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Resumen 

En el presente trabajo se realiza la simulación del proceso de Destilación-Reactor 

Lateral (DRL), denominado The Distillation Side Reactor Concept (DSRC, por sus 

siglas en inglés) como una propuesta para su aplicación en el proceso de 

hidrodesulfuración (HDS) como una etapa complementaria al proceso convencional 

para obtener una reducción significativa en la cantidad de azufre en el diesel. 

Se llevó a cabo la simulación de una columna de destilación a partir de un diseño 

conceptual obtenido previamente por Viveros García et al., (2005) de una columna de 

destilación reactiva, y la simulación de un reactor de hidrodesulfuración. Para cada 

proceso se realizaron numerosas simulaciones para analizar el efecto de la variación de 

algunos parámetros de operación, mediante la obtención de resultados gráficos donde 

se observa el comportamiento y distribución de los componentes en la columna de 

destilación y en los reactores de HDS. 

Finalmente se llevó a cabo la integración de los procesos, es decir, la columna de 

destilación y el reactor de HDS. Se proponen diferentes configuraciones de integración 

del proceso DRL que se analizaron y se determinó la mejor secuencia de los procesos 

en términos de energía, considerando la máxima eliminación de azufre. 





Contenido 

1. Introducción 1 

1.1 Hidrodesulfuración 2 

1.1.1 Ruta de reacción de DBT 2 
1.1.2 Ruta de reacción de 4-MDBT 4 

1.1.3 Ruta de reacción de 4,6DMDBT 5 
1.1.4 Proceso convencional de HDS 6 

1.2 Estado del arte 7 

1.2.1 Concepto Destilación - Reactor Lateral (DRL) 13 

1.3 Objetivos 17 

1.4 Resumen del trnbajo 18 

2. Sistema Reactivo 20 

2.1 El diesel 20 

2.2 Mezclas modelo 22 

2.3 Cinéticas de reacción 24 

2.3.l Cinética de reacción de tiofeno 24 

2.3.2 Cinética de reacción de benzotiofeno 25 
2.3.3 Cinética de reacción de dibenzotiofeno 25 
2.3.4 Cinética de reacción de clibenzotiofeno (Broderick y Gates,1981) 27 

2.3.5 Cinética de reacción de 4-metildibenzotiofeno 28 

2.3.6 Cinética de reacción de 4, 6- dimetildibenzotiofeno 29 

3. Cálculo de propiedades termodinámicas y definición de las 31 

constantes de equilibrio y cinéticas de reacción. 
3.1 Estimación de propiedades Termodinámicas 32 

3.1.1 Estimación de parámetros y definición de especies puras en el 35 

simulador Aspen Plus. 
3.2 Ecuación de estado de Peng-Robinson 39 

3.3 Equilibrio de fases 41 

3.3.1 Equilibrio Líquido-Vapor 41 

3.4 Definición de la Cinética ele Reacción en el simulador Aspen Plus. 44 

4. Concepto de Destilación-Reactor Lateral 51 



5.Análisis de Resultados: Caso A, Diesel 58 

5.1 Diagramas de equilibrio líquido-vapor, hexadecano/ 4,6-DMDBT 58 

5.2 Resultados columna de destilación 64 

5.2.1 Efecto de la presión de operación de la columna de deslilación 69 

5.2.2 Efecto de la variación de la etapas totales en la columna de 71 

destilación 
5.2.3 Efecto de la variación de la temperatura de alimentación 73 

5.2.4 Efecto de la variación de la etapa de alimentación 76 

5.2.5 Efecto de la variación de las Salidas Laterales 78 
5.2.6 Efecto de la variación de la Salida Lateral 1 (Sl) 79 

5.2.7 Efecto de la variación de la Salida Lateral 2 (S2) 81 

5.2.8 Efecto de la variación de reflujo 84 

5.2.9 Discusión de los resultados de la simulación de la columna de 86 

destilación con diesel. 
5.3 Resultados Reactor de hidrodesulfuración. 87 

5.3.1 Resultados reactor 1 (HDS de tiofeno y benzotiofeno) 88 

5.3.2 Resultados reactor 2 (HDS de DBT y 4,6 DMDBT) 91 

5.3.3 Comparación Cinéticas de reacción 95 
5.3.4 Discusión de los resultados de los reactores de HDS 96 

5.4 Destilación Reactor Lateral 97 

5.4.1 Conversión de azufrados para cada proceso. 101 

5.5 Comparación Destilación Reactiva vs Destilación Reactor Lateral 108 

6. Conclusiones 112 

7. Referencias 115 

8. Apéndice A 119 

9. Apéndice B 124 

B.1 Resultados columna de destilación sin salidas laterales. 124 

B.2 Resultados columna de destilación con una salida lateral. 132 

10. Apéndice C 144 

11. Apéndice D: Caso B, Gasóleo 147 

12. Apéndice E. Eficiencia Termodinámica 171 

ii 



Ca¡1ítulo 1 

CAPITULOl 

1. Introducción 

El hidrotratamiento (HDT) es una de las operaciones más importantes a gran escala 

dentro de una refinería. El proceso de hidrotratam iento se utiliza principalmente para la 

eliminación de compuestos no deseados (contaminantes) en las fracciones del petróleo, 

que contienen nitrógeno y azufre. Este proceso engloba las siguientes reacciones 

químicas: hidrogenación, hidrodesulfuración, h idrodesnitrogenac ión e 

hidrodesoxigenación, que remueven aromáticos, azufre, nitrógeno y oxígeno del crudo 

respectivamente, para producir productos petrolíferos limpios. El proceso de 

hidrodesulfuración (HDS) está destinado a eliminar el azufre, considerado como 

impureza altamente contaminante en el petróleo, específicamente se encuentra presente 

en algunas moléculas del combustible. Este proceso ha sido por mucho tiempo el más 

importante dentro de los procesos de HDT. En paralelo se han llevado a cabo diversos 

trab,~jos para estudiar y determinar todos los aspectos involucrados en el proceso para 

su mejoramiento. La conversión de compuestos con alto contenido de azufre a 

hidrocarburos y H2S son parte fundamental en la reacción (Speight J. G., 1991). 

La hidrodesulfuración es un proceso exotérmico e irreversible a las condiciones de 

operación utilizadas en la industria, presión de 55 a 170 atm y un dominio de 

temperatura de 340 a 425 ºC, en función del corte de petróleo a procesar. Los reactores 

utilizados comúnmente durante este proceso son el de lecho fijo para compuestos 

ligeros y de lecho móvil para cargas más pesadas. Los catalizadores utilizados están 

hechos a base de molibdeno, que es el elemento de mayor actividad, promovidos 

principalmente por níquel ó cobalto, soportados en alúmina, (Kabe T. et al., 1999). 

De manera particular el diese! producido en México a través del proceso de HDS 

contiene aproximadamente entre 250 y 500 ppm de azufre, dependiendo de la 

alimentación de crudo. Actualmente las normas ambientales estableces que este 

contenido debe disminuir. En Méx.ico se estableció en 2005 que el contenido máximo 
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de azufre debe ser menor a 15 ppm (Nom-086S EMARNA T-SCFI-2005), la Unión 

Europea estableció también en el 2005 que el contenido máximo de azufre en el diesel 

debía ser de 50 ppm mientras que la Agencia de Protección al Ambiente en Estados 

Unidos sefiala que debe disminuirse en un 97%, es decir, de 500 ppm a 15 pp'm, a pa1tir 

del 2007. 

En la siguiente sección se aborda de manera general los mecanismos de reacción de 

las reacciones de hidrodesulfuración para las moléculas azufradas más representativas 

del diesel. 

1.1 Hidrodesulfuración (HDS) 

La reacción de hidrodesulfuración generalmente procede a través de dos rutas de 

reacción: una es la hidrogenólisis o desulfuración directa, la cual consiste en el 

rompimiento del enlace C-S eliminando directamente el átomo de azufre, y la otra 

denominada ruta de hidrogenación, que consiste en la desulfuración después de la 

hidrogenación de los compuestos no saturados existentes y los que se fo1man. 

Los compuestos tiofénicos son los compuestos de azufre en el diese! menos 

reactivos; dentro de las moléculas más representativas está el dibenzotiofeno (DBT), el 

cual ha sido utilizado como molécula modelo para describir el mecanismo de reacción 

de la hidrodesulfuración. 

1.1.1 Ruta de reacción del dibenzotiofeno (DBT) 

Prins y Egorova (2004), proponen un mecanismo para la hidrodesulfuración del 

dibenzotiofeno (DBT), Figura 1.1. Llevan a cabo la reacción con catalizadores de NiMo, 

CoMo y Mo, soportados en y-AhO3 a una temperatura de 340ºC y presión de 4.8 MPa. 

Para los catalizadores <le NiMo y CoMo, la reacción ocurre a través de las rutas 1, 2, 3 

y 4, el compuesto intermediario tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) se forma con 

ambos catalizadores, mientras que el hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) sólo se 

observa con catalizadores de CoMo. Para el catalizador de Mo, se lleva a cabo a través 

de las rutas 1, 2, 3, 4, 5 y 6. La hidrogenación de bifenil (BF) a cíclohexilbenceno 

(CHB), reacción 7, ocurre con los catalizadores de NiMo y Mo solamente. 

2 
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Figura 1.1 Ruta de reacción para la HDS de DBT (Prins y Egorova, 2004). 

Además del DBT, el 4-metildibenzotiofeno y el 4,6-dimetildibenzotiofeno también 

son moléculas que se han estudiado debido a que complican la hidrodesulfuración. Por 

ello también se presentan los mecanismos reportados en la literatura de estas moléculas. 

La complejidad de estas moléculas radica en la presencia de substituyentes metilo 

en su estructura ya que dificulta su conversión debido a un efecto estérico de estos 

grupos metilo, ya que su cercanía con el átomo de azufre impide la interacción del 

azufre con los sitios activos. Sin embargo este efecto inhibitorio no ha sido 

completamente comprendido, algunos investigadores atribuyen este efecto a la baja 

adsorción del 4 y 4,6 DMDBT en la superficie del catalizador. 
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1.1.2 Ruta de reacción del 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) 

Vrinat et al.,(2003) proponen un mecanismo de reacción para la molécula del 4-

MDBT, Figura 1.2. La formación de algunos intermediarios fueron detectados por 

cromatografia de gases, 3- metilbifenil (3), 6-metil-1 ,2,3,4 tetrahidrodibenzotiofeno(4), 

1-ciclohexil-3 metilbenceno (6), 3 metilciclohexilbenceno(6'), mientras que el 4-metil-

1,2,3,4 tetrahidrodibenzotiofeno ( 4 '), I ,2,3,4, l O, 11 hexahidro-4metildibenzotiofeno(5 ') 

y 1,2,3,4, 1 O, 11-hexahidro-6 metildibenzotiofeno (5) sólo se presentan al inicio de la 

reacción y aparecen en concentraciones mínimas. 

4-MDBT 

1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

\ 

Figura 1.2 Ruta de reacción para la HDS 4-MDBT, (Vrinat et al. 1999). 
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Los compuestos dihidro 6-metildibenzotiofeno (2) y dihidro 4-metildibenzotiofeno 

(2'), son compuestos inestables y su formación no es detectable por cromatografía, sin 

embargo señalan que pueden existir bajo algunas consideraciones. La reacción se llevó 

a cabo a 300ºC de temperatura y presión de 5MPa, con un catalizador de NiMo. 

l. 1.3 Ruta de reacción del 4,6-dimetildibenzotiofeno 

En la Figura 1.3 se representa la distribución de los productos para la 

hidrodesulfuración del 4,6-DMDBT (Prins et al., 2006). Los productos finales que se 

obtienen por hidrogenación son las moléculas de 3, 3 dimetilciclohexilbenceno y 3, 3 

dimetilbiciclohexil, mientras que por la ruta de desulfuración directa se obtiene 3,3 

dimetilbifenil , el rendimiento y la selectividad de estos tres compuestos incrementa 

continuamente en función del tiempo. 

4,6-DMDBT 3,3-DMBF 

(HIL) /;;-~:.~ /1,_.:~~;,-
F ' \ \_ ___ \¡ ) \ 

, / \ F I 
.. // \ .. _./ / 

/ •.. .J - - --~\ 

(HID) j 1 

4,6- DMTHDBT 

1] 
4,6- DMHHDBT 

3,3-DMCHB 

;,:::=~ ¡--,\ 
\( )~-( ¡ ,, __ .,// \ / 

}-:::J ------, 
/ . 

I \ 

j 
4,6- DMPHDBT 3,3-DMBCH 

Figura 1.3 Ruta de reacción para la HDS de 4,6-DMDBT (Prins et al., 2006). 
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La formación de los compuestos intermediarios es función del catalizador que se 

utiliza. En este trabajo utilizan catalizadores de NiMoS2 y Pd soportados en y-AL203. 

Para el catalizador de Pd se detecta la presencia de los tres intermediarios 

4,6dimetiltetrahidrodibenzotiofeno, 4,6 dimetilhexahidrodibenzotiofeno y 4,6 

dimetilperhidrodibenzotiofeno, mientras que para el catalizador de NiMoS2 sólo se 

forma el 4,6 DMTHDBT. Aparentemente el Pd acelera las reacciones de hidrogenación 

Las reacciones de hidrodesulfuración se llevan a cabo en fase líquida en presencia 

de hidrógeno y catalizadores sólidos. La cinética de reacción de la HDS se aproxima a 

la cinética de las moléculas más refractarias tales como el tiofeno, benzotiofeno, DBT, 

4-MDBT y 4,6-DMDBT, en el capítulo 2 se reportan las cinéticas de reacción obtenidas 

por algunos autores para estos compuestos. 

1.1.4 Proceso convencional de hidrodesulfuración 

El diagrama de flujo de un proceso típico de hidrodesulfuración reportado por 

Kabe et al. (1999), se ilustra en la Figura 1.4 

Hidrógeno Hidrógeno recidado 

Horno 

L ....... . 

Compresor 

Agua de 
lavado 

l 
eparador 
e alta 
resión 

Separador 
de baja 
presión 

Agua ácida 

Gas combustible 

Nafta 

Gasóleo ligero 

vapor 

Gasóleo pesado 
desulfuri do 

Figura 1.4 Diagrama del proceso convencional de hidrodesulfuración (Kabe T. et al., 

1999) 
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Este consiste de un reactor catalítico de tres fases de lecho fijo, que contiene un 

catalizador ya sea de NiMo o CoMo, al que se alimenta una mezcla de gasóleo e 

hidrógeno. Esta mezcla se presuriza a la presión necesaria y se precalienta en un horno 

a la temperatura de reacción. Posteriormente, el efluente proveniente del reactor, que 

pasa a través de un intercambiador, se enfría con la mezcla de gasóleo que se alimenta 

al reactor. Después de enfriar los productos de la reacción se separan en líquido y gas a 

través de un separador de alta presión, seguido de uno de baja presión. 

Finalmente el producto líquido se separa por destilación fraccionada y el gas rico en 

hidrógeno es usado como gas reciclado después de haber removido el 1-·bS 

1. 2 Estado del Arte 

Las normas ambientales sobre el contenido de compuestos contaminantes en los 

combustibles promueven retos en la investigación, por lo cual se hacen diversos 

estudios para el diseño de nuevos procesos y/o modificaciones en la hidrodesulfuración. 

En este sentido se hace un resumen de algunos aspectos que se enfocan en mejorar la 

hidrodesulfuración, entre los que destacan: 

• Proceso de HDS profunda en 1 o más etapas; en donde el proceso convencional 

se complementa con una segunda etapa 

• Modificación en la operación de los reactores de HDS; operación a 

contracorriente 

• Modificación de las condiciones de operación; presión de operación. 

• Modificación de los catalizadores empleados en el proceso convencional. 

(métodos de preparación, adición de precursores, aditivos, etc.) 

• Procesos alternativos (Desulfuración vía extracción, adsorción reactiva, 

adsorción selectiva, biodesulfuración, etc.) 

• Aplicación del concepto de destilación reactiva en HDS. 

Song y Ma (2003) tratan la hidrodesulfuración en dos etapas, la primera etapa 

involucra un reactor convencional de lecho escurrido mientras que la segunda implica 

la operación en contracorriente. Se menciona la desventaja de utilizar el reactor en 

7 
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contracorriente ya que quizá no sea posible llevar esta operación a nivel industrial, 

donde comúnmente utilizan camas empacadas, por causa de la inundación que 

provocarían las velocidades del líquido, es decir, la dificultad que implica el contacto 

líquido vapor y la prevención de puntos calientes dentro del reactor. Sin embargo han 

surgido algunos conceptos novedosos que se basan en paquetes estructurados o 

monolitos para poder llevar a cabo la operación. 

Ma et al. (1995), realizaron un análisis de gasóleo, el cual fue destilado en cinco 

fracciones con diferentes intervalos de temperatura de ebullición para cuantificar y 

comparar la reactividad de cada fracción evaluando el desempeño de los catalizadores 

de NiMo y CoMo en cada una. El CoMo mostró mayor actividad para las fracciones 

ligeras, mientras que las fracciones pesadas fueron m~jor desulfurizadas con el 

catalizador de NiMo. De acuerdo a estos resultados concluyen que al separar el gasoleo 

en fracciones homogéneas con respecto a su reactividad, cada una puede ser tratada a 

las condiciones requeridas para su hidrodesulfuración, aumentando su efectividad. Por 

ello realizan un experimento más para corroborar la veracidad de sus resultados, 

comparando el desempeño de la hidrodesulfuración de gasóleo en una etapa y en dos 

etapas. El proceso en una etapa se refiere al proceso convencional, donde el gasóleo es 

tratado en una misma unidad con un único catalizador. El proceso en dos etapas 

consiste en lo siguiente, el gasóleo es separado en dos fracciones, una fracción ligera 

(con un punto de ebullición menor a 300 ºC) que es hidrodesulfurizada a 360ºC con un 

catalizador de CoMo a 39 atm de presión, durante 20 min, la fracción pesada (con un 

punto de ebullición mayor a 300ºC) se desulfuriza con un catalizador de NiMo a las 

mismas condiciones de presión y temperatura, pero durante un tiempo mayor. Al 

comparar los resultados obtenidos, la disminución de azufre fue mayor cuando se 

separó el gasóleo en dos fracciones. El proceso en dos etapas resultó ser superior al 

proceso convencional, ya que las diferentes fracciones al tratarlas por separado fueron 

m~jor hidrodesulfuradas. 

Un aspecto fundamental en el proceso de HDS es la operación del reactor. En el 

proceso convencional se utiliza un reactor de tres fases que opera en co-corriente; sin 

embargo algunos investigadores proponen la operación del reactor en contracorriente, 

tal es el caso del estudio realizado por van Hasselt et al. (1999), en donde se desarrolló 

un modelo para comparar el reactor convencional de lecho escurrido con dos tipos de 

8 
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reactores de tres fases operando en semi-contracon-iente y otro en contracoJTiente. Se 

encontró que la operación en contracorriente es superior, obteniendo mayor conversión. 

Una de las llaves importantes para lograr la HDS profunda del diese! es el 

desarrollo de nuevos materiales o modificaciones a los catalizadores convencionales 

para mejorar la actividad catalítica y remover eficientemente el azufre en moléculas 

como el dibenzotiofeno, 4- metil dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, 

principalmente las moléculas azufradas con substituyentes metilo. Para lograrlo es 

necesario incrementar la capacidad del catalizador para hidrogenar los anillos 

aromáticos, inducir la isomerización de los grupos metilo y promover la remoción de 

sustancias inhibidoras como el H2S. 

La actividad catalítica se puede aumentar usando diferentes tipos de soportes 

(carbon, TiO2, AbO3- TiO2, ASA (silica-alúmina amorfa), zeolitas, MCM-41 , etc.) en 

los catalizadores convencionales de NiMo, CoMo y NiW. También el incremento de la 

carga del metal puede mejorar en algunos casos la actividad; por ejemplo, la adición de 

Ni a al catalizador de CoMo o Co adicionado al NiMo. 

Además se sabe que la incorporación de metales nobles como Pt, Pd, Ru, etc y el 

uso de aditivos, por ejemplo: boro, fósforo, flúor, germanio, entre otros incrementan la 

selectividad y/o la actividad del catalizador. Los catalizadores de Pt y Pd, son altamente 

activos para cargas de gasóleo previamente hidrotratadas, reducen el contenido de 

azufre a 6 ppm y simultáneamente reducen en un 75% el contenido de compuestos 

aromáticos. 

_ ...... --í '~. . ..2~~r~?'~-_.::::ce \ 
...... ··· ····---· ·-··- ·- -----·· .---·-·····~-·-····--·-..,¡.··-····-.. ·-------------- .. ····-··--··-'"··• --- ------ ·• 

Especie activa Soporte Preparación 
·----- ·•---------·-··-----.... _ _ __ ., 

--~-----. --
Adición de precursores Incremento en la cantidad 

de la fase activa 
Aplicación de soportes 
novedosos (Ti02-

Al20 3,ASA, zeolitas) 
Técnicas para 

Naturaleza de los sities 
activos ( Adición de P. 
metales nobles, etc) 

preparación del 
Rutas de reaccion de la 
HDS 
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Figura 1.5 Aspectos para mejorar la HDS a partir del mejoramiento del catalizador 

(Babich y Moulijn, 2003) 
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En la Figura 1.5 se resumen algunos de los aspectos que se consideran para mejorar 

la actividad del catalizador. 

El desarrollo de catalizadores novedosos es también el objetivo de agunas 

compañías, tal es el caso de Criterfo Catalyst Company qué dio a conocer la creación 

de dos catalizadores, el CENTINEL y CENTURY. Reportan que estos catalizadores 

muestran una actividad mayor en un 80 y un 45 a 70% respectivamente. 

Akzo Nobel creó también dos catalizadores: STARS y NEBULA (New Bulk 

Activity), este ultimo es altamente activo incluso es mayor que el primero. En este 

catalizador la fase activa es de diferente naturaleza que los 

convencionales. 

catalizadores 

Schmitz et al. (2004) estudian un proceso alternativo, el cual consiste de un reactor 

de dos fases con un pre-saturador. El concepto de este nuevo proceso implica la 

saturación previa de la alimentación (gasóleo) con hidrógeno, donde el líquido saturado 

se alimenta al reactor e indican que el hidrógeno presente en la alimentación es 

suficiente para llevar a cabo la reacción. A partir del análisis que realizan, determinan 

que el proceso es más económico que el convencional, ya que se pueden desplazar los 

reactores de tres fases por reactores tubulares más pequeños, la recirculación de 

hidrógeno es innecesaria y además para este nuevo diseño ya no hay por qué 

preocuparse por una distribución apropiada de gas y líquido, como en el caso del 

reactor de tres fases. 

La destilación reactiva surge desde hace más de 20 años como una excelente 

propuesta para disminuir costos y aumentar conversión, ha tenido gran éxito en la 

producción de ter ami! metil éter (T AME), metil ter butil éter (MTBE) y acetato de 

metilo (MeOAc). Se ha buscado la aplicación de ésta para otros procesos; sin embargo 

no se ha desarrollado en otras áreas por los problemas que implica su operación. Por 

t;jemplo, para algunos procesos los requerimientos de reacción no son consistentes con 

los requeridos para la separación; además en los casos donde se presenta la 

desactivación de catalizadores los métodos comunes para compensar la desactivación 

son raramente factibles para llevarse a cabo en un columna de destilación reactiva. 

Recientemente se ha prestado interés en el proceso de destilación reactiva para 

aplicarse en la hidrodesulfuración profunda del diese!, pero hasta el momento no existe 

mucha información. Algunos trabajos enfocados en este camino son los de Vargas-
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Villamil et al. (2004) y Viveros-García et al. (2005). El objetivo de este último trabajo 

es desarrollar un diseño conceptual del proceso de destilación reactiva, basado en un 

análisis termodinámico del sistema react~vo en términos de separación-reacción. En 

este sentido se consideran tres aspectos fundamentales para el análisis, la volatilidad de 

los compuestos sulfurados, la reactividad y el cálculo de mapas de curvas residuales 

reactivos y no reactivos. El esquema de la columna reactiva se observa en la Figura 1.8. 

zona 
reactin. I 

Alimentación 

zona 
,,....,tm,. n 

Figura 1.6 Columna reactiva para la HDS de diesel (Viveros-García, et al. 2005). 

