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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA CINETICA DE LAS REACCIONES
SIMULTANEAS DE HIDRODESULFURACION DEL 2-METILTIOFENO E
HIDROGENACION DEL 2,4,4-TRIMETILPENTENO SOBRE EL CATALIZADOR
COMO/’Y-A|203_*

AUTORES: NAYIVE BERNAL LANCHEROS, SERGIO ANDRES CARRENO™

PALABRAS CLAVES: Adsorcion, Cinética, HDS, HID, Naftas de FCC.

En este trabajo de investigacion, se desarrollé una ley de velocidad y se determinaron
los parametros de dicha ley para las reacciones simultaneas de hidrodesulfuraciéon de
compuestos tiofénicos (HDS) e hidrogenacion de olefinas (HID), que ocurren en el
hidrotratamiento (HDT) de las naftas de FCC de la gasolina, a partir de datos
obtenidos experimentalmente, haciendo reaccionar y realizando variaciones de
concentracion de 2,4,4-trimetil-pentenos (mezcla de olefinas ramificadas internas y
externas) y 2-metil-tiofeno, como moléculas modelo representativas de las naftas de
FCC de la gasolina, sobre el catalizador CoMol/y-Al,Os.

Para ello, fue necesario tomar como referencia los esquemas de reaccion de estas
moléculas modelo y los mecanismos elementales para la HID y HDS; se considerd
que las reacciones involucradas ocurren simultaneamente sobre un mismo tipo de sitio
activo sobre la superficie del catalizador, determinando de esta manera las ecuaciones
de velocidad involucradas para cada una de las reacciones, proponiendo un modelo
cinético formulado en funcién de las conversiones y de las presiones parciales de
cada una de las especies, asi como de ciertos parametros fisico-quimicos y cinéticos
a determinar, que relacionan los calores de adsorciéon y las energias de activacion,
planteando un algoritmo de estimacion para dichos parametros que utiliza métodos
numéricos y estocasticos como herramientas para encontrar la solucion.

Los resultados evidencian que la consideracién de un solo tipo de sitio activo sobre la
superficie del catalizador, aporta valiosa informacion que sirve como referencia para el
sistema de reaccién estudiado y por consiguiente se debe utilizar un modelo cinético
que considere la existencia de mas de un solo tipo de sitio activo para obtener
informacion que pueda ser comparada con la obtenida durante este estudio.

* Proyecto de Grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Prof. Aristébulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



ABSTRACT

TITLE: KINETICS OF THE SIMULTANEOUS REACTIONS 2-METHYLTHIOPHENE
HDS AND DIISOBUTYLENE HYD ON CoMol/y-Al,03 CATALYST™.

AUTHORS: NAYIVE BERNAL LANCHEROS, SERGIO ANDRES CARRENO*

KEYWORDS: Adsorption Kinetics, HDS, HYD, FCC Naphtha.

In this investigation a work rate expression was developed and the parameters for this
expression were determined for the simultaneous reactions of thiophenic compounds
hydrodesulphurization and olefin hydrogenation. Those reactions occur through
hydrotreating processes of FCC from gasoline, starting from data experimentally
obtained and doing variations on the diisobutylene concentrations (a mix of internal and
external branched olefins) and 2-methyltiophene, as representative model molecules of
FCC gasoline on the catalyst CoMo/y-Al,Os.

It was necessary to take the reactions schemes of these model molecules as a
reference and the elementary steps for the HYD and HDS mechanisms; it was
considered that both reactions occur simultaneously on the same active site on the
surface of the catalyst. On this way, equation rates were determined for each one of the
reactions involved. Proposing a kinetic model as a function of the conversions and
partial pressures of each specie, as well as physical-chemical and kinetic parameters
that relate adsorption heat and activation energy; formulating an estimation algorithm for
these parameters using numeric and stochastic methods as tools to find the solution.

Results showed that the consideration of the same active site on the surface of the
catalyst gives valuable information that can be taken as a reference for the studied
reaction system, and consequently, it should be used a kinetic model that considers the
existence of more different types of active sites in order to obtain information that can be
compared with the one obtained on this study.

* Final studies work report.
** Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Teacher. Aristébulo Centeno. Teacher. Sonia A. Giraldo.



INTRODUCCION

La presencia de azufre en los combustibles, constituye un riesgo de contaminacion
y deterioro ambiental por su relacion directa con la produccion de los SOx que son
emitidos a la atmosfera. La necesidad de eliminar este problema desde su origen,
y el hecho de que las normas ambientales impuestas en casi todos los paises del
mundo, entre esos Colombia, se hacen cada vez mas estrictas en cuanto a los
niveles de S y aromaticos, han impulsado a la investigaciéon en este campo,
buscando mejoras en los procesos de refinacion o trabajando directamente sobre
los catalizadores [1-6]. Ademas hay que considerar que este problema se hace
aun mas grave, si se tiene en cuenta que las cargas que actualmente estan
llegando a las refinerias colombianas provienen de crudos pesados, con altos
contenidos de S y otros heteroatomos, que contienen moléculas muy
recalcitrantes a los tratamientos para la eliminacion de azufre que existen
actualmente [1,7]. Por lo tanto se hacen necesarios estudios para el desarrollo de
nuevos sistemas cataliticos para la industria de la refinacién que sean mas activos
y selectivos que los actuales en uso, para lograr una eliminacion mas profunda del

azufre en el hidrotratamiento (HDT) de esas fracciones pesadas del petroleo [2].

Para el caso particular de la produccién de gasolina, que es una mezcla de varias
corrientes de refineria, dentro de las cuales se encuentra en gran proporcion la
nafta de FCC (por las siglas en Inglés de Fluid Catalytic Cracking), se requiere de
un HDT muy selectivo [8]. Esta nafta contiene una cantidad significativamente alta
de compuestos de azufre y aporta entre el 85 y 95% del azufre total presente en la
gasolina. El tiofeno y sus derivados alquilicos, se constituyen en el grupo de
compuestos azufrados mas importante entre los presentes en esa carga. Por otra
parte, la nafta, por su alto contenido en olefinas (30 — 40% en peso), es la que
mas aporta al octanaje de la gasolina comercial [1, 3, 7, 8]. Desafortunadamente

en el HDT utilizado para remover el azufre, se presentan simultaneamente



reacciones de hidrogenacién (HID), que son inherentes a la misma naturaleza de
este proceso. Estas reacciones de HID saturan las olefinas presentes en la carga,
disminuyendo consecuentemente el indice de octano (RON) [4]. Asi que el desafio
consiste en eliminar al maximo el azufre, evitando la saturacion de las olefinas.
Para esto se necesita un catalizador altamente selectivo a la desulfuracion relativa

a la hidrogenacion de olefinas.

