
C H A P T E R  3

REVIEW OF MODELLING OF REFORMING PROCESSES

T h e  m o d e l l i n g  o f  r e f o r m i n g  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  
s t u d i e d  f o r  m a n y  y e a r s .  T h e  s t u d i e s  i n  t h e  e a r l y  s t a g e  
u s e d  P l a t i n u m  o n  a l u m i n a  c a t a l y s t ,  a n d  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
m o d e l  w a s  d o n e  c o n t i n u o u s l y .  L a t e l y ,  b i m e t a l l i c  c a t a l y s t  
s u c h  a s  P l a t i n u m - R h e n i u m  ( P t - R e )  a n d  P l a t i n u m - I r i d i u m  
( P t - I r )  w e r e  i n t r o d u c e d  i n  t h e  d e v e l o p m e n t .  T h e  s e c o n d  

m e t a l  i n  t h e  c a t a l y s t  a c t s  a s  a  s t a b i l i z e r  a n d  a t  t h e  s a m e  
t i m e  s u p p r e s s e s  c a t a l y s t  d e a c t i v a t i o n  b e c t e r  t h a n  t h e  
c a t a l y s t  t h a t  u s e s  P l a t i n u m  o n l y .  Up t o  t h e  p r e s e n t ,  t h e r e  
a r e  m a n y  s t u d i e s  t h a t  u s e  P l a t i n u m - R h e n i u m  o n  a l u m i n a  
c a t a l y s t .  T h i s  c h a p t e r  w i l l  r e v i e w  t h o s e  s t u d i e s  i n  
f i x e d - b e d  r e a c t o r .

M O B I L ' S  S t u d y  * 4

A k i n e t i c  m o d e l  o f  t h e  c a t a l y t i c  r e f o r m i n g  
p r o c e s s e s  w a s  d e v e l o p e d  b y  M o b i l  R e s e a r c h  a n d  D e v e l o p m e n t  
i n  1 9 8 0 .  T h e  s t u d y  u s e d  P t - R e / A l 20 3 c a t a l y s t  i n  f i x e d - b e d  
r e a c t o r  a n d  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w e r e  454 ,  482, 521 °c  
r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ;  8 ,  1 2 ,  2 0  b a r  h y d r o g e n  p r e s s u r e ;  1 ,
4 b a r  h y d r o c a r b o n  p r e s s u r e .  T h i s  s t u d y  d e t e r m i n e s  t h e
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c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n s  o f  a  s y s t e m  w h i c h  c o n t a i n s  o v e r  3 0 0  
c h e m i c a l  s p e c i e s .  A c o m p l e t e  m o d e l l i n g  o f  t h i s  c o m p l e x  
s y s t e m  w i l l  b e  v e r y  d i f f i c u l t  t o  s o l v e .  T h e r e f o r e ,  k i n e t i c  
l u m p i n g s  a r e  u s e d  f o r  t h i s  c o m p l e x  r e a c t i o n  s y s t e m  a s  
s h o w n  i n  T a b l e  3 - 1 .

1 .  A s s u m p t i o n s

1 .  T h e  n o n l i n e a r  r a t e  e x p r e s s i o n s  w e r e  i n  t h e  
p s e u d o - m o n o m o l e c u l a r  f o r m ,  t h u s  t h e  n o n l i n e a r  p a r a m e t e r  
e s t i m a t i o n  p r o b l e m s  c a n  b e  t r a n s f o r m e d  i n t o  t w o  s i m p l e r  
l i n e a r  p r o b l e m s .

2 .  T h e  k i n e t i c  m o d e l  i s  b a s e d  o n  L a n g m u i r -  
H i n s h e l w o o d  a d s o r p t i o n .

3 .  T h e  h e a t s  o f  r e a c t i o n  a n d  f r e e  e n e r g y  d a t a  
a r e  d e t e r m i n e d  a  p r i o r i  f r o m  t h e r m o d y n a m i c  d a t a .

4 .  T h e  r e a c t i o n  s t e p s  w e r e  c o n s i s t e n t  w i t h  
k n o w n  p u r e  c o m p o n e n t  b e h a v i o r .  F o r  e x a m p l e ,  a  b e n z e n e  
c r a c k i n g  r e a c t i o n  w a s  n o t  a l l o w e d .

T a b l e  3 - 1  R e f o r m i n g  M o d e l - K i n e t i c  L u m p s

Carbon S i x - C a r b o n  Ring F i v e - Ca r bo n  Ring
Number Naoht henes  (N6) Napht henes  (N5) P a r a f f i n s ( P ) Ar omat i c s  (A)

C8 + C8+Cyclohexanes C8+Cyclopent anes C 8 + P a r a f f i n s C8+Aromat i cs
C7 Me t h y l c y c l o h e x a n e s C7 Cy c l o p e n t a n e s Heptane Toluene
C6 Cyc l ohexanes Me t h y l c y c l o p e n t a n e s Hexanes Benzene
C5- C5 —h y d r o c a r b o n s
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F r o m  t h e  e x p e r i m e n t s  f o r  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  
a r o m a t i c  s e l e c t i v i t y  ( a r o m a t i c  w e i g h t  y i e l d / w e i g h t  h y d r o ­
c a r b o n  c h a r g e d ;  f o r  p a r a f f i n s ,  c y c l o p e n t a n e s  a n d  c y c l o ­
h e x a n e s )  w i t h  c a r b o n  n u m b e r  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  s e l e c t i ­
v i t y  o f  p a r a f f i n s  a n d  c y c l o p e n t a n e s  c h a n g e s  c o n s i d e r a b l y  
f r o m  s i x - c a r b o n  t o  s e v e n - c a r b o n  a n d  e i g h t + - c a r b o n . F o r  
h y d r o c a r b o n s  c o n t a i n i n g  8 o r  m o r e  c a r b o n  a t o m s  , t h e  
s e l e c t i v i t y  w i t h i n  a  m o l e c u l a r  c l a s s  d o e s  n o t  v a r y  s i g n i ­
f i c a n t l y  d u e  t o  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e i r  a r o m a t i z a t i o n  
e q u i l i b r i u m .  T h e r e f o r e ,  t h e  c a r b o n  n u m b e r  d i s t r i b u t i o n  
r e q u i r e d  w i t h i n  m o l e c u l a r  c l a s s e s  a r e  C 5 - ,  C 6 ,  C7 a n d  C 8 + .