Con el análisis de las curvas residuales, obtienen un diseño de la columna reactiva, 

en donde definen dos zonas reactivas, una de alta temperatura donde se elimina 

preferentemente DBT y 4, 6 DMDBT con un catalizador de NiMo y la otra sección o 

zona reactiva donde se elimina tiofeno y benzotiofeno a una menor temperatura y con 

un catalizador de CoMo. 

De acuerdo con sus simulaciones obtienen conversiones de 100% para tiofeno y 

benzotiofeno y de un 99.9% para DBT y 4, 6 DMDBT. Concluyen que este proceso de 

destilación reactiva puede ser una alternativa viable para la hidrodesulfuración 

profunda de diese!. Las especificaciones de la columna se reportan en la Tabla l. La 

simulación la llevaron a cabo en el simulador ASPEN PLUS. 
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Introducción 

Tabla 1. Especificaciones de diseño de la columna de destilación reactiva (Viveros­

García et al. 2005). 

Especificaciones de la columna reactiva 

Etapas reactivas 5-7, 10-12 

Etapas no reactivas 1-4, 8,9, 13, 14 

Etapa de alimentación de HC 9 

Etapa de alimentación de 1-h 12 

Relación de Reflujo 0.5 

Presión de la columna 30 atm 

Carga de catalizador 10,000 Kg 

Conversión DBT 99% 

Conversión 4, 6-DMDBT 99% 

En términos generales el proceso de destilación reactiva tiene un comportamiento 

complicado, por ello es de gran importancia mencionar algunas de las limitaciones y 

desventajas de este proceso. 

La presión de operación. La columna opera a 3 atm de presión, este nivele de 

presión requerido para este diseño representa el problema clave en términos 

de evaluación de costo y disponibilidad de la tecnología. 

Multiplicidad de estado estacionarios 

Sensibilidad de la columna a diversas perturbaciones 

Alta inestabilidad de la columna 

Control de la columna reactiva 

Elevados requerimientos de energía y costos elevados. 

En el trabajo de Vargas-Villamil et al. (2004) se realiza la simulación de la columna 

de destilación reactiva, también en el simulador ASPEN PLUS. Esta columna cuenta 

con una sola zona reactiva con un catalizador de CoMo. Además simulan el proceso 

convencional de hidrodesulfuración con fines comparativos. Sus resultados muestran 

que el proceso de hidrodesulfuración vía destilación reactiva reduce el contenido de 

azufre en mayor cantidad que el proceso convencional ( de 500 a 225 ppm) y de 

acuerdo a un análisis económico que realizan también disminuyen los costos de 
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operación. Sin embargo hay que resaltar que al final de ambos procesos que simulan, la 

cantidad de azufre que obtienen para este proceso es de 225 ppm, cantidad que está por 

encima de lo que permiten las nonnas ambientales. 

1.2.1 Concepto Destilación - Reactor Lateral (DRL) 

Aunque la destilación reactiva ofrece grandes beneficios económicos y ambientales, 

su aplicabilidad aún es muy limitada, ya que depende del sistema a tratar. Se requieren 

las condiciones óptimas para la separación y.la reacción y además en los casos donde se 

presenta la desactivación de catalizadores los métodos comunes para compensar la 

desactivación son inadecuados para llevarse a cabo en una columna reactiva. 

Para reducir o superar dichas limitaciones y mantener los beneficios de la 

separación-reacción, se considera la inclusión de uno o más reactores laterales al 

proceso. La alimentación de estos reactores se toma de una de etapa de la columna 

reactiva y el efluente del reactor se regresa en la misma o en otra etapa de la columna, 

dependiendo del mejor funcionamiento. 

En un trabajo realizado por Bisowarno et al. (2004) sobre la producción de etil ter­

butil eter se introduce un reactor lateral a una columna reactiva para eliminar algunos 

problemas de diseño. 

zona 
reactiva 

A 

Figura L.7 Columna reactiva con reactores laterales, (Bisowarno et al. (2004). 
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En la Figura 1.5 se muestra uno de los esquemas que proponen, en este caso una 

columna de destilación reactiva con un par de reactores laterales, conectados en serie. 

Estos reactores laterales tienen la ventaja de reducir la carga de catalizador en la 

columna, lo cual da como resultado una disminución en el tamaño de la sección 

reactiva, lo que conduce a una reducción en el costo de la columna, esto es desde el 

punto de vista económico. Desde el punto de vista de control , la conversión de 

reactivos puede ser contrnlada a la salida del reactor y la pureza del producto se 

controla en la columna de destilación, además las condiciones de operación del reactor 

lateral no se ven limitadas por la destilación. Algunos aspectos importantes que se 

consideran para este diseño y que son parte fundamental son: El valor de reflujo, el 

calor del rehervidor y la salida lateral, esta ultima siempre se extrae de la parte superior 

de la zona reactiva mientras que el efluente del reactor se regresa en la parte inferior, 

basándose en la idea de reducir el numero de etapas reactivas y en consecuencia la 

disminución de la sección reactiva. 

En un trabajo realizado por Baur y Krishna (2003), se introduce el concepto de 

destilación-reactor lateral (DSRC, distillaton side reactor concept), como alternativa al 

proceso de destilación reactiva aplicado a la producción de MeOAc. En el concepto de 

reactor lateral la alimentación al reactor proviene de una etapa de la columna de 

destilación y el efluente del reactor es nuevamente regresado a la misma columna. Para 

esto se requiere de una elección precisa de la ubicación de la etapa en la que se extrae la 

corriente que es enviada al reactor y la etapa donde se alimenta el efluente del mismo. 

El objetivo principal del trabajo es determinar el número óptimo de reactores 

laterales, para alcanzar una conversión y selectivaza máxima, además de comparar el 

desempeño con el proceso convencional de destilación reactiva. 

El algoritmo que desarrollaron detennina la configuración óptima entre el reactor y 

la columna, considerando las diferentes configuraciones que se muestran en la Figura 

1.6. Lo que hace este algoritmo es encontrar la configuración con la cual se obtiene la 

mayor conversión de reactivo. De acuerdo con sus resultados se puede obtener la 

misma conversión utilizando una columna de destilación con seis reactores laterales 

que utilizando la colw1111a de destilación reactiva que opera con 33 etapas reactivas. 
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Figura 1.8 Diferentes configuraciones para una columna de destilación con un 

reactor lateral (Baur y Krishna, 2003). 

Ojeda Nava et al. (2004) estudian el proceso de producción de TAME, aplicando 

nuevamente el concepto de destilación con reactores laterales como alternativa al 

proceso de destilación reactiva. Sus resultados muestran que empleando dicho concepto 

es posible alcanzar la conversión deseada, además de obtener la pureza deseada del 

producto en los fondos de la columna, utilizando un solo rector lateral. 

Jakobsson et al. (2002) crearon un soflware para simular y optimi~ar procesos que 

combinan destilación y reacción, aplicándolo para la producción de metil terbutil eter y 

dimerización de isobuteno. El modelo fue implementado en un simulador que contiene 

todas las propiedades físicas y químicas necesarias en su base de datos, y ha sido 

utilizado satisfactoriamente para resolver algunos ejemplos industriales. Este modelo se 

resuelve en un solo bloque y puede usarse para la simulación de una columna de 

destilación con una secuencia de reactores interconectados, utilizando corno método de 

solución el método de Newton Raphson. 

Basándose en el modelo de un solo bloque que propone Jakobsson (2002), Ouni et 

al. (2004) llevan a cabo una comparación entre destilación reactiva y el concepto de 

reactor lateral, Figura 1. 7. 

Utilizan dos ejemplos industriales, producción de ter- amil metil eter y dimerización 

de 2-metil butano, para ilustrar diferentes situaciones como equilibrio y selectividad. 

Para ambos procesos la configuración reactor lateral mostró ser la mejor opción en 

términos de eficiencia y economía, ya que se eliminan tocias las limitaciones que se 
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tienen con la columna reactiva. Para realizar la simulación utilizaron el programa 

FLOWBAT (software disefiado para simular procesos químicos en estado estacionario). 

~--C4 

Recirculación 

Destilación 

Alimentación 

Reactor 

~-- lsooclano 

Figura 1. 9 Diagrama de bloque del concepto reactor lateral para el proceso de 

dimerización de isobutileno (Ouni et al. , 2004) 

De acuerdo con la información anterior sobre el concepto de reactor lateral, es 

posible mejorar no sólo el comportamiento de una columna de destilación reactiva, sino 

también se pueden disminuir costos, disminuir problemas de control y estabilidad e 

incluso lograr mayores conversiones y mayor selectividad, siempre y cuando se logre 

una configuración óptima, teniendo en cuenta parámetros importantes que marcan la 

diferencia, tales como, el reflujo a la columna, etapa de la salida lateral, etapa de 

realimentación a la columna, condiciones de operación del reactor, calor del reboiler, 

entre otras. 

Por tanto, y tomando como referencia información contenida anteriormente, 

principalmente el trabajo de Viveros-García et al., (2005) además de integrar la 

información reportada por Ma et al. ( 1995), Mochida et al. (2003) y Baur y Krishna 

(2003) sobre hidrodesul:furación fracciona) y el concepto de reactor lateral, se 

establecen los motivos para desarrollar un proceso complementario al proceso 

convencional de hidrodesulfuración, es decir, un proceso en dos etapas, que permita 

obtener la disminución del contenido de azufre en el diese! y al mismo tiempo que la 

tecnología tenga facilidad de adquisición y permita disminuir los requerimientos de 

energía. 
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1.3 Objetivos 

Como se mostró en las secciones anteriores, el surgimiento de las regulaciones 

ambientales, es el principal motivo que ha incitado a la industria petrolera a estudiar 

nuevas tecnologías para cumplir con las normas establecidas. Debido a esta necesidad 

se ha vuelto un reto el mejorar el proceso convencional de hidrodesulfuración, o bien la 

exploración de nuevas tecnologías. Por tanto han surgido diferentes tipos de propuestas, 

que ofrecen grandes beneficios sobre el proceso convencional en cuanto a la 

disminución de azufre. 

El presente trabajo retoma información contenida en diversos trabajos publicados y 

propone la revisión del comportamiento de un proceso de separación- reacción, 

denominado The distillation side reactor concept (DSRC), como etapa complementaria 

al proceso convencional de hidrodesulfuración de diese), que permita maximizar la 

eliminación de azufre y que parte del concepto de una columna de destilación reactiva. 

Por lo tanto el objetivo general de este trabajo es 

• La aplicación del proceso de Destilación- Reactor Lateral en la 

hidrodesulfuración profunda del diese!, como una segunda etapa al proceso 

convencional. 

El trabajo comprende los siguientes objetivos particulares: 

• Proponer diferentes configuraciones del proceso destilación reactor lateral, 

integrando una columna de destilación con reactores laterales. 

• Determinar cortes óptimos en la columna de separación que van a ser dirigidos 

hacia el sistema reactivo. 

• Comparar la eficiencia de cada una de las configuraciones propuestas. 

• Comparar la eficiencia del proceso DRL con el proceso de destilación reactiva 

• Simular una columna de destilación reactiva 
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1.4 Resumen del trabajo 

En este proyecto se llevó a cabo un desarrollo para la simulación del proceso de 

Destilación - Reactor lateral. Para llevar a cabo dicha simulación, se realizó la 

simulación de una columna de destilación simple y de un reactor de hidrodesulfuración 

para estudiar por separado su comportamiento. 

----. ····· ------ ----·-----··-·----· 

Columna de destilación 

1 nfluencia : 

Etapas totales de la 
columna 
Presión de operación 
Relación de reflujo 
Etapa de alimentación 
Temperatura de 
alimentación 
Etapas salidas laterales 

Diagramas de 
equilibrio Liq-vap 

DRL - - ----::_:.= 

---- i -· 
¡---------

Reactor de H OS 
. ------------·- - ---·----·---

Influencia: 

Temperatura 

Presión 

Cantidad de catalizador 

Relación H/HC_J 

Definición cinéticas ! 
de Reacción 

' .. Comparación 

Columna reactiva 

Influencia: 

Flujo de alimentación 

Definición cinéticas 
de Reacción 

r ~··· l \ 
Definición de los compuestos azufrados y sus productos de reacción en; 

el simulador 

Figura 1.1 O Diagrama de la metodología que se realizó para la simulación del 

proceso DRL 

La información obtenida, como resultado de la simulación de la columna de 

destilación y del reactor de hidrodesulfuración, se presenta en forma grafica, donde se 
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muestran perfiles de composición y conversión respectivamente para la visualización 

del comportamiento de la columna y el reactor. 

De acuerdo con los resultados y la discusión de las simulaciones de la columna y el 

reactor, se establecen las condiciones para llevar a cabo la simulación del proceso DRL, 

tomando diferentes configuraciones de este proceso, desglosadas en el capítulo 4, para 

evaluar y comparar la eficiencia de cada uno. 

Se simula una columna de destilación reactiva para hacer una comparación de su 

comportamiento con respecto al obtenido para el proceso DRL. 

Se trabaja con dos mezclas de diesel de composiciones distintas, para analizar el 

comportamiento de la columna y el reactor para detenninar con ello el efecto de la 

alimentación al proceso. 
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CAPITUL02 

2. El Sistema Reactivo 

El petróleo es quizá la sustancia de mayor consumo en la sociedad moderna por ser 

la principal fuente de energía en el mundo. El petróleo además de ser materia prima para 

la producción de plásticos (polietileno, poli butileno, polipropileno. poliestireno y 

cloruro de polivinilo (PVC)), proporciona energía para la industTia y el transpo1te. 

El petróleo está formado por hidrocarburos, como: parafinas, naftenos y aromáticos, 

junto con cantidades variables de derivados hidrocarbonados de azufre, oxígeno y 

nitrógeno, cantidades variables de gas disuelto y pequeñas proporciones de 

componentes metálicos. También puede contener sales y agua en emulsión o libre. El 

número de compuestos que lo forman es muy grande. Los componentes químicos del 

petróleo se separan y obtienen por destilación mediante procesos de refinamiento. De él 

se extraen diferentes productos, entre otros: propano, butano, gasolina, keroseno, 

gasóleo, diese), aceites lubricantes, asfaltos y carbón de coque. 

2.1 El diesel 

El diese! es un combustible hidrocarburo que se produce a partir de la destilación 

del petróleo, también se obtiene a partir de mezclas de gasóleos con querosinas y aceite 

cíclico Ligero, siendo este último producto del proceso de desintegración catalítica 

fluida. El uso del diesel se orienta fundamentalmente como energético en el ámbito 

vehicular. 

Las fracciones del diese! tienen un límite de 350ºC de ebullición, ya que contiene 

una mezcla compl~ja de moléculas de entre 10 y 20 carbones, como se observa en el 

cromatograma reportado por Sakurai et al. (2003) para una mezcla de diese!, Figura 2.1. 

La mayoría de estos compuestos son parafinas, naftenos y aromáticos. 
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Figura 2.1. Cromatograma de una muestra de Diesel (Sakurai et al. 2003) 

Además de estos compuestos, el diese! contiene moléculas con pequefias cantidades 

de azufre, nitrógeno y oxígeno. Entre las moléculas que contienen azufre se encuentran 

los tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y benzonaftotiofenos, principalmente los 

que se muestran en el cromatograma que se observa en la Figura 2.2, reportado por 

Song. (2003). 

2 3 5 TMBT 4 .6-DMDBT 
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Figura 2.2. Compuestos azufrados de una muestra de diesel analizado por 

cromatografía (Song, 2003) 

Dentro de las moléculas azufradas que se encuentran en mayor proporción están el 

dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno 

(4,6 DMDBT), entre otras, como se observa en la Figura 2.2. No obstante, dichos 

compuestos son los más difíciles de hidrodesulfurar, por lo que durante mucho tiempo 

estas moléculas han sido el foco de estudio para la eliminación de azufre. Así, se ha 

estudiado tanto la cinética de reacción como los mecanismos de reacción para cada una 

ellas. La reactividad de estos compuestos para la reacción de hidrodesulfuración 

decrece en el siguiente orden DBT> 4-MDBT> 4,6-DMDBT, Kabe et al. , (1999). 
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2.2 Mezclas Modelos 

El diesel está formad o por un gran número de compuestos y difícilmente se puede 

conocer su composición exacta, además porque depende del tipo de petróleo. 

Uno de los objetivos de este trabajo es eliminar el azufre de los compuestos 

azufrados más refractarios presentes en el diese!, por ello se busca trabajar con mezclas 

que tengan en su composición la presencia de al menos las moléculas de DBT, 4-

MDBT y 4,6 DMDBT. 

Tabla 2. 1. Composición gasóleo 18200 ppm (Froment et al. 1994). 

Comeonentes Formula %mol 
Componentes azufrados 

Benzotiofeno (BZ) CsH6S 7.22 
DBT C12HsS 2.33 
4-MDBT Cn H10S 0.0281 
4,6-DMDBT C14H12S 0.831 

Parafinas 
n-C12 CuI-b 1.13 
n-Cl3 Cn H 28 1.23 
n-C14 C14!-hJ 1.79 
n-CIS C1sfü2 5.71 
n-Cl6 C16:E-b 5.56 
n-Cl8 C1sl-hs 4.08 
n-C19 C19füo 3.02 
n-C20 C20r142 2.41 

Componente nitrogenado 
Quinolina C9l-I7N 1.53 

Naftenos 
Tetralina C10H12 5.07 
n-Propi lciclohexano C9H 1s 0.153 
cis-decalina C10H1s 30.8 

Aromáticos 
Etilbenceno CsH10 0.0282 
n-Nonilbenceno C1sH24 6.14 
lndeno C9Hs 2.63 
lndano C9H 10 5.92 
Naftaleno C10Hs 2.72 
Antraceno C14H10 7.27 
Bifenil C12H10 2.32 
Ciclohexilbenceno C12H16 0.00342 

En un trabajo realizado por Froment, et al., (1994), en el cual desarrollan un modelo 

cinético para un reactor de hidrodesulfuración, utilizan como alimentación al reactor de 
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HDS una mezcla de gasóleo con 18200 ppm en peso de azufre, que se va a utilizar 

durante el desarrollo de este trabajo. En la Tabla 2.1 se muestra la composición de la 

mezcla con todos los componentes que contiene. 

Este gasóleo contiene una gran variedad de compuestos, entre los que destacan las 

parafinas, los naftenos y aromáticos. El interés de utilizar esta mezcla radica en la 

presencia de los compuestos azufrados en los cuales se va a basar el análisis 

termodinámico de este trabajo, es decir BT, DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT. En el 

trabajo de Viveros-García et al. (2005) sobre el diseño conceptual de una columna de 

destilación reactiva para la HDS del diese], utilizan una mezcla modelo de diese! para 

realizar la simulación de la columna de destilación reactiva. Esta mezcla modelo 

contiene los compuestos azufrados más representativos presentes en el diese! y una 

mezcla de cinco compuestos parafinicos. Esta mezcla también se va a utilizar como 

mezcla modelo durante el desarrollo de este trabajo. La composición química de este 

diese] se proporciona en la Tabla 2.2. 

Tabla 2.2. Mezcla modelo diese! 2.5%wS, (Viveros-García et al. 2005). 

Com~onentes Formula %mol 
Compuestos azufrados 

C4H4S 0.8 
Tiofeno 

Cg~S 0.8 
BZ 
DBT C12HsS 10 

4,6-DMDBT C14H12S 2 

Parafinas 
C11H"?4 48.9 

n-Cl 1 
n-Cl2 C12H26 31.6 

n-C13 C13H2s 0.8 

n-Cl4 C14H30 0.1 

n-C16 C1 6H34 5 

Se escogieron estos dos tipos de mezclas para comparar al final del trabajo los 

efectos de la cantidad de azufre en el proceso. La nomenclatw-a que se va a utilizar 

durante el desarrollo de este escrito para la mezcla que contiene 1.82%wS va a ser 

gasóleo, y diese! a la que contiene 2.5%wS, para hacer la distinción entre una y otra. 
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En la siguiente sección, se reportan las cinéticas de reacción para el DBT, 4-MDBT 

y 4,6 DMDBT y que se van a utilizar durante la simulación de los reactores de 

hidrodesulfuración. 

2.3 Cinéticas de reacción 

Para llevar a cabo la simulación del proceso destilación - reacción lateral en la HDS 

del diese! es necesario conocer las expresiones cinéticas de los compuestos azufrados 

que describen las reacciones de hidrodesulfuración. Tomando en cuenta los dos tipos de 

mezclas que se van a utilizar durante el desarrollo de este proyecto, es indispensable _ 

conocer las cinéticas de reacción del tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4-

metildibenzotiofeno y finalmente del 4,6-dimetildibenzotiofeno. 

En este trabajo se emplean las ecuaciones cinéticas reportadas por el equipo de 

trabajo de Froment para dichos compuestos y, con efectos comparativos, también se 

utiliza la cinética que obtienen Broderick y Gates (1981) para la hidrodesulfuración del 

DBT. Estas ecuaciones se utilizaron en la simulación de la columna reactiva y 

mostraron describir satisfactoriamente el comportamiento de la HDS, Viveros et al., 

(2005). 

A continuación, se hace una breve descripción de las condiciones de operación a las 

que se llevaron a cabo las reacciones para la obtención de las diferentes velocidades de 

reacción. 

2.3.1 Cinética de reacción de tiofeno 

Van Parijs y Froment (1986) obtienen la expresión cinética para tiofeno, a partir 

del desarrollo experimental de la reacción con hidrógeno y un catalizador de CoMo/y­

Al203. Las condiciones experimentales a las que se llevó a cabo la reacción de 

hidrogenólisis varían en un rango de temperatura de 533-623 K, presión de 2-30 bar y 

una relación molar hidrogeno/hidrocarburo de 4:9. 

rTH= 
(l+KHpHl/2 +K p +K Ps )3 

TH TH S pH 
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Las expresiones para determinar los coeficientes cinéticos y de adsorción son las 

siguientes 

krH=l.88xIO''exp( - 125.~~/mo/) [=] kmol 
kg,lll h 

KrH = 5.53xl0-4 exp( 44.6~:mol) 

KH = 7.23xl0- 1 

Ks=9.12 

[ =]bar-1 

[=]bar-111 

2.3.2 Cinética de reacción de benzotiofeno 

Para obtener el modelo cinético de la reacción de hidrogenólisi s para el 

benzotiofeno, Van Parijs et al. (1986) realizaron experimentos con una solución de 

benzotiofeno; n-decano y n-heptano utilizando un catalizador de CoMo/y-Al2O3, en un 

intervalo de temperatura de 513 a 573 K y presión de 5-30 bar. 

donde: 

ksz = 4.0612xl06 exp(-73.6;/mo/) [=] kmol 
kgm, h 

KBZ = 18.83 

KH = 3.896xl0-1 

Ks = 323.45 

[=]bar- 1 

[ = ]bar-1 

2.3.3 Cinética de reacción de dibenzotiofeno 

La cinética de hidrodesulfuración de DBT sobre un catalizador de CoMo/y-AbO3 

reportada por Vanrysselberg y Froment (1996) fue obtenida b~jo las condiciones ele 

temperatura de 513-573 K, presión total de 50-80 bar y una relación molar 

hidrógeno/hidrocarburo de 1.1 :4.1. 
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El modelo cinético considera dos diferentes tipos de sitos: cr para la reacción de 

hidrogenólisis y t para la reacción de hidrogenación. 

La ecuación de velocidad que describe la hidrogenólisis de DBT está dada por: 

o- : sitio de hidrogenólísis 

Donde: 

konr ,u = 2.4433x1010 exp(-122.7;~ / mol) [=] kmol 
kgCll(h 

K 08r .u = 7.5687x101 [=]m3 
/ kmol 

KH =3.3631xl0- 11 exp( 113·
2321

d/mo/) [=]m 3 /kmol 
,u RT 

K =3.8498x10--4ex ( 48·214kJ/mo/) [=]m 3 /kmol 
BphH ,u P RT 

Ks = l.4712x10-8 exp(
1º5

·
67

kJ 
I 
mol) [=]m3 

/ kmol 
.u RT 

La ecuación cinética para la velocidad de hidrogenación de DBT en bifenil esta 

descrita por la siguiente expresión 

r : sitio de hidrogenación 

Donde las constantes cinéticas y de adsorción están dadas por las siguientes expresiones 

k08r ,r = 2.8675x1016 exp(1
86

·
9
~

1 
mol) [=]m3 

/ kmol 

K 08r ,r = 2.50395xl0-7 exp( 
76

·
8
:~/ mol) [=]m3 

/ kmol 
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KH = 1.40255xl o - 15 exp(l42.693kJ /mol) 
·' RT 

[=)m3 
/ kmol 

K = 4.96685xl0-4 ex (
37

·
899

kJ 
I mol) [=)m3 

/ kmol 
BphH,T p RT 

2.3.4 Cinétic'a de reacción de ])BT propuesta por Hrodcrick y Gatcs (1981) 

Finalmente se considera también la cinética que repo1tan Broderick y Gates ( 1981) 

para la hidrodesulfuración de DBT. Los experimentos que realizan para la obtención de 

la velocidad de reacción los llevaron a cabo en un intervalo de presión de 29 a 177 atm 

y temperaturas ele 275 a 325ºC. 