Por lo tanto, se desea, para el caso del HDT de las naftas de craqueo, el
desarrollo de catalizadores que sean altamente selectivos a la hidrodesulfurizacion
(HDS) comparada con la HID de olefinas. Buscando este objetivo, se han dirigido
los esfuerzos de muchos grupos de investigacion en el mundo [1-6]. El catalizador
que mas ha sido estudiado por su mejor desempefio para este proceso, en cuanto
a actividad, estabilidad y selectividad, es el CoMo/y-Al;O3 [3, 9-11]. A pesar de que
en la actualidad se han desarrollado sistemas cataliticos bastantes selectivos
hacia la ruta HDS comparada con la HID, todavia no ha sido totalmente eliminada
una cierta competicion tipica en estas reacciones, la cual continda presente. Por
esta razén muchos investigadores han dedicado gran esfuerzo al estudio de este
fendmeno, analizando la interferencia de los diferentes tipos de olefinas, sobre la
HDS selectiva de las naftas de FCC llegando a desarrollar modelos cinéticos [12-
14], que permiten reproducir resultados cataliticos obtenidos experimentalmente y
que a su vez se convierten en el camino para obtener informacion de los
parametros cinéticos y termodinamicos, que posteriormente se pueden utilizar
para el disefio de nuevos reactores, para tener un mayor control de las variables
que influyen en el proceso e interpretar acertadamente los fendmenos que ocurren
durante la actividad catalitica y asi mismo para comparar ciertas teorias y

consideraciones que han surgido en torno a ésta.

Algunos autores, entre ellos Vrinat [14,15] y Kasztelan et al. [16-18] han publicado
informacioén valiosa acerca de este fendmeno, logrando deducir modelos cinéticos,

los cuales consiguen ajustarse a los resultados cataliticos experimentales



obtenidos para las reacciones simultaneas de HDS y HID de diferentes
compuestos sobre el catalizador CoMo/y-Al;O3; la deduccién de la mayoria de
estos modelos presentados en la literatura se basa en el enfoque Langmuir —
Hinshelwood, que se deriva de los principios de adsorcién formulados por
Langmuir y de las ideas propuestas por Hinshelwood para determinar los
mecanismos cataliticos que describen el proceso global por el cual proceden las
reacciones cataliticas heterogéneas, y asi postular el paso limitante de la

velocidad.

Aunque en su mayoria todos los modelos antes mencionados parten de las
mismas bases, estos difieren los unos de los otros en las consideraciones hechas
para su deduccion, Vanrysselberghe y Froment .[19,20], A. E. Hargreaves y Ross
[21,22] y Lee et al.[23] han desarrollado modelos cinéticos considerando la
existencia de dos diferentes tipos de sitios activos sobre la superficie del
catalizador, uno para las reacciones de HDS y otro para las de HID, obteniendo
modelos que describen de manera acertada el comportamiento de lo que
realmente sucede en la superficie del catalizador. Por otra parte, autores como A.
Daudin et al. [24,25], Kasztelan y Guillaume [16-18], Okamoto et al. [26], Hatanaka
et al. [27], han hecho estudios en donde sus modelos cinéticos tienen en cuenta la
existencia de un solo tipo de sitio activo, por el cual compiten las reacciones de
HDS y HID. Aunque esto no necesariamente corresponde al verdadero
comportamiento sobre la superficie del catalizador, ya que la posibilidad que exista
mas de un solo sitio es grande, el trabajo de estos autores permite concluir que
esta aproximacion no causa muchas diferencias en los resultados, cuando se han
comparado con modelos que consideran la presencia de dos diferentes sitios de

adsorcion [24].

En este trabajo de grado, se busca desarrollar con base en un modelo cinético
clasico utilizado en el ambiente de HDT de las naftas de FCC propuesto por A.
Daudin et al. [24], una ley de velocidad que se ajuste a las observaciones y datos

obtenidos experimentalmente y, que ademas permita determinar los parametros



cinéticos que lo conforman, llevando a Ila prediccion de propiedades
termodinamicas sin necesidad de utilizar equipos y disefios experimentales
especializados, para el caso particular de reacciones simultaneas de HDS y HID
que ocurren durante el HDT de las naftas de FCC. Para este propdsito, se utilizara
una carga modelo representativa de las naftas reales, la cual esta formada por
2,4 4-trimetil-pentenos (mezcla de olefinas ramificadas internas y externas) y 2-

metil-tiofeno (2MT), empleando un catalizador CoMo/y-Al;Os3.

Para efectos de simplicidad, en el desarrollo de este modelo se tiene en cuenta la
consideracion de que las reacciones de HDS del 2MT y de HID del TMP ocurren
simultaneamente en un mismo sitio sobre la superficie del catalizador, tal como lo
planted A. Daudin et al. [24]; sin embargo, para la determinacion de la cinética, el
sistema a desarrollar consta de dos ecuaciones de velocidad que deben ser
resueltas simultdneamente, por lo cual resulta extremadamente tedioso y casi
imposible la aplicacion del método diferencial de analisis cinético, puesto que se
consideran dos pasos controlantes de la velocidad y 12 parametros a determinar
de los cuales 10 son comunes (calores de adsorcién y factores de frecuencia)
tanto para la ecuacion de velocidad de HDS como de HID; por consiguiente, se
utilizé el método integral de analisis cinético, que brinda soluciones para sistemas
con un gran numero de parametros en consideracion con el numero de
ecuaciones existentes. Para dar solucion al sistema, inicialmente se aplicé el
método numeérico de Marquardt, que es un método de pendiente que direcciona la
busqueda de soluciones; posteriormente se utilizaron algoritmos genéticos (AG),
meétodo estocastico de busqueda dirigida basada en probabilidad, los cuales son
una propuesta de solucion alternativa a problemas cuya complejidad matematica y

computacional dificulta su tratamiento por métodos exactos [28].



1. MODELO CINETICO

1.1 SELECCION DEL MODELO CINETICO

Con base en estudios previos, se seleccioné un modelo cinético clasico utilizado
en el ambiente de HDT de las naftas de FCC propuesto por A. Daudin et al. [24], el
cual es el unico modelo que se conoce en la literatura abierta, que ademas de
considerar la HDS de un compuesto azufrado, especificamente del 2MT y la HID
de una olefina ramificada, también tiene en cuenta el efecto de adsorcion
competitiva de los dos compuestos sobre el mismo sitio en la superficie del
catalizador. Como se dijo antes es bastante probable que exista mas de un solo
sitio, pero también se ha demostrado que esta aproximacién no causa muchas
diferencias en los resultados, cuando se han comparado con modelos que
consideran la presencia de dos diferentes sitios de adsorcion [19-23], y por el
contrario esta aproximacion trae simplicidad en el desarrollo del modelo, puesto
que se disminuye el numero de grados de libertad, asi como de constantes

cinéticas a determinar, lo mismo que la experimentacion a realizar.

