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RESUMEN

Titulo: Elaboracién de una herramienta para la simulacion de reactores batch en Aspen Hysys"

Autores: Edwin Javier Hernandez Reafio
Lilibeth Mejia Sandoval®

Palabras claves: Simulacion, reactor batch, Aspen Hysys, cinética

Descripcion:

El objetivo principal de este proyecto es implementar una herramienta que permita simular
reactores batch y acoplarla a Aspen Hysys 2006, para lo cual se establecié el modelo de un reactor
no isotérmico e isobérico para la simulacion del reactor batch. Las reacciones en el modelo pueden
ocurrir en cualquier fase valida de reaccién que simule Aspen Hysys 2006, ademas se simula el
cambio de fase ocurrido durante el tiempo de reaccién; conjuntamente la herramienta
implementada permite conocer las condiciones (temperatura, presion, calor intercambiado con el

exterior, etc.) durante todo el proceso de reaccion.

Después de esto se establece un algoritmo solucién y se estipulan los grados de libertad del
reactor, implementando el modelo fenomenolégico en el lenguaje Visual Basic y conjuntamente
con la ayuda del editor de Aspen Hysys View Editor se procede al acople del reactor batch en

Aspen Hysys 2006.

Finalmente se comprob6 el modelo con dos casos de estudio reportados en la literatura, el primero
de produccién de propilenglicol y el segundo de esterificacion de etanol, encontrando algunas
diferencias entre los resultados expuestos en la literatura y los encontrados por la simulacion

(cambio de fases) , para lo cual se trato de establecer las posibles causas de error.

* Proyecto de Grado
* Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Magister Criséstomo Barajas
Ferreira. Ing. Ivan Dario Ordofiez Sepulveda



Abstract

Title: Developing a tool for simulation of batch reactors in Aspen Hysys"

Authors: Edwin Javier Hernandez Reafio
Lilibeth Mejia Sandoval’®

Keywords: Simulation, batch reactor, Aspen HYSYS, kinetic

Description:

The main objective of this project is to implement a tool to simulate batch reactors and attach to
Aspen Hysys 2006, for which established the model of a reactor for non-isothermal and isobaric
batch reactor simulation. The model reactions can occur at any stage that simulates response
validates Hysys Aspen, 2006, also simulates the phase change occurred during the reaction time;
jointly implemented the tool allows to know the conditions (temperature, pressure, heat exchanged

with the outside, etc.) throughout the reaction process.

After that imposing a solution algorithm and establishes the degrees of freedom of the reactor, the
phenomenological model implemented in the Visual Basic language, and together with the help of
the editor of Aspen Hysys View Editor is the coupling of the batch reactor in Aspen Hysys 2006 .

Finally found the model with two case studies reported in the literature, the first production of
propylene glycol and the second by esterification of ethanol and found some differences between
the results reported in the literature and those found by the simulation (phase change) , for which

they try to establish possible sources of error.

* Degree Project
* Physical —chemical Engineeries Faculty. Chemical Engineering. Magister Criséstomo Barajas Ferreira. Ing.
Ivan Dario Ordofiez Sepulveda



INTRODUCCION

La simulacion es una parte fundamental en aquellos casos donde obtener la
solucion analitica es muy complicado o no existe, ademas puede ser usada en
casos en el que el modelo a escala es muy costoso de implementar. Al pasar de
los afios se han logrado hacer software de simulacion, que han facilitado la tarea
de los ingenieros quimicos. Una de las herramientas mas usadas recientemente
para simulacion es el programa de computador Aspen Hysys, el cual permite al
usuario la manipulacién equipos tales como: intercambiadores de calor, columnas
de destilacion y los reactores tedricos con la excepcion del reactor batch. También
permite la creacion de diversos anexos O extensiones (paquetes de fluidos,
cinéticas de reacciones y equipos), para adaptar al software a las necesidades del
usuario. Las extensiones son implementadas por el usuario por medio del lenguaje
de programacion Visual Basic y un editor de extensiones que contiene Aspen
Hysys llamado View Editor, el cual contiene las herramientas basicas para la
creacion y manipulacion de un equipo que contenga Aspen Hysys.

Debido a que Aspen Hysys no contiene un reactor batch y es un software que
brinda la posibilidad de acoplar los modelos a paquetes termodinamicos que
mejoran su simulacion, llegaria a ser de gran utilidad la implementacion de la
extension que simule el reactor batch para flexibilizar la simulaciéon de procesos
realizados en la escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.

La metodologia para la realizacion de esta extension se basé en una amplia
revision de la literatura para conocer los diferentes modelos usados en la
simulacion de reactores batch y asi establecer el modelo mas adecuado para esta,
posteriormente se construy6 el modelo fenomenolégico en lenguaje Visual Basic y
respectivamente se desarrollo la extension que fue acoplada Aspen Hysys 2006,
la dltima etapa que se realiz6 fue la validacion de la herramienta con ejemplos
reportados en la literatura para verificar que los resultados de la extension son

correctos.



CONCEPTOS TEORICOS

1.1 Reactor batch

Un reactor batch es basicamente un tanque agitado donde ocurre de una o varias
reacciones por un tiempo determinado t. Al inicio del proceso se introduce los
materiales, se lleva a las condiciones de presion y temperatura requeridas, se
deja reaccionar por un tiempo preestablecido y finalmente se descargan los
productos de la reaccion junto con los reactantes no convertidos. En casi todos los
reactores batch o por lotes cuanto mas tiempo permanezca un reactivo en el
reactor, mas de él se convertird en producto hasta que se llegue al equilibrio o
bien se agote el reactivo’.