Para la hidrogenólisis de DBT, dando bifenil como producto principal, la velocidad 

ele reacción se describe con la siguiente expres ión: 

CJ' : sitio de hidrogenólisis 

Con los valores siguientes de las constantes cinéticas: 

k' = 7.87xl0
5 
exp( - 1.~

6
;

1º
8

) 

_, (l .9xl0
7

) 
KD8r=l.8x10 exp RT 

K" = 4 Ox;O' exp(-3
~;

10
') 

KH,s = 7.0xIO- ' exp( 
2-~;º1

) 

[=]kmol / kgcm s 

[=]m3/ kmol 

[=)m3 
/ kmol 

[=)m3 
/ kmol 

Para la hidrogenación de DBT, teniendo como productos intermediarios TDBT y 

1-U-IDBT y como producto principal ciclohexilbenceno, la ecuación de velocidad que 

describe el comportamiento de la reacción se escribe como: 
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= k'K DBTK HC DBTC H 

(I+KDBTCDBT) 

r :sitiodehidrogenación 

K -18 10-1 (1.9x107) DBT- . X exp 
RT 

[=]m 3 I kmol 

2.3.5 Velocidad de reacción de 4-metildibenzotiofeno 

Para la reacción del 4- MDBT Vanrysselberg et. al. (1998) trabajan con un 

catalizador de CoMo/ A'2O3, util.izando una solución con 2% en peso de DBT, 0.27% 4-

MDBT y una mezcla de parafinas, en un intervalo de temperatura de 533 a 593 K, una 

presión total de 80 bar y una relación molar hidrógeno/hidrocarburo de l.4:4.2. 

La reacción de hidrogenólisis está dada por la siguiente expresión: 

k4-MDBT,aK4-MDBT,aKH,ac4-MDBTCH2 
14- MDBT,a =--------~-~~~~==-----------=--------3 

( l + K DBT,a-C DBT + ✓K H,a-C Hz + K Bph,aC Bph + K H
2
S,aC H

2
S + K4- MDBT,aC4-MDBT) 

CJ :sitiodehidrogenólisis 

k4 - MDBTcr = l.31505xl011 exp(-133.3~~kJ / mol) 

K4_MDBTcr = 2.3468xl01 

[=]kmol l kgca/ h 

[=]m3 I kmol 

Para la reacc.ión de hidrogenación se reportan dos ecuaciones de veloc.idad. 
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k 1 =4251 1024 (-269.460kl/mol) 
4-MDBrr · x exp RT [=]kmol / kgca,h 

k 2 _ 7248 1023 (-263.603kllmol) 
4-MDBrr - · x exp RT [ = ]kmo/ / kgcat h 

Los coeficientes de adsorción para DBT, H2 y bifenil, son los mismos que se 

reportan anteriormente para DBT. 

2.3.6 Cinética de reacción de 4,6-dimetildibenzotiofeno 

Vanrysselberg et al. (1998) reportan una cinética de reacción para el 4, 6 DMDBT. 

Los experimentos los llevaron a cabo con una solución con 2 % en peso de DBT, 0.286 

% de 4, 6-DMDBT y el resto de una mezcla de n-parafinas, con un catalizador de 

CoMo/Al20 3, variando la temperatura de 533 a 593 K, una presión todal de 60 a 80 bar 

y una relación molar hidrógeno/hidrocarburo de 1.1 :4. 

k K K e e 
4,6,i 4,6,i H,i 4, 6 H 

r =--------~=~~~~------------------· 
4,6DMDBT,i ✓ K C 3' 

(l+KDBT,FDBT+KH,FH +KBph,FBph +K4,6,F4,6+ 3,3DMBph 3,3DMBph) 

i = CJ' , ' 
a : Hidrogenólisis 

r : Hidrogenación 

Esta ecuación puede simplificarse considerando que la constante de adsorción del 

3'3-DMBph en ambos sitios cr y -e, no son significativamente diferente de cero . Por lo 
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tanto la velocidad de reacción para el 4, 6 DMDBT puede reescribirse de la siguiente 

forma: 

k .K .K .e e 
4, 6,z 4, 6, z H ,1 4, 6 H 

r = ,--- . 
4,6DMDBT,i ,J 3 ' 

(l +KDBT,FDBT +KH,FH +KBph,FBph +K4,6,F4,6) 

Las expresiones de las constantes cinéticas y de adsorción son las siguientes: 

k4 6u = 6.4456xl O 7 exp ( -106.223k1 /mol) 
' RT 

K 4,6.,. = 18.0397 

k 4,6r = 3.682xl021 exp (-299.0:2:' / mol ) 

K4 6r = 1.58733x10-s exp ( 90.485k1 / mol ) 
' RT 

[ = ]kmol I kgcllt h 

[=]m 3 
/ kmol 

[=]kmol / kgcut h 

[=]m 3 /kmol 

De la misma forma que para el 4-MDBT, los coeficientes de adsorción del DBT, H2 

y bifenil en la ecuación de velocidad del 4, 6-DMDBT son las que se reportan para 

DBT. 
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CAPITUL03 

3. Cálculo de propiedades termodinámicas y definición de las constantes de 
equilibrio y cinéticas de reacción 

. Los cálculos para el diseño y simulación de procesos químicos requieren de las 

propiedades fisicas y te1modinámicas de los compuestos involucrados en el proceso, ya 

sean compuestos puros o mezclas. Sin embargo, dichas propiedades no siempre están 

disponibles en la literatura para compuestos de interés y sistemas específicos. En estos 

casos resulta común emplear métodos de estimación de propiedades. 

Para llevar a cabo un análisis termodinámico y cinético del proceso Destilación 

Reactor Lateral, considerando los compuestos azufrados presentes en el diese!, es 

necesario realizar lo siguiente: 

- Equilibrio de fases; cálculo de los diagramas de equilibrio líquido-vapor, para la 

simulación de la columna de destilación. 

- Definición de las cinéticas de reacción, para cada uno de los compuestos azufrados, en 

el simulador ASPEN PLUS, para simular el reactor de hidrodesulfuración. 

Para llevar a cabo lo anterior, la simulación de la columna de destilación y la 

simulación de los reactores de HDS, es necesario contar con la información de algunas 

propiedades físicas y termodinámicas de los compuestos presentes en el sistema, y 

como se dijo anteriormente no se tiene conocimiento. Es por esto que se realiza la 

predicción de las propiedades fisicas y termodinámicas de los compuestos que 

componen el sistema reactivo a través de un método de contribución de grupos (Joback 

y Reíd, 1987). 

En este capítulo se elabora un breve desarrollo acerca de la estimación de dichas 

propiedades, además de las bases para efectuar las simulaciones conespondientes. 
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3.1 Estimación de propiedades termodinámicas 

Para estimar los valores de las propiedades de los compuestos que integran el 

sistema reactivo, DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT además de sus correspondientes 

productos que se obtienen a partir de las reacciones de hidrodesulfuración (BF, CHB, 3-

MCHT, etc.) se empleó el método de contribución de grupos desarrollado por Joback y 

Reid (1987). 

El método de Joback y Reid para estimación de propiedades, considera a la variable 

P; como una función de la suma de contribuciones de grupo 

P. =a0 +a 1"'\'n ./1 . +a2
1~n 11 .)

2 + ··· 
1 L.. l ,J J \L., 1, ) J 

Donde 

n;J es el número de veces que aparece el grupo) en el compuesto i , 

,.1¡ es el valor de la contribución del grupo 

P; es la propiedad a estimar. 

Para ejemplificar el calculo de las propiedades físicas y termodinámicas, se toma al 

4, 6 DMDBT como molécula modelo 

CH 

CH~ 

CH~ 

CH 3 

c 

c 

s 

CH 

c ~ H 

c C~CH 

CH3 

Figura 3.1. Estructura molecular del 4,6-DMDBT. 

En la Tabla 3.1 se reporta el tipo de grupo funcional y la frecuencia con la que 

aparece en la molécula del 4,6 DMDBT, así como los valores de la contribución de cada 

grupo para las diferentes propiedades, dados por Joback y Reíd ( 1987) para estimar las 

diferentes propiedades. 
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Tabla 3.1. Valores de la contribución de los grupos funcionales en la ecuación de 
Joback and Reid. 

Grupo =CH- =C< -CH3 s - -
No de apariciones 6 6 2 l 
Tb 26.73 31.01 23.58 52.10 
Tf 8.13 37.02 -5 .1 79.93 
Te (l\j) 0.0082 0.0143 0.0141 0.00 19 
Pe 0.0011 0.0008 -0.0012 .0051 
Ve 41 32 65 38 
MI/,29s 2.09 46.43 -76.45 39.10 

1iG/ "">98 11 .3 54.04 -43.96 27.76 .- . 

l\Hv 2.544 3.059 2.373 5.984 
.ó.Hr 1.101 2.394 0.908 1.557 

En la Tabla 3.2 se encuentran las ecuaciones reportadas por Joback. y Reid (1987), que 

se utilizan para la estimación de algunas propiedades. 

Tabla 3.2. Ecuaciones de Joback. y Reíd para la estimación de propiedades fisicas. ·, 

Ecuaciones de estimación 

Tb = 198.2 + I:n¡j11j 

Tf = 122.5 + I:n¡il\i 

Te = Tb [0.584+0.965 Ln¡_¡A¡ - (I:n¡iú/r1 

Pe= (0.113+0.0032 n¡i -I:n¡jó._¡Y2 

V c = 122.5 + ¿nijl\_¡ 

l\Gt_29s = 53.88 + I:n¡¡ó.¡ 

Cp
0 

= (Lnijl\j,a -37.93) + [Ln¡_¡l\_¡ ,b +0.21 O]T 
+[Lll¡ji\j.r -391 X 10·4]],2 + [I:n¡jl\,d+ 2.Q6xl0·7]I' 

·, 
l\l·Iv = 15.30 + I:nul\i 

l\Hr = -0.88 + I:n¡_¡l\_¡ 

µ1, = PM exp{[ I:n¡_¡l\_¡,a 597.82]/T+ I:nijL\j,b-
11.202} 

Unidades 

K 

K 

K 

bar 

KJ/mol 

KJ/mol 

J/mol K 

k.J/mol 

Id/mol 

N s/rn2 
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De acuerdo con los valores de la Tabla 3.1 y las ecuaciones de la Tabla 3.2, se 

estima la temperatura de ebu11ición del compuesto. 

T;, =198.2+[(6* 26.73) + (6*31.01) + (2 * 23.58)(1 * 52.10)] 

T,, =643.9K 

El resto de las propiedades estimadas se tabulan en la Tabla 3.3 

Tabla 3.3 . Valores estimado para algunas propiedades del 4, 6 DMDBT por el método 

de Joback y Reid (1987). 

Propiedad Valor Estimado Unidades 
Tb 643.9 K 
Tf 463.13 K 
Te 899.22 K 
Pe 29.12 atm 
Ve 623 .5 cm3/Kmol 

~Ht29s 245.61 kJ/mol 

~Gt29s 385.76 k.J/mol 

~Hv 59.648 kJ/mol 

Estos resultados se comparan con los que se obtienen con el simulador ASPEN 

PLUS, en donde se va a llevar a cabo la simulación del proceso de Destilación-Reactor 

Lateral y además se comparan también con los resultados obtenidos del simulador ICAS 

5 (Integrated Computer Aided System). 

Tablas 3.4. Valores estimados de algunas propiedades fisicas y termodinámicas del 4,6 

DMDBT, con los simuladores ASPEN PLUS y ICAS 5. 

ASPEN PLUS ICASS 
Propiedad Valor 

Unidades 
Propiedad Valor 

Unidades 
Estimado Estimado 

Tb 643.7 K Tb 643.7 K 
Te 898.943 K Te 898.94 K 
Pe 28.74 atm Pe 29.12 atm 
Ve 0.6235 m3/Kmol Ve 0.6235 n//Kmol 

~H/.29s 245.61 KJ/mol ~Hr°.29s 245.61 KJ/mol 

~Gt298 385.82 KJ/rnol ~G/_29s 385.82 KJ/mol 

~Hv 62.77 KJ/mol ~Hv 59.65 KJ/mol 
Zc 0.243 Zc 0.243 
O) 0.582 ú) 0.584 
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Ambos simuladores tienen en su base de datos otros métodos para el cálculo ele las 

propiedades físicas y termodinámicas; sin embargo se utilizó el método de contribución 

de grupos de Joback (1984) para el ASPEN PLUS y el de Jobad:: y Reíd (1987) para el 

ICAS 5 para corroborar la precisión y exactitud en los valores calculados en el 

simulador. 

Es importante mencionar que en la base de datos del simulador ASPEN PLlUS no 

se encuentran definidos algunos compuestos que se van a utilizar durante el desarrollo 

de este trabajo, por ejemplo el 4-MDBT, el 4,6-DMDBT y algunos productos de las 

reacciones de hidrodesulfuración (3-MCHT, por ejemplo). Por lo tanto es de vital 

importancia la definición de estos en el simulador, además del cálculo de sus 

propiedades. 

3.1.1 Estimación de parámetros y definición de especies puras en el simulador 

A.\pen Plus. 

En la Figura 3.3 se muestra un ejemplo de cómo se efectúa la definición y el cálculo 

de las propiedades de los compuestos que no aparecen en la base de datos del simulador. 

Primero, se introduce en el fólder Components el nombre del compuesto a definir, el 

siguiente paso, abrir el fólder Properties y en el fólder Estimation se selecciona la 

opción estimate a/1 missing parameters. En seguida, en el fólder Mólecular Structure, 

se define en la ventana General la estructura molecular del compuesto. Para completar 

esta forma la molécula se esboza como se muestra en la Figura 3.2. A cada átomo, 

excepto al hidrógeno, se le proporciona un número y así se define la molécula, de 

acuerdo a su conectividad, es decir, el átomo 1 de tipo Carbono se conecta al átomo 2 

también de tipo carbono, con un doble enlace, Figura 3.3a. 

8 11 

5 ~ 9 ~13 

1 

2 ~1 3 10 1~14 

8S 

4 15 

Figura 3.2 Estructura molecular del 4, 6 DMDBT con conectividad. 
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En la ventana Functional Group, se elige el método con el que se va a realizar la 

estimación de las propiedades físicas y termodinámicas, definiendo también los grupos 

funcionales presentes en la molécula Figura 3.3b. finalmente, se ejecuta la simulación, 

y en la Figura 3.3c se muestran los resultados de las propiedades estimadas para el 4,6-

DMDBT. 

• Properties Moler.ular Struclure 4 ,6DMDBT - Data IJrowser ~~~ 

(} 4.60MOBT 

lfr ~ Setup 
,t'-· iaJ Components 
~=•-· !ñl Propertles 

tt1 
H:! 

.. (J Speclflcatlons 
:f .1· ~ Property Methods 
'.f.1·· iñJ Estlmatlon 
e!:, .. ~ Molecular structure 

(} 4,6DMDBT 

:+! ~ Parameters 

í2J Data . 

·C:J Analysls 
,. L2l Prop-Sets 

,t' ® Advanced 

Üll Chemistry 

QJ Mlscellaneous Optlons 

úib Results Summary 

- - -- - - - - . 

T ~ 1 .:J 4mj .+I ~lAR .:] ~ ~jfl 1 ~ 
·,------.-----"==;;;;_;=;;.._---...e;;;;;;;;;...;;;;;;= =..;;;;;;;;;;;.. __ 
./Gene111ll ✓Fur,ctional Group 1 ✓F01mu1a¡ Structure j 

·· Define molecule by~• connectiv~y-------------

Atoml Atom2 Bond type 

Numbei Type Number T\/Oe 
1 e 2 e Oouble bond ~ 
1 e 3 e Sin¡¡le bond _J 

1 e 4 e Single bond 

2 e 5 e Single bond 

3 e 6 e TI 
' -----------·-- ·----- ---------······-···-· 

·· Al001 numbe, - atoo, type conespondence --·- ----------

At001 numbef 1 2 3 4 

Atoo, type e e e e 
~ ..!. 

Input Cooiplete ;;;, ---------------------------------· 
a) 

• Properties Molr.cul;ir Structure 4.61lMIJBT Data Bromcr ~ !§~ 
- - - - - -- - - - - - - - - - - - --- ~- -. - - . 

l(J 4.60MOBT 

E:' G{i Setup 
. ···· (J Specfk:atlons 
· •-·(} Cak:ulation Optlons 

:.+' · ~ Units-Sets 
(J Report Optlons 

'!; 1AJ Components 
2 ~ Propertles 

,· (J Specflcatlons 
.::l ··GO Property Methods 

··~ PENG-ROB 
cf ·· laJ Estlmatlon 
:_;:¡ ·· 61 Molecular structure 

:ti- 1A1 
Q¡ 

r L.il 
Cil 

:f.,··(:'.:;;¡ 

~ 4,6DMDBT 
Parameters 
Data 
Analysts 
Prop-Sets 
Advanced 

· CJ Chemlstry 
ft -(IJ Mlscelaneous Optlons 
[l' • li:JJ Results Summary 

.:J ~ 1 ..:.l ±!.:ti ~ IA1 .:J ~ GJlriiJI ~ ______ __;....;;.;..;....;.;;._;;;.;_ _______________ _ 
✓General ✓Funclional Groupl ✓F01mulal Structure 1 

¡-· Ente, lunctional llfOupt in the molecule------------, 

' Method: 1✓ JOBACK ..:.J 
Group ll'.Mnber Number o/ ; 

occunence, 

100 2 i 
113 6 

¡ 

11 ◄ 6 
1 

' 
► 140 . 1 

* 
132 ,).1 

133 
1,t.~ -

134 
135 
136 
137 
138 f¾il 
139 ¡Q) 

roup number 101 -5· in a ring. 

1,.;¡;¡-¡-Complete A ----------------------------
b) 
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• Properties Estimation Results • Data Browser ~[§)~ ----- ----- --- ------------------
j9 Reds ..:J ~ 1 ..:J ~l i+I ~ j Resulls 3~ til~I~ -- .. - -

:+: 13!1 Components Pure Co .. ponent 1 T -Oependent I L""·•v 1 1J~Jffr'..\CG:0J► 1 ;~, 5!! Properties 
,.: ~ Estimation Component j 4,SDMDBT ..:J Fonnula: jC14H12S 

9 Results 

i 9 Compare Results Estimatedptaecomponentparameters · ··--·-·--- ------ ·- - . ·· 1 
,.. ~ Parameters Propert~ame Parameter Estimated Units Method : 

;+e GtJ Results value l r- di Results SUmmary MOLECULAR WEIGHT MW 212.31528 ORMULA ,• l : 
[I] Run Status NORMAL BOILJNG POINT TB 643.7 1K UOBACK _J : 
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c) 

Figura 3.3. Cálculo de las propiedades físicas del 4, 6 DMBT en el simulador 

ASPEN PLUS, a) definición de la estructura molecular., b) Definición de los grupos 

funcionales presentes en la molécula, c) parámetros estimados. 

rt, 

Para calcular las propiedades físicas de los compuestos de los cuales se carece de 

información, así como la definición de cada uno de estos en el Aspen Plus, es necesario 

utilizar un ·'método de propiedad" que es una colección de métodos y modelos que 

Aspen Plus usa para calcular las propiedades termodinámicas y de transporte. Las 

propiedades termodinámicas son: el coeficiente de fugacidad, entalpía, entropía, energía 

libre de Gibbs; y las propiedades de transpo1te: la viscosidad, conductividad térmica, 

coeficiente de difusión y tensión superficial, entre otras. 

Aspen Plus incluye diferentes métodos suficientes para la mayoría de las 

aplicaciones: estos métodos se refieren a ecuaciones de estado. 
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La elección de un método apropiado es comúnmente la decisión clave que determina 

la exactitud o precisión de los resultados de las simulaciones. Aunque actualmente no se 

cuenta con una ecuación de estado que prediga con exactitud el comportamiento de las 

sustancias en cualquier condición, si existen una serie de ecuaciones de estado que son 

lo suficientemente precisas. Entre las ecuaciones de estado más empleadas sobresalen 

las cúbicas. De ellas entre las más conocidas y utilizadas se encuentra la ecuación de 

Peng-Robinson. La ecuación de estado de PENG-ROB ha demostrado ser eficiente en la 

reproducción de las presiones de vapor de los hidrocarburos. 

En el siguiente esquema, Figura 3.4, se muestra una forma útil para llevar a cabo la 

elección de una ecuación de estado, de acuerdo con el sistema con el que se va a trabajar. 

Si 

No 

P<10 bar 

Si 
P? 

P>10 bar 

No 
'-----ELECNRTL 

Si 

IP? 

No 

Si 

IP? 

No 

Si PENG-ROB, RK-SOAVE, LK­
PLOCK, PR-BM, RKS-BM 

Si Wilson , NRTL, 
UNIQUAC 

No Wilson, NRTL, 
UNIQUAC 

Si 
UNIF-LL 

No UNIFAC, UNIF-
LBY, UNIF-DMD 

SR-POLAR, PRWS, RKSWS, 
PRMHV2, RKSMHV2 

PSRK, RKSMHV2 

~ 1 atm 
~--- CHAO-SEA, GRAYSON, BK10 

No 

Figura 3.4 Guía para le elección de un método de propiedad (Ecuación de estado) 
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<E> Polaridad 0 Presión 

0 Electrolito 0 Disponibilidad de parámetros de 
interacción 

0 Reales o pseudo ~ Liquido-Líquido 
componentes 

Figura 3.4 Guía para le elección de un método de propiedad (Ecuación de estado) 

3.2 Ecuación de estado de Peng-Robinson 

De acuerdo con las recomendaciones del esquema de la Figura 3.3 y las sugerencias 

previas que aporta el simulador, además del conocimiento previo sobre la aplicación de 

la ecuación de estado de Peng- Robinson a los sistemas con hidrocarburos, se 

seleccionó dicha ecuación para llevar a cabo la simulación. 

La ecuación de Peng-Robinson (1976) fue desarrollada para cumplir los siguientes 

objetivos: 

1. Poder expresar los parámetros en función de las propiedades críticas (Te, Pe) y 

el factor acéntrico. 

2. La creación de un modelo preciso cerca del punto crítico, particularmente para 

cálculos del factor de compresibilidad y la densidad líquida. 

3. Emplear sólo un parámetro en las reglas de mezclado, sobre las interacciones 

binarias, que debía ser independiente de la presión, temperatura y composición. 

4. Poder aplicar la ecuación en los cálculos de todas las propiedades de los fluidos 

en procesos naturales de gases. 

La ecuacjón se escribe como sigue: 

p = RT _ a(T) 
V-b [([ +b)-b([-b) 

Donde: 
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a(T.,) = 0.45724 R;
2 

e 

b(T,.) = 0.07780 RT., 
P, 

También puede escribirse: 

Z 3 - (l - B)Z2 + (A-3B 2 - 2B)Z - (AB - B 2 - B3
) = O 

donde: 

A temperatura diferente a la temperatura crítica, 

a(T) = a(TJ·a(T,.,co) 

Donde a es una función adimensional de la temperatura reducida y el factor 

acéntrico y está dada por: 

a= l +[(0.37464 + l.54226co + 0.26992co 2 )(1-T,.112 )]2 

La definición de la ecuación de estado en el simulador, con la cual se va a llevar a 

cabo la simulación, se realiza seleccionando en el fólder Properties la ventanaproperty 

method, entonces es en este paso donde se define el método con el que se va a trabajar, 

en este caso, la ecuación de Peng Robinson (PENG - ROB), Figura 3.5. 
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CJ Streams 
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't' CJ Convergence 
:±,· ·O Flowsheeting Options 
:f CJ Model Analysis Tools 
ic -ú{¡ EO Configuration 
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k,L 3 Process t_ype: 
Propert_y method: 1 PENG-ROB i) 
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'"'"'' ~1 
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[ 
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Chemistr_y ID: j ..:J 
¡;; [j~,a Í!Uf· COr,,r,,,,i,r,:; 

-·-·-······ .. -· .. .... ,_, ·······-- -·-· .. -

' ii a Results Summary 
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Figura 3.5. Elección del método de propiedad en el simulador ASPEN PLUS. 