La técnica usada para la deduccion de este modelo se basa en los principios de
adsorcion de Langmuir y de las ideas propuestas por Hinshelwood para
determinar los mecanismos cataliticos y el paso limitante de la velocidad,
informacién que para el caso en particular de este trabajo se encuentra publicada
en la literatura [14, 15, 24]. Ademas, este modelo requiere de un conocimiento
previo de las reacciones de HDS y HID involucradas en el sistema, las reacciones
de HDS de 2MT y HID del TMP, respectivamente, lo cual también ya se encuentra

reportado por otros autores [29-32].



Por otra parte, para desarrollar este modelo y conocer los parametros cinéticos
que lo conforman, las variables que influyen dentro del sistema y la forma como lo
afectan, se requiere de un procedimiento de experimentacion clasico y sencillo, lo
cual no genera complicaciones a la hora de escoger la experimentacion adecuada

para tal fin.

1.2 ESQUEMAS DE REACCION

Teniendo en cuenta las reacciones reportadas en la literatura para el 2MT y TMP
[3, 30, 32, 33], en el ambiente de HDT de las naftas de FCC; se especifican los
productos de reaccion de las moléculas modelo seleccionadas, presentadas en la
Tabla 1.

Tabla 1. Productos de reaccion del 2MT y TMP.
Reactivos Productos
2-metiltiofeno (2MT) = RS C5’s (1-penteno + 2-penteno + n-pentano)

2,4 4-trimetilpentenos(TMP) = R j-C8 (isooctano)
i-C4’s (isobuteno + isobutano)
Iso. TMP (isébmeros estructurales de los TMP)

Fuente. D. Pérez Martinez et al. [33].

Al ser identificados los productos de reaccién, se extrajeron los esquemas de
reaccion deducidos de trabajos recientes de Pérez-Martinez et al. [32] que se
presentan en las Figuras 1y 2 para el 2MT y TMP respectivamente.

Figura 1. Esquema de reaccién del 2MT.
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En la Figura 1, se observa que la reaccion de HDS se caracteriza por sus dos
rutas principales; una ruta hidrogenante donde se destaca el producto intermedio
hidrogenado 2-metiltetrahidrotiofeno (2-MTHT), y una ruta que conduce a la
produccidén de 1-penteno, 2-penteno y n-pentano (C5’s) siendo éstos los unicos

productos desulfurados del 2MT [3].

Figura 2. Esquema de reaccién del TMP.

+H
CHz  CHg / Ho CHCHS s
3 1-
HC Lo cHs on
3 cH 2
? +H CRAQUEOQ
2
— i
TMP He™  TeHy T HCT TCHg
. -~
i-Cids
CH;  CHy
o )
HaC CH, . ISOMERIZACION
CHa ISOMEROS DEL TMP ESTRUCTURAL

ISCMERIZACION DEL
DOBLE EHLACE

Fuente. D. Pérez Martinez et al. [33]

En la figura 2 se observa que el esquema de reaccion del TMP comprende, la
reaccion de HID directa del TMP hacia la produccién de isooctano (i-C8), la
isomerizacion del doble enlace, isomerizacion estructural y craqueo de las olefinas
ramificadas, en donde los productos del TMP poseen un menor numero de octano
debido principalmente a la saturacion de la olefina [4,34], que conlleva a un
numero bastante limitado de isémeros, lo cual depende de la naturaleza de ésta
[3, 5].

Para la deduccion del modelo cinético, en el caso del TMP, solamente se tuvo en
cuenta la ruta de HID directa que conduce a la produccion de i-C8, despreciando
las rutas de craqueo e isomerizacion debido a que estas hacen un aporte poco
significativo que puede considerarse insignificante al utilizar el catalizador

convencional CoMo/y-Al,Os.



1.3 DEDUCCION DEL MODELO CINETICO

Para el planteamiento del modelo cinético se partié del siguiente mecanismo, en el
cual se considera el efecto de la competicion por un solo tipo de sitio de adsorcién
sobre el catalizador. En las Figuras 3 y 4 se presentan los mecanismos
considerados para las reacciones de HID del TMP y HDS de 2MT,

respectivamente.

Figura 3. Pasos para el mecanismo elemental de HID del TMP.

M+ HpS Ko MS + Hy, (EQ)
MS + M7+ Hy Ko MSH + MH, (E1)
MS + M" + HpS Kies IMSH, (E2)
M+ R KR MR, (E3)
MR +MSH Kt MRH + MS, (E4)
MRH + MH ___y MRH + M", (E5)
MRHz s RHy + M* (E6)
IMSH + Hy 3 IM® + 2H,S. (ET)

Fuente. A. Daudin et al. [24]

Las ecuaciones (EO0)-(E4) definidas en la Figura 3, describen los pasos
elementales de los mecanismos involucrados en el modelo cinético para la HID del
TMP. El paso (EQ), es aquel que corresponde a la creacién de las especies MS
(sulfuros metalicos) a partir del sitio M* (sitio en la superficie del catalizador donde
ocurre el efecto de adsorcion), que se relaciona directamente con el estado de
equilibrio de sulfidacién de la superficie catalitica; es decir, la obtencion de la fase

activa del catalizador, evitando la necesidad de postular un modelo mas complejo



con dos sitios independientes si no se considera una relacion entre dichos sitios
[24, 25].

El Hz y el H,S son activados mediante una disociacion heterolitica en los pasos
(E1) y (E2). La adsorcion del TMP (identificado como R), se realiza en el paso
(E3). Para el modelo descrito aqui, se asumié como limitante de la velocidad de
reaccion el paso (E4), que corresponde al primer hidrogeno transferido del grupo —
SH (tiol) al TMP adsorbido; posteriormente en los pasos (E5) y (E6), ocurre la
transferencia del segundo hidrégeno desde las especies MH y la desorcion de los
productos hidrogenados (i-C’8) con una regeneracion simultanea de los sitios M*
respectivamente. Con el fin de equilibrar el esquema global de la reaccion, el paso
(E7) fue propuesto, ya que evidencia la participacion del H,S en la produccion de
las especies MS y MSH en la superficie del catalizador, donde es regenerado al
final del ciclo catalitico para que no aparezca en la reaccion global [24,25]. De la
misma forma se definen los mismos mecanismos para la HDS del 2MT, que se
muestran en la Figura 4. Los primeros 3 pasos ((EO), (E1) y (E2)), son idénticos a
los mecanismos descritos anteriormente para la HID del TMP. La adsorcion del
2MT (identificado como RS), se evidencia en el paso (E8). Para la reaccién de
HDS se considera como limitante de la reaccién, la hidrogenacion del ciclo
tiofénico antes de la ruptura del enlace C-S, es decir, el primer hidrogeno
transferido al 2MT adsorbido que se describe en el paso (E9). El paso (E10) da
lugar a la segunda hidrogenacion del grupo MH; los pasos elementales
subsecuentes, conducen a la desorcion de los productos desulfurados (C’5s) con
una regeneracion parcial de los sitios M*, reportados en los pasos (E11)-(E14). Al
igual que para el caso de HID, para la HDS, el paso (E7) permite el equilibrio del
sistema global de reaccion con la recuperacion completa de las especies M*

evitando el consumo excesivo de H,S [24].