1.2 Ecuacion general de balance de masa

Definimos como sistema de estudio el volumen de reaccion dentro del tanque
agitado. Aplicando un balance global molar a este sistema y asumiendo que el
reactor trabaja con sus fases en equilibrio tenemos:

dN; ;
En general el balance de moles es: G;; = T"’ (1)

Para el equilibrio de fases: Nijj=N;; £ P; (2)

Donde el subindice j representa el estado o fase de la materia y el subindice i
representa cada compuesto.

Gj es la velocidad de generacion de moles por reaccion quimica dentro del
sistema.

Pij representa la cantidad de moles que cambian de fase (evaporan y/o

condensan)

! Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas, 3ed, H. Scott Fogler



dN;i . ., .
d—t” es la velocidad de acumulacién molar dentro del sistema.
Si el volumen de reaccién no varia con el tiempo y si la reaccion es perfectamente

homogénea de modo que no hay variacion de la velocidad de reaccion en todo el
volumen del reactor entonces:

dNij _

- =V (3

Si ocurren g reacciones

i = YpeiTiy (4)
En los sistemas por lotes la conversiébn x de un componente j es funcién del
tiempo que los reactivos permanecen en el reactor. Si Nap €s el niumero inicial de
moles de un reactivo A, Nao el nimero de moles de A que quedan en el reactor

después de un tiempo t, entonces:?

_ Nao—Ngy
== 0

X

1.3 Ecuacion de balance de energia

En general el balance de energia para un reactor no isotérmico es:

Q=" (6)
Donde la energia total del sistema (Egs) es la suma de la energia aportada por
cada compuesto dentro del sistema, E; de las diversas especies que estan en el
volumen del sistema, por el nimero de moles en el sistema; Q es el flujo de calor
intercambiado con el exterior.
Egis = 3 Ny E; = [3 Ni(H; — PV)]gs (7)
Reemplazando la ecuacion 7 en la 6

? Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas, 3ed, H. Scott Fogler



|4

dH, AN; )

_ < d(PZNiVi
Q=2N—+2H———-—(8)

Debido a que en el dltimo termino P y V son constantes este se hace cero

1.4 Cinéticas de reaccion

Para la reaccion de la ecuacion 9, si tomamos como base de célculo la especie A
gue es uno de los reactivos, la velocidad de desaparicion de A, -ra, depende de la
temperatura y la composicién, y en el caso de muchas reacciones se puede
escribir como el producto de una constante de velocidad k y una funcion de las

concentraciones de las diversas especies que participan en la reaccion:
aA+bB—>  cC+dD (9) =14 = [ka(DI[fn(Cy, Cp,..)] (10)

La constante de velocidad no es verdaderamente una constante solo es
independiente de la concentraciones y presenta una marcada dependencia de la
temperatura; en reacciones en fase gaseosa también depende del catalizador y
podria ser funcién de la presion total’. Para los fines de este trabajo se supondra
gue solo depende de la temperatura.

La dependencia de la velocidad de reaccion respecto a las concentraciones de las
especies presentes, ra se determina practicamente en todos los casos de manera
experimental. Aunque para esta dependencia generalmente es el producto de las
concentraciones de las especies individuales que reaccionan, para la reaccién
de la ecuacion 9, tenemos que la ley velocidad para una reaccion de orden global
n es:

—r,=K,c5ct (11)

Donde n seria igual a la suma entre a + 3

% Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas, 3ed, H. Scott Fogler



2. MODELOS DE REACCION QUE EMPLEAN PARAMETROS CINETICOS Y
FASES DE REACCION

2.1 Modelos de reaccidén que emplean paradmetros cinéticos:
Entre los modelos de reaccién que se incluyen para la herramienta disefiada en

este trabajo tenemos:

2.1.1 Modelo de reaccion de velocidad simple:

ri=k (Mecp =52 (12)

Donde Kk es la constante de velocidad de reaccion, Crk y C, representa las
concentraciones de los reactivos y productos, ke es la constante de equilibrio de la
reaccion; a continuacion se presentan algunas de las caracteristicas de la reaccion

de velocidad simple:

v Es aplicable a casos en los que la cinética limita la velocidad de reaccion.

v' Puede ser empleado para caracterizar reacciones elementales o reacciones no
elementales, reversibles o irreversibles, en donde los coeficientes
estequiométricos usualmente coinciden con los 6rdenes cinéticos de reaccion.

v Para especificarlo se requiere de la estequiometria de reaccion, el factor de
frecuencia y energia de activacién de la constante de reaccién directa, para el
caso de reacciones reversibles, también se requiere de la constante de

equilibrio en funcion de la temperatura.

2.1.2 Modelo de reaccion tipo cinético:
ri=k Mgcg"— k' Myc, (13)
Donde k y k' son las constantes de reaccion de avance e inversa, Cr y Cp

representa las concentraciones de los reactivos y productos, ngr y np son los

ordenes de reaccién 6 Aspen Hysys toma los érdenes de reaccion de acuerdo a



los coeficientes estequiométricos de cada reaccion por defecto pero estos pueden
ser cambiados por el usuario. A continuacion se presentan algunas de las

caracteristicas de la reaccién de tipo cinético:

v Es aplicable a casos en los que la cinética limita la velocidad de reaccion.

v' Puede ser empleado para caracterizar reacciones no elementales, reversibles e
irreversibles, en donde los coeficientes estequiométricos coinciden o no con los
ordenes cinéticos de reaccion.

v Para especificarlo se requiere de la estequiometria de reaccion, los 6rdenes de
reaccion directa e inversa de cada una de las sustancias en la reaccion, asi
como el factor de frecuencia y energia de activacién de las constantes de
reaccion directa e inversa. Si la reaccion es irreversible se omiten los érdenes
de reaccion asi como el factor de frecuencia y la energia de activaciéon de la

reaccion inversa.