T h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  w h i c h  d e f i n e s  t h e  c h e m i c a l  
i n t e r c o n v e r s i o n s  b e t w e e n  t h e  13 k i n e t i c  l u m p s  i s  s h o w n  i n  
F i g u r e  3 - 1 .  T h i s  r e a c t i o n  n e t w o r k  r e s u l t s  f r o m  k i n e t i c  
s t u d i e s  o n  p u r e  c o m p o n e n t s  a n d  n a r r o w  b o i l i n g  n a p h t h a s .  
T h e  r e f o r m i n g  r e a c t i o n s  c o m p o s e  o f  c r a c k i n g ,  r i n g  c l o s u r e ,  
r i n g  i s o m e r i z a t i o n  a n d  d e h y d r o g e n a t i o n .  T h o s e  r e a c t i o n s  
b e t w e e n  l u m p s  o f  s a m e  c a r b o n  n u m b e r  a r e  r e v e r s i b l e  w h i l e  
t h o s e  r e a c t i o n s  o f  d i f f e r e n t  c a r b o n  n u m b e r  c l a s s e s  a r e  
i r r e v e r s i b l e .
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F i g u r e  3 - 1  R e f o r m i n g  l u m p  r e a c t i o n  n e t w o r k  (N,  c y c l o -  
p e n t a n e  a n d  c y c l o h e x a n e  n a p h t h e n e s  ; p ,  
p a r a f f i n s ;  A,  a r o m a t i c s ;  C 5 - ,  p e n t a n e  a n d  
l i g h t e r  h y d r o c a r b o n )

2 .  R e a c t o r  M o d e l

R e a c t i o n  r a t e s  f o r  t h e  r e f o r m i n g  s y s t e m  a r e  
d e s c r i b e d  b y  p s e u d o - m o n o m o l e c u l a r  r a t e s  o f  c h a n g e  o f  t h e  
13 k i n e t i c  l u m p s .  T h e  r a t e s  o f  c h a n g e  o f  t h e  l u m p s  a r e  
r e p r e s e n t e d  b y  f i r s t - o r d e r  e x p r e s s i o n s .  s t e a d y  s t a t e  
m a t e r i a l  b a l a n c e s  f o r  t h e  h y d r o c a r b o n  l u m p s  w r i t t e n  o v e r  a  
d i f f e r e n t i a l  c a t a l y s t  v o l u m e ,  d v ,  a r e

w h e r e

dw . ———— = <p Kw

<p =
k*FRT _________

PÇ KaW

( 3 - 1 )

( 3 - 2 )
1 + KhPh +

F
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P/ ph =
v c
T
F

พ
K

k <p

t o t a l  a n d  h y d r o c a r b o n  p r e s s u r e  
t o t a l  c a t a l y s t  v o l u m e  
t e m p e r a t u r e  
t o t a l  m o l a r  f l o w
m a s s  f l o w  r a t e  h y d r o c a r b o n  c h a r g e  
a d s o r p t i o n  e q u i l i b r i a  c o e f f i c i e n t s  
v e c t o r  o f  h y d r o c a r b o n  w e i g h t  f r a c t i o n s  
p s e u d o - m o n o m o l e c u l a r  s e l e c t i v i t y  r a t e  
c o n s t a n t  m a t r i x  
r e a l  t i m e  r a t e  c o n s t a n t

E q u a t i o n  ( 3 - 1 )  i s  d e r i v e d  f o r  a  p l u g - f l o w ,  f i x e d -  
b e d  r e a c t o r .  T h e  L a n g m u i r - H i n s h e l w o o d  a d s o r p t i o n  m o d e l  i s  
e m p l o y e d .  H y d r o c a r b o n  w e i g h t  f r a c t i o n ,  W j ,  i s  d e f i n e d  o n  
a  H2 - f r e e  b a s i s  w h e r e

พ: = P :  FMj /  p G ( l -  h  ) ( 3 - 3 )

h  i s  t h e  w e i g h t  f r a c t i o n  y i e l d  o f  H2 , t y p i c a l l y  0 . 0 1  t o  
0 . 0 2  a n d  t h e r e f o r e  ( 1 - h )  =  1 .  T h e  h y d r o g e n  y i e l d  (h)  c a n  
b e  c a l c u l a t e d  f r o m  a  h y d r o g e n  a t o m  b a l a n c e  o n  t h e  13 
h y d r o c a r b o n  l u m p s .
Mj a n d  P j  a r e  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  p a r t i a l  p r e s s u r e  
o f  l u m p  j ,  r e s p e c t i v e l y .
(p i s  t h e  c a t a l y s t  a c t i v i t y  f u n c t i o n  i n c o r p o r a t i n g  t h e  
a d s o r p t i o n  e q u i l i b r i a  e f f e c t s .
K i s  t h e  p s e u d o - m o n o m o l e c u l a r  s e l e c t i v i t y  r a t e  c o n s t a n t  
m a t r i x  w h o s e  e l e m e n t s  a r e  k j i / k < i  .
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T h e  f o r m  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  e m p l o y e d  f o r  k j i  a n d  k? i s  

k = k  " e x p  [ ~ t [  i - - L  ] ] ( p 11/ ! 2 2 อ ) »  ( 3 - 4 )

w h e r e  k  i s  e i t h e r  k j i  o r  k<*> a n d  k° i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  a t  
t h e  r e f e r e n c e  c o n d i t i o n s ,  E i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  a n d  
ท i s  t h e  r e a c t i o n  o r d e r  i n  H2 . Ph i n  t h i s  e x p e r i m e n t  i s  
m a i n t a i n e d  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t  w i t h  s i n g l e  p a s s  h y d r o g e n .

T h e  p s e u d o - m o n o m o l e c u l a r  f o r m  o f  E q . ( 3 - 1 )  c a n  b e  
u s e d  t o  s i m p l i f y  t h e  p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n  i n t o  a  s e l e c ­
t i v i t y  p r o b l e m  ( d e t e r m i n e  K) a n d  a n  a c t i v i t y  p r o b l e m  
( d e t e r m i n e  <p) . T h i s  r e d u c e s  t h e  o r i g i n a l  h i g h l y  n o n l i n e a r  

p r o b l e m  i n t o  t w o  s i m p l e r  l i n e a r  p r o b l e m s .  T h e  s e p a r a t i o n  
i s  a c c o m p l i s h e d  b y  d e f i n i n g  t h e  s e l e c t i v i t y  t i m e ,  T,  
s u c h  t h a t

E q u a t i o n  ( 3 - 5 )  c a n  b e  i n t e g r a t e d  d i r e c t l y  t o  g i v e

พ('โ) = X e x p  (At) X ' 1w ( 0)  ( 3 - 7 )

w h e r e  X i s  t h e  m a t r i x  o f  e i g e n v e c t o r s  a n d  A i s  t h e  e i g e n ­
v a l u e s  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  m a t r i x  K.  s i n c e  o n e  o f  t h e
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s e l e c t i v i t y  r a t e  c o n s t a n t  i n  K i s  1 . 0 ,  t h a t  i s  k « /k<D -  1 .  
T h i s  p r o p e r t y  a l l o w s  t h e  e l e m e n t s  o f  K t o  b e  d e t e r m i n e d  
f r o m  d a t a  a l o n e .  T h e  s e l e c t i v i t y  t i m e ,  T,  d o e s  n o t  n e e d  
b e  t o  k n o w n .

