s i ó n  p a r c i a l  d e  l o s  a r o 

m á t i c o s  y  p o r  l o  t a n t o  l a  t e m p e r a t u r a  q u e  s e  r e q u i e r e  p a  

r a  v a p o r i z a r l o s  e s  m u ch o  m e n o r .

b )  P o r  o t r o  l a d o ,  t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s  i n v o l u c r a d a s  e n  e l  

s i s t e m a  s o n  l i g e r a m e n t e  e x o t é r m i c a s .  S i  n o  s e  a ñ a d i e r a  

a l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  u n  m e d i o  q u e  a b s o r b i e r a  e l  c a l o r  

g e n e r a d o ,  l a  t e m p e r a t u r a  d e  a q u e l  s e  i n c r e m e n t a r í a  p r o v £  

c a n d o ,  n u e v a m e n t e ,  c a r b o n i z a c i ó n  d e l  c a t a l i z a d o r .
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c )  A d i c i o n a l m e n t e ,  a l  b a j a r  l a  p r e s i ó n  p a r c i a l  d e  l f 'F  h i d r o  

c a r b u r o s  e n  e l  s i s t e m a  p o r  m e d i o  d e l  h i d r o g e n o ,  s e  e v i t a  

l a  t e n d e n c i a  d e  a q u e l l o s  a d e s c o m p o n e r s e  p o r  l a  a c c i ó n  

d e  l a  t e m p e r a t u r a .

d )  F i n a l m e n t e ,  y  p o r  d e s g r a c i a ,  n o  t o d o  s o n  v e n t a j a s  a l  a ñ a  

d i r  h i d r ó g e n o ,  y a  q u e  e s t e  c o m p u e s t o  p r o v o c a  u n a  s e n e  

d e  r e a c c i o n e s  i n d e s e a b l e s ,  c o m o  y a  s e  d e s c r i b i ó  c o n  a n t e  

r i o n d a d  e n  e l  c a p i t u l o  I I I .  Un b u e n  b a l a n c e  d e  l a  r e í a  

c i ó n  H 2 / c a r g a  i n c r e m e n t a r á  l o s  b e n e f i c i o s  a l  s i s t e m a ,  m i 

m m i z a n d o  a l  m is m o  t i e m p o  l o s  p r o b l e m a s  q u e  g e n e r a .

R e g r e s a n d o  a  l a  d e s c r i p c i ó n  d e l  p r o c e s o ,  u n a  v e z  q u e  s e  h a  

d a d o  a l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  l a  t e m p e r a t u r a  d e s e a d a ,  l a  m e z 

c l a  d e  h i d r ó g e n o  e  h i d r o c a r b u r o s  s e  i n t r o d u c e  a l  r e a c t o r  d e  

i s o m e r i z a c i ó n  R - l ,  e l  c u a l  c o n t i e n e  e l  c a t a l i z a d o r  d e s c r i t o  

e n  e l  c a p í t u l o  I I ,  q u e  p r o m u e v e  l a s  r e a c c i o n e s  d e s e a d a s .  E l  

e f l u e n t e  d e l  r e a c t o r ,  c o n t e n i e n d o  l o s  i s ó m e r o s  d e  l o s  a r o m á 

t i c o s  a s í  c o m o  u n a  s e n e  d e  p r o d u c t o s  m d e s e a d o s  ( m e t a n o ,  e -  

t a n o ,  e t c . ,  t o l u e n o ,  b e n c e n o ,  n a f t e n o s  d e  s e i s  y  o c h o  c a r b o 

n o s  a s í  c o m o  a r o m á t i c o s  p e s a d o s )  s e  u s a  p a r a  p r e c a l e n t a r  l a  

c a r g a  a l  r e a c t o r  e n  e l  c a m b i a d o r  E - i ;  d e s p u é s  d e  e s t e  e n f r i a  

m i e n t o  p r i m a r i o ,  s e  c o n t i n u a  c o n  e l  e n f r i a m i e n t o  d e  l a  m e z 

c l a  r e a c c i o n a n t e ,  e n  e l  c a m b i a d o r  E - 2 ,  p a r a  l o g r a r  l a  c o n d e n  

s a c i ó n  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e s e a d o s  a s í  c o m o  l a  m a y o r  p a r t e  d e  

a q u e l l o s  q u e  s e  d e s e a  q u e  n o  r e g r e s e n  a l  r e a c t o r  d e  i s o m e n -  

z a c i ó n .
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La m e z c l a  v a p o r - l i q u i d o  o b t e n i d a  e n  e l  c a m b i a d o r  E - 2  s e  s e p a  

r a  e n  e l  t a n q u e  s e p a r a d o r  V - 2  d o n d e  l a s  c o r r i e n t e s  q u e  s ^  g~ 

n e r a n  t i e n e n  d i f e r e n t e s  d e s t i n o s :

La c o r r i e n t e  l í q u i d a ,  l l a m a d a  p r o d u c t o  í s o r a e r i z a d o , s e  e n v í a  

a  una  c o l u m n a  d e  d e s t i l a c i ó n  T - l , d o n d e  p o r  e l  d o » o  s e  o b t i e  

n e n  t o d o s  l o s  p r o d u c t o s  l i g e r o s  c o n t e n i d o s  e n  e l  l í q u i d o  y  

p o r  e l  f o n d o  s e  r e c u p e r a n  l o s  p r o d u c t o s  i s o m e n z a d o s  a s í  c o 

mo l o s  a r o m á t i c o s  p e s a d o s .  E s t a  ú l t i m a  c o r r i e n t e  r e c i b e  u n  

t r a t a m i e n t o  p o s t e r i o r  p a r a  l a  r e c u p e r a c i ó n  d e l  p a r a - x i l e n o .  

La  c o r r i e n t e  g a s e o s a  o b t e n i d a  e n  e l  s e p a r a d o r  c o n t i e n e  e l  h i  

d r ó g e n o  q u e  n o  t o m ó  p a r t e  e n  l a s  r e a c c i o n e s  i n d e s e a b l e s  a s í  

c o m o  l o s  p r o d u c t o s  l i g e r o s  o b t e n i d o s  e n  l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n  

d a r í a s ,  t e im b ié n  i n d e s e a b l e s .  Una p a r t e  d e  e s t a  c o r r i e n t e  g a  

s e o s a ,  r i c a  e n  h i d r ó g e n o ,  s e  r e c i r c u l a  a l  r e a c t o r ,  p r e v i a  r e  

c o m p r e s i ó n  e n  e l  c o m p r e s o r  C - l  p a r a  r e c u p e r a r  l a s  p é r d i d a s  

p o r  c a í d a  d e  p r e s i ó n ,  y  l a  o t r a  p a r t e  d e l  h i d r ó g e n o  s e  p u r g a  

d e l  s i s t e m a  c o n  e l  p r o p ó s i t o  d e  q u e  l o s  p r o d u c t o s  i n d e s e a 

b l e s  n o  s e  a c u m u l e n  m as d e  l a  c u e n t a  e n  e l  c i r c u i t o  d e  s í n t e  

s i s .

5 . 3 .  'DATOS DISPONIBLES PARA LLEVAR A CABO EL AJUSTE DEL 

MODELO■

L o s  a n á l i s i s  y / o  d e t e r m i n a c i o n e s  q u e  r u t i n a r i a m e n t e  s e  l l e 

va n  a  c a b o  e n  l a  p l a n t a  y  q u e  d e  una u o t r a  f o r m a  d e b e r á n  

e m p l e a r s e  p a r a  a j u s t a r  e l  m o d e l o  m a t e m á t i c o  q u e  s e  h a  d e s a 

r r o l l a d o  h a s t a  e s t e  p u n t o ,  s o n  l o s  s i g u i e n t e s :

a )  F l u j o ,  c o m p o s i c i ó n  y  c o n d i c i o n e s  d e  l a  c a r g a .

78



b )  F l u j o ,  c<‘> m p o s i e i o r i  y  c o n d i c i o n a s  d e l  h i d r o g e n o  d e  

r e p u e s t o .

c )  P r e s i ó n  d e  o p e r a c i ó n  d e l  c i r c u i t o  ( p r e s i ó n  d e  o p e r a c i ó n  

e n  e l  s e p a r a d o r  V - 2 )

d )  T e m p e r a t u r a  d e  e n t r a d a  a l  r e a c t o r  R - l .

e )  T e m p e r a t u r a  d e l  s e p a r a d o r  V - 2 .

f )  C o m p o s i c i o n  d e l  p r o d u c t o  i s o m e r i z a d c .  ( N o t a  1)

g )  C o m p o s i c i ó n  y  f l u j o  d e l  h i d r ó g e n o  d e  p u r g a .

h )  C o m p o s i c i ó n  y  f l u j o  d e l  h i d r ó g e n o  d e  r e c i r c u l a c i ó n .

i )  C o m p o s i c i ó n  d e l  p r o d u c t o  l í q u i d o  d e l  dom o  d e  l a  c o lu m n a  

T - l . ( N o t a  1)

j )  C a n t i d a d  d e  r e f l u j o  a  l a  c o l u m n a ,  

k )  T e m p e r a t u r a  d e l  s e p a r a d o r  V - 3 .

1 )  P r e s i ó n  d e  o p e r a c i ó n  d e  l a  c o l u m n a ,  

m) P r e s i ó n  d e  d e s c a r g a  d e  l a  bom ba P - 2 .

n )  C o m p o s i c i ó n  y  f l u j o  d e l  p r o d u c t o  l í q u i d o  d e l  f o n d o  d e  l a  

c o l u m n a  T - l .

Con l a  i n f o r m a c i ó n  a r r i b a  d e s c r i t a  ( n ó t e s e  q u e  n o  s e  d i s p o n e  

d e  i n f o r m a c i ó n  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  d e  i s o m e r i z a c i ó n  y l a

d e  l a  e n t r a d a  e s  p o s i b l e  a p r o x i m a r l a  m e d i a n t e  b a l a n c e s  d e  ma

s a  p o r  c o m p o n e n t e )  s e  d e b e r á  r e c a l i b r a r  e l  m o d e l o  d e l  r e a c 

t o r ,  co m o  s e  h i z o  c o n  a n t e r i o r i d a d ,  h a s t a  r e p r o d u c i r  e n  su 

t o t a l i d a d  l a  i n f o r m a c i ó n  d i s p o n i b l e  d e  l a  p l a n t a .

NOTA 1 :  En l a s  c o m p o s i c i o n e s  d e  e s t a s  d o s  c o r r i e n t e s ,  t o d o s

l o s  p r o d u c t o s  q u e  n o  s o n  a r o m á t i c o s  s e  a g r u p a n  com o 

n o  a r o m á t i c o s ,  e x c e p t o  l o s  n a f  t é m e o s .
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P a r a  l l e v a r  a  c a b o  l a  r e c a l i b r a c i ó n  d e l  m o d e l o  s e  h i z o  una 

r e c o p i l a c i ó n  d e  l a  i n f o r m a c i ó n  d e s c r i t a  c o m o  s i g u e :

Se e s c o g i e r o n  c o m o  d a t o s  t í p i c o s  d e  o p e r a c i ó n ,  e l  p r o m e d i o  

d e  l o s  s i e t e  p r i m e r o s  d í a s  d e  l o s  m e s e s  d e  a g o s t o ,  s e p t i e m 

b r e  y  o c t u b r e  d e  1 9 9 0 .  (L a  a r b i t r a r i e d a d  d e  e s t e  p r o c e d i 

m i e n t o  p u e d e  s e r  t a n  c r i t i c a b l e  c o m o  e l  l e c t o r  l o  d e s e e  p e r o  

t i e n e  s i g n i f i c a d o  e s t a d í s t i c o  p a r a  un  a n á l i s i s  c o m o  e l  que  

s e  p r e t e n d e  l l e v a r  a c a b o ) .

5.4. ESTRATEGIA DE SIMULACION

P a r a  l l e v a r  a  « c a b o  l a  r e c a l i b r a c i ó n  d e l  m o d e l o  y  t o m a n d o  e n  

c u e n t a  q u e  e l  p r o b l e m a  q u e  s e  t i e n e  i n v o l u c r a  l a  s i m u l a c i ó n  

d e  u na  p l f m t a ,  s e  r e c u r r i ó  a l  u s o  d e l  s i m u l a d o r  d e  p r o c e s o s  

HYSIM, p a r a  p o d e r  r e s o l v e r  e l  p r o b l e m a  q u e  s e  t i e n e  p l a n t e a  

d o  h a s t a  e s t e  m o m e n t o ,  e n  un  t i e m p o  f i n i t o ,  ( E l  s i m u l a d o r  d e  

p r o c e s o s  HYSIM f u e  d e s a r r o l l a d o  p o r  l a  c o m p a ñ í a  H y p r o t e c h  d e  

C a n a d á ,  a l a  c u a l  l e  a g r a d e c e m o s  t o d a s  l a s  f a c i l i d a d e s  b r i n 

d a d a s  p a r a  p o d e r  h a c e r  u s o  d e l  s i m u l a d o r ;  s i n  e s t a  h e r r a m i e n  

t a ,  d i f í c i l m e n t e  p o d r í a  h a b e r s e  c o n c l u i d o  e s t e  t r a b a j o ) .

En t é r m i n o s  g e n e r a l e s  un s i m u l a d o r  d e  p r o c e s o s  e s  un  p r o g r a 

ma q u e  p e r m i t e  a n a l i z a r  l a  o p e r a c i ó n  d e  u n a  p l a n t a  d e  p r o c e 

s o  ( b a j o  a l g u n a s  c o n d i c i o n e s  s e  p u e d e  d i s e ñ a r )  ya  q u e  d i c h o  

p r o g r a m a  t i e n e  l a  c a p a c i d a d  d e  s i m u l a r  l a  o p e r a c i ó n  d e  cam 

b i a d o r e s  d e  c a l o r ,  c o m p r e s o r e s ,  e x p a n s o r e s ,  v á l v u l a s ,  bom 

b a s ,  m e z c l a d o r e s ,  r e a c t o r e s ,  e t c ;  y  a d e m á s  t i e n e  l a  f a c i l i 

d a d  d e  c o n e c t a r  l o s  d i f e r e n t e s  e q u i p o s  e n  l a  f o r m a  q u e  s e  d e  

s e e .  A s í ,  p u e d e n  s i m u l a r s e  p l a n t a s  p a r a  p r o c e s a m i e n t o  d e

80



gas», r e f i n a c i ó n  d e  p e t r o l e o ,  p l a n t a s  p e t r o q u í m i c a s ,  e t c .  U n a  

d e  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  mas i m p o r t a n t e s  q u e  deL.e t e n e r  u n  s i 

m u l a d o r  e s  p e r m i t i r  e l  c a m b i o  d e  m é t o d o s  p a r a  l a  p r e d i c c i ó n  

d e  p r o p i e d a d e s  t e r m o d i n á m i c a s  ( e n t a l p i a ,  e n t r o p í a ,  v o l u m e n ,  

e t c . )  y  p a r a  e l  c a l c u l o  d e l  e q u i l i b r i o  l i q u i d o - v a p o r , y  l i -  

q u i d ; > - l í q u i d o - v a p o r , y a  q u e  n o  t o d o s  l o s  c o m p o n e n t e s  q u e  ma

n e j a  un p l a n t a  p u e d e n  s e r  r e p r e s e n t a d o s  c o n  u n a  s o l a  e c u a 

c i ó n  d e  e s t a d o  ( s u s t a n c i a s  p o l a r e s  y  n o  p o l a r e s ,  s i s t e m a s  a 

a l t a  y  b a j a  p r e s i ó n ,  e t c ) .  F i n a l m e n t e ,  l o s  s i m u l a d o r e s  d e  

p r o c e s o s  d e b e n  s e r  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  " r o b u s t o s "  p a r a  m a n e 

j a r  e s q u e m a s  d e  p r o c e s o s  c o m p l i c a d o s  c o m o  e s  e l  c a s o  e n  q u e  

e x i s t e n  r e c i r c u l a c i o n e s  d e  m a sa  y / o  e n e r g í a .