2.2 Fases de lareaccion

La extensidn del reactor batch tiene la disposicion de reconocer todas las fases de
reaccion que se pueden simular en un reactor de Aspen Hysys 2006 y tener en
cuenta la(s) reaccion(es) en cada una de las fases que el usuario defina; estas se
podran seleccionar en el Basis de cada reaccién, a continuacion se menciona

cada fase de reaccion y se explica en qué fase ocurrira esta.

Vapour Phase: La reaccion ocurre en la fase de vapor.
Liquid Phase: La reaccion ocurre en la fase liquida ligera.
Agueous Phase: La reaccion ocurre en la fase liquida pesada.

Combined Liquid: La reaccion ocurre en las dos fases liquidas.

DN N N N

Overall: La reaccion ocurre en todas las fases mencionadas.



3. ESTRATEGIA DE SOLUCION PARA EL MODELO DE REACTOR BATCH

3.1 Grados de libertad del modelo de simulacién del reactor batch
Es necesario hacer un andlisis de grados de libertad para conocer la cantidad de
variables que deberan ser ingresadas (parametros) al modelo de reactor batch
para que este converja y asi obtener la respectiva solucion (respuesta).

En la figura 1 se muestra el esquema tipico de un reactor batch con un volumen v,
en el cual se le ingresan las concentraciones Ca, Cg, Cg,..., Ci de los n
componentes, con su respectiva presion Py y temperatura Ty, quienes reaccionan
con una velocidad de reaccién r(T,C) dentro del reactor por un tiempo t
alcanzando un grado de conversion X.

Finalizando a las concentraciones Cp’, Cg’, Cc’,...,Cy’.

Ahora bien con los modelos mateméaticos expuestos en las secciones anteriores,

tenemos:

v Ecuacion general de balance de masa:  G;; = 7” (1)
., L e s ., Nao—N
v Ecuacién de definicién de conversion: X = % (5)
A0

Esis

v Ecuacion general de balance de energia: Q = % (6)

v Modelo de velocidad de reaccion: r; =k ([lgcg — r[,,,;c,,) (12) 6
(4

ri=k [rex*— k' Mpc,” (13)
v' Paso del método de Runge Kutta para el avance de la variable independiente,

el tiempo.



PoTo
Ca,Cs,..Ci

Figura 1. Esquema de un reactor batch

Variable Pardmetro | Respuesta Numero de
variables
Termodindmica Carga inicial X n+2

Carga molar o méasica inicial X 1
Calor intercambiado con el exterior (Q) X 1
Volumen (Vg) X 1
Criterio de parada (SC) X 1
Temperatura final (Ty) X 1
Presion final (Py) X 1
Conversion final (Xa) X A
Velocidad de reaccion (rj) X A
Fracciones molares finales (C;") X n
Tiempo de reaccion (t) X 1

Numero de variables totales n+6 20+n+3 9+2a+2n

Tabla 1. Parametros, respuestas y nimero de variables de la extension reactor batch

Ecuacion Numero de respuestas
Ecuaciones de balance de masa N
Ecuaciones de balance de energia 1
Ecuacioén de conversion x A
Modelos de cinética de reaccion A
Tiempo de residencia 1
Numero de variables totales 20+n+3

Tabla 2. Ecuaciones disponibles para la simulacién del reactor batch.




Como se muestra en la tabla 1 el nUmero de respuestas o incégnitas es igual a
20+n+3, como el reactor es isobarico se reduce el numero de incégnitas a
20+n+2, que es el igual al nimero de ecuaciones con las que se cuenta para
resolver el sistema (tabla 2), asi se completa los grados de libertad para la
simulacion del reactor batch.

Finalmente es de gran importancia establecer la manera correcta de converger la
termodinamica de la carga inicial, la cual contiene las variables temperatura (T),
presion (P), fraccion de vapor (FV), entalpia molar (H) y entropia molar (S); la
termodinamica de la carga inicial converge con cualquiera de las siguientes cinco
combinaciones TP, TFV, PFV, PH y PS junto con las fracciones molares o

masicas iniciales.
3.2 Método de Runge-Kutta

Es probable que uno de los procedimientos mas difundidos y a la vez mas exactos
para obtener soluciones aproximadas al problema de valor inicial y' = f(x, y),
Y(Xo) = Yo Sea el método de Runge-Kutta de cuarto orden. Como indica el nombre,
el método de Runge-Kutta tiene distintos ordenes, los cuales se deducen a partir

del desarrollo de y(x,, + h) en serie de Taylor con residuo:

k+1

y(xn+h):y(xn+1)=Y(xn)+h yl(xn+h)+%y”(xn+h)+"'+hyk+1(c) (14)

En donde ¢ es un nimero entre x,y X, + h*.
3.2.1 Férmula de Runge-Kutta de cuarto orden

El procedimiento de Runge-Kutta de cuarto orden consiste en determinar las
constantes adecuadas para la formula 14 conocida como un polinomio de Taylor
de cuarto grado.

yOi1) =y(xn) +a ky+b ky+c ks3+d k, (15)

* Ecuaciones diferenciales con aplicaciones de modelado, 62ed, Dennis G. Zill



El conjunto de valores de las constantes que mas se usa produce el siguiente

resultado®:
Y1) = y(n) += (kg + 2k + 2k5 + ky) (16)
Donde

kl =h f(xn’yn)

_ 1 L,
k2 =h f(xn +§h|)7n+§ 1)

B 1 1
k3 =h f(xn +§h»yn+§ 2)

B 1 1
k4_h f(xn +§h»yn+§ 3)

Para las ecuaciones 3 y 6 se aplicara el método de Runge-Kutta de cuarto orden
con lo cual tendriamos n ecuaciones diferenciales de balance de masa y una
ecuacion diferencial de balance de energia resueltas.