O n c e  K i s  k n o w n ,  o n l y  t h e  a c t i v i t y  f u n c t i o n  0 
c o n t a i n i n g  t h e  r e a l t i m e  r a t e  c o n s t a n t ,  k 0 a n d  a d s o r p t i o n  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  r e m a i n  t o  b e  d e t e r m i n e d .  T h e n ,  
s o l u t i o n  t o  t h e  a c t i v i t y  k i n e t i c  p r o b l e m  r e q u i r e s  i n t e g r a ­
t i o n  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  t r a n s f o r m a t i o n  E q . ( 3 - 6 ) .

0! 1  dT = 0เ 1 d v  = 1 ( 3 - 8 )

w h e r e  Tf i s  t h e  s e l e c t i v i t y  t i m e  a t  t h e  e n d  o f  r e a c t o r

T h e  i n t e g r a t i o n  i s  t a k e n  o v e r  t h e  t o t a l  c a t a l y s t  
b e d  w h e r e a s  t h e  s e l e c t i v i t y  E q .  ( 3 - 7 )  i s  i n t e g r a t e d  o v e r  
t o t a l  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  ( a s  d e f i n e d  b y  y i e l d  o f  c r a c k e d  
p r o d u c t s ,  c5_) .

3 .  E x p e r i m e n t  a n d  P a r a m e t e r  E s t i m a t i o n

A n  i s o t h e r m a l  f i x e d - b e d  r e a c t o r  w i t h  s i n g l e  p a s s  
h y d r o g e n  w a s  u s e d  t o  g e n e r a t e  t h e  d a t a .  F e e d s t o c k s
c o n s i s t e d  o f  t h r e e  c6 c o m p o n e n t  b l e n d s ,  C5+ C7 c o m p o n e n t  
n a p h t h a s ,  a  c6 t o  Cg c o m p o n e n t  n a p h t h a ,  a n d  c6 t o  C]_1 

c o m p o n e n t  n a p h t h a s .
P a r a m e t e r s  ( r a t e  c o e f f i c i e n t s ,  a c t i v i t y  e n e r g i e s ,

t h e  h y d r o g e n  p r e s s u r e  d e p e n d e n c i e s ,  a n d  a d s o r p t i o n  e q u i l i -
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b r i u m  c o n s t a n t s )  c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  d i v i d i n g  i n t o  s t e p  
a n d  u s i n g  a p p r o p r i a t e d  d a t a  t o  e s t i m a t e  e a c h  p a r a m e t e r  
( R a m a g e  e t  a l . ( 1 9 8 0 ) ) .

T h e  f i t t i n g  s e q u e n c e  i s  b a s e d  o n  t h e  f o l l o w i n g  
p a r t i t i o n i n g  o f  t h e  1 3 x 1 3  s e l e c t i v i t y  r a t e  c o n s t a n t  
m a t r i x ( K )  w h i c h  a r e  s h o w n  b e l o w

1 ท 00 H- ___
1 - -|

R e v e r s i b l e 0 0
S u b s e t _

1 o CO + ___
1

C l

C r a c k in g R e v e r s i b l e 0 0
t o  C7 S u b s e t

) ท 00 + 1

C l C6
C r a c k in g C ra c k in g R e v e r s i b l e

t o  C6 t o  Co S ubse t
C 5 - f o r m a t io n

_ - -  —

f o r  พ = ( 8+N6 , 8 + N5 ,  8+ P ,  8+A,  7 N6 ,  7N5 ,  7 P ,  7A,  6N6 , 6N5,  
6P ,  6A,  C 5 - )

T h i s  m o d e l  a c c u r a t e l y  p r e d i c t s  t h e  s e l e c t i v i t y  f o r  
r e f o r m i n g  n a p h t h a s .  F i g u r e  3 - 2  a n d  3 - 3  s h o w  t h a t  t h e  m o d e l  
p r e d i c t s  r e f o r m a t e  c o m p o s i t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  f e e d s t o c k  
a n d  p r o c e s s  c o n d i t i o n .
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50

40

เ :

10

0

F i g u r e  3 - 2  E f f e c t  o f  f e e d s t o c k  t y p e  o n  a r o m a t i c  
s e l e c t i v i t y

F i g u r e  3 - 3  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  Cg+ a r o m a t i c
s e l e c t i v i t y  a t  20  b a r
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M a r i n  a n d  F r o m e n t ' ร s t u d y

K i n e t i c  m o d e l  f o r  Cg h y d r o c a r b o n s  o n  P t - R e / A l 20 3 

c a t a l y s t  i n  a  f i x e d - b e d  r e a c t o r  w a s  s t u d i e d  b y  M a r i n  a n d  
F r o m e n t  i n  198 2 .  T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  v a r i e d  f r o m  420 t o  
500 ° c ,  a n d  p r e s s u r e  f r o m  1 . 6  t o  16 b a r .  T h e y  p r e s e n t e d  
t h e  m o d e l  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  s h o w n  i n  
F i g u r e  3 - 4 .

1 .  A s s u m p t i o n s

1 .  T h e  m o d e l  w a s  r e p r e s e n t e d  b y  H o u g e n - W a t s o n  
r a t e  e q u a t i o n .

2 .  D e a c t i v a t i o n  w a s  n e g l e c t e d  b e c a u s e  o f  h i g h  
h y d r o g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e .

