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RESUMEN

Se desarrolld un modelo de un reactor de lecho fijo adiabatico para la hidrodesulfuracion de fracciones de petrdleo.
Se utilizaron balances de materia y energia y correlaciones de la literatura para estimar las propiedades
involucradas. Los parametros cinéticos, asi como condiciones tipicas de operacion a gran escala se tomaron de
referencias previas. Se observo que los resultados del perfil de temperaturas obtenido utilizando el modelo riguroso
fue ligeramente diferente a modelos en los cuales se ignord la contribucion de la correccion por presion de la
capacidad calorifica, asi como utilizando un factor de efectividad promedio, aunque la mayor diferencia relativa
entre temperaturas calculada con esas aproximaciones fue menor al 1%.

ABSTRACT

A model of an adiabatic fixed bed reactor for the hydrodesulfurization of petroleum fractions was developed.
Material and energy balances and correlations of the literature were used to estimate the properties involved. The
kinetic parameters as well as typical large scale operating conditions were taken from previous reports. It was
observed that the results of the temperature profile obtained using the rigorous model were slightly different to
models in which the contribution of pressure correction of the calorific capacity was ignored as well as using an
average effectiveness factor, although the largest relative difference between temperatures calculated with those
approaches was less than 1%.
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INTRODUCCION

La hidrodesulfuracion (HDS) es el proceso de remocion de azufre del petréleo utilizando un catalizador selectivo,
a condiciones severas de presidn, temperatura y espacio velocidad del liquido (LHSV) con adiciéon de hidrégeno
en exceso (Shafik & Speight, 2016).

Varios aspectos de la HDS se han estudiado y reportado en la literatura cientifica, dentro de los cuales la
modelacion matematica del proceso reviste de gran importancia. Los modelos de reactores permiten no solo
obtener informacién de la cinética de las reacciones, sino sirven ademas para predecir el comportamiento del
reactor a diferentes escalas (Mederos et a/., 2009). Particularmente el escalamiento hacia sistemas reaccionantes
de dimensiones industriales es una necesidad, con la finalidad de realizar estudios de factibilidad econdmica
principalmente, basados en resultados a escala piloto o escalas menores (Bellos et al., 2005; Srinivas et al., 2013).

Los balances de materia de reactores de HDS han sido reportados en varias contribuciones mientras que el balance
de energia ha sido poco estudiado (Mederos et a/, 2009). En algunas contribuciones dicho balance se utiliza con
referencia a trabajos previos sin mayor discusion del mismo (Jiménez et al., 2007; Patil et al., 2017); en otros casos
se utilizan simuladores de procesos comerciales sin atender realmente la modelacion sino solo los resultados de la
simulacion (Sbaaei & Ahmed, 2018). En el balance de energia, uno de los principales problemas es el calculo de la
capacidad calorifica la cual en varias contribuciones se ha modelado con correlaciones simples, mientras que las
expresiones mas robustas no se han explorado (ver por ejemplo McKetta & Cunningham, 1990; Fooladi et a/., 2014;
Patil et al., 2017). Otro factor importante para considerar son los perfiles intraparticula de la concentracion de
compuestos de azufre, asimismo los factores de efectividad, los cuales en varios casos se consideran constantes,
agrupandose junto con el coeficiente de rapidez intrinseca de reaccion, lo cual no es una aproximacion rigurosa.

En esta contribucion, el propodsito fue modelar el desemperio de un reactor de HDS a escala industrial, se utilizaron
los datos cinéticos, asi como las propiedades fisicoquimicas de la carga y el catalizador reportados por Korsten y
Hofmann (1996); se utilizaron correlaciones reportadas en la literatura, tomando la mayoria de ellas de su fuente
original, para determinar las propiedades termodinamicas y de transporte. Se usé ademas el balance de energia
para obtener el perfil de temperaturas para representar la operacion a gran escala, basandose en ecuaciones de
estado para el calculo de la capacidad calorifica residual de gases y liquidos, tomando en consideracion el efecto
de la presion, asi como la variacion del factor de efectividad a lo largo de lecho catalitico debido a la dinamica de
las reacciones quimicas.

MODELO DEL REACTOR

Balances de materia y energia

En esta seccion se describen las expresiones de los balances de materia y energia empleados en la modelacion
del reactor de lecho fijo a gran escala, asumiendo el comportamiento tanto de la fase gas como liquida como flujo
piston, ademas del equilibrio térmico entre fases.