3.3 Equilibrio de fases 

Una vez que se cuenta con la información necesaria de las propiedades físicas y 

termodinámicas, se realiza la evaluación del criterio de equilibrio, para la obtención de 

los diagramas de equilibrio líquido-vapor para algunas mezclas. 

3.3.1 Equilibrio líquido-vapor 

Para llevar acabo el análisis de destilación que involucra separación por equilibrio 

líquido- vapor, es necesario estimar las composiciones de las mezclas de vapor y líquido 

en equilibrio. El primer punto para realizar los cálculos del equilibrio líquido-vapor es el 

criterio de equilibrio 

Normalmente el equilibrio se expresa utilizando magnitudes intensivas como la 

presión , la temperatura y los potenciales químicos. Por lo tanto, teniendo en cuenta que 

para un sistema den componentes, la energía interna es también función del número de 

moles de los distintos componentes presentes y que la energía de Gibas está relacionada 
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con la energía interna, partiendo de la ecuación anterior se obtiene un criterio general 

para el equilibrio entre fases, que se expresa en términos de potenciales químicos 

µ/ = µ/ = µ} = ... µ¡" (i = 1, 2, 3 ... , n) 

Esto quiere decir que el potencial químico para un mismo componente debe ser el 

mismo para cada una de las fases para un sistema en equilibrio. 

La ecuación anterior se aplicar de forma directa. Comúnmente el potencial químico 

se expresa en términos de alguna función termodinámica relacionada con magnitudes 

medibles. 

Aplicando gas ideal 

Integrando se obtiene 

(8µ) = V 
aP r 

dµ= VdP 

=RT dP 
p 

=RTdlnP 

µ=µº +RTinP 

La fugacidad de un componente en una mezcla gaseosa real puede también definirse 

en términos del potencial químico, ya que es posible considerar la fugacidad como la 

presión efectiva del componente en la mezcla. Sabiendo que todo gas tiene a 

comportarse como ideal conforme P ➔O, entonces ¡; tenderá a ser igual a la presión 

parcial del componente en la mezcla. 

A= µ 0 + RTlnJ; 

Entonces se puede deducir una nueva formulación del criterio de equilibrio en 

función de las fugacidades . 

J;' =J;2 =J;3 = ... J;" (i=l,2,3 ... ,n) 
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Este último criterio requiere que, para que un sistema den fases a la misma T y P, se 

encuentre en equilibrio, la fugacidad de cada componente debe de ser la misma en todas 

las fases. 

Para dos fases en equilibrio (líquido - vapor) se tiene que: 

j;v = Y; p<l); 

A' A' ¡; = X¡PC:l>¡ 

(i = 1,2, ... ,N) 

El coeficiente de fugacidad para cualquier líquido o vapor puro es función de su 

temperatura y presión. Este se define como la relación entre la fugacidad y la presión 

parcial. Para un componente i en fase vapor, se expresa como 

El coeficiente de fugacidad de un componente i en una fase (líquida o vapor) puede 

determinarse mediante la siguiente ecuación (Prausnitz et. al, 1986): 

¡; ~ ( aP] Rr] RTlnt/J; =RTln-' = - -- dV-lnZ 
Y;P V an¡ T V n~ V 

• 'j 

Donde: 

Z = P¼r es el factor de compresibilidad de la mezcla. 

Para emplear la ecuación anterior para calcular el coeficiente de fugacidad en las 

fases líquida y vapor en una mezcla, se requieren datos volumétricos, preferentemente 

en la forma de una ecuación de estado. Entonces se introduce la ecuación de estado de 

Peng Robinson antes definida, para poder representar todas las fases, asumiendo que 
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esta ecuación es válida para reproducir el compmtamiento del equilibrio líquido vapor 

de la mezcla en ambas fases. Por tanto derivando e integrando se obtiene 

e 

bk ¡ ) A lnqí =-(Z-1)- n(Z-B ---
k b 2✓2B 

2~X;ª ;k -~ ln[z +2.414B l 
A b Z-0.414B 

Donde. 

i j 

En la última ecuación t5ij es un coeficiente de interacción binario que caracteriza la 

mezcla formada por el componente i y el componente j y %; es la fracción mol del 

componente i. 

3.4 Definición de la Velocidad de Reacción en el simulador ASPEN PLUS 

Para llevar a cabo la simulación del reactor de HDS es necesario definir las cinéticas 

de reacción en el simulador, para cada uno de los compuesto azufrados involucrados en 

la reacción, por ello en las siguientes líneas se hace una descripción de la metodología 

que se siguió para insertar las velocidades de reacción en el simulador. 

La estructura de la expresión de velocidad de reacción del tipo LHHW está definida 

en el simulador como: 

(factor cinético) ( expresión de la fuerza motriz) 

y = ( expresión de adsorción) 

Donde: 

El Factor cinético = k e-EA' RT 

La expresión de la fuerza motriz = K1 (TI C;u; )- K2 (TI c;1 ) 

y la expresión de adsorción= { L K;(TI C? ) r 
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r es la velocidad de reacción 

k es el factor preexponencial 

T es la temperatura en K 

EA es la Energía de Activación 

R es la Constante universal de los gases 

C es la Concentración en kmol/n? 

m es el exponente de la expresión de adsorción 

K1, K2, Ki, son las constantes de adsorción 

u es el exponente de la concentración 

Ct1p1tuto 3 

Para definir en el simulador los coeficientes tanto de la expresión de la fuerza motriz 

como los de la ex.presión de adsorción, se escribe una ecuación para las constantes de 

equilibrio 

InK; =Ai + Bi / T + Ciln(T)+DiT 

Donde: 

K es la constante de equilibrio 

T es la temperatura (K) 

Ai,Bi.Ci.Di, son los coeficientes que se definen en el simulador 

Para mostrar cómo se efectúa la introducción de las cinéticas de reacción en el 

simulador se toma como ejemplo la expresión cinética de la molécula del 

dibenzotiofeno. 

O': Hidrogenólisis 

Donde : 
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k = 6787100ex (-lZZ.nkJ I mol) 
DBT.<T p RT 

K087 ,u = 7.5687xl01 

KH = 3_3631x10_11 exp(l 13.232kJ / mol) 
,u RT 

K = 3.8498xl0--4 ex ( 48·214kJ / mol) 
Bpl,H ,<T p RT 

Ks = 1.47 l2xl0_8 exp(105.67kJ / mol) 
.u RT 

Entonces el factor cinético está dado por: 

k = 6787100ex (-lZZ.nkJ / mol) 
DBT.<T p RT 

[=] kmol 
kga,,s 

[=]m3 
/ kmol 

[=]m3 
/ kmol 

[=]m3 
/ kmol 

[=]m3 
/ kmol 

Donde el factor preexponencial tiene un valor de 6787100 kmol/kgc0 ,s. Este valor se 

introduce en el simulador como se muestra en la Figura 3.6. 

j~ R-DBTS 

,f! ·í:3tJ Setup 
,fi ··· la) Components 
Lt: íliJ Propertles 
i±i ¡i¡) streams 
!f: · luJ Blocks 
:':, ··· G!J Reactions 

··· ~ Chemlstry 
;Cj -6!) Reactlons 

'··--·~ R-DBTS 

:i:: 6tJ Convergence 
,±: -~ FlowsheetiOQ Optlons 
:~; ·· G:J Model Analysls T ools 
i+< !Et! EO ConfiQuratlon 

· Input Comp/,ite 

✓ Stoichiomelry ✓Kinelic Eq•1i!1tú.n, 1 

j 1) DIBEN-01 + 2 H2 -> DIPHE + H2S 

Reacting phase: j L,q,_wl .:] 
- LHHW kinetic exp1ession-----
, [Kinetic f,iclorRDriving forc" exp,essionJ ,. 

1Ads01plion expmsion) 

.... Kinetic faclor ··-··························· ··----

1 Kinetic faclOl•k[T /To)° e ·(E/R)[l/T ·l /ToJ 

1 k: !6787100 

n: lo 
E: ¡...1122_7_7_0000- jJtkmol ..:J 
To: l lK ..:.l 

Solids 

O,iving Force 

·Adsorption 

Figura 3.6. Simulación Reactor de HDS. Definición de la cinética de reacción en el 

simulador 

Para la expresión de la fuerza motriz, la constante de equilibrio K 1 se define como 

sigue: 
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Aplicando la ecuación para obtener los coeficientes Ai, Bi, Ci, y Di. 

lnK; =Ai + Bi IT + Ciln(T) + DiT 

K . (Ai+Bi/T+DiT+CiLnT) 
z=e 

K; = eAieBi/T eDiT 7 c 

K; = eA~eBi/T 

Para K1 

D,C=O 

eAi =254.544xl0-11
, Ai=-19.7889 

Bi = 113.232xl0
6 

R 
R = 8314 J / kmol 

Bi= 13,619.41 

En la Figura 3.7 se ilustra cómo se introducen estos valores en el simulador. 

± c;6 Setup 
't' (ñJ Components 
:f ~ Propertles 
:i:: --~ Streams 
;f-- (2¡J · Blocks 
~ Gll Reactions 

Reacting phase: 

[Ci) basis: 

L ['.'.:j Chemlstry 
S· r1J Reactions 

Enler lerm: 
,--· Term1-------------------
i 

1 Term1 ..:.l 
-~ R-DBTS 

Convergence 
Flowsheeting Options 
Model An<1lysls Tools 
EO Conflgu-ation 

Input Complete 

\ Concenlr ation eKponents for 
l reaclants· 

Componen! EKponent 

. ICOl --0! 1 

!-·'2 
,~----~--~ 

1 ! 
r 
! Coelficients to, driving ICKce conslanl: 

Concentration eKponent, for 
products: 

Component E Kponent 

¡ A: j-197009 e: j13619.4 c:lu 

Close 1 
------------

1; 

Figura 3.7. Simulación del reactor HDS. Definición de los coeficientes de la 

constante de equilibrio K1. 
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Siguiendo el mismo procedimiento, se obtienen los coeficientes de las constantes de 

equilibrio en la expresión de adsorción y se muestran en la siguiente tabla. 

Tabla 3.5 . Coeficientes de las constantes de equilibrio y adsorción para DBT. 

Ai Bi Ci Di 

K1 -19.7889 13,619.41 o o 

Kmn 4.3266 o o o 

KIJPJI - 12.0578 6,809.70 o o 

Kms -18.0346 12,709.88 o o 

En la Figura 3.8 se muestra la introducción de la expresión de adsorción, con los valores 

de los coeficientes A i, Bi, Ci, y Di de las constantes de equilibrio. 

!31· (5{j Setup 

éf} l2SJ Components 
'fl lliJ Propertles 
f:i'J --~ streams 
¡:¡:; -l2S] Blocks 
;::,, ·-6t, Reactlons 

Reacting phase: 

(Ci) basis: 

Adsoiption ekplession eMponenl: l3 
, ... • t:Z:) Chemlstry 
R -!í5!'.l Reactlons 

, 
1 

'." Concenlration e•ponents -·-··-·-· ·-

1 
··· ~ R-DBTS 

¡±;• (ill Convergence 
ff; G:J Flowsheetlng Optlons 
i:tl ·-fü Model Analysls Tools ¡· 

lfl -·úitl EO Configuratlon , 

i 
1 

i 
1 
! 
i 

Componen! Teim no. 1 
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IDIPHE IO 
H2S o 

~ _J 

Te1m ho. 2 Te,m no. 3 Te1m no. 4 Te1m no. 5 

1 j IO I0.5 

IO IO 1 

IO IO o 1 Tl 
► -

,-Adsorption constants--------------------

. ' 1 Cbéflicient 

:1 ! 

: , j ¡ - =------ +---- -+-,.----+-----+-o,----+--- ---1 

Close 

Input Complete 

Figura 3.8 Simulación del reactor HDS. Definición de los coeficientes de las 

constantes de equilibrio en la expresión de adsorción. 
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En las siguientes tablas, se resumen los valores de los coeficientes de las constantes 

de equilibrio y adsorción para los compuestos azufrados restantes. 

Tabla 3.6. Coeficientes de las constantes de equilibrio y adsorción para Tiofeno. 

Ai Bi Ci Di 

K1 -1.3463 5364.45 o o 

K11 1.5384 o o o 

Km -4.0989 5364.45 o o 

K112s 2.2105 o o o 

Tabla 3.7. Coeficientes de las constantes de equilibrio y adsorción para BZ. 

Ai Bi Ci Di 

K1 8.7952 o o o 

KH 1.2293 o o o 

Ksz 6.3366 o o o 

KH2s 5.779 o o o 

Tabla 3.8. Coeficientes de las constantes de equilibrio y adsorción para 4,6 DMDBT. 

Ai Bi Ci Di 

K1 -21.2230 13,630.40 o o 

Knsr 4.3266 o o o 

K11 -12.0578 6,815.20 o o 

KuPH -7 .8623 5,779 .13 o o 

K4.6 2.8925 o o o 
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Tabla 3.9. Coeficientes de las constantes de equilibrio y adsorción para DBT (Broderick 

y Gates) 

Ai Bi Ci Di 

K1 6.5792 -1924.46 o o 

KDBT -1.0216 2285.3 o o 
, 

K-DBT - 3.4296 4570.6 o o 

KH 8.2940 -4209.77 o o 

KDBTKH 7.272 -1924.46 o o 
2 

K DBTKH 4.864 360.0837 o o 

KH2s 336.47x10 
-3 

-2646 .1 4 o o 

KDnrKH2s -1.3783 -360.837 o o 

KHKms 8.6305 -6855.91 o o 

KDnrKHKms 6.9157 -4570.6 o o 

K
2
H2S - 0.7133 -5292.28 o o 

? 
KHK-H2s 7.5807 -9502 .04 o o 

Una vez que se cuenta con esta información básica necesana definida en el 

simulador y que es clave para llevar a cabo la simulación de cada una de las operaciones, 

se realizan las diferentes simulaciones, los resultados obtenidos y la discusión de estos 

se reportan en el capítulo 5. 

El siguiente paso es la definición de cada una de las secuencias o configuraciones 

que se proponen para operar el proceso DRL y se describen en el siguiente capítulo. 
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CAPITUL0 4 

4. Aplicación del concepto destilación - reactor lateral 

Tomando como punto de partida el diseño conceptual de la columna de destilación 

reactiva (DR) que plantean Viveros-García et al. (2005), el análisis de gasóleo que 

efectúan Ma et al. ( 1995) y los trabajos realizados sobre el concepto de reactor lateral 

(Krishna et al., 2003), se propone la aplicación del concepto de destilación reactor lateral 

(DRL) en la hidrodesulfuración del diese), como una segunda etapa para complementar el 

proceso convencional de hidrodesulfuración. 

Este diseño de proceso consiste en separar el diese) en dos fracciones, como lo sugiere 

Ma et al.: una ligera, para tratar a los compuestos azufrados con bajo punto de ebullición 

(tiofeno y benzotiofeno) y una fracción pesada que está compuesta por los compuestos 

azufrados más refractarios (DBT, 4-MDBT y 4,6 DMDBT). Esta idea ya se maneja por 

Viveros-García et al. ya que el propósito de colocar dos zonas reactivas, cada una con un 

catalizador distinto dentro de la columna reactiva, es precisamente hidrodesulfurar en la 

zona de rectificación los compuestos azufrados ligeros con el catalizador de CoMo y en la 

zona de agotamiento los azufrados pesados con un catalizador de NiMo. 

Entonces en el caso de la destilación con reactores laterales, cada una de estas zonas 

reactivas que se encuentran dentro de la columna de destilación serían sustituidas por un 

reactor externo de hidrodesulfuración, como se observa en el esquema de la figura 4.1 en 

dónde la zona reactiva l que contiene al catalizador de CoMo se sustituye por un reactor 

externo, cuya alimentación será extraída de una corriente lateral proveniente de la 

columna de destilación y también usará un catalizador de cómo; la alimentación de 

hidrógeno ya no va a ser a la columna sino será directamente alimentado al reactor. De la 

misma forma, la zona reactiva II se desplaza por otro reactor de HDS que será operado 

con el catalizador de NiMo a las condiciones adecuadas para llevar a cabo la eliminación 

de azufre de las moléculas refractarias. El efluente de ambos reactores puede o no ser 
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reciclado a la columna de destilación, dependiendo de la conversión de reactivos que se 

haya alcanzado en los reactores. 
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Figura 4.1 Esquema DR- Destilación Reactor Lateral para la HDS de diese!. 

Una propuesta para llevar acabo la aplicación del concepto DRL, esquema l, consiste 

en lo siguiente: el efluente proveniente del proceso de hidrotratamiento se alimenta a la 

columna de destilación (en este caso se van a alimentar las mezclas modelo descritas en el 

capítulo 2), en donde se va a llevar a cabo la separación del diese!. Los compuestos 

ligeros, tiofeno y benzotiofeno están concentrados en la zona de rectificación y los 

compuestos pesados (OBT, 4-MDBT y 4,6 DMDBT) se encuentran principalmente n la 

zona de agotamiento. El primer esquema del diseño consta de una columna de destilación 

interconectada a dos reactores externos, que serán alimentados directamente de una etapa 

de cada una de las dos zonas de la columna de destilación, de la zona de rectificación para 

el primer reactor y de la zona de agotamiento para el segundo reactor. En el diagrama que 

se muestra en la Figura 4.2 se puede observar el esquema del diseño; una columna de 

destilación con dos salidas laterales, cada una de estas alimenta a un reactor externo de 

h idrodesulfuración, cada uno de los reactores opera a las condiciones adecuadas para 

llevar a cabo las reacciones dependiendo de la reactividad de la alimentación. El reactor 
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uno opera a una presión de 30 atm, una temperatura de 300 ºC y un cata lizador de CoMo, 

mientras el segundo reactor opera a 30 atm de presión y 350ºC de temperatura con un 

catalizador de NiMo. El efluente de cada reactor se recircula a la columna de destilación, 

obteniendo el diese! con bajo contenido de azufre de las corrientes de los fondos 

(hidrocarburos pesados) y del destilado (hidrocarburos ligeros). 

' L .. ·····················► 

A Diesel - Gasóleo 

·····► 

D 

HC II eros 

H2 
51 

Tiofeno 
Benzotiofeno 

52 
DBT, 4-MDBT 

Reactor 2 
4,6-DMDBT 

H2 

Diesel ultra 
llm lo 
F 

······1 

E1 
CoMo 

E2 
NiMo 

Figura 4.2 Esquema l, Destilación Reactor Lateral (DRLl) para la HDS de diesel. 

En la segunda configuración que se propone, esquema II, F igura 4.3, además de 

alimentar las corrientes laterales (Sl y S2) a los reactores I y 2 también se alimentan las 

corrientes del destilado (D) y los fondos (F), es decir, el reactor 1 se alimenta de la 

corriente lateral S l que contiene tiofeno y benzotiofeno y de la corriente del destilado (D), 

mientras que el reactor 2 se alimenta de la corriente lateral S2 y de la corriente de los 

fondos (F) de la columna de destilación, ya que tanto la corriente de destilado como de los 

fondos contienen en su composición una cantidad significativa de compuestos azufrados. 

Por lo tanto en este caso el efluente de los reactores es el producto final, ya que no hay 

recirculación a la columna. 
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~--------..... ultralimpio 
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Figura 4.3 Esquema 11, Destilación Reactor Lateral (DRLII) para la HDS de diese!. 

Sin embargo se proponen además otros esquemas para solucionar algunas deficiencias 

que surgieron a partir de la simulación de las propuestas iniciales, como: concentraciones 

altas de los compuestos azufrados en las corrientes de productos, conversiones bajas 

debidas a la recirculación del efluente del reactor a la columna, esto para los resultados 

del esquema 1, entre otras que se abordarán a detalle en el capítulo 5. 

Considerando los resul.tados que se obtuvieron previamente en la simulación del 

esquema l, dónde se observó que los compuestos se encuentran concentrados 

principalmente en el domo y en el fondo de la columna, se propone el siguiente esquema 

de proceso lll, Figura 4.4, que es parte de la propuesta que hace Ma et al. , ( 1995). En este 

caso se destila el diese[ en dos fracciones, una de bajo punto de ebullición en donde se va 

a tratar tiofeno y benzotiofeno en la sección del domo, cuyo efluente será enviado 

directamente a un reactor de HDS, y una fracción pesada, que se obtiene de la corriente de 

los fondos, y que contiene los compuestos más pesados como el DBT, 4-MDBT y 4,6 

DMDBT (según sea la mezcla), y que también es enviada a un reactor de HDS. 
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Figura 4.4 Esquema 111 , Destilación-Reacción (DRl) . 

Capitulo 4 

La siguiente propuesta consiste en lo siguiente: ex.trner sólo una corriente lateral de la 

columna de destilación y mezclarla con la corriente de los fondos. Se agrega una corriente 

lateral para tratar de extraer de la columna la mayor cantidad de DBT y 4,6 DMDBT, ya 

que están concentrados en las últimas etapas de la columna. Esta corriente va a alimentar 

el segundo reactor de HDS; el primer reactor se alimenta con la corriente proveniente del 

domo, Figura 4.5 . El efluente de cada reactor será el producto final, libre de azufre. 

A Diesel-Gasóleo 

l H P1 Diesel 
D ~-

2 
_______ ultralimpio 

HC ligeros [ 1 
1------'------+ Reactor 1 CoMo 1-----. 

S2 
DBT 4- MDBT 

4,6-DMDBT 

P2 Diesel 
.---------~ ultrallmpio 

Reactor 2 NiMo 1-----. 

Figura 4.5 Esquema lV, Destilación-Reacción (DRSL), con una salida lateral 
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El siguiente esquema se deriva de la configuración anterior, Figura 4.5, la diferencia 

es que en este caso la corriente que proviene de los fondos no va a mezclarse con la 

corriente da la salida lateral para alimentar al reactor, sino, será alimentada directamente a 

otro reactor de hidrodesulfuración para procesarla de manera independiente, Figura 4.6. 

A Diesel-Gasóleo 

D 
HC ligeros 

! H P1 Diesel 
,..,__

2 
______ .....,ullralimpio 

t--__ _..____ Reactor 1 CoMo 

S1 
P2 Diesel 

~------~ ultralirnpio 
DBT 4- MDBT 

Reactor 2 NiMo 
4,6-DMDBT 

HC Pesados PJ Diesel 

F l ultralirnpio 

1---➔( Reactor J NiMo . • 

--.-f-H, --~ 

Figura 4.6 Esquema V. Destilación-Reacción (DR3R), una salida lateral y 3 reactores 

de HDS. 

Finalmente, en la Figura 4.7 se muestra el último esquema que se propone. Se 

propone enviar a los reactores de hidrodesulfuración, como en el caso del Esquema Ill, 

las corrientes que se obtienen en el domo y en el fondo de la columna de destilación, 

recirculando el efluente de los reactores a la columna, considerando que la conversión no 

es completa y obteniendo el producto final de dos salidas laterales de la columna de 

destilación. Se consideran estas salidas como productos finales. ya que de acuerdo con 

los perfiles de composición obtenidos de la columna de destilación, se observó que en la 

zona de agotamiento hay etapas en dónde la concentración de tiofcno y benzotiofeno es 

nula, del mismo modo sucede con el DBT y 4. 6 DMDBT en la zona de agotamiento. Por 

lo tanto las salidas laterales van a estar libres de estos compuestos. 
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Figura 4.7 Esquema VI. Destilación-Reacción (DRREC), con salidas laterales como 

productos. 

El análisis se lleva a cabo en tres etapas. La primera consiste en realizar la simulación 

de la columna de destilación, la segunda la simulación de los reactores de HDS y 

finalmente la integración de los procesos para simular cada uno de los esquemas 

propuestos. En la siguiente sección, capítulo 5, se están reportados los resultados 

correspondient~s. 
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Resultados 

CAPITULO S. 

5. Análisis de resultados: caso A, diese) 

De acuerdo con la metodología desarrollada en el capitulo tres, se realizaron las 

simulaciones para el cálculo del equilibrio líquido-vapor para las mezclas n­

hexadecano/OBT y tetralina/DBT, n-hexadecano/4-MDBT y tetralina/4-MDBT, n­

hexadecano/4,6-DMDBT y tetralina/4,6-DMDBT, así como la simulación de la 

columna de destilación, la simulación de los reactores de hidrodesulfuración y la 

simulación de los procesos de Destilación - Reacción propuestos en el capítulo 4, 

integrando ambos procesos de separación y reacción. Los resultados se presentan en 

forma gráfica en diagramas que muestran los perfiles correspondientes. 