Para la ecuacion de balance de energia como el flujo de calor es constante la
ecuacion de energia seria igual a:

Esis t — Esis t—h +h Q (17)
Para la ecuacion de balance molar
1
Nijt = Nijen += (ky + 2k, + 2k5 + k,) (18)

Donde la funcion f(x,, y,) para las constantes kg, ko, ks, k4 €s igual a:

f(xn:yn) =V z%:lrkj (T’ (CAv CB! ) ) (19)

> Ecuaciones diferenciales con aplicaciones de modelado, 62ed, Dennis G. Zill
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3.3 Algoritmo de Solucién Reactor Batch

Se escogié el simulador Aspen Hysys 2006 para el desarrollo de la simulacién
porque este permite la construccion de anexos mediante programacion, ademas
es ampliamente difundido en la escuela de Ingenieria Quimica de la UIS y éste no
posee reactores batch para la simulacion. Asimismo se cuenta con la
disponibilidad de los paquetes de propiedades presentes en Aspen Hysys y la
amplia gama de opciones que tiene el simulador para el analisis de los procesos,
como son los casos de estudio donde se pueda realizar un andlisis detallado de
las variables de cada equipo y del proceso, mostrando de una forma grafica la
dependencia de las variables en cuestion; por otra parte es importante destacar
gue Aspen cuenta con un simulador de reactores batch llamado Aspen Batch, que
esta orientado hacia el escalado de equipos y no a la simulacion como tal.

A continuacion se mostrara los pasos basicos del algoritmo solucion:

v Se realiza la lectura de los datos de entrada verificando las condiciones de

operacion del reactor, se requiere la carga inicial totalmente convergida.

TO, PO, C1,C2,....Ci,
carga molar o masica

Carga inicial

[E)[=)3X) [l # input Initial Composition

Mole Fraction | | ComPosition Basis

H20 08850 (® Mole Fraction
12-Cadiol 0.0000

12C30%ide 00457 e

METANOL® 00677 © Mole Chaige

O Mass Charge

Composition Control

Total  [0.9984 OK
q /

Figura 2. Ingreso de la carga inicial

11



v" Ingresar el volumen del reactor, si el volumen del reactor es menor que el

volumen de la carga convergida se despliega

barra de estado tomara el color amatrillo.

v Ingresar un set de reacciones, si el set de reacciones contiene reacciones no

validas (equilibrio, conversion o heterogéneas) se despliega nuevamente una

Desing
Conection
Parameters
Stop Citeria

Constant Temperature []

Initial L

30286002

Volume

iquid Volume %

Duty  [0:0000

Aspen Hysys

AN

" Desing [ Reactions ] Raiing ] Workshest ] Perfomance

THE YOLUME IS INCONSISTENT

Figura 3. Ingreso del volumen de reactor

una advertencia, ademas la

advertencia y no se realizara la simulacion si este set continua seleccionado.

Stoichiometry

/

modelo(s)
cinético(s)

/ — @@@
" Reactions Details
Heachions Reaction Set Reaction
Details I [ I
Results |ed2 | Iz | [42 |2
Speciics () Stoichiomety O Basis

Component Molar Wt.

AceticAcid

v" Por Ultimo se ingresa un criterio de parada (SC) del modelo. El usuario puede
escoger entre temperatura, tiempo, concentracion de algun compuesto y
conversion de alguna reaccion.

necesarias con el método de Runge-Kutta hasta llegar a la convergencia, para

&

Stoich Coeff

6,01e+01 -1,0000

-14925

J

Ethanol 4,61e+01 -1,0000
E-Acetate 8,81e+01 1,0000
H20 1.80e+01 1,0000
Balance eror | 0
Reaction Heat (25°C) |
|
Desing ions [ Rating | Worksheet | Performance
I o

/

Figura 4. Ingreso del set de reaccion

asi imprimir los datos finales.

12

finalmente se realiza

las

iteraciones



Desing
Conection
Paramet ters
Stop Criteria
Tolerance  [0.0100 StepVaiue  [000T
Step Printing 000:01:40,00
" Desing [ Reactions ] Raling ] Worksheet ] Perfomance
S (/o /

Time (5] Temperat Pressue [Kp: Vap
" 23689 B2
Conditions 10,000 23967 %202
Charge 20,000 24045 3202
30000 2412 B2
Fun Rates 40000 2208 5202
Composiions 50,000 24289 3202
; 60,000 24372 B2
Tf, Pf, C1,C2,..., Ci 70,000 20454 3202
. 80000 24538 B202
finales, t, X 90,000 24621 B202
93000 20621 B2
< >
Desing ] Reactions ] Rating | Worksheet _ Performance

[ Deete | O (lonored /

Figura 5. Ingreso del criterio de parada e impresion final de la simulacion

3.3.1 Limitaciones de la Extension.
Se simulara un reactor batch no isotérmico e isobarico, la cinética de la reaccion
solo se podra simular en concentracién molar, y solo es aplicable a los dos tipos

de cinética de reaccién mencionados en el capitulo 2.

13



4. VALIDACION DE LA HERRAMIENTA'Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los casos de estudio usados para la validacion de la herramienta, fueron el
ejemplo de produccion de propilenglicol del libro “Elementos de Ingenieria de las
Reacciones Quimicas, H. Scott Fogler” y el ejemplo de esterificacion de alcohol
etilico del libro “Ingenieria de la Cinética Quimica, Mac Graw Hill.” La
comprobacién del modelo matematico y el acople del modulo propuesto en este
trabajo al simulador Aspen Hysys 2006, fueron realizados con la aplicacién de
interacciones en el ambiente del simulador para el desarrollo de los ejemplos
mencionados, de dos formas: la primera con el modelo propuesto en este trabajo y
la segunda como se realiza cotidianamente (sin cambios de fase) pero con igual

método numeérico que el primer modelo.