Figura 4. Pasos para el mecanismo elemental de HDS del 2MT.

M®+ RS K MRS (ES)
MRS + MSH Kot MRHS + MS (E9)
MRHS + MH __ MRHS + M* (E10)
MRHzS + MH___ MRH3S + M* (E11)

MREHS + MSH SMRHYS + IS (E12)

MREHs= + Hz y WRHg + HaS (E13)

MRHy s RHy + M (E14)

Fuente. A. Daudin et al. [24]

Dentro de los mecanismos propuestos anteriormente, se asume que los pasos
(EO)-(E3) y (E8), estan en equilibrio; los pasos (E5)-(E7) y (E10)-(E14)
correspondientes a la desorcion y equilibrio para el sistema global de reaccién de
HID y HDS, no forman parte de las ecuaciones de velocidad puesto que no
contribuyen al planteamiento del modelo cinético, ya que se han definido la
adsorcion en un sitio unico de reaccion y los pasos limitantes de la velocidad
como criterios para la postulacion del modelo cinético. Tomando en cuenta éstas
consideraciones, se realiza un acomodamiento matematico de cada término de la
ecuacion (ver Anexo A), para asi obtener las ecuaciones de las velocidades de

reaccion tanto para HID como para HDS, las cuales se muestran en la figura 5.

Figura 5. Ecuaciones de las velocidades de reaccion para HID y HDS.

barar{2e)

K'SP,_Q

THiD=Knip >

1+(KePR)+Ke P RS){KEFQS J+(K'+28PH2S)1/2(PFQSJ +(KFQPFQXKFQSPFQS)1/2{%J

P KsRyp KsPp

10



112
(KreRsl T’z[ J
sIKHsFHs sz

HDS=KHDS
Rys

127
FHZSJ
SFI-I2

J/Z ki, Sy s %1’2[ o

1+{KefiR) lkreRe)+ [mzmz] +hnshs )1’2[

Fuente. A. Daudin et al [24]

Donde kup Yy Kkups, son las constantes de velocidad de reaccion para las
reacciones de HID y HDS respectivamente en funcién de las conversiones y de las
presiones parciales, y a su vez obedecen a la ley de Arrhenius que es dependiente
de la temperatura (Figura 6). Kgr, es la constante de adsorcion del TMP; Kgs, es la
constante de adsorcion del 2MT; Ksg, corresponde a la constante de equilibrio de la
especie MS sulfurada; Kn2 y Khzs, corresponden a las constantes de adsorcion en
equilibrio sobre la superficie del catalizador del H, y H,S. Estas constantes, que
compiten por el mismo tipo de sitio obedecen a la ley de Van’t Hoff que relaciona
los calores de adsorcion, los cuales son términos dependientes de la temperatura
al igual que las constantes cinéticas (Figura 6) [19,20]. PRr, Prs, PH. PHs.s, son las
presiones calculadas del cociente entre las presiones parciales del TMP, 2MT, H,
y H2S respectivamente y la presion total del sistema Py, que se encuentran en
funcion de las concentraciones iniciales de la carga alimentada al reactor y de las

conversiones del 2MT y TMP.

Figura 6. Ecuaciones para leyes de Arrhenius y Van’t Hoff.

k = Afexp | - E.
RgasT

K =A"exp | - AH,
R T

Fuente. Vanrysselberghe y Froment [19,20].
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Utilizando estas leyes se establece una relacion entre los parametros cinéticos, los
de adsorcion y la temperatura, que conduce a una reparametrizacion de los
coeficientes del modelo, que llevan a la prediccion de propiedades termodinamicas
sin el requerimiento de equipos especializados para este tipo de mediciones

dentro del desarrollo experimental.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los ensayos cataliticos realizados para evaluar la
actividad del catalizador, en busca de determinar la influencia que tienen la
temperatura y la variacion de las concentraciones de la carga alimentada, en el
comportamiento de las reacciones simultaneas de HDS y HID sobre el catalizador
CoMoly-Al,O3, lo cual brinda parte de la informacion necesaria para determinar los
parametros cinéticos y termodinamicos involucrados en dicho sistema de reaccion.
También se describen, el procedimiento usado para la preparacion del catalizador
CoMo soportado en y-Al,Os, el protocolo de reaccién utilizado, y una serie de
ensayos preeliminares que fue necesario realizar con el fin de encontrar las

condiciones adecuadas para llevar a cabo la evaluacion de la actividad catalitica.

El diagrama de bloques mostrado en la Figura 7, muestra las etapas seguidas en
el desarrollo experimental.
Figura 7. Etapas del desarrollo experimental.

Preparacion del catalizador
COMO/Y-A|203.

|

Ensayos preliminares » Réplicas de los
preliminares

Evaluacion de la actividad
del catalizador

v v

REACCIONES SERIE 1 REACCIONES SERIE 2
Variacion de la concentracion Variacion de la concentracion
inicial del 2MT. inicial de TMP

Fuente. Los Autores l

Réplicas de las series 1v 2
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2.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR

Para la preparacion del catalizador bimetalico CoMo/y-Al,Os3, se utilizdé alumina
comercial Procatalyse (con una area especifica BET = 208 m?/g, volumen total de
poro = 0.6 cm®/g y didmetro promedio de poro = 116 A). Esta altimina se moli6 y
tamizd previamente a un tamafio de particula entre 0.3 mm - 0.6 mm.
Posteriormente se secd (aproximadamente 10 g) en flujo de aire seco (100
ml/min). El secado comenz6é a temperatura ambiente con una velocidad de
calentamiento de 2 °C.min™" y se llevd hasta 120 °C. Esta temperatura se mantuvo
por 2 h y luego se calciné a 500 °C durante 4 h. La temperatura se elevo a una
velocidad de calentamiento de 5 °C.min™" A la y-Al,O3 se le impregné el molibdeno
(10% MoOs3) y el cobalto (2% CoO) por el método de impregnacién humeda
incipiente sucesiva, usando como sales precursoras (NH4)sMo07024:4H2,0 (Merck,
99%) y Co (NOs3):6H20 (Sigma, 99.5%) respectivamente. Después de cada
impregnacion, los sélidos se secaron bajo el mismo flujo de aire seco (100 ml/min),
aumentando la temperatura hasta 120 °C con una velocidad de calentamiento de 2
°C.min™", y se mantuvo por un periodo de 12 h. Seguidamente el catalizador se

calciné a 500 °C por 4 h. La elevacion de le temperatura fue de 5 °C.min™".

