
C H A P T E R  4

MODELLING AND MODEL D ISC R IM IN A T IO N

A s  d i s c u s s e d  i n  t h e  c h a p t e r  3 ,  t h e  n e w  m o d e l s  f o r  
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  a r e  t h e r e f o r e  d e v e l o p e d  b y  
t a k i n g  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  t h e  l i m i t s  o f  a l l  p r e v i o u s  
m o d e l s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  p a r a m e t e r s  a r e  a l s o  e s t i m a t e d  
c o v e r i n g  a l l  p r e v i o u s  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s .  T h e  r e a c t o r  
u s e d  i n  t h e  n e w  m o a e l s  i s  a  f i x e d - b e d  r e a c t o r .  T h e  
c a t a l y s t  u s e d  e x p e r i m e n t  i s  t h e  c o m m e r c i a l  
r e f o r m i n g  c a t a l y s t ,  o n t a i n - i n g  0 . 2 9 6  w t . % P t ,  0 . 3 1 1  w t . % R e  
a n d  0 . 9 5  w t . %C1 o n  a  A 120 3 s u p p o r t .  T h e  BET s u r f a c e  a r e a  
a m o u n t e d  t o  1 9 7  m2 / g  a n d  t h e  f r a c t i o n  o f  e x p o s e d  m e t a l  
a t o m s  t o  0 . 6 9 .  T h e  d i a m e t e r s  o f  c a t a l y s t  p a r t i c l e s  a r e  
b e t w e e n  0 . 4  a n d  1 . 0  mm.

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

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

(1)  A o n e - d i m e n s i o n a l  p l u g  f l o w  m o d e l  i s  u s e d  
t o  r e p r e s e n t  t h e  c a t a l y t i c  f i x e d - b e d  r e a c t o r  i n  w h i c h  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  o c c u r  o n l y  i n  t h e
a x i a l  d i r e c t i o n .



(2 )  T h e  c a t a l y t i c  f i x e d - b e d  r e a c t o r  i s  o p e r a t e d  
a t  a  s t e a d y - s t a t e  f l o w  c o n d i t i o n .

(3)  T h e  h e a t  f l u x  b y  m o l e c u l a r  d i f f u s i o n ,  h e a t  
c o n d u c t i o n  a n d  h e a t  r a d i a t i o n  a r e  n e g l i g i b l e .

(4)  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 i g i b l e .

(5)  S i n c e  i n  t h e  p l a n t ,  t h e  h y d r o g e n  p a r t i a l  
p r e s s u r e  i s  a l w a y s  k e p t  a t  a  h i g h  v a l u e ,  t h e  c a t a l y s t  
d e a c t i v a t i o n  i s  t h e r e f o r e  a s s u m e d  t o  b e  n e g l e c t e d .

I n  t h e  n e w  m o d e l s ,  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  m a t h e 
m a t i c a l  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  we a d o p t  a n d  
a p p r o a c h e d  i n  w h i c h

( 1 ) ! k  f e e d s  a r e  c 6 o r  c  7 h y d r o c a r b o n s  a n d  t h e i r  
m i x t u r e .  T h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  f o r  t h e  n e w  m o d e l s  a r e  
s h o w n  i n  F i g u r e  4 - 1  ( f o r  m o d e l  1 a n d  2 ) ,  F i g u r e  4 - 2  ( f o r  
m o d e l  3 ) .

C 8+ LUMPS:  

C7 LUMPS:

C 6 LUMPS:

c 5_ i—  p ? = *  N5 ^ = ^  N6 A 

r-------  n C 7 N5 ï = ±  N6 A

c 5-

r nCk ... .. N5 \ 1 ^ N6 ^
T

c 5-
1____ i c 6

F i g u r e  4 - 1  T h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  o f  t h e  m o d e l  1 a n d  2
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C 8+ LUMPS:  c 5_ «—  P N5 N6 A

C7 LUMPS:  c 5_ «—  p ^ = ^  N5 ï = *  N6 A

C 6 LUMPS:  c 5_ «—  p N5 ^= ^  N6 î = i  A

F i g u r e  4 - 2  T h e  r e a c t i o n  n e t w o r k  o f  t h e  m o d e l  3

(2)  T h e  e q u i l i b r i u m  r e a c t i o n s  o f  c 6 a n d  c 7 h y d r o 
c a r b o n s  s u c h  a s  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  a r e  n e g l i g i b l e .