5.1 Diagramas de Equilibrio líquido-vapor 

Los diagramas de equilibrio de fases nos muestran la evolución de las fracciones 

molares a lo largo del proceso. En la Figura 5. l se muestran los diagramas de fases T-xy 

que se obtuvieron para la mezcla binaria n-hexadecano (n-cl6) con 4,6 DMDBT a 1 y 

l O atm de presión. En estos diagramas es posible visualizar el efecto de la presión de 

operación del sistema. 

Para el sistema 11-hexadecano-4,6 DMDBT, Figura 5.1, se puede observar que el 

aumento en la presión se refleja en el aumento en la temperatura de equilibrio y en una 

disminución en la zona de separación. 
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Figura 5.1 D iagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla 4, 6 DMDBT/n­

hexadecano a 1 y 1 O atm de presión. 

Cuando se incrementa la presión de operación, observamos en la curva de equil ibrio 

un comportamiento muy particular, es decir, se identifica una región a part ir de una 

temperatura de 478.25ºC y una composición de n-c l6 x=0.65 , y=0.72, en donde las 
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curvas de equilibrio de la fase líquida y la fase vapor no encuentran un punto de unión . 

Esto se puede observar en el diagrama de fases T-xy, Figura 5.2, que muestra el 

equilibrio de la mezcla binaria n-hexadecano/4,6 DMDBT a una presión de 15 atm 

(presión ligeramente mayor a la presión crítica del n-hexadecano ), y donde se puede 

notar este comportamiento. 

Este comportamiento de la curva de equilibrio puede ser ocasionado por la 

proximidad a un punto crítico de la mezcla, punto en el cual la densidad del líquido es 

igual a la densidad del vapor. 
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Figura 5.2 Diagrama de equilibrio líquido - vapor para la mezcla 4, 6 DMDBT/n­

hexadecano a 15 atm de presión. 

Para verificar este comportamiento, se calculó también el equilibrio de fases para 

una mezcla binaria tetralina-4,6 DMDBT a 1, 1 O, 25 y 30 atm de presión, para comparar 

el efecto de la presión de operación usando otro tipo de solvente. La tetralina es un 

compuesto con características y propiedades diferentes y que también forma parte de 

una mezcla de diese!. La presión crítica de la tetralina es de 36 atm. En la Figura 5.3, se 

muestra el diagrama T-xy, a l y 1 O atm de presión. 
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Figura 5.3 Diagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla Tetralina/4, 6 

DMDBT, a 1 y 10 atm de presión. 

Se incrementa la presión hasta 25 atm, una presión menor a la presión crítica del 

4,6-DMDBT (29 atm) y a una presión mayor, de 30 atm. El diagrama de equilibrio de 

fases a 25 atm no muestra ninguna alteración; sin embargo a partir de 30 atm, ocurre un 

comportamiento similar al gue se observó en la Figura 5.2, pero en este caso ocurre en 
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una zona de mayor temperatura y menor composición para el solvente, T= 596ºC y 

x=0.17 y y=0.23. Por lo tanto, es posible inferir también que en dichas regiones se esté 

trabajando cerca de una región crítica de la mezcla y el punto de unión que no se 

observa sea un punto crítico. 
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Figura 5.4 Diagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla Tetralina/4, 6 

DMDBT, a 25 y 30 atm de presión. 
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Figurn 5.5 Diagrama ele equilibrio líquido vapor, mezcla Tetralina/4,6 DMDBT a 

30 atm. 

Los diagramas de equilibrio de las mezclas DBT/n-hexadecano y 4-MDBT/n­

hexadecano, DBT/tetralina y 4-MDBT/tetralina siguen ligeramente comportamientos 

s imilares: estos se reportan en el apéndice A . 
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Resultados 

5.2 Resultados columna de destilación 

Para llevar a cabo la simulación de la columna de destilación se consideraron los 

siguientes aspectos fundamentales: 

Flujo molar y composición de la alimentación (establecidas en el capítulo 2) 

Temperatura de alimentación 

Presión de operación 

Relación de reflujo 

Etapas totales de operación 

Tipo de condensandor 

Tipo de rehervidor 

Etapa de alimentación 

Etapas de las salidas laterales 

Se usó el simulador Aspen Plus 11.1 para llevar a cabo la simulación de la columna 

de destilación. Se utilizó una columna de destilación RadFrac, que es un modelo 

riguroso para simular todo tipo de operaciones de separación líquido-vapor. Para 

alimentar la columna se utilizaron las dos mezclas que se definieron en el capítulo 2 con 

el propósito de comparar el efecto en la cantidad de azufre alimentado, observando los 

perfiles de temperatura y composición en la columna de destilación. 

El objetivo de la destilación es separar los compuestos azufrados más ligeros de los 

azufrados pesados, por lo cual se busca que en la zona de rectificación se encuentren 

concentrados los compuestos como el tiofeno y benzotiofeno, mientras que en la zona 

de agotamiento se requiere la presencia de DBT, 4-MDBT y 4, 6-DMDBT. 

El primer análisis se realiza para una columna de destilación que tiene sólo dos 

salidas, la corriente que viene del condensador y la que proviene de los fondos, 

alimentándola con el diese! que reporta Viveros-García at al. (2005). Los perfiles de 

temperatura y composición que se obtuvieron a partir del análisis para una columna de 

destilación se muestran en las Figura 5.6 (i) y 5.6 (ii). 
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Figura 5.6. Perfil de temperatura (i) y perfil de composición (b) en la columna de 

destilación sin salidas laterales. 

En los siguientes diagramas, Figura 5.7, se muestran los perfiles de temperatura y 

composición en la columna de destilación, agregando a la columna una corriente lateral; 

en estos se puede observar cómo se alteran los perfiles con dicha modificación. 
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Figura 5. 7. Perfil de temperatura (i) y perfil de composición (ii) en la columna de 

destilación sin salidas laterales, con una salida lateral. 

Finalmente los perfiles de temperatura y composición cuando la columna de 

destilación opera con dos salidas laterales se muestran en la Figura 5.8. 
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destilación con 2 salidas laterales. 
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Pesult.,dos 

El primer aspecto importante que se observa en los perfiles que se obtuvieron para 

cada tipo de columna, es la temperatura máxima de separación que se alcanza para cada 

una y, en consecuencia la modificación del comportamiento de los compuestos a lo 

largo de la columna. 

Cuando se opera sin salidas laterales la temperatura máxima de separación es de 

220ºC, además se observa un pico alrededor de la etapa 9, provocado por la temperatura 

a la cual se está alimentando la mezcla de diese!. Considerando también los perfiles de 

composición se puede ver que el tiofeno, Figura 5.6 (ii), está concentrado en la parte 

superior de la columna de destilación en conjunto con los hidrocarburos ligeros, cuyas 

temperaturas de ebullición son cercanas a los 220ºC ( Cl 1 y Cl2) y en menor 

concentración el benzotiofeno ya que éste se encuentra distribuido en toda la columna. 

El dibenzotiofeno, 4,6 dimetildibenzotiofeno y demás hidrocarburos están concentrados 

en los fondos de la columna. 

Cuando se agrega una salida lateral a la columna es notable el cambio que sufre el 

perfil de temperatura y en consecuencia el perfil de composición. El primer aspecto que 

se observa es el intervalo de temperaturas, para este caso la temperatura máxima que se 

logra es de 340ºC, con esto se logra, que los compuestos como el tiofeno y benzotiofeno 

se encuentren concentrados en las primeras etapas de la columna, lo cual es conveniente 

para los fines del proceso que se va a simular. Además es interesante el comportamiento 

que muestra el perfil de composición del dibenzotiofeno, ya que a partir de la etapa 1 O 

su composición va incrementando hasta la etapa 15 donde alcanza un máximo. Este 

efecto obviamente es provocado por la adición de la salida lateral, porque además 

también se observa en el perfil de composición del DBT para la columna con dos 

salidas laterales, Figura 5.8 (ii), con la diferencia, de que en este caso la composición 

incrementa llegando a un máximo de una etapa a otra, y va cayendo poco a poco hasta 

llegar a un mínimo en la etapa 20. 

Para obtener la mejor configuración de las columnas de destilación, cada una se 

sometió a una serie de variaciones en su operación para observar cómo afectaba al 

sistema de separación. Con esta información, fue posible determinar las mejores 

condiciones de operación para cada columna. En esta sección se muestra el análisis 

utilizando el esquema de la columna con dos salidas laterales, los resultados para la 

columnas con una y sin salidas laterales se muestran en el apéndice B. 

Los resultados del gasóleo con 18200 ppm se reportan en el apéndice D. 
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5. 2.1 Efecto de la presión de la columna de destilación 

Un aspecto fundamental es la presión a la cual se va a llevar a cabo la separación. La 

columna de destilación reactiva que disef'íaron Viveros-García et al. (2005) opera a 30 

atm de presión. En este trab~jo se realiza la simulación de la columna de destilación a 1, 

5 y I O atm, para observar el comportamiento de los perfiles de temperatura y 

composición, ' tomando como base los resultados previos obtenidos de los diagramas 

líquido-vapor sobre los problemas ele equilibrio a presiones mayores. 
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Figura 5.9 Perfiles de temperatura variando la presión de operación de la columna 

ele destilación 

En la Figura 5.9 están representados los perfiles de temperatura obtenidos para 1, 5 

y l O atm de presión de operación en la columna de destilación. Para cada presión el 
·, 

perfil de temperatura es diferente. Esto se ve reflejado en los intervalos de temperatura, 

para la presión ele I atm el intervalo va de 190 a 370ºC (t\T= l 80"C), al aumentar la 

presión los intervalos de temperatura van disminuyendo; para 5 atm el intervalo va de 

270 a 430 ºC (ó.T= l60ºC), y para 10 atm de 320 a 445 ºC (ó.T= l25ºC). Una razón por 

la cual se observa esto, es porque cuando se incrementa la presión, la temperatura de 
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ebullición de los compuestos también aumenta, por lo cual el perfil de temperatura se ve 

modificado. 
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Figura 5.10 Perfiles de composición variando la presión de operación de la columna 
de destilación, i) DBT, ii) BZ 
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Por otro lado, el perfil de temperatura a l atm de presión muestra un salto a partir 

ele la etapa 1 J hasta la etapa 15 de 220 a 340ºC en 4 etapas, lo cual repercute 

directamente en el perfil de composición del DBT, mostrándose en esta zona la mayor 

concentración de este compuesto, con un máximo en la etapa 13, Figura 5. 1 O. Esto 

sugiere que se puede extraer de una de las etapas de esta zona (de la etapa 11 a la etapa 

17) una corriente lateral que sea rica en DBT. En el caso del benzotiofeno, a presiones 

de 5 y 1 O atm su composición es significativamente mayor que a I atm en las etapas de 

la zona de agotamiento donde se va a extraer ta corriente lateral, que será dirigida al 

segundo reactor de hidrodesulfuración. Por lo tanto, la columna va a operar a l atm de 

presión. 

5.2.2 Efecto de la variación de las etapas totales en la columna de destilación 

Un aspecto de gran importancia es el número de etapas con las que va operar la 

columna de separación. Normalmente las columnas de destilación que se utilizan en la 

industria del petróleo operan como mínimo con 20 etapas. En este caso, partimos con 

las 14 etapas con las que opera la columna de destilación reactiva; a partir de éstas, 

variamos el número de etapas para observar algún efecto en la operación. 

En la Figura 5.11 se muestra el comportamiento del perfil de temperatura de la 

columna par<} cada simulación. Cuando se opera con 14 etapas (como opera la columna 

de destilación reactiva) se observa que la temperatura máxima sólo alcanza 345ºC, 

cuando se opera con 20 etapas el perfil de temperatura, aunque sigue la misma 

tendencia, alcanza una temperatura mayor, 370 ºC, mientras que a partir de 20 etapas no 

se observa ningún cambio en los perfiles de temperatura. 
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Figura 5.11 Perfiles de temperatura para diferentes etapas de operación en la 

columna de destilaci.ón. 

Para observar los efoctos en la distribución de los compuestos a lo largo de la 

columna de destilaci.ón cuando se opera con distintas etapas, se analiza el perfil de 

composición de DBT a lo largo de la columna. En la Figura 5.12 se muestran los 

perfiles del DBT para cada simulación, observándose que la tendencia es exactamente la 

misma para cada caso. Por lo tanto, el proceso no se ve afectado al variar el número de 

etapas, ya que no se obtiene ningún beneficio y por tanto no se requieren más de 20 

etapas para efectuar la separación. La misma tendencia siguen los compuestos azufrados 

restantes. 
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Figura 5.12 Perfiles de composición para diferentes etapas de operación en la 

columna de destilación 

5.2.3 Efecto de la variación de la temperatura de alimentación. 

En la Figura 5.13 se muestra el efecto de la variación de la temperatura de 

alimentación (TA) del diesel a la columna de destilación a 298, 323, 373, 423 y 453 K. 

Al aumentar la temperatura de alimentación el intervalo en el perfil de temperatura para 

cada TA se ve modificado, incrementándose para cada caso. Para las temperaturas de 

alimentación de 298, 323 y 373 K, la temperatura en la última etapa de la columna no 

alcanza al menos la temperatura de ebullición del DBT que es de 331 ºC. Por lo tanto 

esto provoca que los compuestos azufrados pesados se concentren só lo en las 3 ultimas 

etapas de la columna de destilación y que el benzotiofeno se encuentre distribuido en 

toda la columna de destilación. Esto se observa en la Figura 5.14, donde están 

graficados los perfiles de composición del BZ y DBT. 
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Figura 5.13 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando temperatura 

de alimentación 

Para las temperaturas de alimentación de 423 y 453 K, los perfiles de temperatura 

que se obtienen son más amplios alcanzando una temperatura máxima de separación de 

340 y 370ºC respectivamente, mientras que en los perfiles de composición se observa 

que el DBT tiene un máximo para cada caso en las etapas 13 y 15 respectivamente. Esto 

beneficia la separación del DBT, teniendo la opción de extraer en esta zona la corriente 

lateral, que es donde se encuentra en mayor concentración este compuesto en conjunto 

con el 4, 6 DMDBT. Para el caso del benzotiofeno se observa que, conforme se 

incrementa la temperatura, la composición de éste va disminuyendo en las últimas 

etapas de la columna. Para la temperatura de alimentación de 453 K, a partir de la etapa 

15 su composición es de cero, aunque en las primeras etapas su concentración es menor 

en comparación con lo que se obtiene alimentando a una menor temperatura. La 

temperatura de alimentación que se va a utilizar para las siguientes simulaciones es de 

453 K. 
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Figura 5. 14 Perfiles de Composición de BZ (i) y DBT (ii) en la co lumna de 

desti lación variando temperatura de alimentación. 
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5. 2. 4 IiJecto de la variación de la etapa de alimentación 

Adicionalmente se cambió la etapa de alimentación para determinar si existe un 

cambio significativo en la operación de la columna, observando la manera en la que 

cambian los perfiles de temperatura y composición. Se alimentó en las siguientes etapas: 

3, 6, 9, 12, 15 y 18. El perfil de temperatura y la distribución del DBT en la columna de 

destilación se muestran en las Figuras 5.15 y 5.16. 

390 

360 -•-Etapa 3 
-•-Etapa 6 

330 -o- Etapa 9 
-•- Etapa 12 

300 -o- Etapa 15 - -*- Etapa 18 u 
o -1- 270 

240 

210 

180 

o 4 8 12 16 20 

Etapas 

Figura 5.15 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando etapa de 

alimentación. 

Los perfiles de temperatura que se muestran en la Figura 5 .15 sugieren que no hay 

cambios importantes al alimentar en cualquier etapa de la columna, ya que el intervalo 

de temperatura es exactamente el mismo para cada simulación. Sin embargo, hay 

repercusión en los perfiles de composición. Para este caso se muestra la distribución del 
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DBT a lo largo de la columna cuando se alimenta en las primeras etapas los compuestos 

pesados se encuentran distribuidos a lo largo de toda la columna de destilación. La 

ventaja de alimentar en las etapas de la zona de agotamiento es que aquí se encuentran 

distribuidos el DBT y 4,6 DMDBT, lo cual resulta benéfico ya que la zona de 

rectificación está libre de estos compuestos y así garantizar que al reactor uno sólo se 

alimenten compuestos azufrados ligeros. 

Para el caso del benzotiofeno, Figura 5.16 (ii), las alteraciones son más evidentes. 

Además se observa que este compuesto está distribuido en toda la columna para cada 

caso. Por ende de acuerdo con la gráfica y tomando en cuenta que para el DBT es 

preferible alimentar en los fondos, la opción adecuada es alimentar en la etapa 9, 

tomando como referencia sólo estos dos compuestos, ya que los perfiles para tiofeno y 

4,6 DMDBT no sufren modificaciones evidentes. 
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figura 5.16 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

alimentación. (i) DBT, (ii) BZ. 
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Figura 5.16 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

alimentación. (i) DBT, (ii) BZ. 

5.2.5 Efecto de la variación de las etapas de salidas laterales 

Un aspecto importante durante este análisis es determinar las etapas en la columna 

de destilación de las que es conveniente extraer cada una de las dos corrientes laterales 

que van a alimentar a los rectores de hidrodesulfuración, tomando en cuenta que se 

desea que una corriente lateral sólo contenga tiofeno y benzotiofeno y en otra corriente 

sólo estén presentes los compuestos azufrados más pesados (DBT y 4,6 DMDBT). 
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5.2.6 Efecto de la variaóón de la etapa de la salida lateral 1 

Considerando que la co lumna de desti lación opera con 20 etapas, se define la zona 

de rectificación como las etapas que están por encima de la etapa de alimentación (etapa 

9) de la columna y la zona de agotamiento a partir de la etapa I O hasta la 20. Se varía 

primero la salida lateral superior (S 1 ). 

De la zona de rectificación se va a extraer la corriente lateral (S 1) que contenga 

preferentemente tiofeno y benzotiofeno. Para ello se realizan varias simulaciones 

cambiando la etapa de la salida lateral (de la etapa 2 a la etapa 8) para determinar, de 

acuerdo con los perfiles de temperatura y sobre todo de composición, la etapa en la cual 

se encuentra la mayor concentración de los compuestos de interés y que sea la mejor 

configuración para efectuar la separación. 
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Figura 5.17 Perfiles de Temperatura en la columna de destilación variando etapa de 

la sal ida lateral 1. 
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En la Figura 5.17 se muestran los resultados de la simulación, donde se observa que 

no hay repercusión en el perfil de temperatura, ya que no se ve alterado para ninguno 

de los casos. En esta sección de rectificación la temperatura en cada etapa no varía 

sustancialmente, manteniéndose dentro de un mismo rango y por ello no hay cambios al 

variar la etapa de la salida lateral. En las gráficas de composición, Figura 5.18, se puede 

observar que para ambos compuestos DBT y BZ, aunque se observan ligeros 

desplazamientos en cada perfil, estos no son realmente significativos. Por lo tanto es 

posible extraer de cualquiera de estas etapas la corriente lateral, preferentemente de las 

primeras 5 etapas, ya que es en estas etapas donde se encuentra la mayor concentración 

tanto de tiofeno como benzotiofeno. 
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Figura 5.18 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

la salida lateral 1, (i) BZ y (ii) DBT. 
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Figura 5. 18 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

la salida lateral 1, (i) BZ y (ii) DBT. 

5.2. 7 Efecto de la variación de la segunda salida lateral (S2) 

·, 

Para determinar la etapa en donde se va a extraer la corriente lateral inferior (S2), se 

sigue el mismo procedimiento que el descrito en la sección 5.2.6, realizando 

simulaciones en donde se varía la etapa de la salida lateral. Para este caso se extrae la 

corriente lateral ele las etapas 1 O, 12, 14, 16 y 18 de la zona de agotamiento. 

En la Figura 5.19 el perfil de temperatura muestra que la temperatura que se tiene en 

la etapa de la salida lateral para cada simulación es de 240ºC. Este hecho está señalado 

con las flechas dentro de la gráfica. Esto implica que se vaya perdiendo temperatura a lo 

largo de la columna, es decir, si se extrae de la etapa 18 la corriente lateral, la 

temperatura en esa etapa es de 240 ºC, mientras que si se extrae de la etapa I O, la 
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temperatura en la etapa 18 es de 365º C. Por tanto si se extrae de las últimas etapas la 

corriente lateral, lo que se provoca es que la temperatura no aumente sino hasta la etapa 

donde se va a extraer la corriente lateral. Además, el hecho de que la temperatura en la 

etapa, de la cual se está extrayendo la alimentación al reactor sea de 240 ºC, provoca 

que la composición de la mezcla sea la misma para cada simulación en esa etapa 
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Figura 5.19 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando etapa de 

salida lateral 2. 

En la Figura 5.20(i), la gráfica que representa el comportamiento del perfil de 

composición muestra el efecto provocado por el hecho de que la temperatura de la etapa 

de la salida lateral no varíe. Esto es, que la composición de DBT sea la misma en cada 

etapa. Sin embargo, para el caso del BZ mientras más cercana a los fondos esté la salida 

lateral, menor será la cantidad presente de este compuesto en esa corriente, Figura 

5.20(ii). Finalmente, la etapa de la cual se va a extraer la salida lateral inferior (S2) es la 

etapa 12. 
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Figura 5.20 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

la sa lida lateral 2, (i) DBT y (ii)BZ. 
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5. 2. 8 ~¡ecto de la variación de reflujo 

Finalmente se varió el reflujo a la columna de destilación ya con las corrientes 

laterales establecidas. En la Figura 5 .21 los perfiles de temperatura que se obtuvieron 

durante las simulaciones muestran que al incrementar el valor del reflujo, el intervalo 

de temperatura va disminuyendo para cada perfil ; para un valor infinito de reflujo el 

intervalo de temperatura va de 110 a 224 ºC (L\T= 114ºC), mientras que para un reflujo 

con un valor de 4, el perfil va de 190 a 370ºC con un L\T= 180ºC. 

Entonces el trabajar con reflujos altos provoca que la composición de benzotiofeno 

se uniforme en toda la columna y que el DBT esté concentrado principalmente en las 

últimas etapas de la columna. Para un reflujo de 4, la composición en la corriente lateral 

sería de 0.4, mientras que para un refltüo igual a infinito sería de 0.02, Figura 5.22. El 

valor de rcfh~jo que se estableció es de 4, para cada columna de destilación 
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Figura 5.21 Perfiles de temperatura en la columna de destilación variando la 

relación de Reflujo. 
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Figura 5.22 Perfiles Temperatura (i) y Composición para DBT y BZ (ii) en la 

columna de destilación variando la relación de Reflujo. 
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Las simulaciones para la columna con dos salidas, domo y fondo, y para la columna 

con una salida lateral (además del domo y los fondos). Los resultados y gráficas se 

encuentran en el apéndice B. 

5.2.9 Discusión de los resultados de la simulación de la columna de destilación. 

Resultó importante observar el comportamiento de la columna de destilación al 

realizar diferentes cambios en la simulación de su operación. Estas modificaciones 

permitieron determinar las mejores condiciones de operación para la columna. 

En principio, un hecho de gran relevante es la diferencia tanto en los perfiles de 

composición como en los perfiles de temperatura de la columna de destilación cuando 

opera con y sin salidas laterales. A partir de este resultado surgen los diferentes 

esquemas para el proceso que se propone, Capítulo 4, ya que se observó cómo se 

encuentra la distribución de los compuestos a lo largo de la columna y perfiles de 

temperatura, permitiéndonos establecer cuáles serían las diferentes opciones para llevar 

a cabo el proceso de acuerdo a dichos perfiles. Cuando la columna opera sin salidas 

laterales, los compuestos azufrados ligeros se encuentran concentrados en el domo y en 

el fondo de la columna los azufrados más pesados. El agregar una o dos corrientes 

laterales incrementa el perfil de temperatura modificando la distribución de los 

compuestos en la columna y aumentando el requerimiento de energía, provocando que 

compuestos como el benzotiofeno y dibenzotiofeno tengan una concentración máxima 

dentro de la columna dentro de las zonas de rectificación y de agotamiento que 

corresponden a las corrientes laterales que se extraen de estas zonas, además de 

concentrar también en el domo y en fondo los restantes compuestos azufrados. Es por 

eso que se decide analizar cada uno de los sistemas propuestos para evaluar el proceso 

completo, integrando los reactores de HDS. 