La e s t r a t e g i a  e m p l e a d a  p a r a  r e s o l v e r  e l  p r o b l e m a  d e  s i m u l a 

c i ó n  f u e  e l  s i g u i e n t e :

a . -  I g n o r a r  l a  e x i s t e n c i a  d e l  c a m b i a d o r  c a r g a / p r o d u c t o  E - l ,  

d e l  r e a c t o r .  E s t o  e s  p o s i b l e  h a c e r l o  y a  q u e  p a r a  e l  l a  

d o  d e  l a  c a r g a  a l  r e a c t o r ,  d e s p u é s  d e l  c a m b i a d o r  e x i s t e  

e l  c a l e n t a d o r  H - i ,  e l  c u a l  p r o p o r c i o n a  l a  t e m p e r a t u r a  

d e s e a d a  a  l a  e n t r a d a  d e l  r e a c t o r  R - l .  P a r a  l a  c o r r i e n t e  

de- s a l i d a  d e l  r e a c t o r ,  d e s p u é s  d e  e n f r i a r s e  e n  e l  ca m 

b i a d o r  E - l ,  p a s a  p o r  e l  e n f r i a d o r  E - 2  d o n d e  a l c a n z a  l a  

t e m p e r a t u r a  d e l  t a n q u e  s e p a r a d o r  V - 2 .

b . -  S u p o n e r  c o m p o s i c i ó n  y  f l u j o  d e  l a  c o r r i e n t e  d e  e n t r a d a  

a l  r e a c t o r  ( M I X - 3 ) ; l a  t e m p e r a t u r a  y  p r e s i ó n  e s t á n  f i 

j a s  a l a  s a l i d a  d e l  c a l e n t a d o r .

c . -  R e s o l v e r  e l  r e a c t o r  R - l .

d . -  R e s o l v e r  e l  e n f r i a d o r  E - 2 .
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S e p a r a r  l a  c o r r i e n t e  VAPOR q u e  s a l *  d e l  s e p a r a d o r  V -2  

e n  e l  h i d r o g e n o  d e  l a  p u r g a  (H2PURGA) y  e n  e l  h i d r ó g e n o  

d e  x ' e c i r c u l a c i o n  (HIDROGENO), m a n t e n i e n d o  e l  f l u j o  d e  

e s t e  ú l t i m o  c o m o  d a t o  f i j o ,  y a  q u e  s e  d i s p o n e  d e  e s t a  

i n f o r m a c i ó n  d e  c a m p o ,  ( i n c i s o  5 . 3 ,  p u n t o  h )  .

R e s o l v e r  e l  c o m p r e s o r  C - l .

M e z c l a r  e l  h i d r ó g e n o  d e  r e c i r c u l a c i ó n  a  l a  s a l i d a  d e l  

c o m p r e s o r  (H2R) c o n  e l  h i d r o g e n o  d e  r e p u e s t o ,

(H2MAKEUP).

M e z c l a r  e l  h i d r o g e n o  t o t a l  d e l  p u n t o  a n t e r i o r  (H2T0TAL) 

c o n  l a  c a r g a  f r e s c a  (C A R G A X IL ) .

C o m p a r a r  l a  c o m p o s i c i ó n  y  f l u j o  d e  l a  c o r r i e n t e  c a l c u l a  

d a  e n  e l  p u n t o  a n t e r i o r  (MEZCAR) c o n  l a  s u p o s i c i ó n  q u e  

s e  h i z o  p a r a  l a  e n t r a d a  d e l  r e a c t o r  ( M I X - 3 ) .

S i  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a s  d o s  c o r r i e n t e s  m e n c i o n a d a s  

(MEZCAR y  M I X -3 )  e s  t a l  q u e  s e  p u e d e  c o n s i d e r a r  q u e  s e  

l o g r ó  l a  c o n v e r g e n c i a  d e l  c i r c u i t o ,  c o n t i n u a r  c o n  e l  

p u n t o  k .  S i  l a  d i f e r e n c i a  n o  e s  s a t i s f a c t o r i a ,  s e  d e b e  

e f e c t u a r  u n a  n u e v a  s u p o s i c i ó n  d e  l a  c o r r i e n t e  M I X -3  y  

r e p e t i r  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e s d e  e l  p u n t o  c .  ( E x i s t e  m as  

d e  u na  f o r m a  d e  e f e c t u a r  u n a  n u e v a  s u p o s i c i ó n ,  p e r o  l a  

d i s c u s i ó n  d e  e l l a s  e s t á  f u e r a  d e l  e n f o q u e  p r i n c i p a l  d e  

e s t a  t e s i s ) .

Una v e z  q u e  s e  h a  a l c a n z a d o  l a  c o n v e r g e n c i a ,  e s  n e c e s a  

n o  v e r i f i c a r  q u e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  f l u  

j o  y  c o m p o s i c i ó n  d e l  g a s  d e  p u r g a  y  l a  c o m p o s i c i ó n  d e l

Resolver el separador V-2.
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l i q u i d o  d e l  s e p a r a d o r  V - 2 .  c o n c o r d e n  c o n  l o s  d a t o s  de

c a m p o .  S i  l o s  d a t o s  c o n c u e r d a n , c o n t i n u a r  c o n  e l  p u n t o  

1 ;  d e  n o  l o g r a r  l a  c o n c o r d a n c i a  m o d i f i c a r  l o s  p a r á m e 

t r o s  d e l  m o d e l o  d e l  r e a c t o r  y  r e p e t i r  e l  p r o c e d i m i e n t o  

d e s d e  e l  p u n t o  b .

Una v e z  q u e  s e  l o g r ó  l a  c o n v e r g e n c i a  e n  e l  c i r c u i t o  s e  

d e b e  t o m a r  e n  c u e n t a  l a  e x i s t e n c i a  d e l  c a m b i a d o r  E - l  y  

r e c a l c u l a r  l a s  c a r g a s  t é r m i c a s  d e l  c a l e n t a d o r  H - l  y  d e l  

e n f r i a d o r  E - 2 ,  p u d i é n d o s e  c o n t i n u a r  e n t o n c e s  c o n  e l  d e  

l a  t o r r e  y  t o d o  e l  e q u i p o  a s o c i a d o  a  e l l a  c o m o  a  c o n t i 

n u a c i ó n  s e  d e s c r i b e .

S u p o n e r  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n t r a d a  a  l a  c o l u m n a  ( l a  c o m 

p o s i c i ó n  g l o b a l  y  f l u j o  d e  e s t a  c o r r i e n t e  e s  l a  m ism a 

q u e  l a  d e l  p r o d u c t o  i s o m e r i z a d o  d e l  t a n q u e  V - 2 )  y  l a  

c o m p o s i c i ó n  y  t e m p e r a t u r a  d e l  r e f l u j o  a  l a  t o r r e  ( l a  

c a n t i d a d  d e  r e f u j o  e s  un d a t o ) .

R e s o l v e r  l a  c o l u m n a  T - l .  d a n d o  c o m o  e s p e c i f i c a c i ó n  l a

c a n t i d a d  d e  p r o d u c t o  q u e  s e  o b t i e n e  p o r  e l  f o n d o ,  l a

c u a l  t a m b i é n  e s  d a t o .

R e s o l v e r  e l  c a m b i a d o r  E - 5 .

R e s o l v e r  e l  c a m b i a d o r  E - 4 .

R e s o l v e r  e l  s e p a r a d o r  V - 3 .

R e s o l v e r  l a  bom ba P - 2 .

S e p a r a r  l a  c o r r i e n t e  d e  d e s c a r g a  d e  l a  bom ba  e n  e l  r e 

f l u j o  a  l a  t o r r e  ( c a n t i d a d  f i j a )  y  p r o d u c t o  l í q u i d o  d e l  

d o m o .

R e s o l v e r  e l  c a m b i a d o r  E - 9 .
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u . -  C o m p a r a r  l a  c o m p o s i c i o n  s u p u e s t a  p a r a  e l  r e f l u j o  c o n  l a  

c a l c u l a d a  y l a s  t e m p e r a t u r a s  s u p u e s t a  y  c a l c u l a d a  p a r a  

l a  c o r r i e n t e  d e  c a r g a  a  l a  t o r r e .  S i  a m bas  c o m p a r a c i o 

n e s  r e s u l t a n  s a t i s f a c t o r i a s  c o n t i n u a r  c o n  e l  p u n t o  v .

En c a s o  d e  q u e  l a s  c o m p a r a c i o n e s  n o  r e s u l t e n  s a t i s f a c t o  

ñ a s ,  e f e c t u a r  n u e v a s  s u p o s i c i o n e s  y  r e p e t i r  e l  p r o c e d í  

m i e n t o  d e s d e  e l  p a s o  n .  

v . -  Una v e z  q u e  s e  h a  l o g r a d o  l a  c o n v e r g e n c i a  q u e d a  p o r  v e 

r i f i c a r  q u e  l o s  c o m p o s i c i o n e s  o b t e n i d a s  p o r  e l  dom o  y 

e l  f o n d o  d e  l a  c o l u m n a  s o n  i g u a l e s  a  l a s  r e p o r t a d a s  p o r  

e l  c a m p o .  En c a s o  d e  q u e  l o s  r e s u l t a d o s  n o  c o n c u e r d e n ,  

l a  ú n i c a  p o s i b i l i d a d  q u e  e x i s t e  p a r a  e x p l i c a r  l a s  d i f e 

r e n c i a s  e s  un  e r r o r  d e  l o s  i n s t r u m e n t o s  d e  c a m p o .

F s t o  s e  d e b e  a  q u e  y a  n o  e s  p o s i b l e  h a c e r  a j u s t e s  e n  e l  

r e a c t o r  y a  q u e  s e  p u d o  l o g r a r  u n  a j u s t e  a d e c u a d o  e n  e l  

h i d r ó g e n o  de p u r g a  y  e n  e l  p r o d u c t o  i s o m e r i z a d o .  S i e n 

d o  e s t e  e l  c a s o ,  h a b r á  n e c e s i d a d  d e  " m o v e r "  e l  r e f l u j o  

y / o  e l  p r o d u c t o  d e l  f o n d o  y  r e p e t i r  e l  p r o c e d i m i e n t o  

d e s d e  e l  p a s o  m, h a s t a  l o g r a r  r e p r o d u c i r  t o d o s  l o s  d a  

t o ' s  d e  l a  p l a n t a .

5 . 5  RESULTADOS Y OBSERVACIONES.

De a c u e r d o  a  l o  d e s c r i t o  e n  l o s  i n c i s o s  a n t e r i o r e s ,  s e  p r o c e  

d i ó  a  e f e c t u a r  e l  a j u s t e  d e l  m o d e l o  d e l  r e a c t o r  a  l a s  c o n d i 

c i o n e s  r e a l e s  d e  o p e r a c i ó n  d e  u n a  p l a n t a .  L o s  p a r á m e t r o s  f i  

n a l e s  q u e  d e s c r i b e n  e l  m o d e l o  d e l  r e a c t o r  y  q u e  d i e r o n  e l  me 

j o r  a j u s t e  p a r a  l o s  m e s e s  a n a l i z a d o s  f u e r o n  l o s  s i g u i e n t e s :



En l a  t a b l a  5 . 1  s e  p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  f i n a l e s  d e  t o d o s  y  

c a d a  u n o  d e  l o s  p a r á m e t r o s  q u e  d e s c r i b e n  e l  f u n c i o n a m i e n t o  

d e l  r e a c t o r  ( p o r  c o m p l e t e z ,  s e  p r e s e n t a  l a  " e v o l u c i ó n "  q u e  

s u f r i e r o n  l o s  p a r á m e t r o s ,  d e s d e  l o s  p r o p o r c i o n a d o s  p o r  

B h a t i a  ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 8 9 )  h a s t a  l o s  u s a d o s  e n  e s t a  ú l t i m a  

p a r t e ) . C r e e m o s  i m p o r t a n t e  a c l a r a r  l o s  s i g u i e n t e s  h e c h o s  

c o n  r e s p e c t o  a  l o s  c a t a l i z a d o r e s .

a )  S e  d e s c o n o c e  e l  t i p o  d e  c a t a l i z a d o r  q u e  s e  u s ó  e n  l a  

p l a n t a  r e p o r t a d a  p o r  B h a t i a .  ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 8 9 )

b )  L o s  d a t o s  d e  d i s e ñ o  d e  l a  p l a n t a  c o r r e s p o n d e n  a l  u s o  d e l  

c a t a l i z a d o r  Octaf m m g  EA f a b r i c a d o  p o r  E n g e l h a r d .

c )  L o s  d a t o s  d e  o p e r a c i ó n  d e  l a  p l a n t a  c o r r e s p o n d e n  a l  c a t a  

l i z a d o r  Octaf m m g  0750, f a b r i c a d o  t a m b i é n  p o r  E n g e l h a r d  

y  q u e  s u p u e s t a m e n t e  e s  mas " s e l e c t i v o "  y  q u e  p u e d e  m a n e 

j a r  a l t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  e t i l b e n c e n o  e n  l a  c a r g a .

5.5.1. R E l A L I B R A d O N  DEL MODELO.
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Ta!>la 6 . 1  P a r á m e t r o s  de  A r r h e n i u s  ( k n ) i  
C o n s t a n t e s  de  A d s o r c i ó n .

Selectividís y

D A T O S  O R I G I N A L E S  D A T O S  D E  D I S E f f O  D A T O S  F I N A L E S

( k o ) l  

( k o ) - l  

(ko) 2 

( k o ) -2 

(ko) 3 

(ko) 4 

(ko) S 

(ko) 6 

kS' 

(ko) 7 

( k o ) -7  

(ko) 8 

( k o ) - 8 

(ko) 9 

( k o ) - 9  

kiO

2.49x10

7.44x10

3.06x10

2.17x10

1.68x10

-3
5.15x10

1.65x10

1.25x10

7.44x10

1.78x10

3.56x10

5.50x10

5.50x10

2 . 0 0 x 1 0

3.11x10

9.30x10

3.56x10 (NOTA 1) 8.90x10

7.55x10 (NOTA 1) 1 .89x10

1.53x10

1
2.17x10

1 .58x10

- 3
3.61x10

8.25x10

7.76x10

4.65x10

1.47x10

2.94x10

3.00x10

3.00x10

0.4

3.11x10

9 . 3 0 x 1 0

8.90x10

1 .89 x1 0

1
6.12x10

1
4.34x10

3.16x10

3.61x10

1.65x10

4.67x10

2.75x10

1.34x10

2.67x10

1.82x10

1.82x10

0 . 8
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Tal: Id & . 1 . Continuación.

<* 0 . 2 1 0 . 2 1 0 .0 0 5

A 0 . 3 2 0 . 3 2 0 .0 0 5
r 0 . 4 7 0 . 4 7 0 . 9 9 0

KP 1 . 2 3 7 0 1 . 2 3 7 0 1 . 2 3 7 0
KM 1 . 3 3 3 0 1 . 3 3 3 0 1 . 7 3 2 9
KO 0 . 4 7 6 7 0 . 4 7 6 7 0 . 4 7 6 7

NOTA i :  En e l  c a p í t u l o  IV  s e  d i s c u t e  a m p l i a m e n t e  l a  r a z ó n

p o r  l a  c u a l  l a  r e l a c i ó n  ( k o ) 2 / ( k o ) - 2  f u e  a l t e r a d a .

