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Resumen:

Este trabajo muestra un método determinista que se basa en la teoria del control a
distancia, siendo un modelo comprensible aplicado a hidrodesulfurizacion (HDS) e
hidrogenacion (HID) sobre catalizadores sulfurosos. Realizando un avance en la
simulacion de la microcinética del sistema catalitico Pt-Mo, considerando la
informacién disponible sobre HID y HDS promovida sobre el tipo de catalizadores
MoS,. Este modelo es insertado en los balances de materia de un reactor
continuamente agitado (CSTR) para simular el estado estacionario, asi como las
tendencias dindmicas de la hidrodesulfurizacion e hidrogenacién de carga modelo
representada por mezcla de tiofeno y ciclohexeno. Estas curvas de tendencia son
cualitativamente comparadas con las observaciones experimentales. Los modelos
basados en la teoria del control a distancia permiten predecir los comportamientos
sinérgicos observados en los experimentos.

Es claro que la representacién clasica de Langmuir-Hinshelwood es insuficiente para
describir la cinética de hidrotratamiento. Un acercamiento moderno es necesario,
debido a esto proponemos aqui una familia de nuevos modelos, que reflejan todos los
aspectos de la teoria del control a distancia con especial énfasis en el proceso
dinamico involucrado en esta teoria. Estos modelos combinan, en forma I6gica, toda la
informacion disponible por la teoria y los experimentos, de entre ellos el estudio de la
estructura de la superficie catalitica, la posible estructura de los sitios activos, los
probables mecanismos para HID y HDS, la migracién del hidrogeno spillover desde el
promotor a el aceptor y la creacion de sitios activos por reaccién con el Hg,.
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Title: Simulation HDT. Kinetics equations of system Pt-Mo. Based on the remote
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Abstract:

This work show a determinist method based on the remote control theory, was used a
comprehensive kinetic model of hydrodesulphurization (HDS) and hydrogenation
(HYD) on sulfide catalysts. It performs an advance in microkinetics of catalytic system
Pt-Mo. By considering available information on the HYD and HDS catalysis over
promoted MoS, type catalyst. They were inserted into a continuous stirred tank
reactor (CSTR) model to simulate both the steady states and the dynamic trends of the
hydrodesulphurization and hydrogenation of model feeds represented by a mixture of
thiophene and unsaturated hydrocarbons. These trends are qualitatively compared
with the experimental observations. The models based on the remote control are able
to predict synergetic behaviors observed in experiments.

It becomes clear that the classical Langmuir-Hinshelwood representation is insufficient
to describe the hydrotreating kinetics. A modern accurate modeling of hydrotreating
reactions is therefore needed. We propose here a family of new models, which reflect
all the aspects of the remote control theory with emphasis on the particular dynamic
process involved in this theory. Our models combine, in a logical way, all the available
information provided both by theory and by experiments, namely the structure of
catalytic surface, the possible structure of active sites, the probable mechanism for HID
and HDS, the hydrogen migration from donor to acceptor and creation of active sites
by reaction of spillover hydrogen.
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Introduccion

1. Introduccion

En el pasado, el disefio de catalizadores fue basado en el conocimiento heuristico; recien-
temente, métodos deterministas han sido desarrollados. Los métodos heuristicos adquieren el
conocimiento manejando de manera intuitiva la experimentacion y los modelos cualitativos.
De esta manera, este proceso iterativo puede ayudar a entender el sistema catalitico en gen-
eral [1].

Catalisis determinista complementa el tradicional acercamiento, comprendiendo:

= Derivacion y aplicacién de relaciones cuantitativas, para la prediccion de propiedades
quimicas y fisico-quimicas de los diversos materiales usados en catdlisis, asociando es-
tas con las interacciones entre las moléculas participes de las reacciones y la superficie
catalitica.

= Modelado y descripcion de la reaccion catalitica, su cinética, el esquema de reaccion,
las constantes de las ecuaciones cinéticas involucradas, las energias de activacion, las
propiedades fisicas y quimicas del catalizador como base para desarrollo de catal-
izadores.

= Combinacion de la cinética de la reaccion catalitica con los fendmenos de transporte,
asi como de la hidrodindmica del reactor usado como base para la operacion del catal-
izador final.