(3)  T h e  r a t e  e q u a t i o n s  f o r  c 6 h y d r o c a r b o n s  a r e
o b t a i n e d  f r o m  M a r i n  e t  a l .  ( 1 9 8 2 )  . T h e  m a i n  r e a c t i o n s  a r e  
i s o m e r i z a t i o n ,  r i n g  c l o s u r e ,  r i n g  e x p a n s i o n ,  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 p e n t a n e  a n d  h y d r o c r a c k i n g .  T h e  C(5 

h y d r o c a r b o n s  a r e  n - h e x a n e ,  2 - m e t h y l p e n t a n e ( 2 M P ) , 3 - m e t h y l -  
p e n t a n e  ( 3MP) , 2 , 2 - d i m e t h y l b u t a n e  (22DMB) , 2 , 3 - d i m e t h y l -
b u t a n e  ( 23DMB ) , m e t h y l c y c l o p e n t a n e ( M C P ) a n d  b e n z e n e ( B z ) .

(4)  T h e  r a t e  e q u a t i o n s  o f  c 7 h y d r o c a r b o n s  a r e  
o b t a i n e d  f r o m  V a n  T r i m p o n t  e t  a l . ( 1 9 8 6 )  f o r  i s o m e r i z a t i o n ,  
h y d r o c r a c k i n g ,  r i n g  c l o s u r e ,  r i n g  e x p a n s i o n .  T h e  c 7 h y d r o 
c a r b o n s  a r e  n - h e p t a n e ,  s i n g l e - b r a n c h e d  i s o h e p t a n e ( S B P 7 ) , 
m u l t i - b r a n c h e d  i s o h e p t a n e  (MBP7 ) , f i v e - r i n g  n a p t h e n e s  w i t h  
s e v e n  c a r b o n  a t o m s  ( 5 N7 ) , m e t h y l c y c l o h e x a n e  
t o l u e n e ( T o l ) .

(5)  T h e  r a t e  e q u a t i o n  o f  d e h y d r o g e n a t i o  
f o r  m o d e l  2 i s  o b t a i n e d  f r o m  J o t h i m u r u g e s a n  e t  a l . ( l

T h e  f i r s t  s i m u l a t i o n  w i t h  c 6 h y d r o c a r b o n s  i s  t o  b e  
c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  S h u m  e t  a l . ( 1 9 8 5 )  a n d



56

P a r e r a  e t  a l .  ( 1 9 8 6 ) .  T h e  s e c o n d  s i m u l a t i o n  i s  c 7 h y d r o 
c a r b o n s  w h i c h  t o  b e  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  
f r o m  J o t h i m u r u g e s a n  e t  a l .  ( 1 9 8 5 ) ,  S h u m  e t  a l . ( 1 9 8 5 ) ,  V a n  
T r i m p o n t  e t  a l .  ( 1 9 8 6 ) ,  a n d  S h a n t a n u  e t  a l .  ( 1 9 8 8 ) .  An 
a t t e m p t  t o  s i m u l a t e  t h e  c a t a l y t i c  f i x e d - b e d  r e a c t o r  f o r  
b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  f r o m  a  n a r r o w  b o i l i n g  m i x t u r e  o f  Cg 
a n d  c 7 h y d r o c a r b o n  i s  t o  b e  m a d e  a n d  s i m u l a t e d  r e s u l t s  a r e  
c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t s  o f  J a v i e r  e t  a l .  ( 1 9 8 8 )  a n d  
S h a n t a n u  e t  a l .  ( 1 9 8 8 )  b y  u s i n g  P l a t i n u m - R h e n i u m  C a t a l y s t .

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

M a r i n  e t  a l . ( 1 9 8 2 )  h a v e  r e p o r t e d  r a t e  e q u a t i o n s  o f  
t h e  c 6 h y d r o c a r b o n s  u s i n g  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 s .  
T h e  f e e d s t o c k s  a r e  n - h e x a n e .

T h e  r a t e  e q u a t i o n s  f o r  i s o m e r i z a t i o n ,  r i n g  c l o s u r e  
, r i n g  e x p a n s i o n ,  a n d  h y d r o c r a c k i n g  c a n  b e  w r i t t e n  a s :

i s o m e r i z a t i o n

n - h e x a n e  ;—— 2MP , ÀH]_

r a t e  [ 1]  = A xe x p ( - £ 1/ RT) (PnHEX -  P 2Mp / Kl ) / ( P h t ) ( 4 - 1 )

n - h e x a n e  3MP , A H2

r a t e  [ 2 ]  = A2e x p ( - E 2 / R T ) (PnHEX -  P 3Mp / K2 ) / ( P h t ) ( 4 - 2 )