A l  l l e v a r  a  c a b o  un a  c o m p a r a c i ó n  d e  l o s  v a l o r e s  p r e s e n t a d o s  

e n  l a  t a b l a  5 . 1  s e  p u e d e n  h a c e r  a l g u n a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  l o s  

f a c t o r e s  p r e e x p o n e n c i a l e s  m o d i f i c a d o s  c o n  r e s p e c t o  a l o s  p r e  

s e n t a d o s  o r i g i n a l m e n t e  p o r  B h a t i a ,  ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 8 9 ) .

a )  I s o m e r i z a c i ó n  d e  l o s  X i l e n o s .

En l a  p r i m e r a  r e a c c i ó n  r e v e r s i b l e  q u e  t r a n s f o r m a  e l  p a 

r a -  e n  m e t a - x i l e n o  s e  t u v o  q u e  a u m e n t a r  l o s  f a c t o r e s  p r e  

e x p o n e n c i a l e s  ( k o ) 1 y  ( k o ) - l  e n  un 25% a l  p a s a r  d e l  c a s o  

o r i g i n a l  a l  c a s o  d e  d i s e ñ o  y  e s t o s  v a l o r e s  s e  m a n t u v i e 

r o n  a l  c a m b i a r  a l  c a s o  d e  o p e r a c i o n .  L o  m ism o s u c e d i ó  

p a r a  l a  r e a c c i ó n  d e  m e t a -  a  o r t o - x i l e n o  p e r o  e n  e s t e  c a 

s o  l a  v a r i a c i ó n  f u é  d e  un  150%.

Lo a n t e r i o r  i m p l i c a  q u e  e l  c a t a l i z a d o r  d e  d i s e ñ o  d e  l a  

p l a n t a  y  e l  q u e  s e  u s a  a c t u a l m e n t e  e n  l a  o p e r a c i ó n  p r e 

s e n t a n  l a  m ism a a c t i v i d a d  p a r a  l a  i n t e r c o n v e r s i ó n  e n t r e

67



t>) P e a c c i o n e s  d e  H i d r o g e n ó l i s i s .

A l  c o m p a r a r  l o s  d a t o s  o r i g i n a l e s  c o n  l o s  d e  d i s e ñ o  s e  >.'b 

s e r v a  q u e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d  t u v i e r o n  q u e  s e r  

m o d i f i c a d a s ,  y a  q u e  s e  e s t a b a  p r o d u c i e n d o  m u ch o  t o l u e n o  

y  m e t a n o  q u e  s o n  s u b p r o d u c t o s  i n d e s e a b l e s .

En e l  p r i m e r  a j u s t e  q u e  s e  h i z o  a l  m o d e l o ,  l a  c o n s t a n t e  

d e  v e l o c i d a d  q u e  i n v o l u c r a  a l  p a r a - x i l e n o  f u e  r e d u c i d a  a  

l a  m i t a d  m i e n t r a s  q u e  l a s  q u e  i n v o l u c r a n  a l  o r t o -  y  a l  

m e t a - x i l e n o  f u e r o n  r e d u c i d a s  10 y  100  v e c e s ,  r e s p e c t i v a 

m e n t e .  A l  r e a l i z a r  l a  r e c a l í b r a c i ó n  d e l  m o d e l o ,  s e  t u 

v i e r o n  q u e  m o d i f i c a r  n u e v a m e n t e  l o s  v a l o r e s  d e  e s t a s  

c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d  r e d u c i e n d o  l a  d e l  p a r a -  a  l a  m i 

t a d  p a r o  a u m e n t a n d o  l a  d e l  o r t o -  y  m e t a - x i l e n o  a l  d o b l e .  

E s t o  q u i e r e  d e c i r  q u e  e l  n u e v o  c a t a l i z a d o r  d e s t r u y e  m e

n o s  p a r a - x i l e n o  p e r o  d e s t r u y e  m as d e  l o s  o t r o s  d o s  x i l e -  

n o s .

c )  I s o m e r i z a c i ó n  d e l  E t i l b e n c e n o .

P a r a  e l  c a s o  e n  e l  q u e  e l  e t i l b e n c e n o  s e  i s o m e r i z a  a  l o s  

t r e s  x i l e n o s  s e  l l e v ó  a  c a b o  u n a  r e d u c c i ó n  d e l  30% e n  l a  

c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d  p a r a  c a d a  una d e  l a s  t r e s  r e a c c i o  

n e s  q u e  p r o d u c e n  l o s  t r e s  x i l e n o s .  En e l  c a s o  d e  l a  r e 

c a l  í b r a c i ó n  d e l  m o d e l o ,  e n  l a  s i m u l a c i ó n  d e  l a  o p e r a c i ó n  

d e  l a  p l a n t a ,  e s t a s  c o n s t a n t e s  y a  n o  v a r i a r o n  p e r o ,  c o m o  

s e  o b s e r v a ,  l a s  s e l e c t i v i d a d e s  e n  l a  p r o d u c c i ó n  d e  l o s  

x i l e n o s  f u e r o n  d r á s t i c a m e n t e  m o d i f i c a d a s  y a  q u e  l a  p r o 

d u c c i ó n  d e  p a r a -  y  o r t o - x i l e n o  s e  h i z o  c a s i  c e r o  y l a

los tres xilenos.
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se  l e - t i  v i  dad h a r í a  e l  m * t a - x i l e n o  aumento  di  as t  í canient  e 

de 0 . 4 7 6 7  a 0 . 9 9 0 .

P o r  o t r o  l a d o .  ~1 e t i l b e n c e n o  q u e  s e  c o n s u m e  p d r a  p r o d u 

c i r  tolueno y metano es una cantidad p r á c t i c a m e n t e  ín siq  

n ific a n te , para lo s  ú ltim os dos casos (aproximadamente 

400% mas lenta que e l  caso o r ig in a l ) .

<*) D e s p r o p o r c i ó n  d e  l o s  X i l e n o s .

Primeramente se observa, con lo s  datos o r ig in a le s , que 

la s  tr e s  reacciones r e v e r s ib le s  de e ste  grupo están fuer  

temente lim itadas por e l  e q u ilib r io  quím ico. Ahora bien  

para e l  caso del p a r a -x ile n o , en e l  primer a ju ste  la  

constante de velocidad se redujo del orden de 20 v eces, 

para e l  o r to -x ile n o  12 veces y para e l  m eta-xileno 18 ve 

c e s . En la  reca lib ra ció n  f in a l  del modelo, la s  constan

te s  de velocidad se volvieron  a reducir en un 33% para 

e l para- y m eta -x ilen o , m ientras que para e l o r to -x ile n o  

se redujo en un 10%. Se observa que e l  ca ta liza d or a c 

tu al destruye menos x ile n o s por desproporción que e l  c a 

ta liza d o r  de diseño.

En e l  caso de la  últim a rea cció n , que es la  reconversión  

de tolueno a o rto - y p a r a -x ile n o , la  reacción fue d rá sti  

camente frenada con respecto a la  re feren cia  o r ig in a l ya 

que debido a su exoterm icidad se provocaban incrementos 

muy grandes de temperatura (> 5 0 °C)  lo  cual no se obser

va en la  planta r e a l .

Por ú ltim o , se debe mencionar que de lo s  tr e s  x ile n o s , 

el a ju ste  del m eta-xileno fue e l  mas complicado de l o -
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g i a r ;  d e  h<=<-h<> e n  l o s  r e s u l t a d o s  f i n a l e s  d~ <'< ¡ t i po s i c i ' > i  

d e  l a s  c o r r i e n t e s  d e  m a y o r  í n t e r e s  e n  e s t e  e s t u d i o ,  e l  

m e t a - x i l e r K -  e s  e l  q u e  p r e s e n t a  l a  m a y o r  d e s v i a c i ó n .

H a s t a  e s t e  p u n t o  s e  p u e d e  c o n c l u i r  q u e  e l  c a t a l i z a d o r  q u e  a c  

t u a l m e n t e  o p e r a  e n  l a  p l a n t a  e s  mas s e l e c t i v o  h a c i a  l o s  x i l e  

n o s  n o  p o r q u e  f o r m e  m as d e  e s t o s  s i n o  p o r q u e  n o  l o s  d e s t r u y e  

e n  l a s  r e a c c i o n e s  d e  d e s p r o p o r c i ó n  y  d e  h i d r o g e n o l i s i s .  

A d i c i o n a l m e n t e ,  l a  c o n v e r s i ó n  d e  e t i l b e n c e n o  e s  s e l e c t i v a ,  

c a s i  e n  un 100%, h a c i a  m e t a - x i l e n o .

F i n a l m e n t e ,  s e  o b s e r v a  e n  l a  t a b l a  5 . 1  q u e  e l  v a l o r  d e  l a  

c o n s t a n t e  s e  i n c r e m e n t ó  d e  1 . 3 3 3  a 1 . 7 3 2 9  ( i n c r e m e n t o  d e

un 30%) . E l  s i g n i f i c a d o  f í s i c o  d e  e s t e  a u m e n t o  s e  e x p l i c a  

e n  e l  h e c h o  d e  q u e  e l  m e t a - x i l e n o  e s  a d s o r b i d o  mas f u e r t e m e n  

t e ,  c o n  r e s p e c t o  a  l o s  o t r o s  d o s  c a s o s ,  y  p o r  c o n s i g u i e n t e  

t e  e s  m as  t r a n s f o r m a b l e  a  p a r a -  y  o r t o - x i l e n o ,  l o  c u a l  s e  

t r a d u c e  a f i n a l  d e  c u e n t a s  e n  u n a  m a y o r  s e l e c t i v d a d  d e l  c a t a  

l i z a d o r  b a c í a  l o s  p r o d u c t o s  d e  m a y o r  v a l o r .

5 . 5 . 2  AJUSTE A LOS DATOS DE PLANTA.

En l a s  t a b l a s  5 . 2 ,  5 . 3  y  5 . 4  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  m e s e s  d e  

a g o s t o ,  s e p t i e m b r e  y  o c t u b r e  d e  1 9 9 0 .  s e  p r e s e n t a n  l o s  r e s u l  

t a d o s  o b t e n i d o s  c o n  e l  s i m u l a d o r  HYSIM. c o n  e l  m e j o r  a j u s t e  

l o g r a d o .  P a r a  l o s  t r e s  m e s e s  h u b o  n e c e s i d a d  d e  a j u s t a r  a l g y  

n o s  d e  l o s  d a t o s  p r o p o r c i o n a d o s  p o r  e l  c a m p o  p a r a  l o g r a r  r e 

p r o d u c i r  l a s  c o m p o s i c i o n e s .  D e b e  a c l a r a r s e  q u e  p a r a  l a s  c o 
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m e n t e s  l i q u i d a s  l a  c o m p o s i c i ó n  r e p o r t a d a  a g r u p a  a t o d a s  

l a s  p a r a f m a s  com<> n o  a r o m á t i c o s  y  l o s  n a f t e n o s  d e  fi y  8 c a r  

b o n e s  l o s  a g r u p a  e n  u n a  s o l a  c o m p o s i c i ó n ,  l a  c u a l  a r b i t r a r i a  

m e n t e  s e  d i v i d i ó  e n  50% d e  n a f t e n o s - 6  y  50% d~ n a f t e n o s - 8 .

L o s  a j u s t e s  c o n s i s t i e r o n  e n  l o  s i g u i e n t e :

a )  S e c c i ó n  d e  r e a c c i ó n .

S i  s e  u s a b a n  l o s  f l u j o s  d e  h i d r ó g e n o  d e  r e p u e s t o  r e p o r t a d o  

p o r  l a  p l a n t a ,  d e  n i n g u n a  f o r m a  e r a  p o s i b l e  e n c o n t r a r  un j u e  

g o  d e  p a r á m e t r o s  d e l  r e a c t o r  q u e  r e p r o d u j e r a  l a s  c o m p o s i c i o 

n e s  d e l  p r o d u c t o  i s o m e r i z a d o  n i  l a  d e l  h i d r ó g e n o  d e  p u r g a .  

B a j o  e s t a s  c o n d i c i o n e s  s e  m o d i f i c ó  e l  v a l o r  d e l  f l u j o  d e l  h i  

d r ó g e n o  d e  r e p u e s t o ,  s e g ú n  s e  m u e s t r a  e n  l a s  t a b l a s  5 . 2 .  5 . 3  

y  5 . 4  d o n d e  s e  o b s e r v a  q u e  p a r a  e l  m es  d e  a g o s t o  e l  h i d r ó g e 

n o  d e  r e p u e s t o  s e  a u m e n t ó  e n  un 1 5 . 8 % ,  p a r a  e l  m es  d e  s e p 

t i e m b r e  e n  un 1 8 .7 %  y  p a r a  e l  m e s  d e  o c t u b r e  e n  un 3 3 . 6 % .  

(T o m a n d o  e n  c u e n t a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  o p e r a c i ó n  d e  l a  p l a n 

t a .  d o n d e  l a s  c a r g a s  s o n  c a s i  i g u a l e s ,  p a r a  l o s  t r e s  m e s e s ,  

l a  v a r i a c i ó n  d e l  h i d r ó g e n o  d e  r e p u e s t o  o b s e r v a d a  e n  e l  ú l t i 

mo m es e s  i n c o n g r u e n t e ) . P o r  o t r o  l a d o ,  e s  f a c t i b l e  p e n s a r  

q u e  u n a  d e s v i a c i ó n  d e  18% e n  un f l u j o  d e  2 0 0 0  k g / h ,  c o m p a r a 

d o  c o n  l o s  25 6  0 0 0  k g / h  d e  c a r g a  n o  e s  u n a  d i f e r e n c i a  s i g n i 

f i c a t i v a  .

B a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  m e n c i o n a d a s  e n  e l  p á r r a f o  a n t e r i o r ,  s e  

o b s e r v a  q u e  e l  a j u s t e  q u e  s e  l o g r a  p a r a  l a s  d o s  s a l i d a s  d e  

l a  s e c c i ó n  d e  r e a c c i ó n  ( h i d r ó g e n o  d e  p u r g a  y  c a r g a  a  l a  t o 

r r e )  e s  a c e p t a b l e ,  p r e s e n t á n d o s e  l a s  s i g u i e n t e s  d e s v i a c i o n e s
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<i - relativa importancia.

-  F i m o  d ? l  h i d r o g e n o  d e  p m g a :

P a r a  el m ^ s  d e  a g o s t o ,  la d e s v i a c i ó n  e s  d<- u n  1 0 . 6 % ,  p ara 

s e p t i e m b r e  d e  u n  9 . 1 %  y  d e  un 1 6 . 4 %  p a r a  o c t u b r e .

-  C o r n u o s i c i o n  d e l  g a s  d e  p u r g a :

En  e s t o s  a n a l i s i s  se o b s e r v a  c o n s i s t e n t e m e n t e  q u e  e l  p o r 

c e n t a j e  d e  h i d r ó g e n o  c a l c u l a d o  s e  e n c u e n t r a  u n  4 %  a b a j o  

d e l  v a l o r  r e p o r t a d o ,  o c u r r i e n d o  l o  o p u e s t o  p a r a  el m e t a n o  

q u e  se e n c u e n t r a  u n  4 %  a r r i b a  de l  r e p o r t a d o  p o r  el c a m p o .  

Es  n u e t r a  o p i n i ó n  q u e  e s t a s  d i f e r e n c i a s  n o  s o n  s i g n i f i

c a t i v a s  .

- C o m p o s i c i ó n  d e  la c a r g a  a la t o r r e .