En un marco més grande, la aplicacién de catdlisis determinista, eventualmente incluye
célculos de dindmica molecular, los cuales estan siendo usados para simular el comportamien-
to de moléculas sobre superficies cataliticas y, en particular, sobre sitios activos.

Los métodos deterministas plantean mecanismos de la reaccion catalitica esto signifi-
ca que estdn basados en un andlisis de la microcinética. La derivacion de la microcinética
no estd necesariamente basada en una detallada experimentacién. De acuerdo a Dumesic et
al. [2], en una situacion ideal, la microcinética de una reaccion catalitica estard completa-
mente definida cuando se haya:

= [dentificado sin ambigiiedad todas la especies quimicas presentes en la reaccion catalitica.

= Observado y descrito los pasos elementales incluyendo la formacién de productos in-
termedios y los enlaces quimicos establecidos en cada paso.

= Medido las diferentes constantes para cada reaccion elemental de manera independi-
ente.
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Desafortunadamente estas condiciones no han sido completadas totalmente, aunque para
reacciones cataliticas sencillas si ha sido posible tener este conocimiento. EI modelo cinético
aplicado debera ser consistente con el experimento, de manera que se pueda tener evidencia
de los productos y los intermediarios superficiales que sugiere el mecanismo.

El anélisis de la microcinética es ciertamente un interesante acercamiento, que contribuye
a la identificacion y seleccion de compuestos cataliticos en situaciones mas complejas. Sin
embargo, un problema que permanece y se debe resolver es la determinacién experimental
y/o estimacién de los parametros usados en las simulaciones de la microcinética, lo cual limi-
ta la amplia aplicabilidad del método. La estimacién de pardmetros via ab initio o métodos
semiempiricos han sido tomados con precaucion puesto que se suponen superficies ideales.

Este trabajo muestra un método determinista que se basa en la teoria del control a dis-
tancia, siendo un modelo comprensible aplicado a hidrodesulfurizacién (HDS) e hidroge-
nacion (HID) sobre catalizadores sulfurosos [3]. Realizando un avance en la simulacién de
la microcinética del sistema catalitico Pt — Mo, considerando la informacién disponible so-
bre HID y HDS promovida sobre el tipo de catalizadores MoS;. Este modelo es insertado en
los balances de materia de un reactor continuamente agitado (CSTR) para simular el estado
estacionario, asi como las tendencias dindmicas de la hidrodesulfurizacion e hidrogenacién
de carga modelo representada por mezcla de tiofeno y ciclohexeno. Estas curvas de tendencia
son cualitativamente comparadas con las observaciones experimentales [4]-[6]. Los modelos
basados en la teoria del control a distancia permiten predecir los comportamientos sinérgicos
observados en los experimentos.

2. Marco Teorico

Desde mucho tiempo atrds, se ha reconocido que existen al menos dos clases de sitios
activos sobre los catalizadores utilizados para hidrotratamiento (HDT), para hidrogenacién
(HID) de moléculas insaturadas y la hidrodesulfurizaciéon (HDS) de compuestos que con-
tienen azufre, respectivamente. Pero el hecho que los sitios HID y HDS se puedan convertir
uno en el otro cuando las proporciones de hidrégeno y sulfuro de hidrégeno cambian, no
estd universalmente aceptado. Esta conversion es explicada por la teoria del control a distan-
cia, cual estd recibiendo confirmaciones de diferentes experimentos. Se hace énfasis que, de
acuerdo a esta teoria, los sitios activos en HDS y HID son creados por una clase de hidrégeno
disociado, llamado hidrégeno “spillover”, Hy,, fluyendo desde el promotor (donor, Pt) a la
fase activa (acceptor, M0S,). Esta especie spillover reacciona con la superficie de MoS, para
crear sitios HID y HDS.
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Es claro que la representacidn clédsica de Langmuir-Hinshelwood es insuficiente para de-
scribir la cinética de hidrotratamiento. Por lo tanto un acercamiento moderno es necesario.
Delmon y Li [3], propusieron una familia de nuevos modelos, reflejando todos los aspectos
de la teoria del control a distancia con especial énfasis en el proceso dindmico involucrado
en esta teoria. Este modelo combina, en una forma 16gica, la informacién disponible provista
por la teoria y los experimentos, a saber: la estructura de la superficie catalitica, la posible
estructura de los sitios activos, los probables mecanismos para HID y HDS, la migracién del
H,, desde el donor (Pt) a el aceptor (MoS»,) y la creacion de sitios activos sobre el MoS, por
reaccion del hidrogeno spillover (Hyo pm10)-