2MP 3MP , A H 3

r a t e [ 3 ]  = A 3e x p ( - E 3 / R T ) (p2MP “  P 3Mp/K 3 ) / ( P h t ) ( 4 - 3 )
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2MP r = ^  2 3DMB , À H 4

r a t e  [ 4 ] = A4e x p ( - E 4 / R T ) ( p 2MP -  P 2 3 dmb/ k 4 ) /  ( P h t ) ( 4 - 4 )

23DMB 22DMB , A H5

r a t e  [ 5 ]  =  A5e x p  ( - E 5 / R T )  ( p 23DMB -  P 22dmb/ k 5 ) /  ( P h t ) ( 4 ~ 5 )

r i n g  c l o s u r e

n - h e x a n e  4= *  MCP + H2 , AHg
r a t e [ 6 ] =  A g e x p ( - E g / R T ) (PnHEX -  P mcpP h/ k ô) / ( P h t ) ( 4 - 6 )

r i n g  e x p a n s i o n

MCP b e n z e n e  + 3H2 , A H7

r a t e [ 7 ]  = A7e x p ( - E 7 / R T )  ( p MCP -  p Bzp H3 / K 7 ) / ( p HT ) ( 4 - 7 )

h y d r o c r a c k i n g  f o r  m o d e l  1 a n d  2 * 2

2MP + H2 — » 2 C 5-  - , AHg
r a t e [ 8 ] = A g e x p ( - E g / R T )  . p 2MP/ T  ( 4 - 8 a )

3MP + H2 — » 2 C 5" , A H 9

r a t e [ 9 ]  = A g e x p ( - E 9 / R T )  . p 3MP/ T  ( 4 - 9 )

2 3DMB + H2 — » 2 C 5~ , A H10

r a t e [ 1 0 ]  =  A10e x p ( - E 10 / R T )  . P 23DMB/ t ( 4 - 1 0 )
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h y d r o c r a c k i n g  f o r  m o d e l  3 

n - h e x a n e  + แ2 — » 2 C 5~ , AHg
r a t e  [ 8 ] = A g e x p ( - E g / R T )  . p 2Mp / T ( 4 - 8 ๖ )

A1 t o  A10 a n d  £ 1 t o  £ 10 a r e  A r r h e n i u s  c o n s t a n t s  a n d  
a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  r e s p e c t i v e l y .  PnHEX' P 2MP' P 3MP' P22DMB 
t P23DMB' P mc p ' P b z ' P h a n d  K]_ t o  K7 a r e  t h e  p a r t i a l  
p r e s s u r e s  o f  n - h e x a n e ,  2 - m e t h y l - p e n t a n e ,  3 - m e t h y l p e n t a n e ,  
2 , 2 - d i m e t h y l b u t a n e ,  2 , 3 - d i m e t h y b u t a n e ,  m e t h y l c y c l o p e n t a n e , 
b e n z e n e  , h y d r o g e n  a n d  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  e a c h  
r e a c t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  r  i s  a d s o r p t i o n  c o n s t a n t .

V a n  T r i m p o n t  e t  a l .  ( 1 9 8 6 )  h a v e  r e p o r t e d  r a t e  
e q u a t i o n s  o f  C7 h y d r o c a r b o n s  o n  c o m m e r c i a l  P t - R e / A l 20 3 

c a t a l y s t  ( t h e  r a t e  e q u a t i o n s  o f  t h e  H o u y e n - W a t s o n  t y p e  a r e  
u s e d  i n  t h i s  m o d e l ) . T h e  m a i n  r e f o r m i n g  r e a c t i o n s  a r e  
i s o m e r i z a t i o n ,  r i n g  c l o s u r e ,  r i n g  e x p a n s i o n ,  h y d r o c r a c k i n g  
a n d  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 . T h e  f e e d s t o c k s  
a r e  n - h e p t a n e ,  2 , 4 - d i m e t h y l p e n t a n e ,  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 .

T h e  r a t e  e q u a t i o n s  c a n  b e  w r i t t e n  a s

I s o m e r i z a t i o n

n - h e p t a n e  ?=*  SBP7 , AH-L1
r a t e  [ 1 1  ] = A]_1exp  ( - £ 1 1 / R T ) (PnHEP -  P sbp7 / ^ s ) /  ( 4 - 1 1 )

SBP7 MBP7 , AH12
r a t e  [12] = A] 2̂e xp  ( - £ 1 2 / RT) ( P s b p 7  -  PMBP7/K 9) /  (Ph^1) ( 4 - 1 2 )
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r i n g  c l o s u r e

n - h e p t a n e  ▼ =* 5N7 + H2 , A H 13

r a t e [ 1 3 ] = A 13e x p ( - £ 13/ RT) ( P n H E P  -  P 5N7P h/ k 10 ) / (PHr ) ( 4 - 1 3 )

r i n g  e x p a n s i o n

5N7 ^ = ^  MCH , A H14

r a t e  [ 14 ] = A 3 4 e x p  ( “ £ 14 / RT) ( P 5N 7 -  P mch/ K 7 1 ) /  ( P h ^ )  ( 4 - 1 4 )