4.1 Produccién de propilenglicol.

Se cuenta con un reactor de 10 gal con agitacién, aislado y con instrumentos. Este
reactor se carga con una mezcla de 1 gal de metanol, 1 gal 6xido de propilenoy 5
gal de agua que contiene 0.1% de H,S0,4 por peso. La temperatura inicial de todos
estos materiales es de 58°F y se lleva hasta 75°F. ¢Cuantos minutos debera
tardar la mezcla del interior del reactor en alcanzar una conversion de 51.5%?,

¢,Cual seria su temperatura?

H,0 + C3H,0 - C3HgO, (20)
En las figuras 6 y 7 se muestran las graficas arrojadas por la extension, estas
permiten corroborar que se consume el reactivo limite en el reactor con el tiempo,
y presenta un comportamiento adecuado en la generacion de producto de interés
con respecto al reactivo limite y a la estequiometria con la cual se maneja la
ecuacion, para este ejemplo se deberia reducir la cantidad de moles en el reactor

de dos a uno (figura 6).
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Figura 6. Carga Molar vs Tiempo. Produccion de propilenglicol
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Figura 7. Velocidad de conversion del reactivo limite y el producto. Produccién de propilenglicol
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Figura 8. Temperatura obtenida por los métodos de simulacion de Produccion de propilenglicol
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Figura 9. Conversion obtenida por los métodos de simulacién de Produccién de propilenglicol

Las figuras 8 y 9 muestran las desviaciones de los dos métodos con respecto a las
respuestas encontradas en la literatura citada, segin lo encontrado en el ejemplo se
obtiene una desviacién menor para la conversion y la temperatura si ho se simula ningun
cambio de fase, esto hace suponer que el cambio de fase afecta directamente la
respuesta final, ademas las diferencias aumentan a medida que pasa el tiempo; por otra
parte cabe destacar la importancia de simular los cambios de fase de la materia lo que
llevaria a simulaciones mas reales, pues el volumen y la masa de reaccion variaria segun
el estado de la materia afectando asi la respuesta encontrada en la simulacion. En la tabla
3 se presentan de los porcentajes de error de los dos métodos de simulacién respecto a la

literatura citada.

Valor reportado en la Simulacién sin cambio Simulacién con cambio
literatura de fase de fase
Tiempo ” i »
(seg) Temperatura | Conversion | Temperatura | Conversion | Temperatura | Conversion
487 303,89 0,1288 0,3692 17,5 0,73 6,23
637 310,00 0,2575 0,0237 2,8 2,10 28,33
734 316,67 0,3863 0,9135 12,0 3,75 43,73
825 323,33 0,5150 1,4332 14,4 5,33 51,49

Tabla 3. Porcentajes de error de los métodos de simulacién de Produccion de propilenglicol
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4.2 Esterificacion de alcohol etilico.
En presencia de agua y acido clorhidrico (como catalizador), la velocidad de
esterificacion (gramo mole por litro por minuto) de &cido acético y alcohol etilico a

100 °C, esta dada por las ecuaciones:

CH,COOH + C,H;OH ¥ CH,CO00C,H; + H,0 (21)

=k CyCoy k=476 10"*L/(min)(gmol) (22)

La velocidad de la reaccién contraria, o sea, la hidrélisis del éster con la misma
concentracion de catalizador, es:
=k CyCoy—k'* CpCy k! =1.63 107*L/(min)(gmol) (23)

Un reactor se carga con 100 gal de una solucion acuosa que contiene 200 Ib de
acido acético, 400 Ib de alcohol etilico. ¢ Cual sera la conversion de acido acético
a éster después de 120 min de tiempo de reaccion? La densidad puede suponerse

constante e igual a 8.7 Ib/gal. Desprecie el agua vaporizada en el reactor.

Para la simulacion con cambios de fase se debié tomar un volumen reactor mayor
al planteado en la literatura citada, debido a que por la termodinamica que
presenta Aspen Hysys la cantidad de volumen ocupado por la carga era

aproximadamente de 122 galones.

Nuevamente se revisa que la variacion de las condiciones sea correcta, para el
caso se presentan en la tabla 4, en la cual se ve que la variacion de la entropia
aumenta, la entalpia cambia con el tiempo y el calor varia con el tiempo por el
consumo de los reactivos, el consumo de reactivo limite y generacion de producto

de interés se presenta en la figura 10.
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Figura 10. Velocidad de conversion del reactivo limite y el producto. Esterificacion de alcohol etilico

PERFORMANCE CONDITIONS
tiempo Temperatura Presion V frac Duty Entalpia Entropia
[s] [°C] [Kpa] [Kj/S] [Kj/Kgmole] [kj/kgmole]
0 100 177,07 0,0000 -296479,74 65,84
600 100 177,07 0,0582 349,31 -294429,19 72,28
1200 100 177,07 0,1014 270,97 -292931,60 77,10
1800 100 177,07 0,1365 223,07 -291731,77 81,05
2400 100 177,07 0,1662 190,00 -290725,95 84,42
3000 100 177,07 0,1920 165,48 -289859,09 87,36
3600 100 177,07 0,2148 146,44 -289097,79 89,97
4200 100 177,07 0,2353 131,14 -288419,92 92,33
4800 100 177,07 0,2538 118,54 -287809,93 94,47
5400 100 177,07 0,2707 107,96 -287256,39 96,42
6000 100 177,07 0,2862 98,94 -286750,64 98,22
6600 100 177,07 0,3004 91,15 -286285,89 99,89
7200 100 177,07 0,3137 84,35 -285856,75 101,44

Tabla 4. Condiciones de la extension para la Esterificacién de alcohol etilico

El la figura 10 se presenta la forma en que la extensibn muestra los datos de
conversion, como se observa se conservo la forma usual de presentar los
resultados por Aspen Hysys; En la tabla 5 se muestra el valor entregado por la
literatura en la que se desprecia la vaporizacidbn y los obtenidos por las

simulaciones propuestas en la tesis.
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Conversion obtenida en un tiempo de reaccién de 120 min