Dentro del análisis de variación de parámetros en la columna de destilación con dos 

salidas lateras, hubo algunos resultados inesperados, como en el caso de la variación de 

la salida lateral 1, en donde se esperaba que los perfiles de temperatura y los perfiles de 

composición tuvieran alguna alteración y que finalmente no mostraron ningún cambio 

evidente que nos permitiera discernir claramente entre la elección de una y otra etapa 

de la salida lateral 1, pennitiéndonos elegirla de manera libre. En la presión de 

operación también se observaron cambios significativos y además un comportamiento 
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irregular. Comúnmente, cuando se incrementa la presión de operación de una columna 

de destilación, el perfil de temperatura aumenta porque cambian las propiedades de los 

compuestos de la mezcla, aumentando su temperatura de ebullición y además el 

intervalo de temperatura va incrementando. Sin embargo, para esta columna ocurre un 

comportamiento contrario; aunque aumenta la temperatura en la columna los intervalos 

van disminuyendo, aunque este comportamiento finalmente no afecta el 

funcionamiento de la columna si se trabaja a I atm de presión, como es este caso. 

En la Tabla 5.1 se resumen los resultados obtenidos para la operación de la columna 

de destilación, a partir de la información de las simulaciones que anteriormente se 

discutieron. 

Columna de Destilación 

Presión de operación (atm) 

Etapas totales 20 

Etapa de alimentación 9 

Temperatura de alimentación (K) 453 

Salida Lateral 1 (Sl) 4 

Salida Lateral 2 (S2) 12 

Relación de reflujo 4 

Tabla 5.1 Especificaciones de operación para la Columna de destilación 

5.3 Resultados Reactor de Hidrodesulfuración. 

Se utilizó el modelo RPlug (Rigorous plug fiow) del simulador Aspen Plus para 

llevar a acabo la simulación de los reactores de hidrodesulfuración. Las condiciones de 

operación seleccionadas para llevar a cabo las simulaciones fueron las siguientes: 

Temperatura de 300ºC, presión de 30 atm y diferentes cantidades de catalizador que 

varían de 1 O a 100 Kg para el reactor uno. El segundo reactor, donde se procesa DBT y 

4, 6-DMDBT opera a 30 atm de presión y 350ºC de temperatura con cantidades de 

catalizador de 100 a 10,000 Kg. Se utilizaron las cinéticas de reacción que se repo1tan 

en el capítulo 2, para tiofeno, benzotíofeno, dibenzotiofeno y 4,6 DMDBT. 
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F?esultados 

5.3.1 Resultados del reactor 1 (HDS de tiofeno y benzotiofeno) 

Los resultados que se obtuvieron de la simulación del reactor de hidrodesulfuración 

para la eliminación de azufre en las moléculas de tiofeno y benzotiofeno arrojan los 

siguientes perfiles de conversión, Figura 5.23 y Figura 5.24. 
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Figura 5.23 Conversión de tiofeno con diferente cantidad de catalizador. 

Para ambos compuestos tiofeno y benzotiofeno, se alcanza una conversión de 100% 

con una cantidad de catalizador de 50 Kg. Hay que resaltar que una de las razones por 

la cual se logra rápidamente esta conversión es porque la cantidad de estos compuestos 

en la mezcla es muy pequeña, y la eliminación de azufre resulta relativamente sencilla. 

Un aspecto interesante en la conversión de estos compuestos es la rapidez a la cual se 

lleva a cabo la reacción del benzotiofeno, Figura 5.24, ya que a las condiciones a las 

cuales se realizó la simulación, la conversión de este es más rápida para cada cantidad 

de catalizador, en comparación con el tiofeno. 
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Figura 5.24 Conversión de benzotiofeno variando cantidad de catalizador. 

Sin embargo este efecto es diferente cuando se varía la relación H:ihidrocarburo 

(H/HC). 

Para observar el efecto que tiene el hidrógeno en la reacción, se varió la relación 

H2/HC. Los resultados que se muestran en las Figuras 5.25 y 5.26 se obtuvieron con una 

cantidad de catalizador de 5 Kg para cada compuesto, respectivamente. 

En el caso del tiofeno, al disminuir la relación H:/HC, el perfil de conversión 

aumenta: para el benzotiofeno ocurre lo contrario, al incrementar la cantidad de 

hidrógeno, la conversión aumenta. 
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Figura 5.25 Conversión de tio:feno variando la relación H2/HC. 
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Figura 5.26 Conversión de benzotiofeno variando la relación 1-h /HC. 
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5.3.2 Resultados del reactor 2 (HDS de DHT y 4,6 ])MDBT) 

A continuación se muestran los resultados de la simulación del reactor 2 de 

hidrodesulfuración . En lac;; Figuras 5.27 y 5.29 se muestran los perfiles de conversión de 

los compuestos azufrados DBT y 4, 6-DMDBT. 

A partir de los perfiles de conversión que se muestran en la Figura 5.27 (i), se puede 

observar que; para el DBT se alcanza l00 % de conversión utilizando 1000 Kg de 

catalizador a una temperatura de 300 ºC. Al incrementar la temperatura de reacción, 

Figura 5.27 (ii), la conversión de DBT se alcanza con una cantidad de catalizador menor 

y para este caso en pa1ticular solamente es necesaria una cantidad de catalizador de 500 

Kg. 
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Figura 5.27 Conversión de dibenzotiofeno variando cantidad de catalizador y 

temperatura de operación 300ºC (i) y 350ºC (ii). 
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(ii) 

Figura 5.27 Conversión de dibenzotiofeno variando cantidad de catalizador y 

temperatura de operación 300ºC (í) y 350ºC (ii). 

Adicionalmente se realizaron simulaciones variando la relación H2/HC, como se 

hizo para tiofeno y benzotiofeno, para observar el efecto del hidrógeno alimentado en 

esta reacción. Conforme se disminuye la cantidad de hidrógeno, la conversión de DBT 

disminuye considerablemente de 99 a 43 % utilizando una cantidad de catalizador de 

100 Kg. Sin embargo. para cantidades mayores de catalizador, este efecto ya no se ve 

reflejado en la conversión . 

92 



cw••••llN'fl Capí!t1/Q 5 

100 

- o- 3:1 
- • - 2:1 

80 
_ ,._ 1:1 

60 

40 

20 

o 

O.O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

z 

Figura 5.28 Conversión de dibenzotiofeno variando la relación H:/HC. 

Para la reacción de 4, 6 DMDBT los perfiles de conversión se muestran en la Figura 

5.29, para las dos temperaturas de reacción 300 y 350ºC que se consideraron en el caso 

de DBT. 

Para obtener 99 % de conversión de 4, 6 DMDBT, a una temperatura de reacción de 

300 ºC la cantidad de catalizador requerida es de 5000 kg, como se muestra en la gráfica 

5.29 (i). Al incrementar la temperatura de reacción la cantidad de catalizador necesaria 

para lograr la conversión total es menor, de tan sólo 1000 kg de catalizador. 
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Figura 5.29 Conversión de 4,6-dimetildibenzotiofeno variando cantidad de 

catalizador y temperatura de operación (i)300"C, (ii) 350ºC. 
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Como se hizo en la simulación de DBT, también para el 4, 6 DMDBT se simuló el 

reactor de HDS variando la relación H2/HC, teniendo como resultado que al 

incrementar la cantidad de H2 se incrementa la conversión de reactivo. En la Figura 5.30 

se muestran estos resultados para una cantidad de catalizador de 100 Kg. Es necesario 

mencionar que con la cantidad de catalizador de 1000 Kg y temperatura de reacción de 

350ºC el efecto de la relación H2/HC ya no afecta la conversión del compuesto, como 

sucede también para el DBT. 
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Figura 5.30 Conversión de 4,6 dimetildibenzotiofeno variando la relación 1-h /HC. 

5.3.3 Comparación Cinéticas de reacción. 

Las simulaciones que se llevaron a cabo se realizaron utilizando las cinéticas de 

reacción que reportan el grupo de Froment. Sin embargo, éstas no son las únicas que se 

han publicado a lo largo de un período extenso de investigación, por ello se compara 

para nuestro caso de estudio el efecto de las cinéticas de reacción. En la Figura 5.31 se 
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muestra la conversión de DBT que se obtiene utilizando la cinética de reacción de 

Broderick y Gates (1981) y el perfil de conversión que se obtiene utilizando la cinética 

que reportan Vanrysselberghe y Froment (1996). 
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Figura 5.31 Conversión de DBT variando cinética de reacción. 

Estos resultados se obtuvieron para una cantidad de catalizador de 100 Kg y 300ºC 

de temperatura de reacción. En la Figura 5.31 se observa que la diferencia no es 

significativamente importante, además de que para cantidades mayores de catalizador y 

temperatura esta diferencia disminuye. 

5.3.4 Discusión de los resultados de los reactores de HDS. 

De las simulaciones de los reactores de hidrodesulfuración, observamos las 

conversiones que se obtienen variando: cantidad de catalizador, temperatura de 

reacción y relación H2/HC. Para tiofeno y benzotiofeno se alcanza una conversión de 

98% a pa1tir de 5 Kg de catalizador y una temperatura de 300ºC (a menor temperatura 

la conversión es baja), lo cual resultó en principio sorpresivo, ya que se esperaba una 
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conversión menor porque la cantidad de catalizador es relativamente pequeña. Además, 

a estas condiciones se observó que la conversión para benzotiofeno es mayor, 

comportamiento ya reportado anteriormente por Van Parijs et al ( 1986), donde a una 

presión de 30 bar y a dos temperaturas de reacción de 553 y 573 K, el benzotiofeno es 

más reactivo que el tiofcno. En conclusión este comportamiento no es necesariamente 

válido para cantidades mayores de catalizador, ya que a partir de 20 Kg esta diferencia 

en la conversión desaparece. 

Para el caso del segundo reactor, en donde se hidrodesulfuriza DBT y 4,6 DMDBT, 

se requiere una temperatura de reacción y una cantidad de catalizador Tl)ayor, puesto 

que estos compuestos son menos reactivos en comparación con el Tiofeno y BZ. Se 

observa claramente cómo cambia la conversión de DBT cuando se incrementa la 

te1nperatura de reacción y aún más notorio ocurre para el 4,6 DMDBT. No obstante, 

hay que mencionar que para una misma cantidad de catalizador a diferentes 

temperaturas, en este caso 300 y 350ºC. la conversión es mayor para la temperatura 

máxima, pero para una misma temperatura se va incrementando la cantidad de 

catalizador; la conversión que se obtiene es la misma que a una cantidad menor de 

catalizador con una temperatura de reacción mayor. 

Por lo tanto las condiciones necesarias para operar este rector son temperatura de 

reacción de 350ºC y 1000 Kg de catalizador. 

5.4 De~tilación Reactor Lateral 

Para llevar a cabo la simulación de los procesos que se proponen en el Capítulo 4, se 

reúne la información obtenida de la simulación de la columna de destilación y los 

reactores de hidrodcsulfuración, para integrarlos y simular cada unos de los diferentes 

esquemas, y así evaluar el desempeño de cada uno. 

En esta sección se muestran los resultados que se obtuvieron para cada uno de estos 

procesos sobre las siguientes variables: los perfiles de temperatura y composición en la 
·, 

columna de destilación, las conversiones de los compuestos azufrados y el calor 

requerido en cada proceso. 
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Figura 5.32. Perfiles de temperatura en la columna de destilación para cada uno de 

los procesos. 

En la Figura 5.32, se muestran los perfil.es de temperatura en la columna de 

destilación para cada uno de los procesos. Dentro del recuadro con líneas punteadas se 

representan los perfiles de temperatura en la columna de destilación de los esquemas IU 

y VI. Estos esquemas, destilación-reacción y destilación-reacción con rccirculación, 

son procesos en donde sólo se cuenta con dos salidas en la columna, el domo y el fondo, 

y se puede ver cómo cambian estos perfiles con respecto a los perfiles restantes de los 

sistemas en donde la columna opera con una o dos salidas laterales. En estos últimos se 

observa cómo van incrementando los perfiles de temperatura, alcanzando mayor 

temperatura en el domo, 300ºC para el caso I ( dos salidas laterales con recirculación), 

para el caso IV y V 337ºC ( destilación con una salida lateral) y 347ºC para el caso II 
'· 

( dos salidas laterales sin recirculación). En contraste con los casos Ill y VI se alcanza 

una temperatura máxima de 257ºC en el domo de la columna. 
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Específicamente, para el caso m la temperatura del fondo de la columna es de 

196ºC y en e,I domo de 221, mientras que para el caso Vl el perfil va de 198 a 257ºC. 

Este comportamiento se debe precisamente al hecho de extraer las corrientes laterales de 

la columna de destilación, ya que con esto se está modificando la operación de la 

columna. 
I 

Además, el hecho ele que el intervalo de temperatura se modifique a lo largo de la 

columna repercute directamente en los perfiles de composición. En las Figuras 5.33 (i) y 

5 .33 (ii) se muestran los perfiles de composición obtenidos para el benzotiofeno y para 

el dibenzotiofeno, para todos los procesos. 

En el caso del benzotiofeno, Figura 5.33(i), se puede ver para los casos JI, IV, V y 

VI que los perfiles de composición siguen el mismo comportamiento, observando como 

va cambiando la concentrnción de este compuesto a lo largo de la columna, estando en 

mayor concentración en el domo y disminuyendo gradualmente su composición hasta 

una concentración mínima en las últimas etapas de la columna. 

Para el caso 1 y el caso Ill, los perfiles de BZ en la columna de destilación para cada 

proceso muestran marcadas diferencias; para ambos casos se observan dos 

concentraciones máximas en la columna de destilación. En el caso L el BZ sólo se 

encuentra concentrado en la zona de rectificación, lo cual favorece el proceso, ya que 

con esto se evita la presencia de este compuesto en la segunda corriente lateral y en la 

corriente de los fondos que para este proceso es una salida de producto. El perfil de 

composición del BZ para el caso III, destilación-reacción, muestra cómo se encuentra 

distribuido este compuesto en toda la columna, y es que para este caso el perfil de 

temperatura va de 196 a 221 ºC, como se escribió anteriormente, y la temperatura de 

ebullición del BZ es de 22 l ºC. Por tanto esto provoca que tanto el líquido como el 

vapor se encuentren distribuidos casi uniformemente en todas la etapas de la columna. 
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Figura 5.33 Perfiles de composición en la columna de destilación para cada proceso, 
i) benzotiofeno, ii) dibenzotiofeno. 
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Para el caso del DBT, se analizan primero los casos I y Tl, Destilación Reactor 

Lateral con y sin recirculación (dos salidas laterales). En la Figura 5.33 (i), el máximo 

en el perfil de composición que se observa para DBT en el caso H, DRL, desaparece 

cuando hay recirculación a la columna, caso I-DRLRec, provocando que la cantidad de 

DBT que se extrae de la etapa lateral sea pequeña en comparación con lo que se extrae 

cuando no existe recirculación. Este hecho se ve reflejado en la conversión total de 

reactivo:; ( ver Tabla 5.2), ya que el DBT al concentrarse en la región de los fondos, la 

cantidad que se extrae de la salida lateral para ser hidrodesulfurizada es pequeña; por 

tanto aunque la conversión de DBT a la salida del reactor es de ~ 100%, la conversión 

que se obtiene al final del proceso es ele tan solo 40%, por la cantidad de DBT presente 

en la etapa de los productos. 

Cuando se trab~ja con una corriente lateral en la columna de destilación (caso IV y 

V), se observa también un máximo en el perfil de composición de DBT, que a 

diferencia del perfil que se obtiene con dos salidas laterales (caso II), el perfil se ve 

desplazado hacia el final de las etapas de la columna de destilación. 

Finalmente para los casos ele Destilación-Reacción (caso l1l y Vf), se observa que la 

composición de DBT en las primeras etapas de la columna es aproximadamente cero, 

incrementándose a pa1tir de la etapa 8 para mantenerse ligeramente constante hasta la 

etapa 15, concentrándose hasta la ultima etapa de la columna . 

5. 4.1 Convei'sión de azufrados para cada proceso. 

La conversión de cada compuesto azufrado que se obtuvo durante la simulación de 

cada proceso se muestra en la Tabla 5.2. Para el caso L Figura 5. 41, la conversión de 

tiofeno y benzotiofeno es muy baja, lo cual se debe a que la cantidad de estos que se 

envía al reactor es pequeña. La cantidad de ambos compuestos que se extrae de la 

corriente lateral SI es mínima en comparación con la cantidad presente en la corriente 

del destilado lD), por ello aunque a la salida del reactor la conversión es del l 00%, al 

final se reduce a 5.44 % para tiofeno y 20.38% para benzotiofeno al final del proceso. 

Lo mismo sucede para el DBT y el 4,6 DMDBT. 

Para el caso VI, Destilación reacción con dos salidas laterales como producto, las 

conversiones también son bajas. Primero, para el benzotiofeno se logra sólo 47.7% de 

conversión ya que la cantidad ele este compuesto presente en la etapa de donde se extrae 
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la corriente lateral es alta, mayor que la que es envjada al reactor y por tanto esto 

disminuye la conversión total del proceso. El mismo comportamiento ocurre para todos 

los demás compuestos azufrados, ya que hay una cantidad de estos compuestos sin 

reaccionar que está presente en las etapas de las salidas laterales. 

Para los casos U, TII, IV y V Figuras 5.35, 36, 37 y 38, la conversión de los 

compuestos azufrados no varía sustancialmente, ya que se obtiene para cada caso una 

conversión de más del 99.3% de conversión para cada proceso. 

Tabla 5.2. Conversión total de compuestos azufrados al final de cada proceso. 

Conversión I u lll 
X¡ (DRLRec) (DRL) (DR) 

X-nr 5.44 99.3 99.95 

Xnz. 20.38 100 100 

Xmn 80.94 99.9 99.9 

X4.6 43.01 99.4 99.5 

DIESEL 

IV 
(DRSL) 

99.85 

100 

99.9 

99.5 

V 
(DR3R) 

99.5 

100 

99.9 

99.9 

VI 
(DRRec) 

99.2 

47.7 

92.1 

92.9 

xrn= 100% 

XBz = 100 % 

X.ooT= 99.9 % 
,----. •. 

x,4,6 = 99.9 % 

Figura 5.34. Diagrama de flujo del proceso DRL (caso H). Conversión de reactivos 

al final del proceso. 

Al observar el perfil de composición de DBT, Figura 5.33(ii), para el caso rr, se 

pue<le notar que se encuentra concentrado en la ultima etapa de la columna y para 

observar como se encuentra la distribución de los demás compuestos en el domo, 

fondos y salidas laterales, en la Figura 5.35 se muestran sus composiciones. Como se 
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puede ver, la corriente de los fondos (F) está concentrada de DBT y 4,6 DMDBT con 

una pequeña cantidad de n-cl 6. 

1 11.DRL 
0,9 
0,8 
0,7 

xi°-6 
0,5 .. 

0,4 
0,3 
0,2 
O, 1 

o .L:L.~""--=-,--

,<__'<'" «:>1.,, ~'\ ~.-\ 
<) ~<) 

<:o<;> 
~ 

□ o 

oF 
~S2 

O S1 

Figura 5.35. Composición del diese! a lo largo de la columna de destilación, para el 

proceso U. DRL. 

xrn= 99.95% 
-----"• 

Xnz = 100 % 

1 , --· •. - - --

1, 7 DIESEL _ 

XonT= 99.9 % 

X = 99.5 % 4,6 

Figura 5.36 Diagrama de flujo del proceso DR (caso JU). Conversión de reactivos al 

final del proceso. 
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Resultados 

XTH= 99.85% 

Xsz = 100 % 

XosT= 99.9 % 

x...,6 =99.5 % 

Figura 5.37 Diagrama de flujo del proceso DRSL (caso IV). Conversión de reactivos al 

final del proceso. 

Como en el caso del proceso DRL, para los casos IV y V (cuyo perfil de composición es 

el mismo. Figura 5.38), la corriente de los fondos está concentrada de DBT y 4,6 

DMDBT. Es por ello que esta corriente se mezcla con la salida lateral, para el caso IV, o 

bien se trata por separado, como en el caso V. Para este último proceso es necesario 

mencionar que fue necesario utilizar una corriente externa de n-cl 6 para mezclarla con 

la corriente de los fondos, con la finalidad de incrementar la solubilidad del hidrógeno 

en la mezcla y poder llevar a cabo la reacción de hidrodesulfuración en el reactor 3. 

1 

0,8 

0,6 
x, 

0,4 

0,2 

IV.DRSL 
y 
V.DR3R , 

ll!lD 

OF 

l1'J s2 

o --1-"''-----.J""'-'-- '-'..LA..~ ...,___.,..._..~....._LLL,~ ....L,<L~ - ---~<A..., 

.-<.,.'<' 

Figura 5.38. Composición del diese! a lo largo de la columna de destilación. para los 

procesos lV y V. 
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xrn=99.5% 

Xnz = 100 % 

XonT= 99.9 % 

X4,6 = 99.9 % 

Figura 5.39 Diagrama de flujo del proceso DR3R (caso V). Conversión de reactivos 

al final del proceso. 

~--------1 P1 --------~ 

xrn= 99.2%, Xnz = 47.7 % 

XonT= 92.1 %, X4,6 = 92.9 % 

~---------, P2 >---------~ 

Figura 5.40 Diagrama de tlu_jo del proceso DRRec (caso Vl). Conversión de 

reactivos al final del proceso. 
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xru= 5 % 

~ . DIESEL 

M,6 =43 % 

Figura 5.41 Diagrama de flujo del proceso DRLRec (caso l). Conversión de 

reactivos al final del proceso. 

A partir de los resultados que se reportan en la Tabla 5.2 sobre las conversiones de 

los compuestos azufrados al final de cada proceso, se puede discernir entre un proceso y 

otro, en principio considerando sólo el rendimiento del proceso hacia la conversión de 

los compuestos azufrados, y por lo tanto el caso I resulta no ser una alternativa viable, 

ya que tan sólo para ·tiofeno la conversión que se logra es de 5%., Figura 5.4 l. Lo 

mismo ocurre para el proceso DRRec, caso l.V, dónde la máxima conversión que se 

alcanza es de 92.9% para 4,6-DMDBT. 

Para poder evaluar la eficiencia de cada proceso, no sólo con base en las 

conversiones, se calculó la energía requerida en todo el proceso, a partir del calor 

requerido en la columna de destilación y la energía necesaria para otros equipos, como 

bombas, compresores e intercambiadores que son necesarios para llevar a cabo cada 

proceso. En la Figura 5.42 está representada en forma gráfica la energía que se requiere 

para todos los procesos propuestos. 

La primera observación importante es sobre el calor que se requiere para el caso l, 

que es el que tiene el mayor requerimiento de energía y además con el que se obtienen 

las conversiones más bajas. El siguiente proceso cuyo gasto de energía es grande es el 
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caso YL en el que también se obtienen conversiones bajas, Figura 5.40. Por lo tanto es 

posible obtener con esta información una conclusión importante acerca de estos dos 

procesos y sus resultados. La recirculación que se hace a la columna de destilación, 

además de modificar los perfiles de temperatura y composición, incrementa el número 

de equipos necesarios para el desarrollo del proceso, disminuye la conversión de 

reactivos e incremente el calor requerido para el proceso. 

14000 

12000 

10000 

8000 

6000 

4000 

2000 

1.DRLRec 

V.DR3 
IV.DRSL 

Esquemas 

VI.DRRecVII.CR 

Figura 5.42. Calor requerido para cada uno de los procesos propuestos. 

En los casos IV y V, en los que se obtienen conversiones similares, el calor 

requerido en cada uno de estos es del mismo orden; sin embargo, hay que tener presente 

que en el caso V se utilizan 3 reactores de hidrodesulfuración para alcanzar las mismas 

conversiones, lo cual implica una mayor inversión para el proceso. 

Finalmente los casos II y lII muestran el menor gasto energético, siendo menor para 

el proceso 111, lo cual es un resultado esperado, ya que para este caso se tiene una 

columna de destilación simple sin salidas laterales. 
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Cada unos de estos procesos ofrece ciertas ventajas. tanto en requerimiento de 

energía como en conversiones, y entre estos procesos (U y IIl) es necesario hacer una 

comparación para obtener el mejor arreglo. 