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  f o r  m o d e l  1 , 3  

MCH * = ±  T o l  + 3H2 , A H 1S
r a t e  [ 1 5 ]  = A73e x p  ( - £ 13/ RT) (Pmch Pto.1 Ph~ £ 12) / ^  ( 4 — 1 5 a )

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  f o r  m o d e l  2

MCH ^ = i  T o l  + 3H2 , A H 13

r a t e [ 1 5 ]  = 1 3 6 6 e x p ( - 6 2 0 0 / T a b 3 ) ( p MCH -  PTo iPh3 / k 12) / e  ( 4 - 1 5 ๖ )

h y d r o c r a c k i n g

SBP7 + H2 — » 2C6-  , A H16

r a t e [ 1 6 ]  = A7g e x p ( - £ 1g / RT )  - P s b p7 / ( P h^ )

MBP7 + H2 — » 2Cg“ , A H17

r a t e  [ 17  ] = A]_7e x p  ( - £ 17 / R T ) . p MBP7 / ( p Hr )

( 4 - 1 6 a )

( 4 - 1 7 )
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h y d r o c r a c k i n g  f o r  m o d e l  3

n - h e p t a n e  + H2 — » 2 C 6~ , A H16

r a t e  [ 1 6 ]  = A 15e x p  ( - £ 16/ RT) . p SBP7 / ( p HD  ( 4 - 1 6 ๖ )

P n H E P '  P sBP7 '  PMBP7' P 5 N 7 '  PmCH' PtoI a n c * Ph a r e  t h e  
p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  n - h e p t a n e  , s i n g l e - b r a n c h e d  i s o 
h e p t a n e  , m u l t i - b r a n c h e d  i s o h e p t a n e ,  f i v e - r i n g  n a p t h e n e s  
w i t h  s e v e n  a t o m s ,  m e t h y l c y c l o h e x a n e , t o l u e n e  a n d  h y d r o g e n ,  
r e s p e c t i v e l y .  r  a n d  9 a r e  t h e  a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  
a c i d  a n d  m e t a l  a d s o r p t i o n  t e r m s .

M o d e l  D e v e l o p m e n t

M a t e r i a l  b a l a n c e  i s

dXj
d ( พ  /  F hc ) Rj ( 4 - 1 8 )

E n e r g y  B a l a n c e  i s

y . Fj Cpj d T
Y  F hc d ( พ  /  F hc)

= X  (-AHOri ( 4 - 1 9 )

w h e r e Rj i s  n e t  r a t e  o f  m u l t i - r e a c t i o n  o f  c o m p o n e n t  j  
rj_ i s  r e a c t i o n  r a t e  o f  c o m p o n e n t  i  
Fj  i s  m o l a r  f l o w  r a t e  o f  c o m p o n e n t  j  
F j 0 i s  m o l a r  f l o w  r a t e  o f  c o m p o n e n t  j  a t  i n i t i a l  

c o n d i t i o n
พ i s  w e i g h t  o f  c a t a l y s t
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T i s  t e m p e r a t u r e
Xj i s  f r a c t i o n  c o n v e r s i o n  o f  c o m p o n e n t  j
Cp j  i s  h e a t  c a p a c i t y  o f  c o m p o n e n t  j
ÀHi i s  h e a t  o f  r e a c t i o n  o f  r e a c t i o n  i

F o r  e x a m p l e ,  t h e  g l o b a l  r a t e  o f  r e a c t i o n s  o f  m o d e l  1 
f o r  d i f f e r e n t  c o m p o n e n t  o f  Cg a n d  C7 h y d r o c a r b o n s  a r e  g i v e n  
a s  f o l l o w s :

Cf, h y d r o c a r b o n s

F [ l ]  = d XnHEX 
d ( พ  / Fhc) - r a t e [ 1 ] - r a t e [2 ] - r a t e [ 6] ( 4 - 2 ๐ ;

F [ 2 ]  = d X2MP 
d(พ / Fhc) r a t e  [ 1 ]  -  r a t e  [ 3 ]  -  r a t e  1.4] -  r a t e  [ 8 ] ( 4 — 21  ;

F [ 3 ; d X3 MP 
d(พ / Fhc) = r a t e [ 2 ] + r a t e [ 3 ] - r a t e [ 7 ] 4-22;