2.2 PROTOCOLO DE REACCION

Las pruebas cataliticas que hacen parte del desarrollo experimental, se llevaron a
cabo en un reactor de lecho fijo y flujo continuo (CATATEST), que se encuentra
ubicado en el laboratorio del Centro de investigaciones en Catalisis, CICAT- UIS.
Este sistema permite evaluar catalizadores para HDT en reacciones a altas
temperaturas y altas presiones [29]. El catalizador (aproximadamente 0,35 g) fue
secado con un flujo de N2 de 100 ml/min, elevando la temperatura desde la del
ambiente hasta 120 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C.min™" y
manteniendo esta por 1 h, seguido de una activacion in situ, con una mezcla

H2S/H2 (15% v/v) por 3 h, a 400°C. La elevacion de la temperatura fue a una
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velocidad de de 10 °C.min™". Una vez terminada la activacion, se dejé enfriar el
sistema hasta la temperatura de reaccién, manteniendo el catalizador bajo el flujo
de mezcla de activacion, el cual sélo se suspendié al momento de realizar la
presurizacion del reactor con un flujo de H,. Una vez activado el catalizador, los
reactivos fueron inyectados al reactor para dar inicio a la reaccion. El protocolo de
activacion y operacion del equipo utilizado fue reportado en trabajos anteriores de

nuestro laboratorio [29].

2.3 EVALUACION CATALITICA

La evaluacion catalitica se llevé a cabo con una carga modelo liquida la cual fue
seleccionada con base a la composicién tipica de las naftas reales de FCC de
refineria [3]. Esta carga modelo estaba conformada por 2MT, como compuesto
representativo de los compuestos azufrados presentes en la nafta, y una mezcla
de olefinas ramificadas externas e internas (en proporcion 3:1) de TMP (2,4,4-
trimetil-1-penteno 'y 2,4,4-trimetil-2-penteno) como compuestos insaturados,
disueltos en n-Heptano. Ademas se agregdé dodecano como estandar interno para
el andlisis cromatografico de la fraccibn condensable del producto de las

reacciones. La composicion de esta carga se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion de la carga modelo.

Componente %Peso
2-metiltiofeno 2
Olefinas 20
Dodecano (estandar interno) 2
n-Heptano (solvente) 76

Fuente. Los Autores.

En la Tabla 3, se muestran las moléculas modelo seleccionadas para las

reacciones de HDS y HID de olefinas.
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Tabla 3. Moléculas modelo de la solucién reactiva.

Componente de las naftas FCC Molécula modelo
3
Compuesto azufrado s CHs

2-metil-tiofeno (2MT)
Olefinas ramificadas

CHs  CHy
Internas A
H;C CHs
CHs

2,4 4-trimetil-2-penteno (TM2P)
CH3 CHy

Externas H,C CH,

CHs
2,4 4-trimetil-1-penteno (TM1P)
Fuente. Arias et al [30].

Estudios previos realizados en el laboratorio comprobaron la no existencia de
limitaciones disfuncionales a las condiciones de la experimentacion. Las
condiciones a las cuales se llevo a cabo la experimentacion se ajustaron para
obtener un valor de conversion, para el catalizador CoMo/y-Al,O3, cercano al 50%

en las reacciones principales a analizar [30].

Las condiciones a las que se llevaron a cabo las reacciones se presentan en la
Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de evaluacién para las reacciones de HDS y HID de olefinas

VARIABLE VALOR
Rango de Temperatura 240°C -255°C
Presién Total 17 bar
Flujo de H, 166,66 ml/min
Relacion: Hy/carga liquida (vol) 500

Flujo de carga liquida 20 mi/h
Cantidad de catalizador 0.35¢
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Tamano particula catalizador 0.3-0.6 mm

Longitud del lecho 3.3cm

Volumen lecho catalitico diluido esferas de borosilicatos de 1 mm de
diametro

Fuente. Los Autores.

Se tomaron muestras liquidas durante aproximadamente 5 horas, que fue en la
mayoria de los casos el tiempo en que se alcanzé el estado estable, y se
analizaron en un cromatografo de gases HP 6890, equipado con un detector FID y
una columna HP-1 (100 m x 0.25 mm x 0.5 pm).

Los productos de cada reaccion (Tabla 1), junto con sus esquemas de reaccion
(Figuras 1y 2) fueron tomados de estudios antes realizados en nuestro laboratorio

por D. Pérez-Martinez et al. [33].

La actividad catalitica se expresé como la conversion total (C) de los reactivos
(2MT y TMP), y la conversion parcial de estos hacia cada uno de sus productos de
reaccion definida como rendimiento (R). El rendimiento del compuesto j (R;), a

partir del reactivo J, se calculé segun la siguiente ecuacion:

R. moles producidasde j

J *100

moles totales de iconsumidas

2.4 ENSAYOS PRELIMINARES

Con el fin de encontrar unas condiciones de temperatura adecuadas para llevar a
cabo las reacciones que hacen parte de la experimentacion que conduce a
encontrar la informacion necesaria para completar el modelo cinético propuesto,
se realizé un conjunto de ensayos preliminares, los cuales se llevaron a cabo bajo
las condiciones de reaccién antes mencionadas y partiendo de la carga modelo
cuya composicion se presentd en la Tabla 2. Estos ensayos incluyen un grupo de

reacciones en donde se mantuvo constante la composicion de la carga
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alimentada, haciendo una variacién de la temperatura de reaccion entre 220°C y

280°C con un incremento de 5°C.

Se tom6 como criterio de seleccion aquellas temperaturas a la cuales la
conversion de los compuestos no alcanzé el equilibrio y donde ademas se obtuvo
un intervalo de valores de conversiones intermedias, en el cual sea posible
identificar facilmente cualquier cambio que pueda sufrir ésta, cuando se varien las
concentraciones de los reactivos en el procedimiento para la determinacion de la

cinética propuesta.