P a r a  e?l c a s o  d e  e s t e  a n á l i s i s  la ú n i c a  d i f e r e n c i a  o b s e r v a  

d a  e s  e n  e l  m e t a - x i l e n o .  e x i s t i e n d o  p a r a  l o s  t r e s  m e s e s  a 

n a l i z a d o s ,  u n a  d i f e r e n c i a  del 3 %  e n t r e  e l  v a l o r  c a l c u l a d o  

y el v e p o r t a d o  ( 3 3 . 2 9 %  v s  3 6 . 4 1 % ,  e n  p r o m e d i o ) .

b) S e c c ión d e  s e p a r a c i ó n  d e  x i l e n o s .

P a r a  e s t e  c a s o ,  n u e v a m e n t e  s u c e d i ó  q u e  si se u s a b a n  l o s  d a

t o s  r e p o r t a d o s  p o r  e l  c a m p o  e n  c u a n t o  a f l u j o s  (domo, f o n d o  

y r e f l u j o )  n o  e r a  p o s i b l e  r e p r o d u c i r  l a s  c o m p o s i c i o n e s  o b 

s e r v a d a s  e n  el c a m p o ,  e n  p a r t i c u l a r  s e  o b s e r v ó  q u e  l a  p é r d i  

d a  d e  x i l e n o s  p o r  el d o m o  e r a  m u y  a l t a .  C o m o  c o n s e c u e n c i a  

d e  lo a n t e r i o r ,  s e  a n a l i z a r o n  l a s  d o s  a l t e r n a t i v a s  p a r a  r e

p r o d u c i r  l a s  c o m p o s i c i o n e s :
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b . i )  A u ! f A! ¡ t v  r ^ f l u í s i  d o BK ' .

b . 2 ) A u m e n t o  d e l  p r o d u c t o  d e l  f o n d o .

( E x i s t e  o t r a  o p c i ó n  q u e  e s  l a  c o m b i n a c i ó n  d e  l a s  d<>s a n t e n a  

r e s ,  p e r o  n o  f u e  a n a l i z a d a ) .

C u an d o  s e  u s o  l a  o p c i o n  ( b . l )  p a r a  l o g r a r  e l  a j u s t e ,  r e s u l t o  

q u e  l a  c a n t i d a d  d e  r e f l u j o  h a b í a  q u e  a u m e n t a r l a  d e  

23 000  k g / h  a  m as  d e  60 00 0  k g / h ,  l o  c u a l  n o  e s  f a c t i b l e  ya  

q u e  i m p l i c a r í a ,  e n  p r i m e r  l u g a r ,  un e r r o r  e n o r m e  e n  e l  i n s 

t r u m e n t o  c o r r e s p o n d i e n t e  y  e n  s e g u n d o  l u g a r  u n a  s o b r e c a r g a  

e n  l o s  c o n d e n s a d o r e s  d e l  dom o e n  l a  t o r r e  (2 0 0 %  mas d e l  d i 

s e ñ o )  y  p e n s a m o s  q u e  t a l  s o b r e c a r g a  n o  p u e d e  s e r  a d s o r b i d a .  

C u a n d o  s e  u s o  l a  o p c i o n  ( b . 2 )  p a r a  r e p r o d u c i r  l a s  c o m p o s i c i o  

n e s ,  s e  t u v o  q u e  a u m e n t a r  e l  p r o d u c t o  d e l  f o n d o  e n  un 9 .5 %  

en  p r o m e d i o ,  l o  c u a l  q u e d a  d e n t r o  d e l  l i m i t e s  r a z o n a b l e s  p a 

r a  e r r o r e s  e n  i n s t r u m e n t o s .  B a j o  e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  e l  a j u s

t e  l o g r a d o  p a r a  l a s  c o m p o s i c i o n e s  e s  b a s t a n t e  b u e n o ,  s e g ú n

s e  o b s e r v a  e n  l a s  t a b l a s  5 . 2 ,  5 . 3  y 5 . 4
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Tabla 5.2  DATOS DE OPERACION (AGOSTO 

( c o m p o s i c i o n e s  en f r a c c i ó n

1990)

p e s o )

C0RHJES10 CARGA FRESCA
HIDROGERO 

Dt RfPUESTO

KJOROGC RO 
PURGA 

PIA. CAtC.

CARGA

PTA.
A T-l 

CAIC

PRODUCTO 
ISOAtRI?ADO 

PÍA. CAtC.

DORO TORRE 
PTA. CALC.

P-XII ERO 0.0666 0 0 .0007 .1409 . 138B .1670 .1697 .0050 .0079

R X11CH0 0.429 2 0 0 .0016 .3685 .3351 .4394 .4102 .0112 .0179

O-XllESO 0.169? 0 0 .0006 .1585 .1542 .1947 .1905 .0005 .0009

HOfeOGí Ifl 0 .•744 .6690 .1300 0 .0001 0 0 0 0

TOlütRC .0658 0 C .0009 .0705 .0596 .0264 .0235 .2971 .2204

RETARO 0 .0714 .2388 .2737 0 .0019 0 0 0 .0012

tez .1265 0 0 .0006 .1055 .1085 .1258 .1306 .0093 .0153

TRB 0 0 0 0 .0033 .0025 .0077 .0031 0 0

8ER/EN0 .0)81 0 0 .0010 .0197 .0203 .0007 0 .1216 .1098

[TARO 0 .0038 .0539 .059* Q .0037 0 0 0 .0084

MFIEROS 6 .0621 0 0 .0030 .0672 .0671 .0191 .0002 .2778 .3619

RAF U  ROS B .0621 0 0 .0011 .0672 .0677 .0191 .0723 .2 778 .1588

PROPAHO 0 .000*. .0234 .0172 0 .0045 0 0 0 .0174

ISO 8UTAR0 0 0 .0092 .0034 0 .0029 0 0 0 .0137

R RUTMO 0 0 .0030 .0046 0 .0058 0 0 0 .0286

ISO PERTABO 0 0 .0026 .0013 0 .0043 0 0 0 .0225

l-PERtAIO 0 0 0 .0007 0 .0029 0 0 0 .0152

FLUJO Uf/k) 2S6051 1727 2000* 3073.7 ^00 - 25^28 189.750 206.000 63,207 46.748

(•) CAlCUlAOO

I ERT REAC 398.7 •C

T SfP ¥-2 58 •cf» scvi-i 14.4 Kfl/c* «an

M2 RFC IRC 24,596 KgtMolÁ

RCFltiJO TORPE 22,35/ Kg/ti
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Tabla 5 .3  DATOS DE OPERACION (SEPTIEMBRE 1990) 

(composiciones en fracción peso)

COHPUESTO CARGA FRESCA
HIDROGENO 

OE REPUESTO
MOftOCERO

PURGA

PTA. CAIC.

CARGA

PTA.

A T-l 

CAIC.

PRODUCTO

ISOMERIZADO

PTA. CALC.

DORO

PTA.

TORRE

CALC.

P-XIlERO .0703 0 0 .0007 .1414 .1383 .1690 .1707 .0068 .0016

R-IIIE R C .4219 • 9 .00'6 .3807 .3279 .4394 .4047 .0132 .0036

O-XItERO .1593 0 0 .0006 .1575 .1512 .1936 .1870 .0008 .0002
HIOfiOGCBO 0 .9750 .6961 .6500 0 .0001 0 0 0 # o

TOLUERO .0698 0 0 .0010 .0745 .0623 .0275 .0252 .3003 .2263

HE T ABO 0 .0210 .2195 .2606 0 .0018 0 0 0 .0012
(82 .1228 0 0 .0006 .1033 .1051 .1236 .1291 ♦ 0121 .0037

TN8 0 0 0 0 .0044 .0024 .0075 .0029 0 0
BERCERO .0184 0 0 .0011 .0201 .0206 .0007 0 .1130 .1119

EURO 0 .0034 .0449 .0533 0 .0033 0 0 0 .0079

RAF TE«OS 6 .0689 0 0 .0034 .0641 .0743 .0194 .0002 .2770 .3988

■APTEROS 8 .0689 0 0 .0012 .0641 .0931 .0194 .0802 .2770 .1525

PROPARO 0 .0004 .0219 .0163 0 .0043 0 0 0 .0168

1SO-8UTARO 0 .0001 .0095 .0032 0 .0028 0 0 0 .0130

R-OTTARO 0 0 .0036 .0045 0 .0055 0 0 0 .0270

ISO-PERTAROS 0 0 .0026 .0013 0 .0041 0 0 0 .0212
I-PEÍ!ARO 0 0 0 .0007 0 .0027 0 0 0 .0143

FLUJO (Ks/k) 256,009 1607 1900** 2922.5 3188 - 254742 190,302 206,000 81,730 47.036(•) CALCULADO
T Mí. «CAC ■ 199.1 *CI SEP *-í . St.5 *C
T SEP »-2 . H.HH2 SECIRC . Kg.ol/hREFLUJO TORRE - 22,9» Ij/h
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Tabla 5.<» DATOS DE OPERACION (OCTUBRE 1990) 

(composiciones en fracción peso)
HIDROGENO NIOROGf NO PRODUCTO

CGNPÜESíO CJRGA FRISCA DC REPUESTO PURGA CARGA A !-l  ISONERJZADO DONO TORRE

___________________________________________  PTA. CALC. PIA. CAtC. PTA. CAIC. PTA. CAIC.

P-XTtCNO .0750 0 0

R-KllCtO .42B1 0 fl

o -m t N o .1886 0 0
HlOfiOGtIO 0 .9764 .69b7

TOLUENO .0731 0 0
Ni TAÑO 0 .0220 .2028

102 .1178 0 0

TNB 0 0 0
BIXCENO .0181 0 0
CUNO 0 .0014 .0485

NAFTENOS 1 .0597 0 0

■AMENOS 8 .0597 0 0

PSOPANO 0 .0001 .0310

ISO-BUTANO 0 0 .0108

N-MTANO 0 0 .0069

iSO-PCNTAiO 0 0 .0035

N-PENTANO 0 0 0
FLUJO (*9/fc)

(•) CAI CU'.AüO

249*090 ^385 1,850* 5*803.3

.0007 .1431 .1444 .1772 .1771 .0045 .0057

.0015 .363! .3357 .4420 .4120 .0065 .0125

.0006 .1590 .1564 .1943 .1932 .0004 .0006

.(533 0 .0001 0 0 0

.0010 .0800 .0653 .0273 .0236 .3214 .2501

.2637 0 .0018 0 0 0 .0012

.0005 .0965 .1013 .1153 .1228 .0068 .0106

0 .0046 .0025 .0065 .0031 0 0

.ooto .0210 .0206 .0005 0 .1157 .1109

.0481 0 .0030 0 0 0 .0072

.0026 .0664 .0652 .0174 .0002 .2714 .3501

.0010 .0664 .0842 .0174 .0680 .2714 .1575

.0161 0 .0043 0 0 0 .0166

.0032 0 .0028 0 0 0 .0132

.0045 0 .0056 0 0 0 .0275

.0013 • .0042 0 0 0 .0216

.0006 0 .0028 0 0 0 .0145

3262 - 243,645 171^83 ?00,406 6̂ 66? 4^722

K IT  NCAC 402 •c

T SEP ¥-2 56.62 •c

p « p  r-2 14.13

H2 NfCIRC 24,546 lfol/k

REFLUJO TOARE 22,654 «í/h
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a ) ~Ifci¡<r^ratin a d ~ e n t r a d a  a l  r * a -  t o r

E s t a  v a r i a b l e  e s  " f á c i l m e n t e "  c o n t r o l a b l e  d e b i d o  a l a  e x i s 

t e n c i a  d e l  h o r n o  H - l  ( F i g u r a  5 . 1 ) ,  e l  c u a l  p e r m i t e , d e n t r o  

d e  c i e r t o  r a n g o ,  v a r i a r  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n t r a d a  a l  r e a c 

t o r .  P a r a  e l  p r i m e r  e s t u d i o  q u e  s e  h i z o ,  l o s  v a l o r e s  q u e  s e  

l e  a s i g n a r o n  a e s t a  v a r i a b l e  f u e r o n  d e  4 0 0 * C  a  4 6 0 ° C  y  p a r a  

e l  s e g u n d o  f u e  d e  3 95  °C a 4 05® C e l  c u a l  e s  un  r a n g o  muy p e 

q u e ñ o  p e r o  q u e  p o r  c o n v e n i e n c i a  s e  t r a b a j o  a s í ,  c o m o  s e  v e r a  

mas a d e l a n t e .

b )  H i d r ó g e n o  d e  r e & u e s t o  d e l  c i r c u i t o .

Ya q u e  p a r a  t o d o  f i n  p r á c t i c o  n o  e x i s t e  l i m i t a c i ó n  e n  l a  c a n  

t i d a d  d e  h i d r ó g e n o  d e  r e p u e s t o  q u e  s e  p u e d e  a l i m e n t a r  a l  c i r  

c u i t o ,  s e  l e  a s i g n a r o n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  p a r a  e l  a n á l i 

s i s :  1750  k g / h ,  2 0 0 0  k g / h ,  2 2 5 0  k g / h  y  2 5 0 0  k g / h  c o n  l a  

c o m p o s i c i ó n  s e ñ a l a d a  e n  l a  t a b l a  5 . 2 .

( E s t a  v a r i a b l e  s ó l o  s e r á  a n a l i z a d a  e n  e l  p r i m e r  c a s o ) .

c . -  R e c i r c u l a c i ó n  d e  l i g e r o s  d e l  domo e n  l a  t o r r e  T - l  c o m o  

c a r g a . ( F i g .  5 . 1 )

En l a  o p e r a c i ó n  a c t u a l  d e  l a  p l a n t a ,  p a r t e  d e l  p r o d u c t o  l í 

q u i d o  q u e  s a l e  d e l  dom o  d e  l a  c o lu m n a  T - l  s e  r e c i r c u l a  c o m o  

c a r g a  a l  c i r c u i t o  d e  i s o m e r i z a c i ó n .  E l  p r o p ó s i t o  d e  t e n e r  

e s t a  r e c n c u l a c i ó n  s e  a n a l i z a  mas a d e l a n t e .

La c a r g a  l í q u i d a  t o t a l  a  l a  p l a n t a ,  b a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  a c 

t u a l e s  d e  o p e r a c i ó n  e s  d e  2 7 8 , 4 2 1  k g / h  d e  l a s  c u a l e s  

0 0 , 0 0 0  k g / h  s o n  r e c i r c u l a c i ó n  d e  p r o d u c t o s  l i g e r o s  d e  l e  t o -
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r i - f  T - l  ( b á s i c a m e n t e  t o l u e n o ,  b e n c e n o  y p r o d u r t < > s  n a f  t e m e o s  

d f  6 y  8 c a r b o n e s ) .  Turnando e n  c u e n t a  e s t o s  v a k i ^ s ,  e n  *1  

p r i m e r  e s t u d i o  l a  r e c i r c u l a c i o n  d e  l i g e r o s  s e  b a j o  a  3 0 , 0 0 0  

k g / h  y  s e  e l i m i n o  p o r  c o m p l e t o .  ( L o s  e n a l i s i s  d e  e s t a s  c o 

r r i e n t e s  s e  m u e s t r a n  e n  l a s  t a b l a s  6 . 3  a  l a  6 . 6 ) .  P o r  c o n s i  

g u í e n t e ,  e n  e l  s e g u n d o  a n á l i s i s  c o n  e l  " c i r c u i t o  d e  í s o i r e n -  

z a c i ó n "  l o s  v a l o r e s  d e  l a  r e c i r c u l a c i ó n  s e  v a r i a r o n  d e s d e

2 5 , 0 0 0  k g / h  h a s t a  9 b , 0 0 0  k g / h  c o n  i n c r e m e n t o s  d e  1 0 , 0 0 0  k g / h  

c o n  e l  o b j e t o  d e  t e n e r  un  r a n g o  a m p l i o  p a r a  e l  a n á l i s i s .