F [ 4 ]  = d X22DMB
d(พ / Fhc) r a t e  [-5] - r a t e  [ 1 0 ] ( 4 - 2 3 ;

F [ 5 ]  = d X23DMB
d (พ / Fhc) r a t e [ 4 ] - r a t e [ 5] : 4 - 2 4 ;

F [ 6 ] = — rï ^ pSL—  = r a t e  [ 6 ] - r a t e  [ 7]d(พ / Fhc) 4 - 2 5 ]

F [ 7 ; d Xbz
d(พ / Fhc) r a t e  [ 7 ; ( 4 - 2 6 ]

F [ 8 ] = ——77- 7-3 — - = r a t e  [ 6 ] + 3 . r a t e  [ 7 ] - r a t e [ 8 ] - r a t e [ 9 ] - r a t e [ l o ;  d (พ / Fhc)
( 4 - 2 7 )
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F [ 9 ]  = d Xcs
d ( พ  / Fhc) = ( r a t e [ 8 ] + r a t e [ 9 ] + r a t e [ 1 0 ] ) . 2  ( 4 - 2 8 ;

C7 h y d r o c a r b o n s

F [ 10  ' d XnHEP 
d ( พ  / Fhc) - r a t e [ 1 1 ] - r a t e [ 1 3 ] 4 - 2 9 )

F [ l l ] d X toi
d ( พ  / Fhc) r a t e [ 1 5 ] ( 4 - 3 0 )

F [ 1 2 ]  =  — rï ^ M̂ H—  = r a t e  [ 1 4 ] - r a t e  [ 15]  d ( พ  / Fhc) : 4 - 3 i :

F [ 1 3 ]  = -—f  —-54 ~—  = r a t e  [ 1 3 ] - r a t e  [ 14 ; d ( พ  / Fhc) 4-32:

F [ 1 4 ]  = — rï XSBP7—  _  r a t e  [ 1 1 ] - r a t e  [ 1 2  3 
d ( พ  / Fhc) t e [ 1 6 ] ; 4 - 3 3 )

F [ 1 5]  = ^ p tY^/Cp'7 ริ ~ r a t e  [ 1 2 ] - r a t e  [ 1 7 ; : 4 - 3 4 :

F [ 1 6 ]  = d Xh
d ( พ  / Fhc) r a t e [ 1 3 ] + 3 . r a t e [ 1 5 ] - r a t e [ 1 6 ] - r a t e [ 1 7 ]

( 4 - 3 5 :

F [ 17  ] d Xce
d ( พ  / Fhc) = ( r a t e [ 1 6 ] + r a t e [ 1 7 ] )  . 2 ( 4 - 3 6 :

T h e  m a t e r i a l  b a l a n c e  a n d  e n e r g y  b a l a n c e  e q u a t i o n s  
f o r  v a r i o u s  c o m p o n e n t s  a r e  o b t a i n e d  a f t e r  t h e  m o l e  
f r a c t i o n  o f  a l l  r e a c t i o n  s y s t e m s  a n d  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  
a r e  s u b s t i t u t e d  b y  P i  = X i P  i n  t h e  e q u a t i o n  i  w h e r e  x ± i s  
t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  c o m p o n e n t  i .  T h e  e n e r g y  b a l a n c e  
e q u a t i o n  c a n  b e  w r i t t e n  a s
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c 6 h y d r o c a r b o n s

(— ^  .T-  , ) 1  = — !— [ ( - A H i ) r a t e [ l ]  + ( - A  H 2 ) r a t e  [ 2 ]  +น(พ  / Fhc) Cp MIX
( - A  H 3 ) r a t e  [ 3 ]  + ( -  A FU ) r a t e  [ 4 ] +
( - A  H 5 ) r a t e [ 5 ]  + ( - À  Hô ) r a t e  [ 6 ] +
( - A  แ 7 ) r a t e [ 7 ]  + ( - A H s ) r a t e [ 8 ] +
( - A  H 9 ) r a t e  [ 9 ]  + ( - A  Hio) r a t e  [ 1 0 ]  ]

( 4 - 3 7 )

c 7 h y d r o c a r b o n s

- 1- " - —— ) 2 = —--------[ ( - A  H u  ) r a t e  [ 11 ] + ( - A  H i 2 ) r a t e  [ 1 2 ]  +d (พ  /  Fhc) CpMix
( - A  H 1 3 ) r a t e  [ 1 3 ]  + ( -  A H i 4 ) r a t e  [ 14 ] +
( -  A H 15 ) r a t e  [ 15  ] + ( - A  H 16 ) r a t e  L 1 6 ]  T 
( - A  H n )  r a t e  [ 1 7 ]  ]