La Figura 8, muestra los valores de conversion obtenidos tanto para el 2MT como
para la mezcla de olefinas durante la actividad catalitica, al ser sometidos a una
variacion en la temperatura de reaccion entre 240 y 255°C, rango escogido como
el intervalo de temperaturas recomendable para realizar los ensayos
correspondientes a la evaluacion de la actividad catalitica, con base en el criterio

de seleccidon antes mencionado.

Figura 8. Valores de conversion de 2MT y TMP para el intervalo de temperaturas.

70
60 -
50 | @/@———9/@
40 -
30
20 -
10 -
0 : \ \ \
235 240 245 250 255 260

Temperatura (°C)

Conversion (%)

2MT ——e— Olefinas Totales
Fuente. Los Autores.

De los resultados obtenidos de los ensayos preliminares presentados en la Figura
8, se observa que la variacion de la actividad del catalizador expresada como la

conversion del 2MT y de las olefinas totales, en funcién del aumento de la
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temperatura, es creciente en todo momento, como era de esperarse, tendiendo a

un equilibrio en los dos casos a una temperatura de 255°C aproximadamente.

2.5 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR.

Con el fin de observar la influencia que tiene la concentracion inicial de los
reactivos alimentados en el comportamiento de las reacciones simultaneas de
HDS y HID, se realizaron dos conjuntos de reacciones denominados serie 1 y
serie 2. La serie 1 consistio en un grupo de reacciones en las cuales se vario la
concentracion del 2MT entre 1 y 2% en peso, manteniendo constante la
concentracién de TMP; mientras que en la serie 2, se vario la concentracion de la
mezcla de TMP entre 15 y 30% en peso, esta vez manteniendo constante la
concentracién del 2MT. En la Tabla 5 se presentan las concentraciones de la

mezcla inicial de reaccion para las series de reacciones 1y 2.

Tabla 5. Variacion de la composicion de la carga modelo.

Carga Alimentada

Serie Prueba Componente %Peso
2-Metiltiofeno 1
1 Olefinas 20
Dodecano(estandar 2
interno) 77
1 n-Heptano (solvente)
2-Metiltiofeno 1,5
2 Olefinas 20
Dodecano(estandar 2
interno) 76,5
n-Heptano (solvente)
2-Metiltiofeno 2
3 Olefinas 15
Dodecano(estandar 2
2 interno) 81

n-Heptano (solvente)

19



2-Metiltiofeno 2

4 Olefinas 30
Dodecano(estandar 2
interno) 66

n-Heptano (solvente)
Fuente. Los Autores.

2.5.1 Resultados de la evaluacion de la actividad del catalizador.

2.5.1.1 Ensayos Serie 1.

La Figura 9, muestra el efecto que tiene la variacion de la concentracion inicial del
2MT, sobre la conversion total del mismo y de las olefinas totales a diferentes
temperaturas. A medida que se incrementa la concentracion inicial del 2MT, se
disminuye tanto la actividad de HDS (conversién del 2MT hacia productos C’5s)
como la actividad de HID (conversion del TMP hacia C’8s).

Figura 9. Variacion de la concentracion de 2MT.
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2.5.1.2 Ensayos Serie 2.

El efecto que tiene la concentracion inicial de la mezcla de TMP sobre la
conversion total del 2MT vy la conversion de las mismas a diferentes temperaturas,
se muestra en la Figura 10. A medida que se incrementa la concentracion inicial
de TMP, se produce una disminucion tanto en la actividad de HDS, como en la
actividad de HID.

Figura 10. Variacion de la concentracion de TMP.
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Fuente. Los Autores.
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3. ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS

La figura 5, muestra las ecuaciones de velocidad obtenidas para las reacciones de
HID del TMP y HDS del 2MT, las cuales son funcién de las constantes de
adsorcion, las constantes de velocidad y la conversion de los compuestos
involucrados. Una vez reemplazados en las ecuaciones de velocidad los valores
de las conversiones obtenidas a partir de la evaluacion de la actividad del

catalizador, se procede a la estimacion de los parametros cinéticos.

La determinacion de los parametros cinéticos y termodinamicos a partir del
sistema de ecuaciones planteado, se reduce a un problema de busqueda y
optimizaciéon de los valores de las constantes del modelo cinético. Inicialmente,
una de las herramientas utilizadas para tal fin, fue el método de Marquardt, el cual
combina los algoritmos de Steepest Descent y Gauss-Newton realizando una
busqueda a partir de la formulacion de un gradiente, direccionando dicha
busqueda cuando no se cuenta con una buena aproximacion de la solucion y de
un punto lo suficientemente cercano a dicha solucion que garantice la
convergencia del mismo [36]; por otra parte, se plante6 la posibilidad del uso de
los algoritmos genéticos (AG), los cuales logran una disminucion del espacio de
busqueda de las soluciones en el caso de que los métodos numéricos
convencionales fallaran. Para el desarrollo de los métodos de Marquardt y AG, se

utilizé MATLAB 7, como lenguaje de programacion.

Los AG, son algoritmos matematicos de optimizacion de propédsito general,
basados en mecanismos naturales de seleccion y genética, que proporcionan
excelentes soluciones en problemas complejos con un gran numero de
parametros [28]. Dos aspectos que resultan cruciales en el comportamiento de los
AG, son la determinacion de una adecuada funcién objetivo, asi como la

codificacion utilizada.
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Inicialmente, para la solucion del sistema se utilizé el método de Marquardt, para
el cual se planted una funcion objetivo que acopla en una sola funcion las dos
ecuaciones de velocidades que hacen parte del sistema a optimizar; partiendo de

la ecuacion de disefio del reactor de lecho fijo definida como:

W fdx,

I

I:AO

x1

Donde W/Fpo, es funcion de la conversion, de la concentracién inicial de la carga
alimentada al reactor y de las constantes de adsorcion y velocidad. Esta expresion
puede ser minimizada y optimizada mediante la siguiente funcion multi-respuesta
S () [35]:

h=v k=v i=n

S(@): O-th(yih ~ Vi )(yik - 9ik)_> Min

h=1 k=1 i=1

Fuente. Froment y Bischoff [35].