De a c u e r d o  a  l o  a n t e s  m e n c i o n a d o  l o s  v a l o r e s  a s i g n a d o s  a l a s  

v a r i a b l e s  a n a l i z a d a s  f u e r o n  l o s  q u e  s e  e n c u e n t r a n  e n  l a s  

t a b l a s  6 . 1  y  6 . 2 .
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Tabla 6.1. Valores Asignados a las Variables Analizadas
en el naso I .

Te m p .E nt ra da  
a l  r e a c t o r  

( *C)

H i d r ó g e n o  
de  R e p u e s t o  

( k g / h )

R e c i r c u l . 
domo T - l  

( k g / h )

Carga a l  
C i r c u i t o  

( k g / h )

Punto  
Base  *

398 2 , 0 0 0 6 0 , 0 0 0 2 7 8 , 4 2 1

T e m p e r a tu r a s
A n a l i z a d a s

4 0 0 - 4 6 0
(30 )

- - -

H i d r ó g e n o  
de  R e p u e s t o

- 1 , 7 5 0 - 2 , 5 0 0  
(250)

- -

R e c i r c u l a c .  
de  L i g e r o s

- - 6 0 , 0 0 0 - 0
( - 3 0 . 0 0 0 )

2 7 8 , 4 2 1 -
2 1 8 , 42 1

( - 3 0 , 0 0 0 )

*  Ca so  b a s e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  mes de  a g o s t o  d e  19 90 .
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Tabla 6.2. Valores Asignadas a las Variables Analizadas

en el Caso II.

T em p. E n t r a d a  
a l  r e a c t o r  
( °  C)

R e c i r c u l a c i o n  
dom o T - l  .

' ( K g / h )

C a r g a  a l  
C i r c u i t o  

( K g / h )

P u n t o  
B a s e  *

3 9 8 6 0 , 0 0 0 2 6 6 , 5 2 8

T e m p e r a t u r a s
A n a l i z a d a s

3 9 5 - 4 0 5
( 2 . 5 )

- -

R e c i r c u l a c i o n  
d e  L i g e r o s

- 2 5 , 0 0 0 - 9 5 , 0 0 0
( 1 0 , 0 0 0 )

2 3 1 , 5 2 8 -
3 0 1 , 5 2 8
( 1 0 , 0 0 0 )

*  C a s o  b a s e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m es  d e  a g o s t o  d e  1 9 9 0 .

6 . 3  EFECTO DE LAS VARIABLES DE OPERACION SOBRE LA 

PRODUCCION DE PARA-XILENO.

C u a l e s q u i e r a  q u e  s e a n  l a s  v a r i a b l e s  d e  o p e r a c i ó n  q u e  s e  e s c o  

j a n  p a r a  a n a l i z a r ,  s e  d e b e r á  e m p e z a r  p o r  d e f i n i r  l a  f o r m a  e n  

q u e  s e  v a  a e s t u d i a r  s u  e f e c t o  s o b r e  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a -  

x i l e n o  .

6 . 3 . 1 .  C o n v e r s i ó n  v  S e l e c t i v i d a d

P a r a  e s t e  p r o p ó s i t o ,  e n  e l  C a p í t u l o  I I  s e  d e f i n i e r o n  un p a r  

d e  v a r i a b l e s  p a r a  m e d i r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e  un s i s t e m a  r e a c  

c i o n a n t e .

E stas v a r i a b l e s  s o n ,  p a r a  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  q u e  a q u í  s e  a n a
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li::a, las siguientes:

mui e s  iox+mx+c.tJ¿; s
C o n v e r s i ó n :  >; = i -  ---------------------- --------------------

m o l e s (o x + m x + E B Z )e

J  m o l e s ( p x ) s  -  m o l e s ( p x ) e
S e l e c t i v i d a d :  7  = -------------------------------------------------------------------------------------

m o l e s ( o x + m x + E B Z ) e  -  m o l e s ( o x + m x + E B Z ) s

E l  p r o d u c t o  d e  e s t a s  d o s  v a r i a b l e s  r e p r e s e n t a  l a  c a n t i d a d  d e  

p a r a - x i l e n o  f o r m a d a  p o r  m o l  d e  r e a c t i v o s  a l i m e n t a d a .

En e s t a s  d e f i n i c i o n e s  s e  h a  c o n s i d e r a d o  q u e  e l  ú n i c o  p r o d u c 

t o  v a l i o s o  e s  e l  p a r a - x i l e n o  y  q u e  l a s  m a t e r i a s  p r i m a s  s o n  

e l  o r t o - ,  e l  m e t a - x i l e n o  y  e l  e t i l b e n c e n o .  P u e d e  c u e s t i o n a r  

s e  l a  a p a r i c i ó n  d e l  o r t o - x i l e n o  c o m o  m a t e r i a  p r i m a  e n  l u g a r  

d e  c o m o  p r o d u c t o  v a l i o s o ,  t o m a n d o  e n  c u e n t a  q u e  e l  p r e c i o  d e  

v e n t a  d e l  o r t o - x i l e n o  e s  m a y o r  q u e  e l  d e l  e t i l b e n c e n o  y  m e -  

t a - x i l e n o .  S i n  e m b a r g o ,  c o m o  s e  v e r á  m as a d e l a n t e ,  e l  o r t o -  

x i l e n o  s i e m p r e  d e s a p a r e c e  y  p o r  e l l o  q u e  s e  l e  d e  e l  t r a t a 

m i e n t o  d e  m a t e r i a  p r i m a .

6 . 3 . 2 .  PRODUCCION Y CONSUMO DE LOS ISOMEROS.

En e s t a  p a r t e  l o  q u e  s e  a n a l i z a r á  e s  l a  p r o d u c c i ó n  d e l  p a r a -  

x i l e n o  c o n  b a s e  a l  c o n s u m o  q u e  s e  r e q u i e r e  d e  l o s  d e m a s  i s ó 

m e r o s  p r e s e n t e s  ( o r t o - x i l e n o ,  m e t a - x i l e n o  y  e t i l b e n c e n o )  d e n  

t r o  d e  l o s  p a r á m e t r o s  s e ñ a l a d o s  e n  l a  t a b l a  6 . 2 .
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6.4, RESULTAD' ig

6 . 4 . 1 .  C a s u  I

L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  e l  c a s o  I  q u e  i n v o l u c r a  s o l a 

m e n t e  e l  m o d e l o  d e l  r e a c t o r  d e  i s o m e r i z a c i ó n ,  c o n  l o s  d a t o s  

m o s t r a d a s  e n  l a  t a b l a  6 . 1 ,  s e  p r e s e n t a n  e n  l a s  t a b l a s  6 . 3  a 

6 . 6 ,  p a r a  a l g u n o s  c a s o s  y ,  e n  f o r m a  c o m p l e t a ,  e n  l a  f i g u r a

6 .1 .

Sobre estos resultados se pueden emitir algunos comentarios:

1. - Hidrógeno de Repuesto

En el rango analizado el hidrógeno de repuesto no afecta 

en forma sensible, el comportamiento del sistema, ya que 

según se observa en la figura 6.1, las curvas correspon

dientes a la variación del hidrógeno están demasiado 

"cerca".
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A mayujTes t e m p e r a t u r a s ,  l a  c a n t i d a d  r e c u  c u l a d a  d e l  domo 

d e  l a  t o r r e  T - l  i n f l u y e  p o s i t i v a m e n t e  e n  l a  p r o d u c c i ó n  

d e  p a r a - x i l e n o  y a  q u e  s e g ú n  s e  o b s e r v a  e n  l a  f i g u r a  6 .1  

s i  s e  t r a b a j a  a  4 6 0 #C c o n  c e r o  d e  r e c i r c u l a c i ^ n , e l  p r o 

d u c t o  c o n v e r s i ó n  p o r  s e l e c t i v i d a d  ^ s  d e l  o i d e n  d e  0 . 1 1 6 8  

c o n  3 0 , 0 0 0  k g / h  d e  r e c i r c u l a c i o n  e l  p r o d u c t o  c o n v e r s i ó n  

p o r  s e l e c t i v i d a d  s u b e  a 0 . 1 1 7 2  y  c o n  6 0 , 0 0 0  k g / h  d e  r e -  

c i r c u l a c i ó n  e l  p r o d u c t o  d e  c o n v e r s i ó n  p o r  s e l e c t i v i d a d  

s e  i n c r e m e n t a  h a s t a  0 . 1 1 8 6 ,  l o  c u a l  r e p r e s e n t a  un a  g a 

n a n c i a  e n t r e  l o s  e x t r e m o s  d e  1 . 5 % ;  e s  d e c i r  l a  p r o d u c 

c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  s e  i n c r e m e n t a r í a  e n  e l  p o r c e n t a j e  

s e ñ a l a d o .

S i n  e m b a r g o ,  s i  b i e n  e s  c i e r t o  q u e  d e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s  

t a  d e l  p a r a - x i l e n o  e s  c o n v e n i e n t e  a u m e n t a r  l a  r e c i r c u l a -  

c i ó n ,  r e s u l t a  q u e  e s t a  a c c i ó n  t i e n e  e f e c t o s  n e g a t i v o s  s o  

b r e  o t r o s  p r o d u c t o s  v a l i o s o s  c o m o  s e  d e s c r i b e  a  c o n t i n u a  

c i ó n .

2 . - R~-circulaci<>ii de Ligeros
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T a b l a  6 . 7  R e s u l t a d o s  d e l  m> d é l o  d>=-l r e a c t o r  c<>n y s i n  

r e c i r c u l a c i o n  d e  l i g e i v s .

C o n d i c i o n e s
d e
O p e r a c i ó n

H2 = 1 7 5 0  k g / h  
R e c i r c . = 0  
T e m p e r a t u r a = 4 6 0 ° C  
c o n v . x  s e l . = 0 . 1 1 6 8

H 2= 1750  k g / h  
R e c i r c . = 6 0 , OOOKq/h 
T e m p e r a t u r a - 4 6 0  C 
c o n v .  x  s e l . = 0 .1 1 8 1

G a n a n c i a  ó  
P é r d i d a  d e  
P r o d u c t o  
(TON/D)

O r t o - x i l e n o -  2 9 . 8 3 -  1 1 . 7 3

M e t a - x i l e n o -  9 7 6 . 1 9 -  9 6 2 . 5 5

E t i l b e n c e r o -  1 0 6 . 3 5 -  1 0 7 . 0 9

P a r a - x i l e n o 5 3 7 . 6 6 5 4 7 . 3 1

T o l u e n o 9 2 . 2 5 0 . 0 6 2

B e n c e n o 1 . 7 5 1 8 . 0 0

N a f t e n o s  -6 4 . 6 3 4 0 . 0 0

N a f t e n o s - 8 1 8 3 . 0 0 1 9 3 .5 1

En l a  t a b l a  a n t e r i o r  s e  o b s e r v a  q u e  a l  a u m e n t a r  l a  r e c i r  

c u ' í a c i ó n  s e  i n c r e m e n t ó  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  en  

10 TON/D, c o n s u m i é n d o s e  IB TON/D m e n o s  d e  o r t o - x i l e n o ,  

14 TON/D m e n o s  d e  m e t a - x i l e n o  y  1 TON/D m ás d e  e t i l b e n 

c e n o  p e r o  a  c o s t a  d e  92  TON/D m e n o s  d e  t o l u e n o .

T om ando e n  c u e n t a  q u e  l o s  p r o d u c t o s  v a l i o s o s  s o n  l o s  a n 

t e s  m e n c i o n a d o s ,  e x i s t e  una g a n a n c i a  d e  42 TON/D d e  x i l e  

n o s  a  c o s t a  d e  92 TON/D m e n o s  d e  t o l u e n o .  D e p e n d i e n d o  

d e  l a s  c o n d i c i o n e s  q u e  p r e v a l e z c a n  e n  e l  m e r c a d o  (d em a n 
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d a  y in  e c u i s )  e s t a s  c l a ra n  l a s  b a s e s  d e  q u e  o p e r a c i ó n  e s  

l a  mas  c o n v e n i e n t e  d e s d e  e l  p u n t o  di- v i s t a  e c o i i o m i c o .

3 .  -  C a r g a  F r e s c a

P o r  ú l t i m o ,  y  c o n  e l  f i n  d e  a n a l i z a r  q u e  p a s a r í a  s i  se  

c a r g a n  a l  c i r c u i t o  2 7 8 ,  421  k g / h  d e  c a r g a  f r e s c a ,  s i n  r e  

c i r c u l a c i ó n ,  s e  r e a l i z a r o n  un  p a r  d e  c o r r i d a s  a d i c i o n a 

l e s  c o n  l a s  c o n d i c i o n e s  s e ñ a l a d a s  e n  l a  t a b l a  6 . 8  ( c o n  

c e r o  d e  r e c i r c u l a c i ó n  d e  l i g e r o s ) . L o s  r e s u l t a d o s  o b t e 

n i d o s  m u e s t r a n  q u e  e l  p r o d u c t o  c o n v e r s i ó n  p o r  s e l e c t i v i 

d a d  f u e  d e  0 . 1 1 6 6  , l o  c u a l  i n d i c a  q u e  l a  p r o d u c c i ó n  d e  

p a r a - x i l e n o  s e  i n c r e m e n t a  p r o p o r c i o n a l m e n t e  c o n  l a  c a r 

g a .

4 . -  T e m p e r a t u r a

A l  v a r i a r s e  l a  t e m p e r a t u r a  e n  e l  r a n g o  a n a l i z a d o ,  s e  o b 

s e r v a  q u e  e l  p r o d u c t o  d e  c o n v e r s i ó n  p o r  s e l e c t i v i d a d  v a 

r í a  e n  e l  r a n g o  d e  0 . 0 9 5  a 0 . 1 1 7 5 ,  v a l o r e s  q u e  c o r r e s p o n  

d e n  a  u n a  c o n v e r s i ó n  d e  20% y  u n a  s e l e c t i v i d a d  d e l  50%, 

p u d i é n d o s e  p l a n t e a r  l a  s i g u i e n t e  p r e g u n t a :  ¿ .que  l e  p a s a  

a l  o t r o  50% d e  l o s  p r o d u c t o s  c o n v e r t i d o s ? .

Como s e  o b s e r v a  e n  l a s  t a b l a s  6 . 3  a  l a  6 . 6  un  b u e n  p o r 

c e n t a j e  (20 % ) s e  t r a n s f o r m a  a  p r o d u c t o s  n a f t é n i c o s  de  6 

y 8 c a r b o n e s ,  l o s  c u a l e s  t i e n e n  a l g ú n  v a l o r  c o m e r c i a l  e n  

l a  m a n u f a c t u r a  d e  g a s o l i n a  y  e l  o t r o  25% s e  t r a n s f o r m a  

e n  p a r a f i n a s  l i g e r a s  ( p e n t a n o  y  mas l i g e r o s )  c u y o  ú n i c o  

v a l o r  c o m e i c i a l  p u d i e r a  s e r  c o m o  g a s  c o m b u s t i b l e  ( e s t o s  

p r o d u c t o s ,  p o r  i r r e l e v a n t e s  a l  p r o p ó s i t o  d e  e s t a  t e s i s  

n o  s e  i n c l u y e n  e n  l a s  t a b l a s ) .

111



112



f.. 4 . 2 . Caso II (Figuras 6.2, 6.3, í . 4 ,)

' . - E n  l a s  c o n d i c i o n e s  a c t u a l e s  d e  o p e r a c i o n ,  s e  t i e n e  una 

p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n '~ >  d e  1 8 . 6  TON/h c o n  un c o n s u m o  

d e  m e t a - x i l e n o ,  o r t o - x i l e n o  y  e t i l b e n c e n o  d e  3 3 . 6  T O H /h . 