( 4 - 3 8 )

w h e r e c P mi x i s  t h e  h e a t  c a p a c i t y  o f  g a s  m i x t u r e  
Fhc° i s  t h e  t o t a l  m o l a r  f l o w  r a t e  o f  h y d r o c a r b o n s

a t  i n i t i a l  c o n d i t i o n

T h e  o v e r a l l  r a t e  o f  t e m p e r a t u r e ,  c h a n g e  a l o n g  t h e  
r e a c t o r  i s

F [ 17 ] = ( ------ ^ ------ ■ ) O v e r a l l = ( ------ T ~ r ------ ) 1  +d ( พ  / Fhc) ๐vera11 d ( พ  / Fhc) ( — £ -  d ( พ  / Fhc) 2

( 4 - 3 9 )
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T h u s ,  t h e  m a t h e m a t i c a l  m o d e l  c a n  b e  w r i t t e n  i n  a  
s e t  o f  s y s t e m  e q u a t i o n s  a s

Cfi h y d r o c a r b o n s

F [ N]  = f (XnHEX, X2Mp, X3Mp, X22DMB' * X23DMB' XMCP' X B z '  Xh ,
x c5"/  T ,  P)

( 4 - 4 ๐ :
w h e r e  N = 1 , 2 , . . . , 9

T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a t  W / F HC๐ = 0 ,  XnHEX, X2Mp, 
X3Mp, X22DMB, X23DMB, XMCp, XB2 , XH, XC5 = 0 ,  T = T i n , w h e r e  
T i n  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  r e a c t o r  i n l e t .

c  7 h y d r o c a r b o n s

F [ N ]  = f ( X nHEp,  XT0 1 , XMCH, X5N7 , XSBp7 , XMB?7 , XH, x c 6 ,
T , P)

( 4 - 4 1 )
w h e r e  N = 1 0 ,  11 . . . ,  17

T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a t  W / F HC๐ = 0 ,  XnHEp,  XT0 1 ,
X M C H '  X5N7 , XSBp7 , XMBp7 , XH, x c6 = 0 ,  T = T i n .

F r o m  t h e  m o d e l s  o f  c 6 h y d r o c a r b o n s  ( E q u a t i o n  4 - 2 0  
t o  4 - 2 8 )  a n d  c 7 h y d r o c a r b o n s  ( E q u a t i o n  4 - 2 9  t o  4 - 3 6 ) ,  we 
c a n  s o l v e  t h e  p a r a m e t e r s  f o r  a l l  m o d e l s .  T h e  b e s t  m o d e l  
c a n  p r e d i c t  t h e  p r o c e s s  b e h a v i o r  a n d  g i v e  t h e  r e s p o n s e  w h i c h
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c l o s e  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ( s e e  i n p u t  d a t a  i n  A p p e n d i x  
E ) . T h e  m o d e l  c a n  b e  p r e d i c t e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
3 2 5 - 5 0 5  ° c ,  u n d e r  p r e s s u r e  1 - 1 5  b a r  a n d  f e e d s t o c k  i s  Cg o r  
c 7 h y d r o c a r b o n s  o r  t h e i r  m i x t u r e .

T h e  v a l u e s  o f  A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ( A )  a n d  a c t i v a 
t i o n  e n e r g i e s  (E) f r o m  p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n  b y  MATLAB ( s e e  
p a r a m e t e r  e s t i m a t i o n  i n  A p p e n d i x  F) a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4 - 1  
( f o r  m o d e l  1 a n d  2 ) ,  T a b l e  4 - 2  ( f o r  m o d e l  1 ) ,  T a b l e  4 - 3  
( f o r  m o d e l  2 ) ,  T a b l e  4 - 4  a n d  T a b l e  4 - 5  ( f o r  m o d e l  3 ) .

Table 4-1 A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a n d  
a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  Cg h y d r o c a r b o n s  
( m o d e l  1 a n d  2 )

R e a c t i o n A i
( k m o l e / k g  c a t . h )

Ei
( k J / m o l e )

I s o m e r i z a t i o n A 1 = 7 . 3 4  X 1 0 10 1 3 4 . 8
A 2 = 7 . 3 4  X 1 0 10 1 3 4 . 8
A3 = 5*. 2 2  X 1 0 08 1 1 4 . 90