Donde v son los errores experimentales normalmente distribuidos; los subindices
h'y k representan las ecuaciones de HDS y HID respectivamente, 6™ contiene los
elementos de la matriz inversa del error , n es el numero de experimentos
realizados; yin, Yik son los valores de W/F o tedricos obtenidos del cociente entre el
peso de catalizador utilizado y los flujos iniciales relacionados con la variacion de

la carga inicial alimentada presentada en la Tabla 5; y finalmente, vy,
¥, corresponden a los valores de W/Fo calculados mediante el método integral

aplicado a las ecuaciones de velocidad. La minimizacion de ésta funcidén objetivo
no dio muy buenos resultados al momento en que se llegaba a un punto muy
cercano al minimo; por lo cual se implementd la utilizacion de AG, modificando la
funcion objetivo definida anteriormente, por la suma de los errores maximos de
cada funcién de HDS y HID, obteniéndose mejores resultados con la aplicacion de

éste método.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond en el capitulo anterior, para la estimacion de los parametros
cinéticos y termodinamicos, se utilizé inicialmente el método de Marquardt, que
para la solucion del sistema de ecuaciones planteado presentd velocidades de
convergencia lentas y altos porcentajes de error, razon por la se cambid la funcion
objetivo y se utilizaron los AG como método de solucién alternativo para reducir
significativamente el espacio de busqueda de la solucidon, mejorar la velocidad de

la convergencia y obtener resultados con un minimo de error.

Dentro del método de AG utilizado para las estimacion de los parametros, se tomé
como criterio de parada para la seleccién de éstos, el valor del error relativo (&)
correspondiente a los W/Fag teoricos y los valores de ryps Y ruip calculados para
las velocidades de reaccion de HDS y HID respectivamente obtenidas a partir del
modelo cinético propuesto; el cual da una idea de que tan cercanos estan los
valores obtenidos del modelo cinético propuesto con respecto a los tomados como
tedricos. En la minimizacion de la funcién objetivo se encontré que para el caso de
la reacciéon de HDS, esta presentaba valores de porcentaje de €, pequefos los
cuales oscilan entre el 1 y 17%; mientras que para el caso de la reaccion de HID,
los € encontrados son algo mayores, alcanzando un valor maximo del 45%, para

un punto de los datos obtenidos experimentalmente.

La Figura 11, muestra la conversién del modelo versus la conversién experimental
de los resultados obtenidos para las reacciones de HDS y HID; la linea de
tendencia representa el ajuste que deberian tener los datos al modelo cinético
propuesto sefialando el comportamiento definido por el mismo. Como se observa
en dicha figura, los resultados obtenidos a partir del modelo cinético propuesto

para la reaccion de HDS se encuentran cercanos a la linea de tendencia, es decir,

que el porcentaje de € es minimo para cada uno de estos datos obtenidos de la
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evaluacién catalitica, reflejando una buena aproximaciéon para los valores
estimados con un buen ajuste al modelo planteado. Por otra parte, para el caso de
la reaccién de HID, algunos de los datos se encuentran alejados de la linea de
tendencia, evidenciando un porcentaje de error significativo para el ajuste de los
valores al modelo, luego éstos pueden acomodarse al modelo siempre y cuando
se realice una reduccion del error, que garantice una mejora en los resultados y a
su vez mantenga o mejore aun mas los resultados obtenidos para la reaccion de
HDS.

Figura 11. Dispersion de los datos experimentales.
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Fuente. Los Autores.

Se podria pensar que al haberse obtenido un &, alto para la reaccién de HID, el
modelo cinético escogido no ajusta de una manera adecuada los resultados
obtenidos experimentalmente, y ademas, la consideracion realizada acerca de que

el fendmeno de adsorcion que solo ocurre en un tipo de sitio sobre la superficie del
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catalizador no fue la adecuada, ya que ésta pudo haber desviado el camino para
la seleccion de un modelo que ajustara mejor los datos experimentales, y que
pudiera describir el efecto de la adsorcién para el caso en particular del 2MT vy
TMP; sin embargo esto es poco probable, ya que estudios realizados para este
tipo de sistemas cataliticos que han considerado la existencia de un solo tipo de
sitio, han demostrado que éste modelo logra un ajuste de datos con buenos
resultados [24-26]. Este porcentaje de €, alcanzado para las velocidades de
reaccion puede explicarse a partir de que la funcibn que representa las
velocidades de reaccion planteadas para la solucion del modelo propuesto,
presenta ciertas dificultades en la busqueda de los espacios de soluciéon hacia
optimos locales, las cuales afectan la velocidad de convergencia del método
utilizado, es decir, que si no existe una restriccion en el espacio para la busqueda
de soluciones, aumenta la posibilidad de que haya un gran numero de curvas que
se ajusten a los datos experimentales, haciendo que el método se dirija hacia la
busqueda de una solucion que no representa el comportamiento real de la funcion

objetivo y por consiguiente dificulte su proceso de optimizacion.

La Tabla 6, muestra los valores de los parametros estimados, a partir de los
cuales se pueden evaluar las constantes que conforman el modelo cinético
propuesto.

Tabla 6. Parametros estimados.

Parametro Estimado

K A 5,297*10°
AH -1,076*10*

Kgs A* 4,900*10°°
AH -5,520*10"

Kuas A* 3,53010™
AH -2,250*10°

Kuz A 1,653*10*
AH -9,990*10*

Ks A* 2,010%1072
AH -8,580*10"

Kuos A 5,100*10°
Ea 1,170v10°
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Kuip A? 5,299*10"

E. 8,788*10
AH=J/mol.; Ea=J/mol.

4

Fuente. Los Autores.

Comparando los valores de los parametros estimados, con valores de algunos
calores de adsorcidon (AH) y energias de activacion (E,) reportados en la literatura
[19,20] correspondientes a los pocos estudios realizados y dirigidos en esta misma
linea, para las reacciones de HDS de compuestos tiofénicos y HID de olefinas
ramificadas, se evidencia que aunque existen algunas diferencias en cuanto a sus
valores, éstos en todo momento conservan el mismo orden de magnitud; por
ejemplo, las E, reportadas en la literatura para algunos compuestos tiofénicos
estan entre 6*10* y 1,63*10° J/mol, mientras que la E, para la HDS del 2MT
estimada a partir del modelo propuesto es de 1,17*10° J/mol; por otra parte, los
valores de E,, para olefinas ramificadas estan cercanos a los 5,9*10* J/mol vy la
estimada para la HID del TMP es de 8,78*10* J/mol. El AH para compuestos
tiofénicos e H,, reportados en la literatura estan en un rango de -1,9*10* a -5,2*10*
Jimol y -2,5*10% a -1,4*10° J/mol respectivamente, que comparados con los
valores reportados en la Tabla 6 para estos compuestos, pertenecen al intervalo

reportado por la literatura.