Para el proceso DR, caso JIJ, una deficiencia es la presencia de benzotiofeno en el fondo 

de la columna, ya que en este caso y como se observó con el perfil de composición de la 

columna de destilación, Figura 5.33(i), el benzotiofeno se encuentra distribuido a lo 

largo de todas las etapas de la columna de destilación, y se toma como una deficiencia 

por que una de las propuestas de este trabajo consiste en separar el tiofeno y 

benzotiofeno de los compuestos azufrados más pesados (DBT, 4,6DMDBT y 4MDBT). 

Además, una ventaja del proceso DRL, caso U, sobre el proceso DR es que se tiene la 

opción de retirar la corriente proveniente de los fondos y no enviarla al reactor. sino a 

otro proceso, tomando en cuenta que esta corriente está compuesta principalmente por 

DBT y 4.6 DMDBT, como se mostró en la Figura 5.35. 

El caso Vll en la Figura 5.42 exhibe el calor que se necesita para operar una Columna 

de Destilación Reactiva, que se ha tomado como referencia a lo largo de este trabajo y 

de la cual se va a realizar w1a comparación, para determinar las ventajas de un proceso 
'· 

con respecto a otro. 

5.5 Comparación .Destilación Reactiva vs Destilación Reactor Lateral 

Durante el desarrollo de esta tesis se tomó como base el trabajo de Viveros-García 

et al. (2005) sobre Destilación Reactiva, que se propone también como un proceso 

complementario al proceso actual de hidrodesulfuración de diese!, pero por las 

dificultades que este proceso envuelve para llevar a cabo su operación resulta apropiado 

considerar otro proceso que parezca más accesible en cuanto a tecnología disponible. 

Por tanto, se realiza una comparación entre el trabajo propuesto en esta tesis y el 

proceso de destilación reactiva. Para llevar a cabo esta comparación, se realizó la 

simulación de una columna de destilación reactiva, considerando las condiciones 

establecidas en el trabajo de Viveros García et al. 

En la Tabla 5.3 se muestran las especificaciones de la colunrna reactiva que se 

utilizaron durante la simulación. 
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Tabla 5.3 Especificaciones de disefio de la columna reactiva . 

Especificaciones de la columna reactiva 

Etapas reactivas 

Etapas Totales 

Etapa de alimentación de HC 

Etapa de alimentación de 1-1 2 

Relación de Reflujo 

Presión de la columna 

Temperatura de Alimentación 

Carga de catalizador 

Conversión DBT 

· Conversión 4, 6-DMDBT 

5-7, 10-12 

14 

9 

12 

0.5 

30 atm 

513 K 

10,000Kg 

99.9% 

96% 

(,dpítulo 5 

En la Tabla 5.4 se muestran las conversiones de los compuestos azufrados que se 

alcanzan para cada proceso. Las conversiones de DBT y 4,6 DMDBT mejoran en un 1 O 

y un 3% respectivamente con el proceso de DRL y DR, que resultaron ser las mejores 

opciones para el proceso complementario de hidrodesulfuración, de acuerdo a lo escrito 

anteriormente. 

Tabla 5.4 Tabla de comparación de conversiones DRL, DR vs CR 

Conversión })JU .. DR CR 

X¡ 

X-n-1 99.3 99.95 99.46 

XBz 100 100 90.04 

XonT 99.9 99.9 99.9 

x4,6 99.4 99.5 96.15 

Los resultados anteriores muestran una ligera ventaja del proceso de DRL sobre la 

DR, pero hay un aspecto importante que debe considerarse, que es la sensibilidad de la 
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columna a ciertos cambios específicos en su operación. En esta sección se realizó un 

análisis en este sentido para el proceso de DRL, donde las variaciones permitieron 

determinar que el proceso es muy noble en cuanto a los cambios en su operación, no 

habiendo cambios significativos en los resultados. 

Para poder hacer una comparación equitativa, sometemos ambos procesos a un 

cambio en el flujo de alimentación de diesel al proceso, observando cómo va 

cambiando la conversión del compuesto azufrado conforme el flujo se modifica. 

En las Figuras 5.43 y 5.44 se muestran los resultados de conversión del 4, 6 

DMDBT en los procesos DRL y la CR. Para el caso de destilación reactiva se puede 

observar como cambia la conversión con sólo modificar el flujo de 1.00 a I LO Kmol/h, 

reduciendo la conversión de 96 a un 90%, mientras que para el proceso de Destilación 

reactor lateral, la conversión de 4,6 DMDBT puede permanecer constante en 99% hasta 

una alimentación de 300 Kmol/h, lo cual es un indicativo de cuán sensible a los 

cambios es la columna de destilación reactiva. 

DRL 
100 

80 

¡¡; 
A 

60 
~ 
A 
"l-.,. 

X 40 

20 

--X4,6DMDBT 

o 
100 200 300 400 500 

Flujo Alimentación (Kmol/h) 

Figura 5.43 Conversión de 4,6 DMDBT en el proceso DRL para diferentes flujos 
de alimentación 

110 



Cap!tulv 5 

Destilación Reactiva 

100 

98 

96 
f-, 

"' ~ 
:i:: 94 ~ 
~ ... 
>:: 

92 

90 
--X4,6DMDBT 

88 

100 102 104 106 108 

Flujo Alimentación (Kmol/h) 

Figura 5.44 Conversión de 4,6 DMDBT en la columna de DR para diferentes 

flujos de alimentación 
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CAPITUL06 

6. Conclusiones 

En este capítulo se resumen los resultados obtenidos en esta tesis, resaltando las 

aportaciones de este trabajo. El problema que se abordó en este trabajo consistió en la 

propuesta de un proceso complementario al proceso convencional de 

hidrodesulfuración de diesel que permitiera lograr una disminución adicional de azufre 

a la que se obtiene con dicho proceso, para disminuir las emisiones contaminantes a la 

atmósfera y cumplir con los lineamientos ambientales que se han establecido con 

respecto a los niveles máximos permitidos. 

El trab~jo que se realizó consistió en la búsqueda de las mejores condiciones para 

llevar a cabo la simulación del proceso de Destilación - Reactor Lateral, además de la 

evaluación del desempeño de cada proceso que se propuso, considerando que la 

mezclas de diese! que en esta tesis se utilizaron se aproximaban a una carga real. Se 

buscaron las mejores condiciones de operación de la columna de destilación, tales como: 

presión de operación, etapas totales, temperatura de alimentación, etapa de 

alimentación, reflujo; y para el reactor de HDS, temperatura de reacción, cantidad de 

catalizador y relación l-b/HC, que finalmente determinaron el diseño óptimo del 

proceso de destilación reactor lateral. 

A partir del análisis que se realizó en los diagramas de fases, se estableció el límite 

de presión a la cual va a operar la columna de destilación para todos lo casos que se 

proponen, que fue de 1 atm, ya que a presiones mayores es posible trab~jar a regiones 

cercanas al punto crítico de la mezcla. También se establecieron 20 etapas para operar 

la columna, ya que como se observó a partir de estas etapas no hay cambios en perfiles 

de composición y temperatura. Se determinó la etapa y temperatura de alimentación y 

relación de reflujo, además de que para el caso con salidas laterales se definieron las 

zonas en las que es posible extraer las corrientes. 
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Con respecto a los reactores de hidrodesulfuración, se determinó la temperatura de 

reacción y cantidad ele catalizador para una presión de 30 atm, a partir de los resultados 

de las conversiones de los compuestos azufrados. 

En la Tabla 6. l se resumen los resultados obten idos para la operación de la columna 

ele destilación y de los reactores de HDS, a partir de la información adquirida de las 

simulaciones.· 

Tabla 6.1 Especificaciones de operación para la Columna de destilación y los 

reactores de HDS. 

Columna de Destilación 

Presión de la columna (arrn) 

Etapas Totales 

Etapa de Alimentación 

Temperatura de Alimentación K 

Relación de reflujo 

Etapas Salidas Laterales 

Salida lateral(]) 

Salida Lateral (2) 

20 

9 

453 

4 

4 

l2 

Reactores Laterales 

Cond. Operación Reactor 1 Reactor 2 

Temperatura (ºC) 300 350 

Presión (atm) 30 30 

Catalizador CoMo NiMo 

Además en el capítulo 5a, se hizo una comparación con el proceso de destilación 

reactiva, con~luyendo que el proceso de Destilación Reactor Lateral es una mejor 

alternativa en términos de energía, considerando también que la construcción de una 

columna reactiva conlleva a algunos aspectos que aún no se han estudiado 

completamente, corno reportan Viveros-García et. al, (2005), que tienen que ver con el 

control y la estabilidad de la columna. 

Finalmente, a pattir del análisis los resultados de las simulaciones obtenidas para 

los procesos propuestos, se desprenden los siguientes aspectos importantes. La presión 

de operación de la columna no debe ser mayor de 15 atrn, ya que al incrementar la 

presión, la zona de separación sufre modificaciones ocasionadas por la cercanía a una 

zona crítica en el s istema. Por otra pa1te, se observaron cómo se modifican tanto los 

perfiles de temperatura como de composición en la columna cuando se extraen de la 
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columna una o dos corrientes laterales, modificando también tanto la energía necesaria 

para realizar la separación como la energía total del proceso. 

Para los procesos en los que se recirculan los efluentes de los reactores de 

hidrodesulfuración a la columna de destilación, (caso I y VI), se observó una 

deficiencia en la conversión global de productos, de acuerdo a los valores obtenidos 

para cada uno de estos en ambos casos, además de que se eleva enormemente el 

requerimiento de energía y modifica completamente la operación de la columna. 

Por otro parte se determinó, a pa1tir del análisis de las simulaciones de los procesos 

propuestos, que es factible aplicar el proceso DRL y DR en la HDS del diesel, ya que 

fue posible lograr una manejo adecuado para cada fracción de diesel, logrando 

conversiones de 99.9 y 1.00% para tiofeno y benzotiofeno, y 99.9% para DBT y 4,6 

DMDBT. 

Finalmente, también se observó el efecto de alimentar al proceso una carga de 

gasóleo con una cantidad diferente de azufre, para comparar el desempeño de este 

proceso y se determinó que es posible alimentar cualquier tipo de mezcla sin alterar el 

buen funcionamiento del proceso (ver Apéndice D). 
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Diagramas de Equilibrio líquido-vapor 

En el capítulo 5, se mostraron los diagramas líquido-vapor que se obtuvieron para 

las mezclas hexadecano/4,6-DMDBT y Tetralina/4,6-DMDBT a diferentes presiones. 

En esta sección se muestran los diagramas que se obtuvieron para las mezclas n­

hexadecano/DBT y Tetralina/DBT, n-hexadecano/4-MDBT y Tetralina/4-MDBT, 

también para diferentes presiones de operación. 

325 

305 

285 u 
o 

i:'265 

245 

225 

205 

' 

o 

T-xy Tetralina/ DBT 

\ 

'\ 

0.2 0.4 x,y 0.6 

1 1 1 1 

1 atm 

' 
' 

' 

-
0.8 

..... 

..... 

I' 

1 

475 

455 

435 

9415 
¡::-

395 

375 

355 

335 

'" 

o 

T-xy Tetralina/DBT 

'-10 atm ~ 
~ 

"' .. 
' " ' . 

' " 
' ,._ 

~ 

..... ' .. 
~ 

.... 
" 

~ 

0.2 0.4 x,y 0.6 0.8 1 

Figura A.1 Diagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla DBT/Tetralina a 

1 y 1 O atm de presión. 
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Figura A.3 Diagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla DBT/n­

hexadecano a 1 y 1 O atm de presión. 
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Figura A.4 Diagrama de equilibrio líquido - vapor para la mezcla DBT/n­

hexadecano a 15 atm de presión. 
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Figura A.5 Diagramas de equilibrio líquido - vapor para la mezcla 4-MDBT/n­

hexadecano a 1 y 1 O atm de presión. 
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En esta sección se muestran los resultados en forma gráfica obtenidos para las 

simulaciones de la columna de destilación sin salidas laterales y con una salida lateral, 

utilizando la mezcla de diesel. 

B.1 Resultados Columna de Destilación sin salidas laterales 

B. 1.1 Efecto de la presión de operación en la columna de destilación 

360~---------------------, 
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Figura B.1 Perfiles de temperatura variando presión de operación en la columna de 

destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.2 Perfiles de composición de BZ, variando presión de operación en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.3 Perfiles de composición de DBT, variando presión de operación en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 
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B.1.2 Efecto de la variación de las etapas totales en la columna de destilación 
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Figura B.4 Perfiles de temperatura variando etapas totales en la columna de 

destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.5 Perfiles de composición de DBT variando etapas totales en la columna 

de destilación sin salidas laterales. 
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B.1. 3 Efecto de la variación de la temperatura de alimentación 
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Figura B.6 Perfiles de temperatura variando temperatura de alimentación en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.7 Perfiles de composición de BZ variando temperatura de alimentación en 

la columna de destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.8 Perfiles de composición de DBT variando temperatura de alimentación 

en la columna de destilación sin salidas laterales. 
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B. l. 4 Efecto de la variación de la etapa de alimentación 
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Figura B.9 Perfiles de temperatura variando etapa de alimentación en la columna de 

destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.1 O Perfiles de composición de BZ variando etapa de alimentación en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.11 Perfiles de composición de DBT variando etapa de alimentación en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 

B. 1. 5 Efecto de la variación de reflujo 
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Figura B.12 Perfiles de Temperatura variando relación de reflujo en la columna de 

destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.13 Perfiles de composición de BZ variando relación de reflujo en la 

columna de destilación sin salidas laterales 
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Figura B.14 Perfiles de composición de DBT variando relación de reflujo en la 

columna de destilación sin salidas laterales. 
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B.1. 6 Discusión de los resultados de la simulación de la columna de destilación sin 

salidas laterales. 

El efecto que se observa al variar las condiciones de operación de la columna de 

destilación sobre los perfiles de temperatura y composición no son realmente 

significativos excepto para los casos de variación de presión y ligeramente cuando se 

varia la relación de reflujo. En el caso de la presión de operación, Figura B. I, se 

observa como se eleva la temperatura para cada etapa en la columna, conforme va 

incrementando la presión, hecho provocado, como se había mencionado en capítulo Se, 

por la modificación de las propiedades físicas (temperatura de ebullición) de los 

compuestos al aumentar la presión, además eso también se ve reflejado en los perfiles 

de composición de benzotiofeno y dibenzotiofeno, Figura B.2 y B.3. 

En la Tabla B.1 se resumen los resultados obtenidos para la operación de la 

columna de destilación, a partir de la información de los resultados de las simulaciones 

que anteriormente se discutieron. 

Tabla B.1 Especificaciones de operación para la Columna de destilación 

Columna de Destilación 

Presión de operación (atm) 

Etapas totales 

Etapa de alimentación 

Temperatura de alimentación (K) 

Relación de reflujo 

B.2 Resultados Columna de Destilación con una salida lateral 

B.2.1 Efecto de la presión de operación en la columna de destilación 

1 

20 

9 

298 

4 
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Figura B .15 Perfiles de temperatura variando presión de operación en la columna de 

destilación con una salida lateral. 
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Figura B.16 Perfiles de composición de BZ, variando presión de operación en la 

columna de destilación con una salida lateral. 
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Figura B.17 Perfiles de composición de DBT, variando presión de operación en la 

columna de destilación con una salida lateral. 

B.2.2 Efecto de la variación de las etapas totales en la columna de destilación 
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Figura B.18 Perfiles de temperatura variando etapas totales en la columna de 

destilación con una salida lateral. 
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Figura B.19 Perfiles de composición de DBT variando etapas totales en la columna 

de destilación con una salida lateral. 

B.2.3 Efecto de la variación de la temperatura de alimentación 
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Figura B.20 Perfiles de temperatura variando temperatura de alimentación en la 

columna de destilación con una salida lateral. 
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Figura B.21 Perfiles de composición de BZ variando temperatura de alimentación 

en la columna de destilación con una salida lateral. 
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Figura B.22 Perfiles de composición de DBT variando temperatura de alimentación 

en la columna de destilación con una salida lateral. 
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B. 2. 4 Efecto de la variación de la etapa de alimentación 
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Figura B.23 Perfiles de temperatura variando etapa de alimentación en la columna 

de destilación sin salidas laterales. 
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Figura B.24 Perfiles de composición de BZ variando etapa de alimentación en la 

columna de destilación con una salida lateral. 
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Figura B.25 Perfiles de composición de DBT variando etapa de alimentación en la 

columna de destilación con una salida lateral. 

B.2.5 Efecto de la variación de la etapa de la salida lateral 

Un aspecto importante en este análisis es determinar la etapa en la columna de 

destilación de la que es conveniente extraer la corriente lateral que va a alimentar al 

rector de hidrodesulfuración, tomando en cuenta que se desea que dicha corriente lateral 

esté libre de tiofeno y benzotiofeno. 
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Figura B.26 Perfiles de Temperatura variando salida lateral en la columna de 

destilación con una salida lateral. 
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Figura B.27 Perfiles de composición de BZ variando salida lateral en la columna de 

destilación con una salida lateral. 
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Figura B.28 Perfiles de composición de DBT variando salida lateral en la columna 

de destilación con una salida lateraL 

B. 2. 6 Efecto de la variación de reflujo 
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Figura B.29 Perfiles de Temperatura variando relación de reflujo en la columna de 

destilación con una salida lateral. 
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Figura B.30 Perfiles de composición de BZ variando relación de reflujo en la 

columna de destilación con una salida lateral. 
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Figura B.31 Perfiles de composición de DBT variando relación de reflujo en la 

columna de destilación con una salida lateral. 
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B.2. 7 Discusión de los resultados de la simulación de la columna de destilación con 

una salida lateral. 

Los efectos de la variación de cada parámetro de operación de la columna de 

destilación con una salida lateral, se discuten en esta sección. El primer punto, es el 

efecto de la presión de operación, en este caso se puede observar como se modifican los 

perfiles de temperatura para cada presión. En el perfil de temperatura a 1 atrn, se 

observa un incremento en la temperatura a partir de la etapa 11 y al comparar con el 

perfil de composición de benzotiofeno, Figura B.16, a partir de esa etapa su 

composición va disminuyendo, y aunque a mayor presión sigue la misma tendencia, 

para 1 atrn, el decaimiento es mayor y por lo tanto la composición de benzotiofeno en la 

zona de la cual se va a extraer una corriente lateral será menor, y este resultado es 

conveniente ya que la salida lateral se va a ubicar en la zona de agotamiento. Para DBT 

ocurre lo contrario, a partir de la etapa 11 la composición en la fase líquida aumenta, 

concentrándose la mayor parte en las etapas finales de la columna. 

Como en el caso de los resultados anteriores, al variar las etapas de la columna, no 

se observan cambios en los perfiles de temperatura y composición. 

Cuando se varía la temperatura del flujo de alimentación, se observa en los perfiles 

de temperatura, Figura B.20, que en la última etapa de la columna la temperatura va 

disminuyendo conforme la temperatura de alimentación también disminuye, 

provocando que la composición de BZ aumente en las ultimas etapas de la columna y el 

DBT, esté concentrado sólo en las etapas 19 y 20 de la columna. 

El efecto más significativo que se tiene al variar la etapa de alimentación a la 

columna se observa en el perfil de composición de BZ, al alimentar en las ultimas 

etapas, se esta promoviendo la presencia de este compuesto en la zona de agotamiento, 

lo cual no es conveniente puesto que no se desea que este presente este compuesto en 

esa zona .Para el perfil de temperatura y perfil de composición de DBT no hay 

modificaciones notables. 

Cuando se varía la salida lateral sólo se observan cambios en el perfil de 

composición del benzotiofeno, cuando se extrae la corriente lateral de las ultimas etapas 

la composición de BZ va incrementándose. Para los perfiles de composición de DBT y 
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los perfiles de temperatura se observa el mismo comportamiento cuando se extraen 

dos corrientes laterales, es decir la composición de DBT y la T es prácticamente igual 

en la etapa de la salida lateral. 

En la Tabla B.2 se resumen los resultados obtenidos para la operación de la 

columna de destilación con una salida lateral. 

Tabla B.2 Especificaciones de operación para la Columna de destilación con una 

salida lateral. 

Columna de Destilación 

Presión de operación (atm) 1 

Etapas totales 20 

Etapa de alimentación 9 

Temperatura de alimentación (K) 453 

Etapa Salida Lateral (S 1) 12 

Relación de reflujo 4 
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Apéndice C 

En esta sección se presentan los valores de las propiedades estimadas usando el 

método de Joback & Reíd, para 4-MDBT, 3,3DMBPH y 3-MCHT, con los simuladores 

ASPEN PLUS y ICAS 5. 

C.1 4- Metildibenzotiofeno 

PM (g/mol) : 198.29 

Figura C. l. Estructura molecular del 4-MDBT. 

Tablas C.1 Valores estimados de algunas propiedades fisicas y termodinámicas del 4-

MDBT, con los simuladores ASPEN PLUS y ICAS 5. 

ASPEN PLUS ICASS 
Propiedad Valor 

Unidades 
Propiedad Valor 

Unidades 
Estimado Estimado 

Tb 615.84 K Tb 615.84 K 
Te 876.23 K Te 876.23 K 
Pe 32.5 atm Pe 32.5 atm 
Ve .5675 m3/Kmol Ve .5675 m3/Kmol 

~Hr°,298 146.735 KJ/mol ~H; 298 277.72 KJ/mol 

~G; 298 387.03 KJ/mol ~G;,298 387.03 KJ/mol 

~Hv,TB 59.85 KJ/mol ~Hvrn 56.76 KJ/mol 
Zc .2567 Zc .257 
(J) .5339 (l) .534 
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Tabla C.2 Grupos presentes en la estructura del 4-MDBT 

C.2 3,3-Dimetilbifenil 

PM (g/mol) : 182.27 

No. 

1 
7 
5 
1 

Grupo 

CH3 
=CH 
=C 
s 

Figura C.2. Estructura molecular del 3,3-DMBF. 

Capítulo e 

Tablas C.3 Valores estimados de algunas propiedades físicas y termodinámicas del 3,3-

DMBF, con los simuladores ASPEN PLUS y ICAS 5. 

ASPEN PLUS ICASS 
Propiedad Valor 

Unidades 
Propiedad Valor 

Unidades 
Estimado Estimado 

Tb 583.04 K Tb 583.04 K 
Te 824.77 K Te 824.77 K 
Pe 26.5 atm Pe 26.5 atm 
Ve 0.6035 m3/Kmol Ve 0.6035 m3/Kmol 

LiH/ 298 117.83 KJ/mol LiH/ 298 117.83 KJ/mol 

LiGr°,298 272 .56 KJ/mol LiGr°,298 272.56 KJ/mol 

LiHv,TB 53 .19 KJ/mol LiHv,TB 52.63 KJ/mol 
Ze .236 Zc .236 
ú) .473 ú) .474 
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Tabla C.4 Grupos presentes en la estructura del 3,3 DMBF 

No. 

2 
8 
4 

C.3 3-Metilciclohexiltolueno. 

PM(g/mol) : 188.31 

/ 
/ 

Figura C.3. Estructura molecular del 3-
MCHT. 

Grupo 

CH3 
=CH 
=C 

Tabla C.5 Grupos presentes en la 
estructura del 3- MCHT 

No. Grupo 

2 CH3 
4 CH2 
2 CH 
4 =CH 
2 =C 

Tablas C.6 Valores estimados de algunas propiedades físicas y termodinámicas del 3-

MCHT, con los simuladores ASPEN PLUS y ICAS 5. 

ASPEN PLUS ICASS 
Propiedad Valor 

Unidades 
Propiedad Valor 

Unidades 
Estimado Estimado 

Tb 566.26 K Tb 566.26 K 
Te 798.79 K Te 798.79 K 
Pe 22.9 atm Pe 22.9 atm 
Ve .6435 m3/Kmol Ve .6435 m3/Kmol 
11H/,29s -73.2 KJ/mol 11Hr°,29s -73.25 KJ/mol 

11Gr°,29s 186.39 KJ/mol 11Gr°,29s 186.52 KJ/mol 
11Hv,rn 49.04 KJ/mol 11Hvrn 49.82 KJ/mol 
Zc .225 Zc .225 
ú) .4225 ú) .423 
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Apéndice D 

D. Análisis de Resultados: Caso B, Gasóloeo l.82%wS 

Los resultados que se presentan en esta sección, corresponden a las simulaciones 

obtenidas para el gasóleo que reporta Froment et al. (1996). Se llevó a cabo el mismo 

análisis que se realizó con el diese) que reportan Viveros-García et al. (2005), con la 

finalidad de realizar una comparación, debida al efecto de la concentración de azufre en 

la mezcla. 

n.l Resultados Columna de destilación. 