 
\—1 ๐ t-HXkOX—1II< 1 3 4 . 9

A 5 = 6 . 1 3  X 1 0 08 1 1 4 . 9
R i n g  c l o s u r e A 6 = 4 . 4 5  X 1 0 18 2 5 8 . 7
R i n g  e x p a n s i o n A7 = 1 . 0 4  X 1 0 11 1 2 0 . 7
H y d r o c r a c k i n g A 8 = 1 . 4 2  X 1 0 09 1 3 2 . 1

A 9 = 1 . 4 2  X 1 0 09 1 3 2 . 1
A 1 ก= 1 . 7 3  X 1 0 09 1 3 2 . 1

A d s o r p t i o n  t e r m  ะ
โ = ( 1+Kh e x + ( p nHEX+ P 2 Mp + P 3 Mp+P22DMB+ P23DMB) / P h

+ k mcp P mcp / P h)2 
Khex =  8 . 3 8 9  , Kmcp = 1 9 5 . 9
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Table 4-2 A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a n d

a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  c 7  h y d r o c a r b o n s

( m o d e l  1 )

R e a c t i o n A i E i
( k m o l e / k g  c a t . h ) ( k J / m o l e )

I s o m e r i z a t i o n A 11 = 3 . 8 2  X  1 0 14 1 9 2 . 5
A12 = 1 . 5 2  X  1 0 14 1 9 2 . 5

R i n g  c l o s u r e A13 = 1 . 0 2  X  1 0 31 4 2 9 . 1
R i n g  e x p a n s i o n A14 = 1 . 8 4  X  1 0 24 3 1 9 . 1
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 A 15= 8 . 5 7  X  1 0 l 0 a 1 4 5 . 1
H y d r o c r a c k i n g A]_g = 1 . 6 0  X  1 0 17 2 3 1 . 4

A ๅ 7 = 1 . 6 0  X  1 0 17 2 3 1  . 4

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 :
r  = ( P H + k c 6-  p c 6-  + k p7 P p 7 + kTo1 p T o  1 p H) / p H
Kc 6 _ = 9 0 . 1  , Kp7 = 3 . 0  , Kt01 = 7 . 5  b a r 1

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 :

0  =  1  +  K n H E P  P n H E P  + k m c h  P m c h  +  K T o l  P t o I

^ ■ n H E P  ~ ! - 8 4  b a r <MCH = 1 . 9 8  b a r - 1 , KTo1 = 1 0 . 4
b a r " 1

a U n i t s  in k m o l e / ( k g  c a t . h . b a r )
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T able 4-3 A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a n d

a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  c 7 h y d r o c a r b o n s

( m o d e l  2 )

R e a c t i o n A i
( k m o l e / k g  c a t . h )

Ei

( k j / m o l e )
I s o m e r i z a t i o n A 11 = 4 . 9 2  X 1 0 14 1 9 7 . 7

A12 = 1 . 6 5  X 1 0 14 1 9 7 . 7
R i n g  c l o s u r e A13 = 6 . 4 1  X  1 0 30 4 3 7 . 4
R i n g  e x p a n s i o n A14 = 1 . 0 8  X  1025 3 2 6 . 8
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 A15= 2 . 1 0  X  1 0 l l a 1 5 2 . 4
H y d r o c r a c k i n g A i 6 = 3 . 4 4  X  1 0 17 2 4 8 . 5

At 7 = 3 . 4 4  X  1 0 17 2 4 8 . 5
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 :

r  -  (Ph + Kc6_ Pc6- + K p 7  Pp7 + KT01 p To1 p H) / p H 
Kc 6 _ = 9 0 . 1  , Kp7 = 9 . 0  , KTo1 = 7 . 5  b a r  -1

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 :  
0 = 1 +  KT01 P T 0 1

KT01 = 0 . 0 6 3 3 e x p ( 1 6 0 0 /T a b s  )________________
a U n i t s  i n  k m o l e / ( k g  c a t . h . b a r )
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Table 4-4 A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a n d

a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  c 6  h y d r o c a r b o n s

( m o d e l  3 )

R e a c t i o n A i
( k m o l e / k g  c a t . h )

E i
( k j / m o l e )

R i n g  c l o s u r e A ± = 4 . 5 2  X 1 0 17 2 5 4 . 6
R i n g  e x p a n s i o n A2 = 9 . 4 9  X 1 0 10 1 3 7 . 3
H y d r o c r a c k i n g A3 = 1 . 0 7  X 1 0 09 1 4 7 . 3

A d s o r p t i o n  t e r m  ะ
โ = ( 1 + KHEX+ ( p nHEX+ p 2Mp + P 3MP + P 22DMB+ P 23DMB) / p H