Por otra parte, al comparar los valores estimados de AH para el 2MT (RS) y el TMP
(R) reportados en la tabla 6, se observa que el valor de AH del 2MT es mayor, lo
cual permite afirmar que es mas dificil la adsorcion de dicho compuesto sobre la
superficie del catalizador convencional utilizado favoreciendo la adsorcién del
TMP, sin importar la consideracion de uno o mas tipos de sitios activos sobre la
superficie del catalizador; razén por la cual se deben buscar catalizadores que
sean mas activos y selectivos hacia la HDS que hacia la HID, lo cual no es una

tarea facil.
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Una de las bondades mostradas por el modelo cinético escogido, es que permite
determinar AH y E, sin el requerimiento de equipos especializados y disefos
experimentales mas complejos propuestos en los métodos convencionales [37-39]
para realizar este tipo de mediciones. Si bien, el porcentaje del €, es grande para
algunos de los puntos de los datos obtenidos experimentalmente, y no permite que
estos valores sean tomados con una determinada certeza o nivel de confianza,
estos pueden ser utilizados como valores de referencia, aportando valiosa
informacién que contribuye a la busqueda y posterior mejoramiento de métodos

aplicables para la optimizacién de este tipo de problemas.

Partiendo de los aportes realizados por diferentes autores, quienes aseguran la
buena aceptaciéon del modelo debido a los resultados alcanzados en sus
investigaciones, y haciendo las mejoras pertinentes que permitan reducir el
espacio de solucién para disminuir el error, éste modelo puede ser tomado como
un buen punto de partida para analizar el fendmeno de adsorcion que ocurre sobre
la superficie del catalizador para las reacciones simultaneas de HDS del 2MT y

HID del TMP estudiadas en nuestro laboratorio.
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 una metodologia de facil implementacion para la determinacion
de la cinética de las reacciones simultaneas de hidrodesulfuracion del 2-
metiltiofeno e hidrogenacion del 2,4,4-trimetilpenteno, utilizando el catalizador
CoMoly-Al,O3; con base en un modelo cinético que considera la existencia de
un unico tipo de sitio activo sobre la superficie del catalizador, que ajustado
para casos en particular pueda extender su uso en reacciones que se lleven a
cabo en el ambiente de hidrotratamiento de las naftas de FCC de la gasolina y

describan el fendmeno de adsorcion que alli ocurre.

Para la determinacidn de la cinética de las reacciones simultaneas de
hidrodesulfuracion del 2-metiltiofeno e hidrogenacion del 2,4,4-trimetilpenteno,
fue posible la estimacién de parametros cinéticos y termodinamicos tales
como, energias de activacion, calores de adsorcion y factores de frecuencia a

partir del modelo cinético estudiado.

Se comprobd que la aplicacion de métodos exactos, no son la mejor
herramienta para la solucién de problemas complejos con un gran numero de
parametros, los cuales se presentan en el desarrollo de éste tipo de modelos
cinéticos; por consiguiente se hace necesaria la utilizacion de métodos
estocasticos como los algoritmos genéticos que permiten soluciones

alternativas a este tipo de problemas.
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RECOMENDACIONES

Realizar una investigacién mas profunda ampliando el desarrollo experimental
planteado, en aras de comprobar que el modelo cinético estudiado describe el
comportamiento real de este tipo de reacciones y pueda ser extensivo su uso a
otro tipo de catalizadores mas selectivos hacia la reaccion de

hidrodesulfuracion.

Determinar la cinética de las reacciones simultaneas de hidrodesulfuracién del
2-metiltiofeno e hidrogenacion del 2,4,4-trimetilpenteno, utilizando un modelo
cinético que considere la existencia de mas de un tipo de sitio activo sobre la
superficie del catalizador, que brinde informacién que pueda ser comparada

con la obtenida durante la realizacion de éste trabajo.
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ANEXO A. AJUSTE MATEMATICO DEL MODELO CINETICO

De acuerdo con las consideraciones propuestas por A. Daudin et al. [24], para el
planteamiento del modelo cinético, y al estudiar la existencia de un solo tipo de sitio
activo por el cual compiten las reacciones de HDS y HID; se formulan los pasos de
los mecanismos elementales del sistema de reaccion global presentados en las
Figuras 3 y 4, con los cuales, se procede al ajuste matematico de las ecuaciones

obtenidas para las velocidades de reaccion (ver Figura 5).

Partiendo de los mecanismos elementales de reaccion (E0)-(E4) y (E8)-(E9), se
obtienen cada una de las velocidades para los compuestos involucrados en el

sistema de reaccidon, como se describe a continuacion:

c
fe = KsPH sC™—KsPH Co =15 =HS[PH:SC - PHé S] {EQ)

=4

M, = i PH, Cs C "~k CaHCH = h, =HHW[PHWCSC*—C§“—CH] (E1)
- - - - - - H.

o2
rH:S=kH:SPH:SCS‘kH:SCSH2:"H:S=HH:S[PH:SCS‘ = ] (E2)

. . C (E3)
R =k PRC*HrCr =Rk =kR[Pﬁc %J
rsH = ksHPRCsH (E4)
C
tks = krsPrsC ™ -krsCrs = ks =krs [PRS C*-%J (E8)
tsi = ksHPrs Csen (E2})

Suponiendo el estado de equilibrio (igualando a cero) para las ecuaciones (EO)-
(E3) y (E8), que corresponden a la adsorcion de cada uno de los compuestos en la
superficie del catalizador; las ecuaciones (E4) y (E9), seran las velocidades de

reaccion para la HID y HDS respectivamente.
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Tomando la anterior consideracion y expresando las ecuaciones resultantes en
funcion de las concentraciones del sitio M*, de los demas compuestos y de las

presiones se tiene:

_PsksC” (ED)
FH,

Cg
CeqH = |3'|_|;51C5K|-|:C*2 (E1)

M

112
Can =FH;C*[—K“§KS] (E2)

Cr = FRKRC* (E3)
Crs =FPrsKrpsC™ (E8})

Considerando que C*, corresponde a la concentracion del sitio M*, que las
ecuaciones (E4) y (E9) relacionan las velocidades de reaccion de HID y HDS
respectivamente, y que las reacciones simultaneas compiten por el mismo sitio

activo, se realiza un balance de conservacion de sitios (Y6, ).

0% +0s + Oy + 64 + R + Ors =1

Al ajustar el balance de los sitios y reemplazarlos en las ecuaciones presentadas

anteriormente, las velocidades de reaccién para HID y HDS son expresadas como:

<KRPR>(szP@)1’2(F‘QS}

K‘SF'H2

Hip=Kuip

1+(KePr) +Ke RS){KI?FQS JJF(KFQSH.QS)W{RQSJ +(K,_,2PH2XK,_QSP|_QS)‘1/2[RQSJ

P KsPrp KsPp

12
(KRSEhS)(KHZSH-IZS)W 2 —F.HZS
Kshh,

DS =kHDS 5

1/2 1/2
1+ (KrPR)+ (KrePRs)+ %ZS +(KHZSH-|28)1/2 L‘ZS +(KH2F1-|2 XKHZS%SHZ E
KsPH, KsPH Kshh,

2
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