La expresion del balance de materia de los compuestos volatiles en la fase gas (G) a lo largo del reactor esta dada
por:

G G
Yo APC yig (P2 ot | o, izt His (1)
RT dz H,

Donde el primer término de la ecuacion (1) es el convectivo y el segundo es debido a la transferencia de materia
entre las fases gas y liquida. (La notacion para cada variable en esta expresion y las subsecuentes se describe en
la seccion Nomenclatura)
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El balance de materia para los componentes volatiles en la fase liquida en el reactor (L) se describe con la ecuacion
(2), en la cual el primer término es el convectivo, el segundo se debe al transporte gas-liquido y el Ultimo para el
transporte liquido-sdlido.

L G
u, d(;:ZI - kiLa'—( |F')|I N CiLj + kis ag (CiL - CiS )= 0, i=Hz H2S 2)

Los compuestos organicos sulfurados en la fase liquida se pueden modelar de la manera siguiente:
dc! S S
ey + kiag(cr - ¢f)=0 3)

S

En la ecuacion (3) se han agrupado los distintos compuestos de azufre en uno solo. El primer término de nuevo
refleja la parte convectiva y el segundo el transporte liquido-sélido (en la superficie de este Ultimo).

El flujo de materia a través de la pelicula alrededor de la particula catalitica es igual a su consumo en estado
estacionario, lo cual se puede representar de la siguiente manera (Korsten & Hofmann, 1996):

kisas (CiL - Cis ) = _Vipb@ﬂ’c , 1=Hz, H25, S @

Mientras que el balance de materia en el interior de las particulas cataliticas en coordenadas esféricas esta dado
por:

S
4 fpep 9o ) pe 5)
gpdy dr dr Ep

El balance de energia en el reactor permite obtener el perfil de temperaturas en el liquido, el cual en su forma
diferencial esta dado por:

dTt gAHT,

dz U psCecés +ULPCoéL ©
El conjunto de condiciones iniciales para las ecuaciones diferenciales (1-3, 6) es:

cs (2=0)=cg”’ 7)
PS (2=0)=Pg" -
PSs(2=0)=0 -
TL(Z:O):TOL (10)
En los cuales el superindice/subindice 0 hace referencia a las condiciones de entrada al reactor.
Para el balance de materia en la particula catalitica se tienen las condiciones siguientes (Fogler, 2006):
Co=C en r_g, (i
d;:rs =0enr=0 (12)
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Correlaciones para la estimacion de propiedades

Las ecuaciones diferenciales que sirven para el modelo del reactor involucran una serie de propiedades, las cuales
es necesario estimar. Las propiedades termodinamicas y de transporte se determinaron con las siguientes
correlaciones (Tabla 1) reportadas en la literatura (Korsten & Hofmann, 1996; Mederos et a/., 2009).

Tabla 1: Correlaciones para la estimacion de propiedades termodinamicas y transporte utilizadas en la
simulacién del reactor catalitico de HDS.

Propiedad Correlacion
Coeficiente de Henry Vy,
H, = i = Hy H:S
Aipy
Coeficiente de transferencia L o, I
de masa gas-liquido ki-a, —a (GL] [ oy j
Loy L
D, K pD
Coeficiente de transferencia 1 L
de masa liquida — superficie kP 1 8[ G, JA( w, jé
de catalizador L, L
D as as p.D
Densidad del petréleo p (P, T)=p, +App — Ap;
_ P
Ap, =[0.167 +16.181%10°**" || ——
1000

2
_ 0.01[0.299 n 263*10-0.0503,30] =
1000

Ap; =[0.0133+152.4(p, +Ap, ) " |(T ~520)

~[8.1%10°° - 0.0622*10 *™» ) |(T —520)°

Solubilidad del Hzen el s T
hidrocarburo liquido Ay, =—0.559729 — 0.42947 *107°T +3.07539*10° —
P
+ 1.94593*10°T?* + 0.835783i2
P2
Solubilidad de H2S Apas = €xp(3.3670— 0.00847T)
Viscosidad dinamica del -3.444 a
fadide e , =3.141*10°(T - 460)**“[log,, (API )]
a=10.313log,, (T — 460)] — 36.447
Difusividad 0.267
D' =8.93*10° L T
Vi
Volumen molar Vi * _ 0.285Vé'048

V, =7.5214*10° T2 g 0706
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Para calcular la capacidad calorifica del liquido se empled la ecuacién (13) (Poling et a/., 2001):
C,=Cl-AC, (13)

Donde €} es la capacidad calorifica del liquido a baja presién y AC, es la capacidad calorifica residual, que es una
correccion debido a la presidn de operacion.