Este segundo análisis se realiza alimentando la columna de destilación con el Diesel 

que reporta Froment et al. (1996). Se muestran a continuación, los resultados obtenidos 

para la columna de destilación con dos salidas laterales. 

Los perfiles de temperatura y composición obtenidos se muestran en la Figura D. l 
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fiesuftados Gm,"ó/1~0 

0.14 0.0020 
- • -BZ 
- • - DBT 0.0018 

0.12 • 
!\ --4,6 DMDBT 0.0016 

4-MDBT 0.10 • 0.0014 

\ ¡~ ~ 0.08 0.0012 

\._ . .. ·· \ 0.0010 
0.06 

0.0008 

0.04 0.0006 

\ 0.0004 
0.02 • 0.0002 

0.00 0.0000 

o 5 10 15 20 

Etapas 

(b) 

Figura D.I Perfil de temperatura (a) y perfil de composición (b) en la columna de 

destilación 

Los perfiles que se muestran en la Figura D. l , se refieren a la mejor configuración 

que se obtuvo para este diese!. Como en el caso del análisis que se realizó para la 

mezcla de diese!, este proceso de destilación se sometió al mismo análisis para 

determinar el efecto de la cantidad de azufre presente en la mezcla. 

D.1 . 1 Variación de la presión de la columna de destilación. 

Siguiendo con el mismo procedimiento que en el capítulo 5, se simula la columna a 

1, 5 y 1 O atm de presión, obten iendo los perfiles de temperatura y composición que se 

muestran en las Figura D.2 y D.3. 

Los perfiles de temperatura, Figura D.2, muestran el efecto de la presión en la 

columna de desti lación, desplazando los perfiles de temperatura, es decir aumentando la 

temperatura de la etapa l en la columna de destilación, conforme se incrementa la 

presión, y disminuyendo los intervalos de temperatura para cada caso. Es decir, para l 

atm, el perfil de temperatura va de 198ºC a 327ºC, (LiT= 129) mientras que para 10 atm 

inicia en 326º y en la etapa final 438ºC, (LiT= 112ºC). 
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Figura D.2 Perfiles de temperatura variando la presión de la columna 

Este comportamiento repercute directamente en los perfiles de composición. En la 

Figura D.3, se muestran los perfiles de composición del benzotiofeno y dibenzotiofeno 

respectivamente. 
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Figura D.3 Perfiles de a composic ión variando la presión de la columna (i) 

Dibenzotiofeno, (ii) Benzotiofeno. 
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Figura D.3 Perfiles de a composición variando la presión de la columna (i) 

Dibenzotiofeno, (ii) Benzotiofeno. 

En el caso del perfil de composición de DBT se observa que a l atm de presión 

existe una zona de mayor concentración, este comportamiento es benéfico para los fines 

de este proceso, ya que es posible extraer de esta zona, la corriente lateral que sea rica 

en este compuesto. Para el caso del benzotiofeno a 1 y 5 atm están presentes dos zonas 

en las cuales se encuentra la mayor concentración de BZ, mostrándose dos máximos en 

el perfil de composición. Sin embargo considerando que este compuesto va a ser 

extraído para ser procesado en un reactor de HDS independiente a los demás 

compuestos, es imp01tante considerar que si se trabaja a más de 5 atm, la abundancia de 

este compuesto en la zona donde se requiere la mayor cantidad de compuestos pesados 

resulta ineficiente para el proceso, además de los problemas de equilibrio que pueden 

darse a presión mayor. 

D.1.2 Variación de las etapas totales de la columna de destilación. 

Trabajando a 1 atm de presión se realizó una variación de las etapas totales en la 

columna de destilación. Se muestran los perfiles de composición y temperatura que se 

obtuvieron para cada simulación en la Figura D.4 y D.5 . 
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Figura D.4 Perfiles de temperatura para diferentes etapas de operación en la 

columna 

En la Figura D.4, se muestran los perfiles de temperatura, en los cuales es notorio 

que la variación de las etapas totales en la columna de destilación no provocan mayor 

alteración que sólo la extensión de la temperatura máxima que se alcanza a partir de 

trabajar con 20 etapas, a diferencia de contar con 14 etapas en donde la mayor 

temperatura que se alcanza es de 311 ºC, mientras que para 20, 25 y 30 etapas se alcanza 

una temperatura de 330ºC. 

Para el caso de los perfiles de composición por consiguiente, no se muestra ninguna 

variación, por tanto sólo, se muestra el perfil de composición obtenido para DBT, la 

Figura D.5. 
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Figura D.5 Perfiles de composición de DBT para diferentes etapas de operación en 

la columna. 

D.1.3 Variación de la temperatura de alimentación. 

Las temperaturas a la cual se varió la temperatura de alimentación del gasóleo a la 

columna son de 298, 232, 373, 426 y 453 K, respectivamente. Los resultados que se 

obtienen para cada caso se muestran en las Figuras D.6 y D.7. 

Como en el caso de la simulación del diese!, al incrementar la temperatma de 

alimentación de la mezcla, los perfiles de temperatura se ven modificados, Figura D.6, 

incrementándose la temperatura para cada caso. Es decir, si se toma como referencia la 

etapa 12 de la columna, la temperatura que se obtiene en esta etapa en cada perfil de 

temperatura es de: 248, 259, 276, 290 y 300ºC. Este incremento en los perfiles de 

temperatura es más significativo a partir de la tercera etapa de la columna de.destilación. 
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Figura D.6. Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando temperatura 

de alimentación 
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Figura D.7 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando 

temperatura de alimentación, (i) DBT, (ii) BZ 

153 



Hes11ítados Ga5ó!co 

0.24 

0.20 

0.16 

YBZ 
0.12 

0.08 

0.04 

0.00 

o 4 8 12 

Etapas 

(ii) 

- • - 298K 
-o- 323K 
- • - 373K 
_,._423K 
- o- 453K 

16 20 

Figura 0.7 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando 

temperatura de alimentación, (i) DBT, (ii) BZ 

En la Figura D.7 (i) se muestra la distribución del DBT a lo largo de la columna 

para cada simulación. Conforme disminuye la temperatura de alimentación el máximo 

en el perfil de composición de DBT, se va desplazando hacia las etapas finales de la 

columna. 

Para el caso del Benzotiofeno, se puede observar que las repercusiones son mayores, 

provocando que al disminuirse la temperatura de alimentación la concentración de 

benceno no solo sea más abundante en la zona donde este compuesto se va a extraer si 

no también abundante en la zona donde solo se requiere la presencia de los compuestos 

azufrados más pesados. 

D.1.4 Variación de la etapa de alimentación 

La variación de la etapa de alimentación, no provocó alteraciones importantes en los 

perfiles de temperatura. Aunque en la Figura 0.8 se observen picos que sobresalen del 
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perfil de temperatura, este es provocado por la temperatura a la que se está alimentando 

la mezcla de gasó leo a la columna de destilación, igual que en caso de alimentar diese!. 
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Figura 0.8 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando etapa de 

alimentación 

Los perfi!es de composición de DBT, Figura 0.9 (i), muestran una ligera variación. 

Alimentando en las etapas 3, 6 y 9, la concentración máxima de DBT se ubica dentro de 

las etapas 9 y 14 de la columna de destilación, mientras que, alimentando en las etapas 

12, 15 y 18, el pico máximo y con una composición I igeramente mayor se encuentra 

dentro de las etapas 8 y 13. 

Para el caso de BZ, Figura D.9 (ii), los efectos son más evidentes y similares a los 

obtenidos para el diese!, ya que al alimentar en las etapas finales de la columna la 

distribución de este compuesto a lo largo de esta, es mayor, provocando que este 

compuesto esté presente en una zona donde no se prefiere en grandes cantidades. 
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Figura D.9 Perfiles de composición en la columna de destilación variando etapa de 

alimentación. (i) DBT, (ii)BZ. 
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D.1.5 Variación de las etapas de Salidas Laterales 

D.1. 6 Variación de la .Etapa de la Salida Lateral 1 

Tomando como base las consideraciones que se hicieron para la simulación del 

diese!, se consideran dos zonas dentro de la columna, la zona de rectificación y la zona 

de agotamiento. Se varía primero, la salida lateral en la zona de rectificación, la cual se 

denomina salida lateral 1 (S 1 ). En dónde para este gasóleo, solo se va a extraer 

Benzotiofeno, ya que es el compuesto azufrado más ligero presente en esta mezcla. 

En la Figura D. l O se puede observar claramente, la división de las zonas de 

rectificación (ésta se ve ligeraménte modificada para cada caso) y de agotamiento, sin 
• d 

mostrar un cambio significátivo en los perfiles de temperatura. 
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Figura D.10 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando etapa de la 

salida lateral 1. 
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Figura D.11 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

la salida lateral l, (i) DBT, (ii) BZ. 
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A diferencia del caso con 500 ppm, dónde no se observaba ninguna alteración en los 

perfiles de temperatura ni en los perfiles de composición, al variar la etapa de salida 

lateral (S 1 ), en este caso si se observan variaciones tanto para el DBT en la zona de 

agotamiento, como para el BZ en la zona de rectificación. En el caso del DBT se 

observa que, al extraer de las primeras etapas, la zona de mayor concentración de DBT 

se desplaza hacia una mayor cantidad de DBT. Para el benzotiofeno, la composición en 

la zona de agotamiento no varía, sin embargo si se altera en la zona de rectificación, en 

dónde al extraer en la etapa 8, la composición máxima se encuentra en la etapa 5, si se 

extrae en la etapa 6 la composición máxima está en la etapa 4, lo más adecuado es 

extraer de la etapa 3 porque la composición máxima para ese perfil se encuentra en esa 

misma etapa. 

D.J. 7 Variación de la Etapa de la Salida Lateral 2 

La segunda salida lateral se extrae de la zona de agotamiento, se realizaron las 

simulaciones para las etapas 1 O, 12, 14, 16 y 18, para determinar de cual de estas etapas 

se va a tomar la salida lateral. 

En la Figura D.12 se muestran los perfiles de temperatura. En este caso también se 

puede observar como se encuentran divididas las zonas de rectificación y de 

agotamiento, ya que en los perfiles se nota un leve salto de la etapa 8 a la 9, que hacen 

que sea una especie de división entre cada zona. En la zona de rectificación, de la etapa 

1 a la 8, los perfiles son muy parecidos, no se observa un cambio significativo. Es en la 

zona de agotamiento donde se ve como cambiaron los perfiles con la modificación de la 

salida lateral, existe una separación ligeramente mayor entre cada perfil. Este 

comportamiento se ve mejor reflejado en la distribución del DBT en la columna. 

En la Figura D.13(i) se muestran los perfiles obtenidos para el dibenzotiofeno, en 

cada uno podemos ver como la composición máxima de DBT se tiene para cada salida 

lateral. Es decir, si se extrae de la etapa 12, es en esa etapa donde se tiene la mayor 

concentración de DBT, lo cual resulta plenamente satisfactorio, ya que es de este 

compuesto del que necesitamos sea rica esta corriente. 
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Figura D. l 2 Perfiles Temperatura en la columna de destilación variando etapa de la 

salida lateral 2. 
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Figura D.13 Perfiles de Composición en la columna de destilación variando etapa de 

la salida lateral 2 (i) DBT, (ii)BZ. 

Los perfiles de composición del benzotiofeno, Figura D. 13, no muestran ningún tipo 

de modificación al variar la etapa de la salida lateral, manteniéndose la mayor 

concentración en la zona de rectificación, específicamente en la etapa 3. 

Entonces de acuerdo con estos resultados, las etapas de dónde se tomaran las salidas 

que van a dirigirse a los reactores de hidrodesulfuración, son de la etapa 3 y la etapa 12. 

D.1.8 Efecto qe la Variación de reflujo 

En la Figura D.14, se muestran los perfiles de temperatura obtenidos para cada 

valor de reflujo que aquí se reporta. Se observa que al incrementar la relación de reflujo 

hasta llegar a un valor infinito, el perfil de temperatura va disminuyendo paulatinamente, 

la tendencia es la misma para cada caso, sin embargo los intervalos de temperatura se 

van haciendo al mismo tiempo más peque.ñas en comparación con reflujos b~jos. Por 
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ejemplo para reflujo de 4, el perfil de temperatura va de 198 a 327ºC (ñT=129ºC) y 

para un reflujo infinito, el perfil va de 185 a 260ºC con un ~T=75ºC. 
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Figura D.14 Perfiles de Temperatura en la columna de destilación variando la 

relación de Reflujo. 
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Figura D. l 5. Perfiles de Composición para DBT(i) y Bz (ii) en la columna de 

destilación variando la relación de Reflujo. 

Los perfiles de composición del DBT y del BZ se ven severamente modificados con 

la relación de reflujo. Principalmente en el caso del BZ, en dónde todos los perfiles son 

distintos, pero hay una relación entre estos y la relación de reflujo, conforme se 

incrementa el reflujo, la composición del BZ se va concentrando en las etapas finales de 

la columna de destilación. 

D.1.9 Discusión de los resultados con gasóleo 18200 ppmS 

Como en el caso de las simulaciones de la columna de destilación alimentada con 

diese!, los resultados obtenidos de las simulaciones para este segundo caso nos 

permitieron determinar las condiciones de operación de la columna de destilación para 

este sistema y son las mismas que para el caso con diesel, ya que, aunque los perfiles de 

. temperatura y composición sean distintos, debido a la variedad y composición de los 

compuestos que conforman la mezcla, las especificaciones de la columna se pueden 

utilizar para ambos tipos de alimentación, lo cual nos permite concluir, que una 
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columna con estas condiciones podría ser alimentada con cualquier mezcla de diese!, 

sin alterar su funcionamiento. 

0.2 Destilación Reactor Lateral 

Los resultados que se obtuvieron durante la simulación de los procesos Separación -

reacción para la mezcla de gasóleo con l 8200ppm, se muestran en los siguientes 

gráficos con los perfiles de temperatura y composición. 

En la Figura D.16 están representados los perfiles de temperatura de la columna de 

destilación para cada proceso. Estos exhiben diferencias entre cada uno, debido a los 

diferente casos, una salida lateral, dos salidas laterales y recirculación a la columna, 

factores que modifican el perfil de temperatura. 
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Figura D.16 Perfiles de temperatura en la columna de destilación para el proceso 

DRL con recirculación y sin recirculación. 
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20 
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Figura D.17 Perfiles de composición en la columna de destilación para e l proceso 

DRL con recirculación y sin recirculación, (i) DBT, (ii) BZ. 
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En la Figura D. l 7(i) y D. l 7(ii), se muestran los perfiles de composición de DBT y 

BZ en la columna que representan a cada uno de los diferentes procesos. 

A partir de los resultados del análisis anterior, se puede asumir, que la columna de 

destilación sigue el mismo comportamiento, sin importar el tipo de diese! que se esté 

tratando. con las mismas condiciones de operación. Sin embargo es indispensable 

observar el comportamiento del proceso global, para finalizar con la comparación entre 
,. 

usar uno y otro diesel. 

D.2.1 Co1Zversión de azufrados para cada proceso. 

En la Tabla D.1 se muestran las conversiones que se obtuvieron para cada 

compuesto azufrado en cada uno de los procesos. 

Las conversiones más bajas se obtienen, del mismo modo que utilizando diese(, para 

los procesos en donde se recircula el efluente de los reactores a la columna de 

destilación, casos l y VT, por las mismas razones que se discutieron en el Capítulo 5. 

Tabla D. l Conversión total de compuestos azufrados al final de cada proceso, 

gasóleo l 8200ppm. 

Conversión I 11 111 IV V VI 
X¡ (DRLRec) (DRL) (DR) (DRSL) (DR3R) (DRRec) 

Xnz 93.26 98.1 99.9 98 .8 98.9 20.53 

XonT 28.48 99 .9 99 .9 99.9 99 .99 66.90 

X4,MDHT 11 .87 99 .8 99.8 99.9 99.9 79.74 

x4,6 12.73 99 .9 99 .2 99.8 99.9 88.89 

La simulación de los diferentes casos, alimentados con el gasóleo, se realizó 

utilizando las mismas condiciones de operación para la columna y los reactores de 

hidrodesulfuración que se utilizaron para el diesel. Anteriormente se mencionó que no 

hay modificaciones significativas en la operación de la columna de destilación cuando 

se alimentó con el gasóleo con 18200 pprn, sin embargo, durante la simulación de los 

diferentes procesos completos, se observó para el caso II, que la conversión de 

benzotiofeno al final del proceso se encontraba entre 80 y 85%. Esto debido a que para 
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este gasóleo la composición de benzotiofeno en la mezcla es mucho mayor, 7.22% mol, 

que en el otro caso, 0.8% mol, y es que como observamos en el diagrama de la Figura 

D.18, el reactor se alimenta de dos corrientes, la de destilado y la corriente de la primera 

salida lateral, dando como resultado un concentrac ión mayor de azufre a la entrada del 

reactor que en los otros proceso, ya que como se observó con los perfiles de 

composición de benzotiofeno, la concentración máxima de este compuesto no está en el 
·, 

domo de la columna sino en las siguientes etapas de la columna. 

Entonces para el caso II, se incrementó la temperatura de reacción en el reactor para 

aumentar la conversión de benzotiofeno y así no modificar la carga de catalizador y la 

relación molar Fh/HC, para no variar el tamaño del reactor. 

~ DIESEL 

--- XBz = 98.1 % 

XoITT= 99.9 % --- M,MDBT= 99.8 % 

°X4,6 =99.9 % 

Figura D.18. Diagrama de ±lujo del proceso DRL (caso 11). Conversión de reactivos 

al final del proceso 

C: DIESEL 

X.oBT = 99.9 % 

---'• X.4,MDBT= 99.8 % 

X.4,6 = 99.2 % 

Figura D.19 Diagrama de flujo del proceso DR ( caso m). Conversión de reactivos al 

final del proceso. 
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XoBT = 99.9 % 

X4,MDBT = 99.9 % 

x..,6 =99.8 % 

Figura D.20 Diagrama de flujo del proceso DRSL (caso IV). Conversión de reactivos al 

final del proceso 

C: DIESEL 

XBz = 98.9 % 

XDBT = 99.99 % 

X4,MDBT= 99.9 % 

x.4,6 =99.9 % 

Figura D.21 Diagrama de fü~jo del proceso DR3R ( caso V). Conversión de reactivos 

al final del proceso . 

.--------~ P1 f----------. 

XBz =20.53 % 

XDBT= 66.9 % M,MDBT= 79.74 % 

x..,6 =88.89 % 

~---------< P2 >--------~ 

Figura D.23 Diagrama de flujo del proceso DRRec (caso VI) . Conversión de 

reactivos al final del proceso. 
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~ - DIESEL 

'X.oBT = 28.48 % 

M,MDBT = ll.87 % 

'X.4,6 = 12.73 % 

Figura D.24 Diagrama de flujo del proceso DRLRec (caso I). Conversión de 

reactivos al final del proceso. 

Del mismo modo que se realizó anteriormente para las simulaciones con diese!, se 

calculó la energía requerida para cada uno de los procesos. Ya con las conversiones que 

se obtuvieron se pueden observar los efectos al utilizar diferente cantidad de azufre, y 

no sólo la cantidad de azufre si no una mezcla con características físicas distintas. 

En la Figura D.25 está representada en forma gráfica la energía que se requiere para 

todos los procesos propuestos y con esto se puede observar que sigue la misma 

tendencia en cuanto al gasto de energía. En la Tabla D.2 se muestran los valores 

obtenidos para cada tipo de mezcla utilizada y podemos ver que el calor requerido está 

dentro del mismo orden para cada caso, exceptuando los casos donde se cuenta con 

recirculación l y Yl, cuyos casos ya han sido descartados como propuesta. 

Por tanto, se puede concluir que se puede llevar a cabo el proceso DRL, para 

cualquier tipo de mezcla, siempre y cuando se tenga en cuenta que la conversión de 

alguno de los compuestos azufrados puede variar y por tanto se tenga un control sobre 

los productos y como en el caso 1, incrementar la conversión modificando algún 

parámetro que no afecte el diseño del equipo. 
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Figura D.25. Calor requerido para cada uno de los procesos propuestos, gasóleo 

18200ppm. 

Tabla D.2 Comparación del Consumo de Energía para cada proceso de Separación­

Reacción. 

Q(kW) I 11 111 IV V VI 
(DRLRec} {DRL} (DR} (DRSL} (DR3R} (DRRec} 

Diesel 
13258 7548 7166 8352 8996 10279 

(2.5% wS) 

Gasóleo 
9564 7398 6788 8093 8153 7849 

(18200 ppm) 
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Apéndice E 

l. Eficiencia Termodinámica 

La Eficiencia Termodinámica de una operación o un proceso, está relacionada con 

el consumo de energía mínimo que se requiere para llevar a cabo una separación, que se 

refiere, al trabajo mínimo necesario para que el proceso resulte económico. 

La eficiencia termodinámica puede representarse como una relación entre la 

función de exergía y el trabajo perdido en el sistema, como se muestra en la siguiente 

ecuación: 

timB 
r¡ = timB - LW 

En donde: 

B = H - T0S , representa la función de exergía. 

LW = T0 tiS;,.,. , es el trabajo perdido en el sistema y está dado por la siguiente 

ecuación. 

Este balance de exergía es la combinación de un balance de energía y de entropía, 

que derivan a su vez de la primera y segunda ley de la termodinámica. 

Ecuación de la primera ley de la termodinámica 

¿(mH+W+Q)- ¿(mH+W+Q) =Ü 
e 

Ecuación de la segunda ley de la termodinámica 
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Se calcularon para cada uno de los procesos que se proponen en el capítulo 4, su 

eficiencia termodinámica. 

Tabla E. l Consumo de Energía y Eficiencia Termodinámica para cada proceso. 

Diesel 
(2.5%wS) 

I (DRLRec) 11 (DRL) 111 (DR) 
IV 

(DRSL) 
V 

(DR3R) 
VI 

(DRRec) 
VII (CR) 

Q(kW) 

r¡(%) 
13258 7548 

33 

7166 

39 

8352 

29 

8996 

21 

10279 9947 

10 

En la siguiente sección se muestra un ejemplo ilustrativo sobre el cálculo de la 

eficiencia termodinámica (r,), utilizando el proceso de destilación reactiva como 

modelo. 

T0 = 545.67 ºR 

l. 
Flujo HC: 220.46 lbmol/h 
H: 79598.29 BTU/lbmol 
S: -214.28 BTU/lbmol R 

2. 

, 
J 

1 
1 
j 

[il _ __.__' -

1 

Flujo H2 : 661 .39 lbmd,l/h 
H: 2710.23 BTU/lbmol 
S: -2.97 BTU/lbmol R \ 

,' 

3. 
Flujo: 674.61 lbmol/h 

-------------- 3 H: -4393.18BTU/lbmol 
~-~~~-

' ' 

, , 
; 

S: -18 .31 BTU/lbmol R 

__ ...__ _ __,,--,r-r_ 4. 

' ' 
. 
1 
1 
1 

4 Flujo: 74.96 lbmol/h 
H: 94556.15 BTU/lbmol 
S: -216.19 BTU/lbmol R 

-__,_~-5. 
' 5 Flujo: 101.07 lbmol/h 

H: -19641.1 BTU/lbmol 
S: -156.14 BTU/lbmol R 

QR = 18696919.4 BTU/h 
T = 1245.05 ºR 

Figura E. l Condiciones de operación para la columna de destilación reactiva. 
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m 
220.46 

661.3 9 

674.61 

74 .96 

101.07 

Tabla E.2 Valores para el cálculo de la eficiencia tem10qinámica 

H[ 87
3/ibmol] s[ 87

3/ibmolºR] 

-79598 . 29 -214 .28 

2710.323 -2.97 

-4393.18 -18 . 31 

-94556 . 15 -216 .19 

-19641.1 - 156.14 

r¡ = f..rizB-LW 

riz =( H -T0S) f..rizB 
8229185 . 2 - 312.2217 

2864452 .5 

3778332.2 w 
1754870.8 o 
6626401.7 

__ - _31_2_.2_2_7 --=0.1 O 
-312.227 - 2763.992 

(l - 11/r )Qn 
3076. 2,1391 
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LW 
2763.99 
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