3 .  P r e s s u r e  d r o p  i n  t h e  r e a c t o r  w a s  n e g l e c t e d  
d u e  t o  a n  a s s u m p t i o n  t h a t  m o l a r  h y d r o g e n / h y d r o c a r b o n  r a t i o  
w a s  c o n s t a n t .
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F i g u r e  3 - 4  R e a c t i o n  n e t w o r k  o f  Cg h y d r o c a r b o n

2 .  E x p e r i m e n t

T h i s  s t u d y  u s e d  Cg h y d r o c a r b o n  f e e d s t o c k  a n d  พ / FHC° 
c u r v e s  w e r e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  f i x e d - b e d  r e a c t o r  a t  t o t a l  
p r e s s u r e s  r a n g i n g  f r o m  10  t o  16  b a r ,  m o l a r  h y d r o g e n / h y d r o -  
c a r b o n  i n l e t  ' r a t i o s  f r o m  10  t o  20  a n d  t e m p e r a t u r e s  f r o m  
420  t o  500  ° c .

3 .  R e a c t o r  M o d e l

3 . 1 .  M a t e r i a l  B a l a n c e  E q u a t i o n

F r o m  t h e  l a w  o f  c o n s e r v a t i o n  o f  m a s s  o n  a
v o l u m e  e l e m e n t  f o r  t h e  r e a c t o r  ะ
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A m o u n t  o f  A A m o u n t  o f  A A m o u n t  o f  A A m o u n t  o f  A
in t r o d u c e d — le a v in g - c o n v e r te d = a c c u m u la te d

p e r  u n i t  t im e p e r  u n i t  t im e p e r  u n i t  t im e p e r  u n i t  t im e

1 2  3 4

( 3 - 9 )

T h e  g e n e r a l  f o r m  o f  t h e  c o n t i n u i t y  e q u a t i o n  f o r  
a  c h e m i c a l  s p e c i e s  j  r e a c t i n g  i n  a  f l o w i n g  f l u i d  w i t h  
v a r y i n g  d e n s i t y ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  c o m p o s i t i o n  i s  ะ

- y y  + V . ( C j U )  + V . J j  = Rj ( 3 - 1 0 )

N o t e : T h e  d e r i v a t i o n  f o r  c o n t i n u i t y  e q u a t i o n  f o r  
t h e  c o m p o n e n t  o f  f l u i d  f l o w i n g  i n  a  r e a c t o r  i s  c o n s i d e r e d  
i n  d e t a i l  i n  t e x t s  o n  t r a n s p o r t  p r o c e s s  ( e . g .  B i r d  e t  a l .  
( 1 9 6 0 ) ) .

T h e  t e r m  a n d  s y m b o l s  u s e d  i n  t h i s  e q u a t i o n  h a v e  
t h e  f o l l o w i n g  m e a n i n g  ะ

Cj i s  t h e  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  s p e c i e s  j
( k m o l e / m 3 o f  f l u i d )  

d  Cj— —-  i s  t h e  n o n - s t e a d y  s t a t e  t e r m  e x p r e s s i n g  d  t
a c c u m u l a t i o n  o r  d e p l e t i o n

น i s  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  m a s s  a v e r a g e  v e l o c i t y  
v e c t o r ,  d e f i n e d  b y  ะ

น = ^M jC jU j
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w h e r e  p f i s  t h e  d e n s i t y  o f  m i x t u r e  a n d  u j  r e p r e s e n t s  t h e  
v e l o c i t y  o f  m o l e c u l e s  o f  s p e c i e s  j

V i s  t h e  " n a b l e "  o r  " d e l "  o p e r a t o r

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

v  - ร ุ  £

F o r  e x a m p l e ,  t h e  d i v e r g e n c e  o f  a  v e c t o r  f u n c t i o n
น i s

V . น = i ï l  + ± ^  + , 3 - 1 2 )

R e a c t o r  i n  t h i s  m o d e l  i s  t u b u l a r  c h e m i c a l  
r e a c t o r  ( o r  f i x e d - b e d  r e a c t o r )  s h o w n  i n  F i g u r e  3 - 5 .

T h e  a s s u m p t i o n s  o f  t h i s  s y s t e m  a r e
( 1 ) p l u g  f l o w  r e a c t o r
(2 ) b u l k  f l o w  t a k e s  p l a c e  o n l y  i n  a x i a l  

d i r e c t i o n
(3)  s t e a d y  s t a t e  t u r b u l e n t  f l o w
(4)  a d i a b a t i c  o p e r a t i o n
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1 ! No dispersion Concentration Temp.
1 in axial - i------profile - t—profile

J j direction flat flat

F i g u r e  3 - 5  T u b u l a r  r e a c t o r

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

-Us = Rj ( 3 - 1 3 )

w h e r e  น3 i s  t h e  s u p e r f i c i a l  v e l o c i t y ,  v o l u m e  r a t e  o f  f l o w  
t h r o u g h  a  u n i t  c r o s s - s e c t i o n  a r e a  o f  t h e  s o l i d  p l u s  f l u i d .

Rj i s  t h e  t o t a l  r a t e  o f  c h a n g e  o f  t h e  a m o u n t  o f  j  
b e c a u s e  o f  r e a c t i o n  w h i c h  d e f i n e d  a s  t h e  f o l l o w i n g ,  f o r  
m u l t i r e a c t i o n ,

Rj = ร  a  ijr-L

ctij i s  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o e f f i c i e n t  o f  c o m p o n e n t  
i  i n  t h e  i t h  r e a c t i o n  a n d  r i  i s  t h e  r e a c t i o n  r a t e  o f  i t h  
r e a c t i o n

I f  t h e  r e a c t i o n  i s  h o m o g e n e o u s  t h e  u n i t  c o u l d  b e  
k m o l / m 3 . ร b u t  f o r  a  r e a c t i o n  c a t a l y z e d  b y  a  s o l i d  
p r e f e r e n c e  w o u l d  b e  g i v e n  t o  k m o l / k g  c a t . s  a n d  m u l t i p l i e d  
b y  t h e  c a t a l y s t  b u l k  d e n s i t y ,  p g ,  i n  t h e  r e a c t i o n ,  t h u s  
E q .  ( 3 - 1 3 )  c a n  b e  r e w r i t t e n  a s  ะ

"'■h
 fi

h
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-นร = P b Ri ( 3 - 1 5 )

E q u a t i o n  ( 3 - 1 5 )  i s  o b t a i n e d  f r o m  a  m a t e r i a l  
b a l a n c e  o n  a  r e f e r e n c e  c o m p o n e n t  j ,  o v e r  a n  e l e m e n t a r y  
c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  t u b u l a r  r e a c t o r ,  c o n t a i n i n g  a n  a m o u n t  
o f  c a t a l y s t  ( d W ) . I n d e e d ,  a s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d ,  r a t e  
e q u a t i o n s  f o r  h e t e r o g e n e o u s l y  c a t a l y z e d  r e a c t i o n s  a r e  
g e n e r a l l y  r e f e r r e d  t o  u n i t  c a t a l y s t  w e i g h t ,  r a t h e r  t h a n  
r e a c t o r  v o l u m e ,  i n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  t h e  b e d  d e n s i t y .  
O b v i o u s l y ,  d i f f e r e n t  p a c k i n g  d e n s i t i e s  b e t w e e n  t h e  l a b o r a ­
t o r y  r e a c t o r  i n  w h i c h  k i n e t i c  d a t a  w e r e  d e t e r m i n e d  a n d  t h e  
i n d u s t r i a l  r e a c t o r ,  c a l c u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  d a t a  
w o u l d  l e a d  t o  d i f f e r e n t  r e s u l t s .