El primer término del lado derecho de la ecuacion (13) esta dado por (Kesler & Lee, 1976; API, 1997):
Co=420(A+AT+AT?) (14)

Donde 4}, A} y A} se obtienen de las siguientes ecuaciones (15-17):

A =-4.90383+(0.099319+0.104281sg ) K, + 4.81407-0.194833K,, (15)
W Sg

A, =10"" [(7.53624+ 6.214610K,, )[1.12172 —%534]} (16)

A, =-10" [ (1.35652 +1.11863K,, )[2.9027 - %@?58]} (17)

La capacidad calorifica residual del petroleo esta dada, de acuerdo con Lee & Kesler (1975), por:

(0) @)
S
R R R

Donde:

(19)

2
SIPRNG Tr@-? j ~ 0
ci-c, )" _,, \oT), (aC,
R oP. R
oV,

Todas las derivadas involucradas se expresan explicitamente, de acuerdo con el manual API Technical Data Book
(API, 1997) y el procedimiento de Lee & Kesler (1975).

Tr

La expresion del factor de compresibilidad de Lee & Kesler (1975), se utiliza para determinar el volumen reducido
de la mezcla liquida de hidrocarburos. Dicha expresion esta dada por:

B C D C 4 ¥
Z*=1+—+—+—+—2 +-= lexp| -+ (20)
V. V2 VS T2 (ﬂ vfj p[ vzj

r
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Para el calculo de la densidad del hidrogeno a cualquier condicién de presién y temperatura, se utilizé la ecuacion
de estado de Peng-Robinson (Peng & Robinson, 1976).

La capacidad calorifica del hidrogeno a condiciones de reaccién se determind mediante su contribucion ideal y la
correccién por presion de la siguiente manera:

2 2
AC,, :J.VT(Q]dV—TM—R

2
or oP [ ov (21)

2

v—b(1+

v_( 0°P aK 1
——ldv=T| —=" |1+« In
. Lﬁsz 2TC2,/T§[ ] 2072 | v-b(1-

) (22)

Bk

Solucion del sistema de ecuaciones diferenciales

Se utilizd una concentracion inicial de 3% en peso de azufre en la carga, una temperatura de entrada al reactor
de 380°C, presion de 8.0 MPa, relacion hidrogeno-hidrocarburo de 8000 pie® Hz /barril petrdleo a condiciones
estandar de presion y temperatura y LHSV de 1.5 hl. Las dimensiones del lecho a nivel industrial fueron diametro
de 100 cm y longitud de 500 cm. Los parametros cinéticos se tomaron de Korsten y Hofmann (1996).

Los valores de las concentraciones iniciales en la superficie del catalizador a la entrada del reactor se propusieron
de 1X107% mol/cm?® para el azufre, hidrégeno y HzS, respectivamente con la finalidad de encontrar la convergencia
de la solucidn. El valor inicial del coeficiente de compresibilidad de la ecuacion de Peng-Robinson para el hidrdgeno
fue de 1.0 mientras que para el volumen molar del liquido (ecuacion 20) se utilizé un valor de 0.5. El tamafio de
paso para la resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales fue de 1 cm; para la resolucion de la ecuacion (5)
se utilizd el método de colocacion ortogonal. El factor de efectividad calculado se actualizé en cada paso de la
integracion, asimismo el resto de las propiedades que dependen de la posicion en el reactor.

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

En la Figura 1 se observan los perfiles de concentracion de los compuestos de azufre como una funcion de la
posicion axial del reactor. A la salida del reactor la concentracion de este contaminante es practicamente nula. En
la escala del lado izquierdo de la misma figura se observa el perfil de concentraciones de sulfuro de hidrégeno. La
concentracion de este compuesto se incrementa llegando a un limite aparente a la salida del reactor y ello se
debe, al igual que la concentracion del azufre en fase liquida, al agotamiento de los compuestos de azufre debido
a la reaccion de HDS.