+ k mcp P mcp / P h )2 
Kbex = 8 . 3 8 9  , Kmcp = 1 9 5 . 9

T a b l e  4 - 5  A r r h e n i u s  c o n s t a n t s ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  a n d  
a d s o r p t i o n  c o n s t a n t s  f o r  c 7 h y d r o c a r b o n s

R e a c t i o n A i
( k m o l e / k g  c a t . h )

E i
( k j / m o l e )

R i n g  c l o s u r e A4 = 2 . 7 7  X  1 0 31 4 5 0 . 4
R i n g  e x p a n s i o n A5 = 1 . 1 5  X 1 0 24 3 3 1 . 6
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 A6 = 2 . 4 8  X 1 0 l l a 1 4 7 . 6
H y d r o c r a c k i n g A7 = 1 . 2 2  X  1 0 17 2 4 1 . 0
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 :

T  = ( P h + KC6-  p c 6- f Kp7 P p 7 + KT01 p Tol  P h ) / P h

Kc 6 _ = 9 0 . 1  , Kp7 = 3 . 0  , Kt01 = 7 . 5  b a r 1

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 :

d = 1 + KnHEp PnHEP 4 k mch P mch + KTol  P t o I
KnHEp = 1 . 8 4  b a r - 1 , ^MCH = i - 9 8  b a r  1 , Krpo l  — 1 0 . 4

b a r -1
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C o m p a r i s o n  o f  M o d e l  F i t t i n g

T h e  e r r o r s  b e t w e e n  m o d e l  f i t t i n g  a n d  e x p e r i m e n t a l  
d a t a  f o r  t h e  n e w  m o d e l s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4 - 6 .

Table 4-6 C o m p a r i s o n  o f  M o d e l  F i t t i n g

CASE COMPONENT

E r r o r  = £  ( Y i - Y
i

i f

MODEL 1 MODEL 2 MODEL 3
1 i c 6 0 . 5 0 0 . 5 0 -

c5- 0 . 3 3 0 . 3 3 0 . 9 0
Bz 0 . 3 6 0 . 3 6 1.20

2 i c 6 0 . 1 3 0 . 1 3 -
c5_ 0 . 6 4 0 . 6 4 1 .10
Bz 0 . 3 7 0 . 3 7 1 . 4 0

3 i c 6 0.10 0.10 -
C s - 1 . 1 7 1 .  17 1 . 9 0
Bz 0 . 0 9 0 . 0 9 0 . 5 4

4 i c 7 0.68 0.86 -
c 6- 0.86 1.02 1.10
T o l u e n e 0 . 0 4 0 . 7 7 0 . 9 7

5 i c 7 1 . 0 7 2 . 6 5 -

5N7 0 . 0 3 0 . 7 7 -
c 6- 1 . 0 3 2 . 3 8 2 . 5 5
T o l u e n e 0 . 7 4 1 .  42 1 . 7 9

6 i c 7 0 . 8 2 2 . 3 8 -
c 6- 0 . 1 7 1 . 6 1 1 . 7 3
T o l u e n e 0.86 1 . 1 7 1 . 3 3

7 T o l u e n e 0 . 0 6 0 . 0 3 0.12
8 T o l u e n e 0 . 0 7 0 . 0 7 0 . 2 6
9 T o l u e n e 0 . 2 6 0 . 1 9 0 . 4 4

10 T o l u e n e 0 . 4 1 0 . 4 3 0 . 6 9
11 T o l u e n e 0 . 0 3 0.10 0 . 1 5
12 T o l u e n e 0 . 2 8 0 . 5 5 0.66
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T a b l e  4 - 6  C o m p a r i s o n  o f  M o d e l  F i t t i n g ( c o n t i n u e d )

E r r o r  = £  ( Y i - Y i ) 2
i

CASE COMPONENT MODEL 1 MODEL 2 MODEL 3
13 T o l u e n e 0.01 0.12 0 . 3 8
14 T o l u e n e 0 . 4 7 0 . 5 3 0 . 9 1
15 T o l u e n e 0 . 0 3 0 . 3 1 0 . 3 5
16 T o l u e n e 0.01 0 . 3 5 0 . 6 3
17 T o l u e n e 0 . 0 7 0 . 4 6 0 . 9 9
18 T o l u e n e 0 . 0 3 0.66 0 . 7 2
1 9 T o l u e n e 0 . 0 3 0.66 0 . 6 4
20 Bz 0 . 0 3 0 . 0 3 0 . 3 7

T o l u e n e 0 . 3 3 0 . 6 2 0.88
21 Bz 0 . 0 5 0 . 0 5 0 . 4 2

T o l u e n e 0 . 0 9 0 . 7 5 0 . 7 6

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