S i  s e  a u m e n t a r a  l a  r e c i r c u l a c i ó n  d e  l i g e r o s  h a s t a  

8 3 . 3 5 0  k g / h  y  l a  t e m p e r a t u r a  a 4 0 3 ° C e l  c o n s u m o  d e  i s ó 

m e r o s  e s  e l  m ism o  p e r o  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  a u 

m e n t a  0 . 4  TO N /h  l o  q u e  e q u i v a l e  a  10 TON/D a p r o x i m a d a 

m e n t e ,  l o  c u a l  e s  u n a  v e n t a j a  y a  q u e  a n t e r i o r m e n t e  p o r  

m u c h o  q u e  s e  a u m e n t a r a  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  s e  

c o n s u m í a  m as d e l  d o b l e  d e  l o s  o t r o s  i s o m e r o s  y  r e p e r c u 

t í a  n e g a t i v a m e n t e  e n  e l  a s p e c t o  e c o n o m i c o .

P a r a  o b t e n e r  u n a  g a n a n c i a  d e  p a r a - x i l e n o  d e  10 T O N /D , s e  

c o n s u m e  10 TON/D más d e  m e t a - x i l e n o  y  2 k g / h  m ás d e  e t i l  

b e n c e n o ,  p e r o  d i s m i n u y e  e l  c o n s u m o  d e  o r t o - x i l e n o  e n  

10 TOF/D  a p r o x i m a d a m e n t e ;  r e s u l t a n d o  b e n é f i c o  y a  q u e  c o 

mo s e  h a  v i s t o  a n t e r i o r m e n t e  e l  o r t o - x i l e n o  e s  u n  p r o d u c  

t o  muy v a l i o s o .

T o d o s  e s t o s  r e s u l t a d o s  s e  o b s e r v a n  e n  l a s  f i g u r a s  6 . 3  y

6.4 .

2 . -  P o r  o t r a  p a r t e ,  s i  s e  d e s e a  m a n t e n e r  l a  t e m p e r a t u r a  a c 

t u a l  d e  o p e r a c i ó n  p e r o  a u m e n t a n d o  l a  r e c i r c u l a c i ó n  h a s t a

7 1 , 0 0 0  k g / h ,  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  a u m e n t a r í a  a

2 . 4  TON/D c o n s u m i é n d o s e  10 TON/D m e n o s  d e  l o s  d e m á s  x i  

l e ñ o s ,  l o  q u e  e q u i v a l e  a  3 . 4  TON/D m e n o s  d e  c o n s u m o  d e
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wAt a“xilene f 6* * 5 TON/E1 roanos *-3e 

mas de etilbenceno, c o r »'* se ve en

6.4.

ort''-xilnv' y 12 kg/P 

las figuras 6.2 a
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25 35 45 55 65 7 5 85 °5

Recirculacián de Ligeros, (kg/h)

■ -no

FIO. 6.3. CONSUMO DE META-yILEÑO (T/h).

• Operación Normal 

f .6 T/h

25 35 45 55 65 75 85 95

Recirculación de Ligeros, (kg/h)

FIG. 6.4. CONSUMO DE ORTO-XILSNO (T/h).
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S i  b i e n  e s  c i e r t o  q u e  l a  a p i i c a b i l i d a d , c o n o  a y u d a  e n  l a  o j . ?  

r a c i ó n ,  d e  l a s  f i g u r a s  6 . 2  a  6 . 4  e s  l i m i t a d a  y a  q u e  p a r a  g e  

n e r a r l a s  s e  s u p u s o  q u e  l a  c o m p o s i c i o n  y  f l u j o  d e  l a  c a r g a  

f r e s c a  y  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  l a  r e c i r c u l a c i ó n  d e  l i g e r o s  d e l  

dom o d e  l a  T - l  s e  t o m a r o n  c o n s t a n t e s ,  s i  p r o p o r c i o n a n  i n f o r 

m a c i ó n  d e  q u e  c l a s e  d e  m o v i m i e n t o s  o p e r a t i v o s  h a b r í a n  d e  r e a  

l i z a r  e n  l a  p l a n t a  p a r a  i n c r e m e n t a r  s u  r e n t a b i l i d a d .

P o r  o t r o  l i a d o ,  a l  m o v e r  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  o p e r a c i ó n  d e  l a  

p l a n t a  d e  i s o m e r i z a c i ó n  s e  m u even  el r e s t o  d e  l a s  p l a n t a s  

q u e  c o n f o r m a n  e l  t r e n  d e  p r o d u c c i ó n  d e  a r o m á t i c o s  ( c a p í t u l o  

I ) ,  p o r  l o  q u e  p a r a  c a d a  m o v i m i e n t o  q u e  s e  h i c i e r a  e n  l a  

p l a n t a ,  c o n  b a s e  a  l a s  g r á f i c a s  g e n e r a d a s ,  s e r í a  n e c e s a r i o  

d e j a r  q u e  e l  t r e n  d e  a r o m á t i c o s  s e  e s t a b i l i c e  e n  u n  n u e v o  

p u n t o  y  a  p a r t i r  d e  é s t e  v o l v e r  a g e n e r a r  o t r o  j u e g o  d e  g r á 

f i c a s  q u e  p e r m i t i e r a  p r e d e c i r  el s i g u i e n t e  m o v i m i e n t o  q u e  d e  

b i e r a  e f e c t u a r s e .

E l  p i o c e d i m i e n t o  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  s e r í a  d e  g r a n  v a l o r  

y a  q u e  a y u d a r í a  a  " o p t i m i z a r "  t o d o  e l  t r e n  d e  a r o m á t i c o s .

6.4.2. i Comentarios
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tem a  r e a c c i o n a n t e ,  o r t o - x i l e n o ,  m ^ t a - x i l e n o  y  p a r a - x i -  

l e n o ,  ( A p é n d i c e  I ) ,  d e m o s t r á n d o s e  q u e  n o  e s  p o s i b l e  l a  

o c u r r e n c i a  d e l  m í n im o  q u e  s e  r e p o r t a  e n  e l  a r t i c u l o .

b . -  P o r  o t r o  l a d o ,  e l  m o d e l o  d e  B h a t i a  p r e d i c e  i n c r e m e n t o s  

d e  t e m p e r a t u r a  a  t r a v é s  d e l  r e a c t o r  d e  h a s t a  1 5 ° C ,  cu a n  

d o  e n  l a s  p l a n t a s  q u e  s e  e n c u e n t r a n  e n  o p e r a c i ó n ,  í n c l u  

s o  a  n i v e l  m u n d i a l ,  e l  i n c r e m e n t o  d e  t e m p e r a t u r a  n o  

e x c e d e  l o s  1 0 °C  y  e n  a l g u n o s  c a s o s  l o s  r e a c t o r e s  d e  o p e  

r a c i ó n  s o n  p r á c t i c a m e n t e  i s o t é r m i c o s .

c . -  P o r  ú l t i m o ,  un  a s p e c t o  q u í m i c o  q u e  s e  i g n o r o  p o r  c o n sp le  

t o  e n  e l  m o d e l o  o r i g i n a l  f u e  e l  d e  a l g u n a s  r e a c c i o n e s  

s e c u n d a r i a s  q u e  b a j o  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s  p u e d e n  p r o v o 

c a r  q u e  e l  r e a c t o r  d e s t r u y a  t o d a s  l a s  m a t e r i a s  p r i m a s  

a s í  c o m o  l o s  p r o d u c t o s  p r i n c i p a l e s  ( x i l e n o s  y  e t i l b e n -  

c e n o ) . E n t r e  l a s  r e a c c i o n e s  q u e  s e  i g n o r a r o n  s e  p u e d e n  

m e n c i o n a r  l a s  s i g u i e n t e s :

-  H i d r o g e n a c i ó n  d e  a r o m á t i c o s  d e  s e i s  y  o c h o  c a r b o n e s  

p a r a  p r o d u c i r  l o s  c o m p u e s t o s  n a f t é n i c o s  c o r r e s p o n d i e n  

t e s .  E s t a  r e a c c i ó n  c o n s u m e  u n a  g r a n  c a n t i d a d  d e  h i 

d r ó g e n o  .

-  R o m p i m i e n t o  p o r  h i d r ó g e n o  ( h i d r o g e n ó l i s i s )  d e  l o s  n a f  

t e ñ o s  f o r m a d o s  p a r a  p r o d u c i r  p a r a f m a s  l i g e r a s  ( m e t a 

n o ,  e t a n o ,  p r o p a n o ,  e t c )  l a s  c u a l e s  t i e n e n  u n a  i n 

f l u e n c i a  d i r e c t a  s o b r e  l a  o p e r a c i ó n  d e l  r e a c t o r  y a  

q u e  b a j a n  l a  p u r e z a  d e l  h i d r ó g e n o  d e  r e c i r c u l a c i ó n  

( F i g u r a  5 . 1 ) .
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COHCLDSIOHES Y RECOHFPPACIOHES

L a s  c o n c l u s i o n e s  q u e  s e  p u e d e n  o b t e n e r  a  p a r t i r  d e l  m a t e r i a l  

p r e s e n t a d o  e n  l o s  c a p í t u l o s  p r e v i o s ,  s e  p u e d e n  d i v i d i r  en  

t r e s  c a t e g o r í a s :

a )  Con r e s p e c t o  a l  m o d e l o  c i n é t i c o  o r i g i n a l  p r e s e n t a d o  p o r  

B h a t i a  e t  a l  ( 1 9 8 9 )  .

b )  M o d i f i c a c i o n e s  a  l o s  p a r á m e t r o s  c i n é t i c o s  p a r a  l o g r a r  r e 

p r o d u c i r  l o s  d a t o s  d e  d i s e ñ o  d e  d o s  r e a c t o r e s  q u e  s e  o p e 

r a n  e n  P e t r ó l e o s  M e x i c a n o s .

c )  R e s u l t a d o s  d e l  a n á l i s i s  d e  s e n s i b i l i d a d  u s a n d o  e l  r e a c t o r  

ú n i c a m e n t e  y  t o m a n d o  e n  c u e n t a  t o d o  e l  c i r c u i t o  d e  i s o m e 

r i z a c i o n  d e  l a  p l a n t a .

1 .  Mo d e l e  M a t e m á t i c o  d e l  R e a c t o r  p r o p u e s t o  p o r  B h a t i a .

Como p r i m e r  p a s o  d a d o  e n  e l  d e s a r r o l l o  d e  un m o d e l o  m atem á

t i c o  q u e  r e p r o d u j e r a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  o p e r a c i ó n  a c t u a l e s  

d e  l a s  p l a n t a s  d e  P e t r ó l e o s  M e x i c a n o s ,  s e  u s ó  e l  m o d e l o  d e 

s a r r o l l a d o  p o r  B h a t i a ,  e n c o n t r á n d o s e  l a s  s i g u i e n t e s  d e f i 

c i e n c i a s  e n  s u  m o d e l o ,

a . -  En p r i m e r  l u g a r ,  e l  t i p o  d e  c o m p o r t a m i e n t o  q u e  p r e s e n 

t a  e l  r e a c t o r  r e s u l t a  b a s t a n t e  i r r e a l  y a  q u e  p r e d i c e  

q u e  e l  m e t a - x i l e n o  e x h i b e  un m ín im o  e n  l a  c o m p o s i c i ó n  

s i n  q u e ,  c o n  l o s  r e s u l t a d o s  q u e  p r e s e n t a ,  s e  p u e d e  e n 

c o n t r a r  u na  j u s t i f i c a c i ó n  a  t a l  c o m p o r t a m i e n t o .  P o r  

o t r o  l a d o ,  s e  r e a l i z ó  un  a n á l i s i s  s i m p l i f i c a d o  d e l  s i s
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2. Modificación ai Modelo Matemático y Aiuste de Parámetros.

Tomando en c u e n t a  las d e f i c i e n c i a s  del modelo de B h a t i a .  des 

c r i t a s  e n  e l  i n c i s o  a n t e r i o r ,  e l  s e g u n d o  p a s o  q u e  s e  d i ó  en  

e l  d e s a r r o l l o  d e l  n u e v o  m o d e l o  m a t e m á t i c o  f u e  e l  d e  i n c o r p o 

r a r  l a s  r e a c c i o n e s  m e n c i o n a d a s  e n  e l  p u n t o  1 . c ;  e s t a s  m o d i 

f i c a c i o n e s  f u e r o n  d e s c r i t a s  e n  e l  c a p í t u l o  I V .  U s a n d o  com o 

base e l  m o d e l o  m o d i f i c a d o  s e  p r o c e d i ó  de la s i g u i e n t e  f o r m a :

a . -  S e  t o m a r o n  l o s  d a t o s  d e  d i s e ñ o  d e  d o s  r e a c t o r e s  d e  P e 

t r ó l e o s  M e x i c a n o s  y  s e  p r o c e d i ó  a m o d i f i c a r  l o s  p a r a m e  

t r o s  c i n é t i c o s  d e l  m o d e l o  h a s t a  r e p r o d u c i r  l o s  d a t o s  d e  

d i s e ñ o ,  l o  c u a l  s e  a l c a n z ó  e x i t o s a m e n t e .  ( V e r  c a p í t u l o  

I V ) . A d i c i o n a l m e n t e ,  s e  e n c o n t r ó  q u e  l o s  p a r á m e t r o s  c i  

n é t i c o s  d e  l a  r e a c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  a m e t a - x i l e n o  i n 

v o l u c r a n  u n a  c o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  d i f e r e n t e  a l a  q u e  

s e  c a l c u l a  c o n  d a t o s  t e r m o d m á m i c o s  ( e n t a l p i a s  y  e n t r o 

p í a s  d e  f o r m a c i ó n  y  e n e r g í a  l i b r e  d e  l a  r e a c c i ó n ) ; a l  

c a m b i a r  l a  c o n s t a n t e  d e  e q u i l i b r i o  r e p o r t a d a  p o r  B h a t i a  

a  l a  c a l c u l a d a ,  e l  a j u s t e  d e  l a s  c o m p o s i c i o n e s  f u e  mu

c h o  m as  s e n c i l l o .

b . -  Una v e z  q u e  s e  r e p r o d u j e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  d e l  d i s e ñ o ,  

s e  p r o c e d i ó  a  r e p r o d u c i r  d a t o s  d e  o p e r a c i ó n  d e  l a s  p l a n  

t a s .  En c o n t r a s t e  c o n  e l  a j u s t e  l o g r a d o  e n  e l  i n c i s o  

( a ) , p a r a  e s t e  n u e v o  a j u s t e  n o  s e  d i s p u s o  d e  d a t o s  d e  

e n t r a d a  y  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  s i n o  d e  e n t r a d a  y  s a l i d a  

d e l  c i r c u i t o  d e  i s o m e r i z a c i ó n  a s í  c o m o  d e  l o s  p r o d u c t o s  

d e  s e p a r a c i ó n  d e  l a  c o l u m n a  T - l ,  e n  l a  c u a l ,  p o r  e l  f o n
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di> s é  r e c u p a r a n  l o s  x i l e n o s ,  e l  e t i l b e n c e n o  y l o s  a ro m a  

t i  c u s  p e s a d o s  q u e  s e  f o r m a n  en e l  r e a c t o r .  De a c u e r d o  

a l o  d e s c r i t o  e n  e l  c a p i t u l o  V , p a r a  l l e v a r  a  c a b o  e s 

t e  a j u s t e  s e  u s ó  c o m o  h e r r a m i e n t a  d e  a p o y o  e l  s i m u l a 

d o r  HYSIM.