Whe n  u s e  i s  m a d e  o f  c o n v e r s i o n ,  t h e  m a t e r i a l  
b a l a n c e  f o r  o v e r  a n  e l e m e n t a r y  w e i g h t  o f  c a t a l y s t  m a y  b e  
w r i t t e n  a s  ะ

R j P g A d z  = Fhc° d x j  ( 3 - 1 5 )

w h e r e  FHC° i s  t h e  m o l a r  f e e d  r a t e  o f  h y d r o c a r b o n  a t  
i n i t i a l  c o n d i t i o n  

A i s  t h e  c r o s s  s e c t i o n  a r e a
Xj  i s  t h e  f r a c t i o n  c o n v e r s i o n  w h i c h  d e f i n e d  a s  t h e  

f o l l o w i n g

F j - FjoXj
F hc

( 3 - 1 7 )



3 8

T h e n ,  m a t e r i a l  b a l a n c e  i s

d ( พ /  F hc ) =  R j  ( 3  1 8 )

3 . 2 .  E n e r g y  B a l a n c e  E q u a t i o n

I n  a n  e n e r g y  b a l a n c e  o v e r  a  v o l u m e  e l e m e n t  o f  a 
c h e m i c a l  r e a c t o r ,  k i n e t i c ,  p o t e n t i a l ,  a n d  w o r k  t e r m s  m a y  
u s u a l l y  b e  n e g l e c t e d  r e l a t i v e  t o  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  a n d  
o t h e r  h e a t  t r a n s f e r  t e r m s  s o  t h a t  t h e  b a l a n c e  r e d u c e s  t o

A m o u n t  o f A m o u n t  o f H e a t  e f f e c t  o f V a r ia t io n  o f
h e a t  a d d e d — h e a t  o u t — th e  r e a c t io n = h e a t  c o n te n t

p e r  u n i t  t im e p e r  u n i t  t im e p e r  u n it  t im e p e r  u n it  t im e

1 2  3 4
( 3 - 1 9 )

I n  m a t h e m a t i c a l  e x p r e s s i o n  f o r  e q u a t i o n  ( 3 - 1 9 )  
i s  g e n e r a l l y  c a l l e d  t h e  e n e r g y  e q u a t i o n .  A g a i n  r e f e r e n c e  
i s  m a d e  t o  B i r d  e t  a l .  ( 1 9 6 0 )  f o r  r i g o r o u s  d e r i v a t i o n ,  
i n v a r i o u s  c o o r d i n a t e  s y s t e m ,  o f  t h e  f u n d a m e n t a l  e n e r g y  
e q u a t i o n .  T h e  f o l l o w i n g  f o r m ,  w i t h  r e s p e c t  t o  a  r e c t a n ­
g u l a r  c o o r d i n a t e  s y s t e m ,  c o n t a i n s  t h e  p h e n o m e n a  t h a t  a r e  
o f  i m p o r t a n c e  i n  r e a c t o r  ะ

X  MjCjCpj ( ~ + น. VT)  = X  (-AHi)ri+V.  ( A V T ) ~ X  Jj V Hj + Qrad 
(1)  (2 )  ( 3)  (4)  (5)  ( 6 )

( 3 - 2 0 )



3 9

w h e r e  C p j  

A

Hj

i s  t h e  h e a t  o f  s p e c i e s  j ( k c a l / k g .  c o r  k J / k g . K )  
i s  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  m i x t u r e  

( k c a l / m . h r . ๐c  o r  k J / m . s . K )  
i s  t h e  p a r t i a l  m o l a r  e n t h a l p i e s  ( k c a l / k m o l  o r

k J / k m o l )
M j i s  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  s p e c i e s  j  
น i s  t h e  v e c t o r  v e l o c i t y  o f  f l u i d  f l o w

T h e  m e a n i n g  f o r  t h e  e a c h  t e r m  i n  e q u a t i o n ( 3 - 2 0 )  i s :

T e r m
1
2
3

4
5

6

M e a n i n g
C h a n g e  o f  h e a t  w i t h  t i m e  
C o n v e c t i v e  f l o w  
H e a t  e f f e c t  o f  t h e  c h e m i c a l  
r e a c t i o n s
H e a t  t r a n s p o r t  b y  c o n d u c t i o n  
E n e r g y  f l u x  b y  m o l e c u l a r  
d i f f u s i o n
R a d i a t i o n  h e a t  f l u x

F u r t h e r m o r e ,  b y  n e g l e c t i n g  t h e  h e a t  r a d i a t i o n  
a n d  d i f f u s i o n  t e r m ,  a n d  l u m p i n g  t h e  h e a t  c o n d u c t i o n ,  t h e  
r e s u l t  b e c o m e s  ะ

E  MjCiCpjl -IÇ+u.VT) -  X ) +

Ae, * T
d  Z d z  ' 

3 - 2 1 '

w h e r e  Ae i s  a n  e f f e c t i v e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y
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F o r  t h e  t u b u l a r  r e a c t o r ,  a n d  t h e  a d i a b a t i c  
r e a c t o r ,  t h e  h e a t  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  z - d i r e c t i o n  i s  
u s u a l l y  m u c h  s m a l l e r  t h a n  t h e  h e a t  t r a n s p o r t  b y  c o n v e c t i o n  
( f r o m  a s s u m p t i o n ,  f l o w  o n l y  i n  z - d i r e c t i o n ) ,  t h u s  t h e  
r e s u l t i n g  e q u a t i o n  i s

X M j C j C p j  ( * I +น . V T )  = X  (-■ A H O r i  ( 3 - 2 2 )