Literatura Simulacioén sin Simulacién con

cambio de fase cambio de fase
Conversion 0,365 0,366 0,322
% error | --—--- 0,231 11,75

Tabla 5. Porcentajes de error para la simulacion de Esterificacion de alcohol etilico

Fracciones molares de los compuestos

carga inicial Vapor final Liquido carga final
final
AceticAcid 0,230 0,019 0,113 0,084
Ethanol 0,460 0,438 0,211 0,282
E-Acetate 0,000 0,088 0,018 0,039
H20 0,310 0,456 0,658 0,595

Tabla 6. Fracciones molares de los compuestos para la Esterificacion de alcohol etilico

Por ultimo podemos llegar a concluir que los cambios de fase si afectan los
resultados finales, pero se debe hacer un andlisis mas exhaustivo debido a que
la fraccion de vapor es igual al nimero de moles que se encuentran en fraccion
de vapor, y estas podrian ser de algin compuesto que no afecte a la cinética
de la reaccion, como en este caso no se afecto en gran medida la cinética de la
reaccion de avance, el resultado no es tan distante al encontrado en la
literatura. Por otra parte al cambiar la temperatura la respuesta final se hace
mas sensible y se pueden encontrar diferencias mas grandes como lo fue en el

caso de produccién de propilenglicol.

Reactions Reactions Fesult Summary

Dretails =) Reactions Extens ) Reaction Balance

Results Aot % Chv, Ease Comp Rzt Extent
12 32,21 Ecetictod ~48E 51

Desing HReactions | Rating J ‘wiorksheet J Perfarmance J

Figura 11. Velocidad de conversion del reactivo limite y el producto. Esterificacién de alcohol

etilico
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5. CONCLUSIONES

v Se implementd una herramienta para la simulacién de un reactor Batch en
Aspen Hysys 2006, que permitid el disefio de procesos quimicos como aporte

a la formacién de un Ingeniero Quimico.

v' Se validé el modelo con dos ejemplos de la literatura y los resultados de esta
herramienta ofrecen un interesante aporte ya que brinda un modelo mas

exacto debido a que tiene en cuenta el cambio de fases.
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6. RECOMENDACIONES

v' Mejorar el aspecto visual de la herramienta reactor batch en Aspen Hysys 2006,
lo que permita ver el reactor batch como una imagen que lo distinga; asi como

las demas herramientas que ofrece el simulador.

v/ Continuar con este tipo de proyectos que permitan complementar el reactor

batch con baterias de reactores de este tipo.

¥ Plantear un reactor batch en Aspen Hysys 2006 que sea no isobarico.

v Proponer el trabajo del reactor batch con cinética heterogénea.

21



BIBLIOGRAFIA

H, SCOTT FOGLER. Elementos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas.
Tercera Edicion. P. 34-37, 444-446, 538-541.

OCTAVE LEVENSPIEL. Ingenieria de las Reacciones Quimicas. Tercera
Edicion. P. 83-88.

DENNIS G. ZILL. Ecuaciones Diferenciales con aplicaciones de modelado.
Sexta Edicion. P. 414-416.

. SCENNA NICOLAS J. Modelado, simulacion y optimizacion de Procesos
quimicos. P. 542-547

. GILBERT F. FROMENT, KENNETH B. BISCHOFF. Chemical Reactor Analysis
and Design. P.362-391

. J.M. SMITH. Ingenieria de la Cinética Quimica, McGRAW HILL, Sexta Edicion.
P. 169-171.

22



ANEXO A. INTERFAZ DE LA EXTENSION

Interfaz de la extension (EDF). La interfaz de la extension que el usuario puede
observar en HYSYS es creada a través del Extensiéon View Editor, una
herramienta incluida en el software comercial. Esta herramienta permite declarar y
almacenar variables en el archivo EDF, éste es el conector entre el codigo
elaborado en Visual Basic para la operacion (DLL) y el entorno de trabajo en

Aspen Hysys 2006.

La construccion de la interfaz involucra dos aspectos importantes: el desarrollo de
las presentaciones de los equipos y la conexion al archivo de cédigo, asi como la
definicion de las variables que estan asociadas a la extension. Esto se realiza a

través del Objects Manager y el Views Manager explicados a continuacion.

Objects Manager (Director de objetos). En esta vista se ingresa informacion
para el correcto funcionamiento de la extension. Esta informacidén es usada para
registrar la extension apropiadamente y para declarar variables y objetos utilizados

por la extension.

P2 Ohjects Manager, E“E| E|

PraglD A CLSID D escription Tupe 1 Views
UnitﬂeExtn.HeactorBatch | ReactorB atch Extenzion Unit Operation g

+++

Attributes of Selected Object [optional}

MoSwitchToDirectory R eactor s idd A
HeatTransfer

Rotating
Finina

[~ Switch ta directary

Wariables of Selected Object

Tag Description Type a| [ Triggers Solve
| emwoarkSheetFly emiworkSheetPly Erumeration | | [# Persistent
embesingPly eml esingPly Enumeration [T
emFeactions emF eactions Enurneration Enumeration ' alues. ..
emB ating emB ating E nurneration
emPerformamnce emPerformamnce Enurneration
InputStream InputStream Text . .
waporzalida vaporzalida Text N Dimensions None :lv
liquidozalida liquidozalida Text
inputE nergy inputEnergy Attachment | Cloge

Figura 12. Director de objetos de la extension View Editor.
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El Objects Manager consta de dos secciones importantes para el desarrollo de las

extensiones:

> La definicion del objeto.

» Las variables del objeto.