2.1. Bases Teéricas y Experimentales

La microestructura exacta de la superficie catalitica a un nivel atémico/molecular ain no
estd completamente entendida. Una de las razones por las cuales esto no es posible aun, es por
las dificultades de analizar el catalizador en condiciones reales de reaccion: altas presiones y
temperaturas, y la presencia de Hy y H>S. Incluso la caracterizacion del catalizador luego de
haber sido sujeto a condiciones reales de reaccion es muy dificil [7].

En contraste con esta limitacion y que la literatura atn estd debatiendo sobre la naturaleza
de los sitios activos en catalizadores de MoS, para HDS y HID, se ha aceptado generalmente
que los sitios de coordinacion insaturados del Mo (CUS, coordinatively unsatured metal sites)
son esenciales para la actividad en las reacciones de HDS y HID. Hay cierto acuerdo en que
los sitios con 3-CUS localizados en los bordes cristalogréaficos son los responsables de la
HID. Esto es basado en el estudio experimental de Kasztelan et al. [8]. La suposicién de los
sitios con 3-CUS para HID esta basada sobre consideraciones geométricas y estequiométri-
cas. También se acepta que los sitios para HDS se encuentran situados en los bordes de las
laminas del MoS, [8, 9]. La situacion real, no obstante, es mds complicada [10]. Es dificil
definir la composicién y coordinacién de los sitios activos exactamente, puesto que existen
muchas posibilidades para la estructura de los bordes de las laminas del MoS,. Tomando en
cuenta resultados experimentales [8, 9, 10], la estructura de los sitios para HDS puede com-
pararse con un alto nimero de coordinacidn insaturado para el HDS que para el HID. Esto
puede ser relacionado al hecho que la actividad en HDS de los sitios con 4-CUS es mayor
que los sitios con 2-CUS [8]. Notese que bajo condiciones de alta presion de hidrégeno nor-
malmente usadas en HDT, mas sitios reducidos con 4-CUS, l6gicamente podrian existir, y
constituirse en los precursores de sitios para HDS. Se usa la palabra precursor porque estos
sitios fueron modificados luego para volverse activos; esto ocurriria como una consecuen-
cia de la presencia de hidrogeno y sulfuro de hidrégeno sobre la superficie bajo condiciones
reales de reaccion.
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Una complicacién adicional es la existencia de especies atdmicas o proténicas de hidrégeno

y grupos SH sobre la superficie activa. Estas especies superficiales podrian jugar un papel im-
portante en las reacciones de HDT. La razén para considerar esta posibilidad es el intercambio
de estas especies con la carga de las moléculas, esto ha sido observado [9, 11], reflejando uno
de los aspectos de la complejidad y la naturaleza dindmica de las superficies cataliticas para
HDS y HID. Esta complejidad sugiere que los sitios activos para HID y HDS no pueden ser
entendidos correctamente desde un punto de vista cldsico, donde la cantidad de sitios per-
manece constante cuando las condiciones de reaccién cambian [9, 12, 13].

Una discusion de la estructura de las fases activas y la estructura a nivel atdmico-molecular

de los sitios activos en HID y HDS puede ayudar a entender por qué la estructura de los sitios
activos puede cambiar en HDT. Esto resulta de la posibilidad del cambio en el nimero de
coordinacién de los dtomos de molibdeno localizados sobre los bordes de las l1dminas del
MoS, cuando las condiciones cambian. El MoS, tiene una estructura laminar, en el seno de
esta estructura, cada atomo de Mo estd rodeado por seis dtomos de azufre en una coordi-
nacion prismatico trigonal, y donde cada atomo de azufre estd fuertemente rodeado por tres
atomos de Mo [17]. Los dtomos de azufre existentes en una estructura perfecta, son clasifi-
cados segun sus estados de coordinacion, y ellos son: terminales, S(7'), puente, S(B), y de
plano base, S(S), los dtomos de S estdn fuertemente rodeados por uno, dos y tres dtomos de
Mo, respectivamente.
La reactividad de estos atomos de S con el hidrogeno determina la posibilidad de reducir la
superficie del MoS, lo cual influencia la activacion del catalizador. Esto ha sido comprensi-
blemente discutido por Yermakov et al. [18]. Ellos consideraron la extraccion a través de la
reaccion, de diferentes tipos de d&tomos S con el hidrégeno como sigue:

M-S+ H, — M—KQ+ H»S

Donde M representa un centro metdlico, S el atomo de azufre, que puede ser terminal
S(T), puente, S(B), o de plano base, S(S) y ® una vacante formada sobre el sitio M por re-
mocién de un dtomo S. Las entalpias de reaccion para las diferentes clases de d4tomos de S
fueron calculadas como la diferencia entre las sumas de las entalpias de atomizacion de los
productos y los reactivos. El resultado es el siguiente: —25 kcal/mol < AHg 7y < —5 keal/mol,
AHgp) ~ 21,5 kecal/mol y AHg () ~ 82,3 kcal/mol. Las entalpias de atomizacion fueron cal-
culadas usando una aproximacion semi-empirica (técnica IBM) [18, 24]. Estos resultados
indican que bajo una atmésfera reducida, la remocion de dtomos S(7') conduce a la dismin-
ucion de la energia total del sistema haciéndolo mas estable, mientras que la extraccién de
los dtomos S(B) conduce a un incremento considerable y los dtomos S(S) a un incremento
sustancial de la energia total.
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Por lo tanto, es razonable asumir que los d4tomos S(7') no permanecerdn mds tan pronto
como las condiciones de trabajo empiecen a ser establecidas, quedando los sitos Mo en una
configuracion con 2-CUS. De hecho, el més alto nivel de reduccion es con 2-CUS, puesto
que es imposible remover los atomos vecinales S(S) de los atomos de Mo bajo condiciones
tipicas de HDT. Para que exista actividad HID y HDS, es de esperarse que los sitios estén en
un estado de mayor reduccién [8, 10]. Sin embargo, los dtomos S(B) pueden ser removidos
en HDT si la razén Hy /H,S es suficiente para vencer su moderada energia de enlace. Esto es
facilitado en gran medida por los Hy, atomos/protones [17, 24], disponibles sobre la superfi-
cie catalitica y que exhiben muy alta reactividad [19]. Una mayor reduccion de la estructura
del MoS, conduce a la formacion de varios tipos de sitios. La remocién de los atomos S(B)
puede formar vacantes de sitios desde 1-CUS a un maximo de 4-CUS. Para los sitios con
4-CUS, cada dtomo de Mo es enlazado con sélo 2 dtomos S(S). La remocién de estos ato-
mos S(S) podria ser posible sélo en condiciones extremas (muy altas temperaturas) debido a
su fuerte energia de enlace, y estas condiciones podrian destruir la estructura del MoS,. Se
supondra que la remocién de los dtomos S(B) facilita la formacién de sitios con 3-CUS, re-
sponsables del HID [8, 10], siendo mas dificil que la remocién de aquellos para formar sitios
con 1 o 2-CUS. Por ende, este trabajo se centra en la formacion de sitios con 3-CUS a partir
de los con 2-CUS y su transformacién en modelos cinéticos. Se conjetura que los sitios con
3-CUS son formados de los sitios con 2-CUS y este paso es importante en el modelo cinético.
Conduciendo a considerar que los sitios con 2-CUS existirdn inicialmente sobre la superficie
activa. Sugiriendo que los d&tomos de azufre podrdn ser removidos por hidrogenacion de los
enlaces Mo—S, formando sitios con 3-CUS a partir de los con 2-CUS.