F o r  t h e  s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n ,  t h e  f i r s t  t e r m  
o f  l e f t  h a n d  s i d e  o f  e q u a t i o n  ( 3 - 2 2 )  w o u l d  b e  z e r o .  
E q u a t i o n  ( 3 - 2 2 )  b e c o m e s

X M j C j C p j  ( U . V T )  = X  (-■A H i ) r 1 ( 3-23)
j >

A s  i n  t h e  e n e r g y  b a l a n c e  e q u a t i o n ,  e q u a t i o n  
( 3 - 2 3 )  i s  c o m m o n l y  w r i t t e n  a s

y  Fj cpj  d T 
Y  Fhc d (พ  /  Fhc)

z  ( - A H O r i ( 3 - 2 4 )

T h e  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s ,  h e a t  c a p a c i t y ,  h e a t  
f o r m a t i o n ,  G i b b s  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  a n d  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t s  a r e  c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  r e a c t i o n s  i n  
A p p e n d i x  A .  T h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  a n d  v i s c o s i t i e s  o f  
g a s  m i x t u r e  a r e  i n  A p p e n d i x  D.

F r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  t h e y  o b t a i n e d  t h e  
p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n  b y  m i n i m i z a t i o n  o f  o b j e c t i v e  f u n c t i o n
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ร  ( 0 )  :

ร ( 0 )  = X Z W31Ê (Yij_Yij)(Yii_Yii)  ( 3 - 2 5 )
j= l 1=1 i= l

w h e r e  V  i s  t h e  n u m b e r  o f  r e s p o n s e s ,  ท  t h e  n u m b e r  
o f  p e r f o r m e d  e x p e r i m e n t s  a n d  W j i  t h e  ( j , l )  e l e m e n t s  o f  t h e  
i n v e r s e  o f  t h e  c o v a r i a n c e  m a t r i x  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
e r r o r s  o n  t h e  r e s p o n s e s  Y.  ร ( 0 )  w a s  m i n i m i z e d  b y  m e a n s  
o f  a  g e n e r a l i z e d  M a r q u a r d t  t e c h n i q u e .  R a t e  e q u a t i o n s  
a n d  p a r a m e t e r s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  3 - 2 .  E x p e r i m e n t a l  
c o n v e r s i o n s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  i n t e g r a t i o n  
o f  E q .  ( 3 - 2 5 )  i n  F i g u r e  3 - 6 .

F i g u r e  3 - 6  C o n v e r s i o n  a t  4 6 0  ๐c ,  1 6  b a r  a n d  n - h e x a n e  f e e d



Table 3 - 2  R e a c t i o n  r a t e  e q u a t i o n s ,  p a r a m e t e r  e s t i m a t e s .

Isomerization ะ rate =  A0exp(-E/RT)(pA-pB/KA_8)/(p h O
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

nH T=* 2MP 1.715E+ 10 147.3
nH ^  3MP 1.510E +  10 147.3
2MPt=±3MP 8.766E + 08 125.2
2MPv=*2,3DMB 8.587E + 09 147.3
2,3DMBî=à2,2DMB 1.029E + 09 125.2.3

Hydrocracking ะ rate = A0 exp (-E/RT) pA/(r)
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

2MP + H2^  2C5- 6.759E + 08 147.3
3MP + H2->  2C5- 9.494E +  08 147.3
2,2DMB + H2->2C5- 1.076E +  09 147.3

Ring closure ะ rate —A0exp(-E/RT)(pA-pBpH/KA__B)/(pHn
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

nH ^  MCP + H2 4.004E+ 17 264.6

Ring expansion: ra te= A 0exp(-E/RT)(pA-pBpH3/KA_bV(Ph^ )
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

MCP ^  Bz + 3U7 8.496E+ 10 147.3
Common A d s o r p t i o n  T erm  ะ

r  = ( 1  + K H e x ( P n H  + PmP + P dMb ) / P h + kmcpPmcp/ P h ) 2
K H e x  = 7 .6 0 1 ; KMrp = 2 . 016E + 02
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J o t h i m u r u g e s a n  e t  a l . ' s  s t u d y

I n  1985 ,  J o t h i m u r u g e s a n ,  B h a t i a  a n d  S r i v a s t a v a  
i n v e s t i g a t e d  t h e  k i n e t i c s  o f  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  m e t h y l -  
c y c l o h e x a n e  (MCH) i n  a  f i x e d - b e d  r e a c t o r  a t  a t m o s p h e r i c  
p r e s s u r e  a n d  o v e r  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  3 2 5 - 4 2 5  ° c .

T h e  r e a c t i o n  i s  r e p r e s e n t e d  a s :

c 7h 14 ^ = *  c 7h 8 + 3 h 2

MCH T o l u e n e  H y d r o g e n

1 .  A s s u m p t i o n s

1 .  T h e  k i n e t i c  m o d e l  i s  a n a l y z e d  o n  t h e  b a s i s  
o f  L a n g m u i r - H i n s h e l w o o d  k i n e t i c s  a n d  r a t e  c o n s t a n t s  f o l l o w  
A r r h e n i u s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c y .

2 .  T h e  s y s t e m  i s  a  f i x e d - b e d  r e a c t o r  w h i c h  
a s s u m e d  t h e  r a t i o  b e t w e e n  h y d r o g e n  a n d  h y d r o c a r b o n  t o  b e  
c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  r e a c t o r ,  a p p r o x i m a t e l y  5 .

3 .  P r e s s u r e  d r o p  t h r o u g h  t h e  r e a c t o r  i s
n e g l e c t e d .

2 .  E x p e r i m e n t

R e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  a  f i x e d - b e d  r e a c t o r  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a d d e d  h y d r o g e n  a n d  t h e  r e s u l t s  o f  
d i f f e r e n t  f e e d s t o c k s  b e t w e e n  p u r e  MCH a n d  MCH+Tol  ( i n
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d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s )  w a s  i n v e s t i g a t e d  a t  t e m p e r a t u r e  
3 2 5 ,  3 5 0 ,  3 7 5 ,  a n d  4 2 5  ๐c ,  p r e s s u r e  1 b a r ,  a n d  h y d r o g e n /  
h y d r o c a r b o n  i s  5 .