A d i c i o n a l m e n t e  a  l a  d i f i c u l t a d  a n t e r i o r  e x i s t i ó  o t r o  a s  

p e c t o  q u e  p r o v o c o  a l g u n a s  d i f i c u l t a d e s  p a r a  a l c a n z a r  e l  

a j u s t e  f i n a l .  L o s  p r o b l e m a s  d e  a j u s t e  e n  e s t a  e t a p a  

f u e r o n  p r o v o c a d o s  p o r  e l  h e c h o  d e  q u e  l o s  d i s e ñ o s  d e  

l o s  r e a c t o r e s  c o r r e s p o n d í a n  a  un t i p o  d e  c a t a l i z a d o r  y ,  

a c t u a l m e n t e ,  l a  p l a n t a  o p e r a  en  o t r o  t i p o  d e  c a t a l i z a 

d o r  .

E l  c a m b i o  e n  e l  c a t a l i z a d o r  s e  v i ó  r e f l e j a d o  e n  d o s  p u n

t o s  b á s i c o s :

b i . -  La  c o n s t a n t e  d e  a d s o r c i ó n  d e l  m e t a - x i l e n o  f u e  ma 

y o r  p a r a  e l  n u e v o  c a t a l i z a d o r ,  l o  c u a l  e s  b e n e f i  

c o  d e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  d e  p o t e n c i a l i d a d  p a r a  

p r o d u c i r  o r t o -  y  p a r a - x i l e n o .  

b ? . -  E l  c a t a l i z a d o r  n u e v o  e s  mas s e l e c t i v o  h a c i a  e l

m e t a - x i l e n o  (99% ) y  n o  e n  l a  p r o p o r c i o n  s e ñ a l a d a  

e n  e l  t r a b a j o  d e  B h a t i a .

I n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e  l o s  p r o b l e m a s  a n t e r i o r e s ,  s e  l o g r ó  r e 

p r o d u c i r  l a  o p e r a c i ó n  a c t u a l  d e  u n o  d e  l o s  r e a c t o r e s ,  s e g ú n  

s e  d e s c r i b i ó  e n  e l  i n c i s o  b .
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. Ai;á^ i  s i s  *1- S e n s i b i l i d a d  

Jna v * z  q u e  s e  c o m p l e t o  S ot  i s f  a c t o r í a m e t i t *  l a  f a s * 1 d*- l  a j u s 

t a  d e l  m o d e l o  m a t e m á t i c o  a d a t o s  de  p l a n t a ,  s e  p r o c e d i ó  a e -  

f e c t u a r  u n a  a n a l i s i s  d e  s e n s i b i l i d a d  d e l  m o d e l o  b a j o  l a s  s i 

g u i e n t e s  b a s e s :

3 . a . -  A n á l i s i s  c o n  e l  M o d e l o  d e l  R e a c t o r .

En l e  f i g u r a  6 . 1 ,  s e  p r e s e n t a r o n  l o s  r e s u l t a d o s  d e l  e f e c t o  

q u e  t i e n e n  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n t r a d a  a l  r e a c t o r ,  l a  c a n t i d a d  

d e  h i d r o g e n o  d e  r e p u e s t o  y  l a  c a n t i d a d  d e  r e c i r c u l a c i ó n  de  

l i g e r o s ,  a c a r g a  f r e s c a  c o n s t a n t e ,  s o b r e  l a  p r o d u c c i ó n  d e  

p a r a - x i l e n a ,  p o r  m o l  d e  c a r g a  d e  r e a c t i v o s  ( m e t a - x i l e n o ,  

o r t o - x i l e n o  y  e t i l b e n c e n o ) . De a c u e r d o  a  l o s  r e s u l t a d o s  

o b t e n i d o s  d e s d e  e l  " p u n t o  d e  v i s t a  d e l  r e a c t o r " ,  l a  c a n t i d a d  

d e  h i d r ó g e n o  d e  r e p u e s t o  n o  a f e c t a  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a -  

x i l e n o ;  l a  c a n t i d a d  d e  r e c i r c u l a c i ó n  d e  l i g e r o s  n o  t i e n e  

m ucha  i n f l u e n c i a  s i  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e n t r a d a  a l  r e a c t o r  e s  

i n f e r i o r  a  4 3 0 ° C .  p e r o  a  t e m p e r a t u r a s  m a y o r e s ,  m i e n t r a s  mas 

l i g e r o s  s e  r e c i r c u l a n .  m a y o r  e s  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e  

n o ,  a u n q u e  e l  c o s t o  p a r a  p r o d u c i r l o  s e  i n c r e m e n t a  d e b i d o  a l  

m a y o r  c o n s u m o  d e  l o s  o t r o s  d o s  x i l e n o s  y  d e l  e t i l b e n c e n o .

3 . b . -  Aná l i s i s  c o n  e l  C i r c u i t o  d e  I s o m e r i z a c i ó n .

Ya q u e  e l  a n a l i s i s  d e  s e n s i b i l i d a d  s o b r e  un s o l o  e q u i p o  de  

u na  p l a n t a  c u a n d o  f o r m a  p a r t e  d e  un c i r c u i t o ,  r e s u l t a  b a s 

t a n t e  i r r e l e v a r . t e  d e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  d e  o p e r a c i ó n  ( d e s 

d e  un  p u n t o  d e  v i s t a  t e ó r i c o  p u d i e r e  r e v e s t i r  i m p o r t a n c i a ) , 

s e  p r o c e d i ó  a  a m p l i a r  e l  a n á l i s i s  d e  s e n s i b i l i d a d ,  p e í  o  e s t o
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Uno d e  l o s  m a y o r e s  b e n e f i c i o s  q n ~  r e p o r t a  e l  a i a l i s i s  d e  s ~ n  

s i b i l i d a d  d e  un p r o c e s o , e n  e s t e  cas<.> e l  c i r c - n t o  d e  is<_>n>eri 

z a c i o n  d e  x i l e n o s ,  e s  e l  p o d e i  g e n e r a r  g r a f i c a s  c o n  " p o l í t i 

c a s "  d e  o p e r a c i ó n ;  p o r  e j e m p l o ,  p a r a  e l  c a s o  q u e  s e  a n a l i z a  

e n  e s t a  t e s i s ,  s e  g e n e r a r o n  v a r i a s  g r á f i c a s  c o n  l a s  q u e  e s  

p o s i b l e  a n t i c i p a r  q u e  c l a s e  d e  a j u s t e s  o p e r a c i o n a l e s  h a y  q u e  

e f e c t u a r  s o b r e  l a s  v a r i a b l e s  i n d e p e n d i e n t e s ,  p a r a  i n c r e m e n 

t a r  l a  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  s i n  q u e  s e  a u m e n t e  e l  c o n s u  

mo n e t o  d e  m a t e r i a s  p r i m a s  o  b i e n  c o m o  r e d u c i r  e l  c o n s u m o  d e  

é s t a s  s i n  a f e c t a r  l a  p x o d u c c i o n  d e  p a r a - x i l e n o .

4 . -  R e c o m e n d a c i o n e s .

P a r a  p o d e r  o p t i m i z a r  e n  r e a l i d a d  l a  p r o d u c c i ó n  d e l  p a r a - x i l e  

n o  e  i n c l u s i v e  d e l  o r t o - x i l e n o ,  p o r  s e r  é s t e  un p r o d u c t o  b a s  

t a n t e  v a l i o s o ,  s e  t e n d r í a  q u e  h a c e r  un e s t u d i o  d e t a l l a d o  e  

i n d i v i d u a l  d e  c a d a  p l a n t a  q u e  i n v o l u c r a  l a  p r o d u c c i ó n  d e  e s  

t o s  e n  e l  t r e n  d e  p r o d u c c i ó n  d e  a r o m á t i c o s  y a  q u e  p o r  m u ch a s  

v a r i a c i o n e s  q u e  s e  l e  h -igan  a l o s  p a r á m e t r o s  d e  o p e r a c i o n  a -  

n a l i z a d o s  e n  l a  p l a n t a  d e  i s o m e r i z a c i ó n  d e  x i l e n o s ,  p a r a  o b 

t e n e r  u n a  m a y o r  p r o d u c c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o  e n  e s t e  c a s o ,  e l  

e s t u d i o  q u e d a  i n c o m p l e t o  y a  q u e  d e  e s t a  p l a n t a  n o  d e p e n d e  

t o t a l m e n t e  l a  o b t e n c j o n  d e l  m ism o  y  l o  q u e  e s  b e n é f i c o  p a r a  

e s t a  p l a n t a  n o  n e c e s a r i a m e n t e  l o  e s  p a r a  o t r a ,  p o r  l o  q u e  

s e  r e c o m e n d a r í a  h a c e r  l a  s i m u l a c i ó n  d e  l a  p l a n t a  d e  c r i s t a 

l i z a c i ó n  p a r a  e n t o n c e s  a c o p l a r  t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t « n i -

s<">l>re el rircuito de isomerizacioi .
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i ~ a c i o n
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A P E « D I C E  I

VAR IA C IO N  DE LA COHCEH TRACIOH DE XII.EM OS

EN EL REACTOR DE ISO M ER I Z A C I ON

En e l  t r a b a j o  p r e s e n t a d o  p o r  B h a t i a  ( B h a t i a  e t  a l , í 9 8 9 )  y 

q u e  s e  u s o  c o m o  p u n t o  d e  p a r t i d a  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e  e s t a  

t e s i s ,  s ^  r e p o r t a ,  e n  f o r m a  g r a f i c a ,  q u e  l a  v a r i a c i ó n  d e l  

m e t a - x i l e n o  a l o  l a r g o  d e l  r e a c t o r  p r e s e n t a  un ma ru m o  e l  

c u a l  o c u r r e ,  a p r o x i m a d a m e n t e ,  a l  60% d e  l a  cam a  c a t a l í t i c a .  

S i  b i e n  e s  c i e r t o  q u e  l a s  f i g u r a s  a l a s  q u e  s e  h a c e  m e n c i ó n  

s o n  b a s t a n t e  c u a l i t a t i v a s ,  n o  d e j a  d e  l l a m a r  l a  a t e n c i ó n  e l  

c o m p o r t a m i e n t o  t a n  p o c o  u s u a l  e n  u r  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e  d i 

s e ñ a d o  p a r a  p r o d u c i r  p a r a - x i l e n o  a  p a r t i r  d e  o r t o -  y  m e t a - x i  

l e ñ o .

En e s t e  a p é n d i c e  s e  d e m u e s t r a  q u e  p a r a  e l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n  

t e  i s o t é r m i c o :

c u a l i t a t i v a m e n t e  a n á l o g o  a l  e m p l e a d o  p a r a  m o d e l a r  l a  p r o d u c 

c i ó n  d e  p a r a - x i l e n o ,  e s  i m p o s i b l e  q u e  o c u r r a n  m í n i m o s  co m o  

l o s  m o s t r a d o s  en  e l  t r a b a j o  d e  B h a t i a .

S e a n :

p a r a - x meta-x o r to -x

X p  *  l i p  -  H p (A 1)
o (A ¿)XD = — n D
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l a s  r v n v - i t i d a s  a e  p a r a -  y  01 tr>-yj . l~r". .  , r e s p e c t i v a o e n

t e  d e  ( A l )  y  ( A 2 )  ; l a s  m o l e s  d ?  ü r t a - x i l f i n . >  e n  c u a l q u i e r  nio 

m e n t ó  e s t a r á n  d a d a s  p o r :

n !i = n * ~ n :  ~ n F = n ° + n m (A 3 >

y p o r  c o n s i g u i e n t e  e l  m u ñ ere  t o t a l  d<=- m o l e s  e n  e l  s i s t e m a  

n o  c a m b i a .

U sa n d o  l a s  e x p r e s i o n e s  d e  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ó n  p a r a  e l  p a -  

r a -  y o r t o - x i l e n o  d a d a s  e n  l a  R e f .  ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 8 9 ) :

r c  = n  l ( k l  Kp Pc -  k _ !  K„ PH ) _______  i______
1 +  £  Kl Pl

= O aP ( k x Pc n p -  RM ntí) __________ 1 (A  4)
r.T 1 + 3£  Kx Px

A.-i
y ,  a n á l o g a m e n t e

r c = ( k _2 P 0 n o _ k2 kk  n r.)___________1_____________ <A
n T 1 + ^  Kj P ,

De e s t a s  d o s  e x p r e s i o n e s ,  l a  v a r i a c i ó n  d e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  

d e  p a r a -  y  o r t o - x i l e n o  a  l o  l a r g o  d e  l a  cama c a t a l í t i c a  e s t á  

d a d a  p o r :

d n D = -  r p (A  6 )
dw

d n 0 = -  r 0 (A  7 )
dw
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y s u L ' - t i t u y c i i i ”  (A 1;  y  (A 2)  •=•11 (A 6)  y (A 7 ) ,  s~ •-•ít ie; ,

d x -  = r ,  (A & ' )
"dvT-

d x -  = í v  ( A  7 ' )

dw

y c o m b i n á n d o l a s  en  una  s o l a  e x p r e s i ó n  d o n d e  n o  a p a r e z c a  l a  

m asa  d e l  c a t a l i z a d o r  W, s e  o b t i e n e  q u e :

d x -  = k :  K,- nt -  k , :  KM nM (A 8)
á>u, '* k -2 Kq n c - k ;  %  uM

y a l  s u b s t i t u i r  l a s  e x p r e s i o n e s  p a r a  n D, n c y  n a d a d a s  p o r

( A l ) ,  (A 2 )  y  (A 3 )  s e  o b t i e n e :

d x p = - ( k l  Kp -f k -x  Kv¡)k c -  k ]Kmx c ■* k iK pn p -  k ^ n , ,  (A  9 )
d x 0 t -  k 2KHXp -  ( k _2 Kc + k ¿ KM) x 0 + k . 2K o n ^ '

E s t a  e c u a c i ó n  d i f e r e n c i a ]  n o  h o m o g é n e a  s e  p u e d e  t r a n s f o r m a r  

e n  l a  s i g u i e n t e  e c u a c i ó n  l i n e a l  h o m o g é n e a :

du = A u + B v  (A 1 0 )
d v  D u + E v

d o n d e :

A = -  ( k i  KP + k . j .  Km ) (A  11 . a )

B = -  k - i  Km (A 1 1 . b )

D = -  k 2 Km (A  U . c )

E = - ( k - 2 Kc, + k z Km ) (A  1 1 . d )

«  = x p (A  1 2 )

v »  k0 -/& (A 1 3 )
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y *-< y / S  s o n  s o  l u c í  u n  a l  s i s t e m a  a l g é b r a l o »  - I -  e r u a o i <  ii<-s

A*< + B f t  + C = 0 (A 14 . a l

D«* f E /8  + F = 0 (A 14 .b )

do n d e  C y F e s t á n  d a d a s  p o r :

C = k :  KP nt -  k - i  Kh nt  (A 1 5 . a )

F = k - 2 Ko n0 -  k-  Ktl n^ (A 1 5 . b)

F i n a l m e n t e  l a  e c u a c i ó n  d i f e r e n c i a l  l i n e a l  homogénea  (A10)  se

pu ed e  t r a n s f o r m a r  en una de  v a r i a b l e s  s e p a r a b l e s  d e f i n i e n d o :

w=_u  (A 16)
v

l a  c u a l  a l  s u b s t i t u i r s e  en (A 10) g e n e r a  l a  e c u a c i ó n :

-  dv  = w +  E / D _____________  dw (A 17)
v w- + (E-A)  w -  B 

D D

Ya que  e ]  d e n o m in a d o r  de  e s t a  ú l t i m a  e c u a c i ó n  e s  c u a d r á t i c o ,  

l a s  r a í c e s  d e l  mismo d e p e n d e r á n  de  l a s  c o n s t a n t e s  A,  B,  D, y 

E i n v o l u c r a d a s  en l a  e c u a c i ó n .  Pa ra  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  que 

s e  e s t á  a n a l i z a n d o  l o s  v a l o r e s  de  l a s  c o n s t a n t e s  s o n :

A=- 0  .11 69  B = - 0 .03 27  C = - 0 . 00109

D - - 0  . 1964  E = - 0 .09 30  F= -0  . 00090

“< = - 0 . 0 1 6 2  ^6=0.0245
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O b t e n i é n d o s e  c o m o  s o l u c i o n  d e  (A 1 7 )  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ó n :
o . i M U

J* v  -  0 . 4 7 3 4
w  ̂ 0 . 3 3 1 7

( w - 0 . 4  7 3 4 ) (A 18)

d o n d e  ?  e s  un a  c o n s t a n t e  d e  i n t e g r a c i ó n .