Views Manager (Director de vistas). En esta parte se realiza la creacion de las
vistas asociadas con la extensién, el entorno de trabajo es similar al entorno de
Visual Basic y en esta parte se vinculan las variables con los elementos de cada
vista para establecer la conexion entre Aspen Hysys 2006 y el cédigo de la

extension.

ReactorBatch Extension =< DefaultView ==

ReactorBatch Extenzion

Desing

Conection

2| Parameters

Stop Critenia 1E3gEiEEEs

Define Initial Charge

:Energy [Optional)

Liquid Outlet

Figura 13. Director de vistas del Extension View Editor.
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Definicién del objeto

Para la definicién del objeto se debe establecer la conexién de la interfaz con el
archivo de cddigo, esto se realiza declarando el nombre del archivo DLL vinculada
a este objeto con el mismo nombre que el de registro.

De igual manera se debe especificar el tipo de extension que se esta llevando a

cabo, para nuestro caso la extension es de tipo “unit operation”.

Variables del objeto

En esta zona se pueden crear variables que se relacionan con el archivo DLL
especificado en la definicion del objeto, esto es, variables que van suministrar
informacion entre el archivo de cddigo y el simulador Aspen Hysys 2006. Ademas

estas variables se pueden vincular a los objetos sobre las vistas del equipo.

Declaracion de variables

La declaraciébn de las variables se asemeja a cualquier otro software de
programacion, estableciendo un nombre para la variable y seleccionando el tipo de
variable que se esta definiendo, para esto el Extension View Editor las clasifica en

cinco tipos:

Real number
Enumeration
Text

Message

YV V V VYV V

Attachment
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ANEXO B. INTRODUCCION A LA EXTENSION

La extension se comporta en el ambiente de Aspen Hysys 2006 como cualquier
otra operacion presente, pero antes de poder usar el equipo en el simulador se

debe registrar el archivo sobre el cual se creé la extension.

Registro de la herramienta

La construccion del cédigo creado en Visual Basic para la herramienta a la par con
su archivo de integracion al ambiente del simulador deben ser registrados a través
del menu herramientas (Tools) y luego en las preferencias (Preferences) de la

sesion.

| Aspen HYSYS 2006 - aspenONE

Script Manager...
Macro Language Editor...

Preferences...

m || Tools Menu || alw

Figura 14. Menu Tools del simulador Aspen Hysys 2006.
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Una vez ubicados en este cuadro de dialogo, se busca la pestafia extensiones
donde se realiza el registro del archivo DLL el cual debe estar ubicado en la

misma carpeta con el archivo EDF.

: Session Preferences (Aspen HYSYS 2006 0.PRF)

Feqgiztered Extensions

- - BF Curve Plotter 1.5
Registration Clean Fuels Plg

Combustor Extension

Digestar anaerobio CSTH
Digestor anaerobio LASE
Ejector/E ductor +3.01

E quilibriurn Plots

[3az Properties +1.5.2

Hyzimn Cryztallizer

Hv'SYS-0LGA Link Version 5.1.4
Mach Mo, Calculator +1.5 b

Extenzions

Type: Extenzion Unit Operation

CLSID: {87A1CBC3-082B-11D5-B278-0000B 74046E 3}
ProglD: BPCurvesFEa[ SE urves15

Location:  [:AEzcrtono-propectohHYS5YS 3.1

Status: Mone curently lnaded Dar Clic

Switch To Directary: /

I Regizter an Extengion... J

[ Unregister Estension. .. ]

I_ Simulation J"v"arial:ules JFHepu:urts JFiIes J Fesources  Extensions | il | rpuat J Tray Sizing J_'

[ Save Preference Set... l [ Load Prefersnce Set... ]

Figura 15. Preferencias de la sesién del simulador Aspen Hysys 2006.

Llamado de los equipos al entorno de HYSYS

El equipo al ser creado como una extensidn no se encuentran en la paleta normal
de Aspen Hysys 2006 a diferencia de los equipos que el simulador trae por
defecto. Por esta razén su inclusion al PFD, debe realizarse a través del
Flowsheet y el comando “add operation” o a través de la tecla de ingreso rapido
F12, al ingresar en este campo aparece una ventana que muestra todas las
operaciones unitarias que se pueden usar en el caso, para integrar nuestro equipo
nos ubicamos en la opcién extensiones y seleccionamos el nombre de la

extension para continuar con su carga al caso de simulacion. Una vez realizada la
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carga de la extension se puede iniciar el trabajo con esta como con cualquier otra
operacion existente en HYSYS (ver fig.12)

HEHE 483 A7 @ f

€ | Default Colour Schems

E LRop=100) G _‘] m
Calegories #yailable Lrit Operations

© AllUnit Ops EP Curve Plotter v1.5 ad Desing Name: 0100
O Vessels HYSYS-0LBA Link Version & FEIE

Membrans Urit v3 Conection
O Heat Transfer Equipment

PIPESIM Enhanced Link
(@ et e PIPESYS Extension Parameters
Piping E B i 1
2 Gt SULSM Enenon
8';5?'5'2 . Define Inifial Charge
rebuilt Columns
O Shert Cut Columns
O SubFlamsheets Bty [t
8 LD [+] L Linuid Ot
Wensions
O User Ops
) Electiolpte Equipment
Refi 0j
A Fluid Package

Wapour Dutiet

Initial Charge
Stop Cilteria

FPKG

Desing | Reactions | Rating | Workshest | Performance ]

SRS [ ooed

Figura 16. Llamado de la extension del reactor batch en Aspen Hysys.
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ANEXO C. DESCRIPCION DE LAS PESTANAS Y PAGINAS DE LA
HERRAMIENTA

El equipo que se vinculara al simulador Aspen Hysys 2006 a través del modulo

desarrollado que tendra la siguiente estructura.

La extensidn cuenta con cinco paletas de seleccion:

>

Y V V V

Design.
Reactions.
Rating.
Worksheet.

Performance.