3 .  R e a c t o r  M o d e l

F r o m  t h e  s t u d y  a n d  e x p e r i m e n t  o n  t h e  r e a c t i o n  o f  
d e h y d r o g e n a t i o n  o f  MCH, t h e y  f o u n d  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  o f  
t h i s  r e a c t i o n  c a n  b e  w r i t t e n  a s  f o l l o w s :

1 .  MCH w a s  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  c a t a l y s t ,  
r e p r e s e n t e d  b y

M (g)  + ร v = i  M. ร

2 .  T h e  d e h y d r o g e n a t i o n  s t e p  c a n  b e  s h o w n  i n  t h e  
s e r i e s  o f  s t e p s  a s :

M . s  T . s  + 3 H ( g )
m e t h y l c y c l o h e x a n e ( a d s )  m e t h y l c y c l o h e x e n e ( a d s )
m e t h y i c y c l o h e x e n e ( a d s )  ? = *  m e t h y l c y c l o h e x a d i e n e ( a d s )  
m e t h y l c y c l o h e x a d i e n e ( a d s ) ? = *  t o l u e n e ( a d s )

T . ร T (g)  + s

F r o m  t h e  a b o v e  m e c h a n i s m ,  t h e  i s o t h e r m a l  r a t e  
e q u a t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 - 3  a n d  t h e  r e s u l t s  w i l l  b e  
u s e d  t o  c o m p a r e  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .
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Table 3-3 P o s s i b l e  I s o t h e r m a l  R a t e  E q u a t i o n s  f o r  t h e  
R e a c t i o n

c 7h 14 * = *  C7H8 + 3H2

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

r a t e  e q u a t i o n

SA s i n g l e - s i t e r  = k ( p M - p Tp H3 / K ) /  ( 1 +
a d s o r p t i o n  o f KmP tP m3/ ^  +Ktp t +
m e t h y l c y c l o h e x a n e k hP h + k nP n )

s s s i n g l e - s i t e r  = kKM( p M - p Tp H3 / K ) /
s u r f a c e  r e a c t i o n ( 1 + KmP m + KtP t +

k hP h + k nP n )
DS d u a l - s i t e  s u r f a c e r  = kNM( p M - p Tp H3 / K ) /

r e a c t i o n ( 1 + KmP m + KtP t +
k hP h + KnP n ) ^

N r e p r e s e n t s  i n e r t  n i t r o g e n

R a t e  e q u a t i o n s  w e r e  e l i m i n a t e d  w h e n  a n y  o f  t h e  
d e r i v e d  a d s o r p t i o n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  w e r e  n e g a t i v e .  
T a b l e  3 - 4  g i v e s  t h e  r a t e  m o d e l s  w i t h  a l l  p o s i t i v e  
c o n s t a n t s  w h i c h  w e r e  r e t a i n e d  o n  s t a t i s t i c a l  g r o u n d s  
a f t e r  t h e  i s o t h e r m a l  r e g r e s s i o n s .  F r o m  t h e  d a t a ,  S A - 2  
( a d s o r p t i o n  o f  b o t h  m e t h y l c y c l o h e x a n e  a n d  t o l u e n e )  w a s  

c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  b e s t  m o d e l .
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T a b l e  3 - 4  M o d e l s  R e m a i n i n g  a f t e r  I s o t h e r m a l  R e g r e s s i o n  
f o r  t h e  R e a c t i o n

C7H14 ^ = *  C7Hg + 3H2

m ode l r a t e - c o n t r o l l i n g
s t e p

r a t e  e q u a t i o n

S A - 2 a d s o r p t i o n  o f r  = k (pM- p TpH3/K ) / ( 1+KTPT)
m e t h y l c y c l o h e x a n e 3

S S - 2 s i n g l e - s i t e r  = kKM(pM - p TpH3/K ) / ( 1 +
s u r f a c e  r e a c t i o n 3 kmPm + K t p t )

D S - 2 d u a l - s i t e  s u r f a c e r  = kKM(pM - p TpH3/K ) / ( 1 +
r e a c t i o n 3 ■̂ mPm +KtPt ) ^

a O n l y  T i s  b e i n g  a d s o r b e d

T h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  r a t e  c o n s t a n t s  w a s  a s  
d e t e r m i n e d  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .  F r o m  t h e  d a t a  w h i c h  
e x p e r i m e n t e d  b y  J o t h i m u r u g e s a n  e t  a l . ,  s h o w n  t h e  f o l l o w i n g  
r e l a t i o n s

k = 1 3 6 6 e x p ( - 6 2 0 0 / T a b s ) ( 3 - 2 6 )
Kt = 0 . 0 6 3 3 e x p ( 1 6 0 0 / T a b 3 ) ( 3 - 2 7 )
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V a n  T r i m f o n t  e t  a l . ' s  s t u d y

I n  1 9 8 6 ,  V a n  T r i m f o n t ,  M a r i n  a n d  F r o m e n t  s t u d i e d  
a n d  e x p e r i m e n t e d  t h e  r e f o r m i n g  p r o c e s s  o f  c7 h y d r o c a r b o n  
i n  a  t u b u l a r  r e a c t o r .  T h e  t e m p e r a t u r e  v a r i e d  b e t w e e n  
4 2 0  ๐c a n d  5 0 0  °c, t o t a l  p r e s s u r e  b e t w e e n  4 a n d  16  b a r .  
T h e  k i n e t i c  a n a l y s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w a s  b a s e d  o n  
t h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  i n  F i g u r e  3 - 7 .

1 .  A s s u m p t i o n s

1 .  T h i s  s t u d y  u s e d  P t - R e / A l 20 3 c a t a l y s t  u n d e r  
n o n - d e a c t i v a t i n g  c o n d i t i o n s .

2 .  T h e  k i n e t i c  a n a l y s i s  CD r e f o r m i n g  r e a c t i o n  
c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  L a n g m u i r - H i n s h e l w o o d  k i n e t i c .

3 .  I n t e r n a l  d i f f u s i o n  w a s  n e g l e c t e d .

+ 3H2

F i g u r e  3-7 L u m p e d  r e a c t i o n  n e t w o r k  f o r  t h e  c7 h y d r o c a r b o n



4 8

2 .  E x p e r i m e n t

T h i s  s t u d y  u s e d  c 7 h y d r o c a r b o n  f e e d s t o c k  a n d  พ / FHC° 
c u r v e s  w e r e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  f i x e d - b e d  r e a c t o r  a t  t o t a l  
p r e s s u r e s  r a n g i n g  f r o m  4 t o  16  b a r ,  m o l a r  h y d r o g e n / h y d r o -  
c a r b o n  r a t i o s  f r o m  1 t o  30  a n d  t e m p e r a t u r e s  f r o m  4 2 0  
t o  5 0 0  ° c .