La distribucion de la concentracién adimensional de compuestos de azufre (¥) en el interior de la particula
catalitica como funcion de la coordenada radial (¢) y la coordenada axial del lecho catalitico (z) se muestra en la
Figura 2. Se observa que a la entrada del reactor el perfil de concentraciones adimensional de compuestos de
azufre en la particula es mas pronunciado y posteriormente se distribuye mejor en compuesto generando un perfil
menos curvo, lo cual se debe a la mejor transferencia de masa en esta seccion del lecho catalitico (intervalo de
entre 0-50 cm); posteriormente la composicion hacia el interior de la particula comienza a disminuir afectando el
factor de efectividad. Un hecho relevante es que no se ha encontrado el reporte de la variacion de la concentracién
intraparticula de compuestos de azufre organico en particulas cataliticas y del lecho del reactor como el estudiado
en esta contribucion, aunque basados en resultados del factor de efectividad referidos mas abajo, se puede validad
dicho comportamiento.
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Fig. 1: Perfiles de concentracion de compuestos de azufre en la fase liquida (—) y del H>Sen la fase gas (- - -)

A la salida del reactor el perfil intraparticula se vuelve mas pronunciado cerca de la superficie externa del
catalizador y en los 500 cm ya no cambia apreciablemente dicha distribucion. Otros perfiles (no mostrados) como
para la presidn parcial del Ay su concentracién en el liquido, producto de la simulacién, coinciden con reportes
previos (Liu et al., 2008; Novaes et al., 2017).

Una grafica del factor de efectividad a lo largo del lecho catalitico se muestra en la Figura 3. Se observa
adicionalmente que cerca de la entrada y hasta alrededor de 300 cm de lecho el factor de efectividad permanece
relativamente alto, disminuyendo de manera pronunciada hacia la salida del lecho, debido a la disminucion de la
concentracion de compuestos de azufre y por lo tanto de su mayor dificultad de difusion hacia el interior de la
particula catalitica. Feng et a/. (2018), reportd un intervalo de variacion del factor de efectividad entre 0.5 a 0.8
para intervalos de LHSV de 0.20 a 0.40 h, lo cual es cercano a lo reportado en esta contribucion, sin embargo,
en el trabajo no se determind el valor de » como una funcién de la longitud del lecho catalitico.

En la Figura 4 se muestra el perfil de temperaturas de la fase liquida en el reactor, lo cual es tipico de la primera
seccion de un reactor de HDS en un reactor de dos o mas lechos (Bellos et al.,, 2005). Se puede apreciar que
después de los 300 cm la tasa de variacion de la temperatura es menor y ello se debe primordialmente a la menor
generacion de calor debido a la reaccidn, ya que ésta es cada vez menor debido a la menor disponibilidad de los
reactivos. Cerca de la salida del reactor los cambios en la temperatura son casi imperceptibles y ello coincide con
los perfiles de concentracién de los compuestos de azufre mostrados en la Figura 1.

Para determinar el efecto de la presion en la capacidad calorifica del liquido en una simulacion posterior se omitio
la correccion por presion. Se hallé que la maxima diferencia absoluta entre la temperatura calculada con y sin
correccion fue menor que 0.05% en todo el lecho catalitico, por lo cual se concluye que no es marcada la correccion
por presion para el pdel liquido. En el caso del hidrégeno, al ignorar la correccidn de su capacidad calorifica por
presion se encontrd asimismo un efecto alin menor sobre el perfil de temperaturas por lo cual se puede afirmar
que en estas condiciones no es necesario considerar el término ACpy.
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Fig. 2: Evolucion de la concentracion adimensional de compuestos de azufre en el interior de la particula catalitica como
funcion de la posicion axial en el reactor
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Fig. 3: Variacién del factor de efectividad a lo largo del lecho catalitico.
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Fig. 4: Perfil de temperaturas en el reactor

Para concluir el estudio se tomd un valor medio del factor de efectividad determinado a partir de la Fig. 3 de la
siguiente manera:

500

_ '[0 ndz

1= =50
dz

0

(22)

Con dicho valor se realizd de nuevo la prediccion del perfil de temperaturas en el reactor manteniendo las otras
condiciones sin cambio. Se encontrd que el valor medio utilizado es representativo ya que la maxima diferencia
porcentual en temperaturas fue menor del 1% a lo largo de todo el lecho catalitico, aunque si afecta a esta
variable.

Es necesario acotar que la poca variacion encontrada con y sin correcciones por presion a la capacidad calorifica
no tuvieron un efecto marcado en el perfil de temperatura para las condiciones a las cuales se efectud la simulacion
y utilizando los parametros reportados, pero eso no implica que para otro conjunto de parametros se cumpla lo
anterior, por lo cual la utilizacion del modelo en su forma rigurosa debe ser la primera eleccion para la modelacion.