S u & s t i t u y e n d o  e n  (A 1 8 )  t o d a s  l a s  d e f i n i c i o n e s  d e  l a s  v a r i a 

b l e s  i n t e r m e d i a s  q u e  p e r m i t i e r o r  l a  s o l u c i ó n  d e  l a  e c u a c i ó n  

d i f e r e n c i a l  o r i g i n a l  (A 8 )  y  t o m a n d o  e n  c u e n t a  q u e  a  l a  e n 

t r a d a  d e l  r e a c t o r  x¡.’=xo=0, l o  c u a l  p e r m i t e  c a l c u l a r  e l  v a l o r  

d e  <*' , s e  o b t i e n e  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ó n  q u e  r e l a c i o n a  x p  y  

x o  y a p a r t i r  d e  e s t a s  s e  p u e d e  c a l c u l a r  xm. u s a n d o  (A  3 )  .

o.i*m
0 . 0 3 3 6 » x , - 0 ■ 4 7 3 4 x o + 0 .0 2 7 8

x , j f 0 . 3 3 1 7 x c 1 0 . 3 0 7 6
( x D- 0 - 4 7 3 4 x o + 0 . 0 2 7 8 )  ( A  1 9)

En l a  T a b l a  A . t  s e  p r e s e n t a n  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  d e  l a  f i g u  

r a  3 d e  l a  R e f .  ( B h a t i a  e t  a l ,  1 9 0 9 ) ,  a s í  com o  l o s  o b t e n i d o s  

u s a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  (A  1 9 ) ,  p a r a  o b t e n e i  l a  c o m p o s i c i ó n  

d e l  o r t o - x i l e n o ,  x o .  y  (A 3 )  p a r a  o b t e n e r  l a  c o m p o s i c i ó n  d e l  

m e t a - x i l e n o ,  xm. (La b a s e  e m p l e a d a  p a r a  g e n e r a r  l o s  v a l o r e s  

c a l c u l a d o s  d e  x o  y  xi» f u e  u s a n d o  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  

x p ,  y  d e  a q u í  l a  c o i n c i d e n c i a  d e  e s t o s  v a l o r e s ) .  En l a  f i g u  

r a  A . 1 ,  s e  p r e s e n t a n  g r a f i c a d o s  l o s  m is m o s  r e s u l t a d o s  d o n d e  

s e  o b s e r v a  q u e  l a  c o n v e r s i ó n  c a l c u l a d a  d e  m e t a - x i l e n o ,  xih, 

n o  p r e s e n t a  m ín im o  a l g u n o ,  c o m o  r e p o r t a  B h a t i a .
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Tal l a  A.  1 ,, C o n v e r s i ó n  4* p a r a -  , o r t <>- y Rl^ta - x i l e n > > ( usan<!' .

f \  ni, v1" l o  de  E h a t i a  ( B h a t i a  <*t a l , 1 9 8 9 )  y l a  aprc_

xima i o n  de  l a e c u a c i ó n (A 19) .

MODELO ECUACION (A 19)

A l t  ura 
d e l

C o n v e r s i ó n C o n v e r s i ó n

R e a c t o r  
( m) pa ra

(xp)
meta

(xm)
o r t o  

( x o )
pa ra

(xp)
meta

(xm)
ort>>

( x o )

0 0 0 0 0 0 0

0 . 2 0 . 0 0 7 0 - 0 . 0 1 5 0 0 . 0 0 7 0 0 . 0 0 7 0 - 0  . 0 1 5 2 5 0 . 0 0 8 2 5

0 . 4 0 .0090 - 0 . 0 2 1 0 0 . 0 0 8 5 0 . 0 0 9 0 - 0  . 02 01 3 0 . 0 1 1 1 3

0 . 6 0 . 0 1 0 5 - 0 . 0 2 2 5 0 . 0 0 9 0 0 . 0 1 0 5 - 0 . 0 2 3 8 9 0 . 0 1 3 3 9

0 .8 0 . 0 1 1 0 - 0 . 0 2 0 0 0 . 0 0 9 5 0 . 0 1 1 0 - 0 . 0 2 5 1 5 0 . 0 1 4 1 5

1 .0 0 . 0 1 3 0 - 0 . 0 1 2 0 0 . 0 1 0 0 0 . 0 1 3 0 - 0 . 0 3 0 2 9 0 . 0 1 7 2 9
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FIO. A.1. COMPARACION Dr RESULTADOS DEL MCDrLO 

DE BHATIA Y LA ECUACION (A 19).
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A i i c i '>iia]m^rit a 1<‘>? c a l c u l a s  ant»*rn'res s- i'̂ i í t i o  #*| j«r< 

d i m i e n t o  d r s c n t o  p e r o  u s a n d o  K>s v a l a r e s  a j u s t a d o s  -je las 

‘•in s t a n t e s  de  v e l o c i d a d  de  r e a c c i ó n ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  el -fi- 

s«.fts de  los r e a c t o r e s  q ue se d e s c r i b e n  en  el c a p i t u l a  (IV) . 

P a r a  e s t e  caso, la e c u a c i ó n  e q u i v a l e n t e  a la (A19) r^sult-' 

s e r  i
O .Z IH Q

0.00 *3184 =

De los resultados obtenidos en el ajuste al di serio de los 
reactores se obtuvieron los valores de Kp, xo y xm los cua
les se muestran en la tabla A.2, al igual que los calculados 
con la ecuación (A 20).

X;--0.6074X0+0.00961
xp+l.2206xo+0.11890

(xc-0 . 4734>:o+0 .0278) (A20)
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T a b l a  A . 2 .  C o n v e r s i ó n  d e  p a r a - ,  o r t y -  y  m e t a - x i l e n o ,  u s a n d o  

e l  m o d e l o  c o m p l e t o  y  l a  a p r o x i m a c i ó n  d e  l a  e c u a 

c i ó n  (A  2 0 )  .

MODELO ECUACION (A 2 0 )

A l t u r a
d e l

C o n v e r s i ó n C o n v e r s i ó n

R e a c t o r
( m) p a r a

( x p )
m e t a

(x m )
o r t o

( x o )
p a r a  m e t a  

( x p )  (x m )
o r t o

( x o )

0 0 0 0 0 0 0

0 . 2 0 . 0 0 6 5 2 - 0 . 0 1 2 7 6 0 . 0 0 1 8 0 . 0 0 6 5 2  - 0 . 0 1 4 6 4 0 . 0 0 8 1 2

0 . 4 0 , 0 0 8 2 1 - 0 . 0 1 4 2 2 0 . 0 0 0 4 0 . 0 0 8 2 1  - 0 . 0 1 8 6 2 0 . 0 1 0 4 1

0 . 6 0 . 0 0 8 6 7 - 0 . 0 1 4 6 1 - 0 . 0 0 0 1 0 . 0 0 8 6 7  - 0 . 0 1 9 7 2 0 . 0 1 1 0 4

O c
o 0 . 0 0 8 7 8 - 0 . 0 1 4 7 7 - 0 . 0 0 0 2 0 . 0 0 8 7 8  - 0 . 0 1 9 9 8 0 . 0 1 1 2 0

1 . 0 0 . 0 0 8 7 9 - 0 . 0 1 4 8 7 - 0 . 0 0 0 3 0 . 0 0 8 7 9  - 0 . 0 2 0 0 0 0 . 0 1 1 2 1
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Eot<*s m i s m  s r e s u l t a d o s  s e  pi ese-ntan er l a  í i y a a  A. 2 do¡i<l<-

Sf oi.&fivaii 1<->s s i g u i e n t e s  11•-• <■ h o s :

a) E l m o d e lo  NO p r e d ic e  m ín im o  a lg u n o  p a ra  l a  c o n v e r s ió n  d e l 
m e ta - x i le n o  a s í  com*> tam p o co  l o  p ie d i c e  l a  e c u a c ió n  (A20)

b )  La e c u a c i ó n  (A20) n o ' e s  c a p a z  de  r e p r o d u c i r  e l  m áxim o que 
e x h i b e  e l  o r t o - x i l e n < >  o b t e n i d o  c o n  e l  m o d e lo .  La  a p a r i 

c i ó n  de  e s t e  máximo s e  j u s t i f i c a  ya q u e  a l  p r i n c i p i o  de 
l a  r e c i r c u l a c i ó n  ( e n t r a d a  a l  r e a c t o r )  e l  m eta  x i l e n o  es 
c a p a z  d e  t r a n s f o r m a r  h a c i a  o r t o -  y p a r a - x i l e n o  s i m u l t á 

n eam en te  h a s t a  qu e  a l c a n z a  e l  e q u i l i b r i o  q u í m i c o  c o n  e l  

o r t o - x i l e n o  (p o r  e n c o n t r a r s e  en  m ayor p r o p o r c i ó n  q u e  e l  

p a r a - x i l e n o ) . Una v e z  qu e  e l  o r t o - x i l e n o  a l c a n z a  su 

máxima c o n v e r s i ó n  y tom an d o  en  c u e n t a  qu e  e l  m e t a - x i l e n o  

s i g u e  r e a c c i o n a n d o  h a c i a  p a r a - x i l e n o .  e n t o n c e s  e l  o r t o -  

x i l e n o  s e  e m p ie z a  a c o n v e r t i r  a m e t a - x i l e n o  y é s t e  a  p a ra  

x i l e n o ,  además d e  t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s  n o  c o n  

s i d e r a d a s  en  l a  a p r o x i m a c i ó n  qu e  en  e s t e  a p é n d i c e  s e  h i 

z o .
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FIG . A .2 .  COMPARACION DE RESULTADOS DEL MODELO 

MATE!'ATICO Y LA ECUACION (A 2 0 ) .
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Las e c u a c i o n e s  dt- v e l o c i d a d  de r e a c c i ó n  de  l o s  p r i n c i p a ] e s  

co m p o n e n te s  e s t á n  d a d a s  p o r :

1 ) I s o m e r i l a c i ó n  de  X i l e n o s

Ti = !Tp *= Kp Pp ~ K - ̂  K¡/ Pj^)________________L ___________________

(1 + Kp Pp + K j-j P ^  + Kj P̂ ,)

*Z 4 * 0  " fl 2 í^-2 Ko P 0 " k 2 Kk P M )_______________ L ___________________
(1+ K P Pp + PM + Ko P c )

2) Hid r o g e n ó l i s i s

r í  = *"] 3 >‘ 3 P h^  P F

r 4 ^ 3  k 4 P Ha Pr

r 5 = T  3 k 5 P H P t1
' t

3) I s o m e r i z a c i o n  d e l  E t i l b e n c e n o  

r 6 = *  ^  4 * é  p EBZ

r? = ¡ b  rj 4 p eez

r 8 “ H* 4 feí  P EBZ

r 9 *  4 k bF P EB2

A P E N D I C E ] I

ECUACIONES REPRESENTATIVAS DEL MODELO MATEMATICO
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i ■ r> m -

W  =0.21

^  = 0 - 3 2

f  = 0 . 4 7

i
^  1 ̂  c  H  c  ̂ k  7 P

r n  - l̂ | 5 ( k 6 P; - k -s  p t í'Js J
r l2 = ^  E ( k 3 PM - k-c, Px PIM t )
r l3  * l|  5 ( L . k 13 PT )

ri, : ̂ 5  ( i -  k i0 P I )

4) Pesi>ioporción de los xilerms

L a s  e c u a c io n e s  d i f e r e n c i a l e s  que  r e p r e s e n ta n  f i n a lm e n t e  e l  
b a la n c e  de m a te r ia  s o n :

d n ' p -x = etf D 2 f  b ( - r x - r : + r? - 2 r 10 + r 14 ) (*)

dz 4

dn.m^jt = j Ü L J >± . fi_ b  ( r x + r z -  r E 4 r g - 2 r 5 ) 
dz 4

dn o - x  = P.b ( -  r ¿  -  r 4 + r É -  2 r u  + r : 3  )
dz 4

dn'H; = CTT D ; f  b  ( - r 3 - r 4 - r 5 ) (*)

dz  4

á n _ I . _  = j r . B i /  fe ( r 3 + r, + r 5 + i 9 + r 10 + r n  + r 12 - 
dz 4

dn = Tí P b  ( r 3 + r 4 4 r 5 + r 9 )
d z  4 '

2 r 13 -  2 r 14 )
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J i i  E E Z  = T Í  L '- P b  ( - r t  -  r -  -  i ' ;  -  r .  j 
d z  4 1

dn  TMB = Tf b :  Pb  ( r ic  + í ' n  + r , -  )
4 7di

dn1 BZ = _ 5 Q ) : P b  ( r ; -, + r 14 ) (* )
dz 4 1

1
dn1N6 = O e dn ‘ p - x  PH (* )

i
dn H6 = 11 b d n 1 BZ PH 

d z   ̂ d z  1

d z  1 dz

dn BZ = d n ’ BZ -  dn N6 
d z  d z  d z

dn p - x  = dn * p -x  -  dn'NB 
d z  d z  dz

d n " H ;  - d n 'H z -  3 dnNG -  3 dn 'NB
d z  d z  d z  dz

dn C:  H- = *1 f. 1_  d n 'N 8 PH 
dz  1 '  2 d z  '1

dnC 3 H£ = í) s 1_ d n ’ NB PH
3 z  ■ 2 d z  1

dn í-C^H in- íj g 1_  d n 1N8 Pf¡ 
dz  l 4 dz

dn n -C 4H10= fí 6 1_  d n 'N 8 PH 
3 z  1 2 d z  1

141



dn >1 , 3_ <i n ' N8 P r

<ÍT í 1 O <1z

d n  n - C - H < : = n  t i_ d n ' N6 P h 

3S~ ' 5 d z  *■

dn?L8 = d n ' H8 - ( driC-H; + driCsHc + d n  í -C ^ H - '  + dn n - C aHir --- *- *» —■ ■ * *- —- " ■ ■ *— —----------—? .á.V ■
d z  a 2; d z  d z  d z  dz

d>» H 2 = d n " H 2 - 2 _  d n ' N B  

dz-  d z  4 dz

+ d n  i - C 5H i: + d n  n - C ^ ;  ) 

d z  35

L a  e c u a c i ó n  q u e  r e p r e s e n t a  el b a l a n c e  d e  e n e r g í a  es:

j-k *r<dc

= 31 D t r  b £  (- ¿Hr ) rj. / (F.d i
d z

Cp)

(*) L a s  e c u a c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s  q u e  d e l  l a d o  i z q u i e r d o  

t i e n e n  el s u p e r í n d i c e  C )  y ('') son , e c u a c i o n e s  a u x i

l i a r e s ,  l a s  e c u a c i o n e s  f i n a l e s  n o  t i e n e n  í n d i c e  a l g uno . 

L o s  v a l o r e s  f i n a l e s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d  de 

r e a c c i ó n  se e n c u e n t r a n  e n  la t a b l a  5.1.
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