3 .  R e a c t o r  M o d e l

T h e  m o d e l  d i s c r i m i n a t i o n  f o r  t h i s  s y s t e m  w a s  b a s e d  
o n  t h e  r e g r e s s i o n  o f  1 5 4 8  e x p e r i m e n t a l  c o n v e r s i o n s  d i v i d e d  
o v e r  s i x  r e s p o n s e s  ะ t h e  c o n v e r s i o n s  i n t o  t h e  s i n g l e -  a n d  
m u l t i - b r a n c h e d  i s o h e p t a n e s ,  t h e  h y d r o c r a c k e d  p r o d u c t s ,  t h e  
c y c l o p e n t a n e s ,  m e t h y l c y c l o h e x a n e  a n d  t o l u e n e .

V a n  T r i m f o n t  e t  a l . s e l e c t e d  t h e  H o u g e n - W a t s o n  
r a t e  e q u a t i o n  f o r  t h i s  s t u d y .  T h e  o b t a i n e d  r a t e  e q u a t i o n s  
a n d  p a r a m e t e r s  a r e  s h o w n " i n  T a b l e  3 - 5 .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  a n d  c a l c u l a t e d  c o n v e r s i o n s  a r e  s h o w n  i n  
F i g u r e  3 - 8 .
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T a b l e  3 - 5  R e a c t i o n  r a t e  e q u a t i o n s ,  p a r a m e t e r  e s t i m a t e s
f o r  t h e  r e f o r m i n g  o f  c 7 h y d r o c a r b o n  o n  P t R e / A l 20 3

Isom erization : rate == A0exp (-:E/RT)(pA-pB/KA_8 ) / ( p h O

A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)
nP7 '—■  SBP7 3.85E +14 201.1
nP7 v = ï MBP7 1.51E+ 14 201.1

H ydrocracking ะ rate == A0 exp (-E/RT) pA/(pHr )
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

iPy +  — ^ 2C^~ 1.46E+17 241.0

Ring closure ะ rate = A0exp(-E/RT)(pA-pgPH/KA_8 ) / (p h O

A0 (kmole/kg cat.h) E(ki/mole)
nC7 T=- 5N7 + H-I 1.77E +  31 454.1

Ring expansion: rate = A0exp(-E/RT) (pA-pB/KA. , 8 ) / (pHn
A0 (kmole/kg cat.h) E(kJ/mole)

5N7 MCH 1.05E +  24 332.6

Dehydrogena- rate = Aoexp(-E/RT)(pMCH-pTo|PH3/KA_.B)/0
tion of methyl-
cyclohexane ะ A0 (kmole/kg cat.h.bar) E(kJ/mole)

MCH^Tol +3H9 2.69E+11 154.6
A d s o r p t i o n  t e r m  f o r  t h e  a c i d  f u n c t i o n  ะ
r  =  (PH + K c ô - P c e -  + k P7PP7 + kTo 1PT o 1 P h ) / (P h )
K c e -  =  9 0 -1 ;  Kp7 = 9 .0  ;  KT0 ]_ =  7 .5  b a r - -*-
A d s o r p t i o n  t e r m  f o r  t h e  m e t a l  f u n c t i o n  ะ
d  =  1 +  K,aP7PnP7 +  km chPmch + KT o lP T o l
Kn p 7 = 1 . 8 4 b a r - -'- K|vfp H  = 2 .2 3  b a r  -*- ;  Krp0 ] =  12 7 b a r  -1
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no

EXPK* IKENTAI. CONVERSION ( ะ )

F i g u r e  3 - 8  E x p e r i m e n t a l  v e r s u s  c a l c u l a t e d  c o n v e r s i o n s  
o v e r  t h e  r a n g e  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .

S u m m a r y  o f  E x i s t i n g  M o d e l l i n g

T h e  k i n e t i c  m o d e l s  s t u d i e d  a b o v e  c a n  b e  s u m m a r i z e d
a s  f o l l o w s

TZMPERATUR3 (deçxe« c) 600 --------- — -----------

500

300 -

200 -

100 -

° 0 5 10 '*15 20 25
PS2SSURS (bar)

F i g u r e  3 - 9  C o m p a r i s o n  o f  e a c h  m o d e l  i n  i t s  
o p e r a t i n g  c o n d i t i o n  (A,  M O B I L1ร ;  
B,  M a r i n 1ร ;  c ,  J o t h i m u r u g e s a n 1 ร ;  
D, V a n  T r i m f o n t ’ ร)
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CARBON NUMBER

A B c D
MODEL TYPE

F i g u r e  3 - 1 0  C o m p a r i s o n  o f  e a c h  m o d e l  w h i c h  u s i n g  
t h e  d i f f e r e n t  f e e d s t o c k .

F r o m  t h e  a b o v e  f i g u r e ,  we o b t a i n  t h e  n e w  m o d e l s  
w h i c h  c a n  p r e d i c t  t h e  b e h a v i o r  o f  r e f o r m i n g  p r o c e s s  i n  t h e  
r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  w h i c h  c o v e r  a l l  t h e  p a s t  
e x p é r i m e n t a i s .  T h e  n e w  m o d e l s  a r e  t h e n  d e v e l o p e d  b y  u s i n g  
t h e  a d v a n t a g e  o f  e a c h  m o d e l  a n d  a s s u m i n g  t h e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  c 6 a n d  c 7 h y d r o c a r b o n s  a r e  i n d e p e n d e n t .  T h e  n e w  
m o d e l s  a r e  a s  f o l l o w s :
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1 .  T h e  m o d e l  t h a t  u s e s  M a r i n  a n d  F r o m e n t ' ร 
m e c h a n i s m  ( f o r  c6 h y d r o c a r b o n s )  a n d  V a n  T r i m f o r n t ' s  
m e c h a n i s m  ( f o r  c 7 h y d r o c a r b o n s ) .

2 .  T h e  m o d e l  t h a t  u s e s  M a r i n  a n d  F r o m e n t ' ร 
m e c h a n i s m ( f o r  Cg h y d r o c a r b o n s ) ,  J o t h i m u r u g e s a n ' ร m e c h a n i s m  
( f o r  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  MCH) a n d  V a n  T r i m f o r n t ' s  m e c h a n i s m  
( f o r  c7 h y d r o c a r b o n s  e x c e p t  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  M C H ) .

3 .  T h e  m o d e l  t h a t  u s e s  M O B I L ' S  m e c h a n i s m  ( w i t h o u t  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  Cg a n d  c7 h y d r o c a r b o n s )

T h e  n e w  m o d e l s  w i l l  b e  e x p l a i n e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  
C h a p t e r  4 .
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