CONCLUSIONES

El balance de energia en el reactor TBR junto con los balances de materia permitieron hallar el perfil de
temperaturas a lo largo del lecho catalitico del reactor de HDS simulado y para los parametros utilizados en la
simulacion, el efecto de la presién sobre la capacidad calorifica del liquido y el gas no afecté practicamente dicho
perfil, aunque de manera indirecta si tiene influencia, ya que al utilizarse una presion parcial alta de hidrégeno
ello permite mantener su concentracion en exceso en la fase liquida permitiendo a su vez que la rapidez de
reaccion se mantenga también alta reduciendo el contenido de azufre con alta tasa al paso de la corriente liquida
en el reactor, y asimismo generando calor debido a la conversidn. La maxima diferencia relativa entre temperaturas
calculadas de manera rigurosa y las alternativas planteadas no excedio el 1%.
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NOMENCLATURA

Aj Constantes de Lee-Kesler para el calculo del C»del liquido a baja presion
a Parametro de la correlacion de la viscosidad del liquido
a, Parametro de atraccién en la ecuacién de Peng-Robinson

API Gravedad API

ag Area superficial de las particulas cataliticas
B Coeficiente de la ecuacién (20)
b Co-volumen de van der Waals
C Coeficiente de la ecuacién (20)

Cy Coeficiente de la ecuacién (20)

ck Concentracion del compuesto /en la fase liquida

c; Concentracion del compuesto /en la superficie de la fase sélida
(Y Capacidad calorifica de la fase gas a condiciones de reaccion
Cp Capacidad calorifica a condiciones de reaccion

(o Capacidad calorifica a baja presion
Cs Concentracion de compuestos de azufre en la fase liquida
D Coeficiente de la ecuacion (20)

Df Coeficiente de difusion de 7en el liquido

D, Difusividad efectiva

dp Diametro de particula equivalente

G, Velocidad superficial masica del liquido

H, Hidrégeno

H,S Sulfuro de hidrégeno

H; Coeficiente de Henry

kla, Coeficiente de transferencia de masa gas-liquido

kfas  Coeficiente de transferencia de masa liquido-sdlido

Ky Factor de caracterizacion de Watson
P Presion de operacion

pf Presion parcial del compuesto /en la fase gas
P. Presion reducida
R Constante de los gases

Rp Radio equivalente de la particula catalitica
r Coordenada radial
T, Rapidez de reaccion

sg Gravedad especifica
T Temperatura de operacion

Tt Temperatura de la fase liquida
T, Temperatura critica

Tyeasp  Temperatura normal de ebullicion promedio del liquido

T, Temperatura reducida

Ug Velocidad del gas en el reactor

u, Velocidad del liquido en el reactor
|74 Volumen molar reducido del liquido
z Coordenada axial del reactor tubular

Z * Factor de compresibilidad

Letras griegas

B Parametro de la ecuacién (20)
Y Parametro de la ecuacién (20)

ACp,  Capacidad calorifica residual del hidrégeno a presién constante
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ACp,  Capacidad calorifica residual del liquido a presion constante
ACy, Capacidad calorifica residual del liquido a volumen constante
AH Entalpia de reaccion
App Variacion de la densidad del liquido con la presion
Apr Variacion de la densidad del liquido con la temperatura
& Fraccion volumen del gas
g Fraccion volumen del liquido
&p Porosidad de la particula
{ Relacion de dilucion de las particulas cataliticas con material inerte
n Factor de efectividad
n Factor de efectividad promediado a lo largo de lecho catalitico
K Parametro dependiente del factor acéntrico en la ecuacion de Peng-Robinson
Ai Coeficiente de solubilidad del gas 7en el petrdleo
U, Viscosidad dinamica del liquido
Po Densidad del liquido a condiciones estandar
Pb Densidad del lecho catalitico
Pq Densidad masica del gas a condiciones de reaccion
oL Densidad masica del liquido a condiciones de reaccion
Pp Densidad de las particulas cataliticas
v Variable volumen en la ecuacion de Peng-Robinson
U, Volumen critico
v; NUmero estequiométrico
v} Volumen molar del compuesto 7
Uy Volumen de una mol de gas a condiciones estandar de presion y temperatura
w Factor acéntrico
& Posicion radial adimensional en la particula catalitica (r/R,)
Y Concentracion adimensional de compuestos de azufre dentro de la particula catalitica (cs/c3)
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