En estas paletas se define informacion para la operacion o se muestran los

resultados de la operacién como se especificara a continuacion.

1. DESIGN

La paleta Design es utilizada para la entrada de datos necesarios para la

operacion, y posee un submenu especificado por las etiquetas:

>
>
>

Connections
Parameters

Stop Criteria
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ReactorBatch Extension

Desing Hame: FieactorB atch Extensiorn
i | .
brzliien Wapour Outlet
P I
SramEters Initial Charge
Stop Criteria |
Define Initial Charge |
Energy [(Dptiohal]
| j L Liquid Outlet
Fluid Package
7 Desing | Reactionz J F ating J W'ork gheet J Performance J
Delete | I 1 lgnored

Figura 17. Vista Disefio del reactor batch

Connections: En esta etiqueta se especifican las cargas iniciales que se conectan
al equipo; una carga inicial la cual a través del boton “Define Initial Charge” se
puede establecer su composicion y dos cargas de salida una de gas y otra de
liquido “Vapour” y “Liquid Outlet” respectivamente, ademas se presenta el nombre

del equipo “Reactor Batch Extension” (ver fig. 14).

. AEH
Worksheet

Conditions Charge Name

Composition “apour/ Phase Fraction < emphys
Temperature [C] < emphys
Preszzure [KPa] < emphys
Moler Charge [K.gmol] < ernphys
Mass Charge [F.g] < emphys
tolar Enthalphy [FJ/F.gmole] < emphys
tolar Entrophy [KJ K gmoleC] < emphys
FluidPackege FPKG

Figura 18. Vista de Define Initial Charge
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Parameters: Esta etiqueta se refiere a parametros del reactor y condiciones de
operacion, entre los cuales se encuentran, el volumen del reactor, la temperatura

si es constante, y la corriente de energia.

Stop Criteria: Esta etiqueta presenta los criterios de parada del reactor, los cuales
son tiempo, concentracién, temperatura y conversion. Ademas la tolerancia del
método y el paso de impresion de éste. Al asignarse los criterios de parada
concentracion o conversion automaticamente apareceran los diferentes
compuestos declarados con el paquete de fluidos y las reacciones a tener en

cuenta del set de reacciones escogidos.

2. REACTIONS
En la paleta Reactions se encuentra detalles de la reaccion, las especificaciones

estequiometricas, y el set de reacciones; el submenu esta compuesto por:

> Details
> Results

ReactorBatch Extension

Fieactions Details

Reactions Fieaction Set Reaction

1 Details

Results

Specifics Staichiometry (" Basis ‘Wiew Reaction

Stoichiometny

Carnponent Malar 'wit. Stoich Coeff

Balance errar | <empty>
Reaction Heat [2R2C) | Lemphyr

[Dezing Reactions | Rating J whorkzheet J Performance J

peee I oo

Figura 19. Vista cinéticas del reactor batch.
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Details: Esta etiqueta presenta la estequiometria de la reaccion, el basis de la
reaccion en el cual se encuentran registrados las propiedades de cada reaccién, y

el calor de reacciéon “Reaction Heat”

Results: Esta etiqueta presenta el avance de la reaccion, el balance molar del

reactor y la conversion de cada reaccion.

3. RATING
En esta paleta se define la geometria y dimensiones de nuestro reactor. El menu
de Rating es:
» Sizing
ReactorBatch Extension
G eometny
Rating Orientation: ¢ Metical ¢ Horizontal
L]
Sizing ) Wolurme[m3] [l <ernphys
rf: gj,lander Diameter [m] | Cempty:
pnere Height[m] | Lemplys
H/D | <empty
= Desing J Feaction: Hating | Warksheet J Perfarmance J
el | I (v lgnored

Figura 20. Vista de la geometria del reactor batch.

Sizing: En esta paleta encontramos los pardmetros fisicos que tendran el reactor,

la orientacion y geometria.
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4. WORKSHEET
En esta paleta se registra informacidn sobre las corrientes de entrada y salida de

los equipos, el submenu estd compuesto por:

> Conditions
» Properties

» Composition

ReactorBatch Extension

Worksheet aie -
= % apour Fraction
Conditions T emperature

Froperties Pressure
Malar Charge [F.amale]

Composicion Mazs Charge [Kg]
Malar Enthalpy
kalar Entropy
Heat Charge [KJ]

N Desing J Reactions J Rathg Worksheet | Performance
e N oo

Figura 21. Vista de trabajo del reactor batch.

Conditions: Esta pagina despliega las condiciones de temperatura, presion,
composicion y demés propiedades de operacion de las corrientes conectadas al
equipo.

Properties: las propiedades de la carga inicial y de las cargas de salida del

reactor, tales como el volumen actual, el flujo de calor y la entropia masica.
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Compositions: La etiqueta compositions muestra las composiciones molares

tanto de la carga inicial como de las dos corrientes de salida.

5. PERFORMANCE
En esta paleta se presenta todos los resultados de las iteraciones de acuerdo al
tiempo de impresion que el usuario haya determinado en el stop criteria. El menu

correspondiente es:

Conditions
Charge

Rxn Rates

YV V V VY

Compositions

ReactorBatch Extension

Performance

[ | Conditions
Charge
R=n Hates

Compogitions

Plat....

=] Deszing J Reactions J R ating J wiotksheet  Performance
: elete | I v lgnored

Figura 22. Vista de los resultados del reactor batch

Conditions: En esta sesion estan las condiciones del reactor: temperatura,

presion, fraccion de vapor, entalpia y entropia molar.
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Charge: En esta sesion se encuentra las variaciones de las cargas molares y

masicas del reactor.

Reaccions Rates: En esta sesion se determina todo lo relacionado con los

componentes de la reaccion.

Compositions: Se encuentra la composicion en fraccion molar de los

componentes de la reaccion.
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