Los sitios con 3-CUS también pueden ser modificados para formar sitios HDS [7, 20, 21]. Si
aceptamos el hecho que la estructura y los sitios de coordinacion pueden cambiar, entonces
es facil de entender el mecanismo por el cual los sitios activos se forman o cambian. Gru-
pos S—H mencionados por algunos autores [9, 20, 21, 22] pueden desarrollarse abriendo el
puente Mo—S—Mo con hidrégeno y, junto con los sitios con 3-CUS, formar sitios HDS. Una
descripcion alternativa se propone en acuerdo con el modelo basado en el control a distancia
aqui desarrollado, el cual supone que el hidrogeno atémico, en forma de especies moviles
Hj, mo sobre la superficie MoS, puede remover un numero suficiente de atomos de azufre
S(B) y abrir un puente Mo—S—Mo para crear grupos S—H, manteniendo asi la superficie en un
estado reducido requerido para la formacion de sitios activos. La teoria propone de manera
mds precisa que el Hy, »;, mantiene un balance adecuado entre sulfurizacion y reduccién de
la fase MoS,. Promotores del catalizador MoS;, como CogSg, NixSy y Pt.Sy, incrementan el
suministro de hidrégeno Hy, m, [17, 24], y el equilibrio serd asi desplazado en la direccion
de mas sitios reducidos (3-CUS y —SH modificado) sobre la superficie. Esta descripcion
corresponde a la teoria del control a distancia [20]. Respecto a los sitios HDS, varias posibil-
idades existen, entre las cuales no es posible discriminar basados en los resultados actuales.
Estas posibilidades son: (1) sitios mas reducidos, con 4-CUS, (2) una clase de sitio com-
puesto constituido de dos sitios con 3-CUS, uno llevando un grupo SH y el otro llevando un
proton, juntos formados por la accion del Hy, 41, y (3) un solo sitio Mo con 3-CUS con grupos
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vecinales SH formados por adsorcion disociativa del H,>S. Sin embargo, es de subrayar que
no todas la posibilidades estdn descritas. El aspecto esencial de la presentacion anterior es
mostrar que la conversion es posible a través de la accion de las especies, como HyS'y Hp mo.
La anterior discusion hace énfasis en el papel de las especies atomicas de hidrogeno, llamado
“spillover” Hj, po [20]. Esto no estd en contradiccion con la interpretacion de Li et al. [17].
Estos autores sugieren que el incremento de la actividad de la HID y HDS por adicién de un
promotor en el catalizador del tipo MoS, es atribuida a mayor disociacién de hidrégeno. Esto
es en esencia similar a la hipotesis basada en el mecanismo del control a distancia. Pero la
teoria del control a distancia es mds precisa, pues esta supone que los dtomos de hidrégeno
disociados son formados sobre el promotor (CogSg, Ni\Sy, Pt,Sy) y migran desde este promo-
tor a la fase activa, llamada MoS,, donde estos son consumidos. La consecuente descripcion
dindmica es que la difusion superficial del Hy, controla el balance del suministro y consumo
de hidrégeno entre el promotor y la fase activa de la HID y HDS.

No se debe olvidar que los experimentos muestran que el catalizador MoS; sin algun pro-
motor tiene una actividad significativa para HDS y HID. Esto se explica por los defectos es-
tructurales de las laminas del MoS,, debido al hecho que algunos sitios poseen normalmente
3 o 4-vacantes debido a que las ldminas del MoS; son “dsperas” a escala atdmica, especial-
mente en la interseccion de los bordes con diferentes orientaciones. Estos sitios dependen de
la estructura, y ellos son probablemente modificados por el H>S como se consider6 en los
modelos cinéticos tratados aqui basados en un andlisis cinético de las reacciones de HID y
HDS [12, 13, 23].

3. Modelado del Mecanismo

3.1. Proceso Spillover

Los primeros pasos a tener en cuenta para realizar un modelo del mecanismo catalitico
para HDS y HID, son: la produccién del hidrégeno moévil sobre el promotor, la transferencia
de este hidrégeno desde el promotor (donor) a la fase activa (aceptor) y la creacién de sitios
activos sobre la fase activa. La produccion Hy, sobre el promotor, Pt, se describe por las
ecuaciones (1-3).
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2Pt+H, «— 2HPt (D)
HPt «— Pt+Hg, p )
2Pt +2Hg py <— 2Pty +H)S 3)

El simbolo Pt no implica un estado especifico sulfurado o de coordinacidn, pero si rep-
resenta los sitios para disociacion del hidrégeno, mientras que Pt, representa sitios desacti-
vados. La ecuacion (1) describe la disociacién del hidrégeno molecular en especies atdmicas
adsorbidas, HPt, ec.(2) la formacion de hidrégeno mévil sobre la superficie del Pt y ec.(3) la
desactivacion de los sitios activos por reduccion del Pt. Las correspondientes ecuaciones de
equilibrio se pueden escribir como:

P [HPt]?
: [Pt]*P Hy
o [P 1 ] [Hm,Pt]
Kz [HP1]
_ [P)*Py,
K8 = Pl

Donde la concentracién de la especie superficial, i, esté representada por [i][mol / (m? Pt)],
la presion parcial (Pa) de los gases; Hy y H»S, por Py, y Pu,s, respectivamente, y las con-
stantes de equilibrio quimico por K;. La concentracion relativa de sitios no-desactivados,
1—-6,:

1_ 1+\/K1PH2

" 14 /K Pa, + /K3 Pu,s [Ho pi]

4)
La fraccion de sitios desactivados 6, es tomada de su definicidn estandar:

B [Pt]
" [Pt] 4 [HPt] + [Pt,]

Y de las ecuaciones de equilibrio K y K>, la concentracion de Hy, p; sobre el promotor
se calcula con la ec.(5):



3.2 Génesis de los Sitios Activos Modelado del Mecanismo

[HS‘(),P[] =K \V/ K PH2 (5)

La migracién del Hy,, en principio es un paso controlante, esta se describe con la ec.(6):

Hso,Pt S Ilgo Mo (6)

Donde los simbolos Hy, p; y Hy mo representan respectivamente, hidrogeno spillover so-
bre Pt y sobre MoS, y son usadas s6lo cuando la distincién es necesaria. Es practicamente
imposible representar de manera precisa la velocidad de migracién del Hy, y, en particular
el gradiente de concentraciones de H,,, entre el punto donde este es producido y el punto
de contacto donor-acceptor. La misma dificultad existe para la difusién entre este punto de
contacto y el punto donde se consume. Generalmente, es suficiente tomar en cuenta la ve-
locidad de difusion entre el donor y el aceptor, la cual ocurre ya sea a través del contacto
directo entre las fases, o a través de la superficie del soporte, de acuerdo a cuando el donor
y el aceptor estan puros o soportados. La correspondiente ecuacion para el flujo de difusion
del Hy, (mol/kgcat s) en forma general, ya sea para catalizador soportado o no, se expresa
mediante la ec. (7):

_ DssgSp[p(l — 9,)

.
L L

ﬁpcat([Hm?Pt] - [HSO7M0]) (7)

Donde los diferentes parametros son definidos como:

Se Area especifica del soporte o de la fase activa, m?/(kgcat)
Dy Coeficiente de difusién del hidrégeno spillover, m? /s

Spr Area especifica del promotor Pz, m? /(mol Pt)

p Proporcién de promotor, p = Pt /(Pt + Mo) razén molar.
Pcat Densidad del catalizador, kg/m>

B Carga metalica del catalizador, mol (Pt + Mo) /kg cat

L Distancia caracteristica de difusion, m.

3.2. Génesis de los Sitios Activos

En el presente trabajo, los sitios con 3-CUS, corresponden a una estructura especial de
los bordes de las 1aminas del MoS; y son sitios activos para HID, seran expresados por 7. Su
formacion a partir de los sitios inactivos (7, sitios con 2-CUS), son representados mediante
la siguiente reaccion quimica:

10
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27 +2Hgo po < 2T+ HoS 8)

Correspondiéndole la ecuacion de equilibrio:

[70]2 [Hyo,m0)?

De acuerdo a lo anterior, la formacion de sitios para HDS, &, son considerados aqui por
tres posibilidades, descritos en tres modelos cinéticos diferentes: sitios con 4-CUS ec.(9),
sitios-pareja ec.(10), y el grupo SH involucrado en los sitios con 3-CUS ec.(11):

2t+2Ho o <— 20+H>S (modelo G) 9)
2t+2H My <—— © (modelol) (10)
2T+2H,S «— 206 (modelo ) (11)

Las correspondientes relaciones de equilibrio se expresan con las siguientes ecuaciones:

_ [o]*Py,
K = 2Pl
Ky — (o]
[T] [HSO,MO]
o]
Ky = [IPPI%IZS

Aqui se refleja el hecho, aceptado generalmente, que los sitios para HID son con 3-CUS.
Respecto a los sitios 0, no se intenta representar todas las posibles estructuras, sino algunas
que tentativamente se proponen como probables.

Los mecanismos de HID y HDS sobre los sitios originales, que inicialmente existen sobre
la fase M0S,, denominados t° para HID y 6 para HDS, son considerados como los mismos
creados por el hidrégeno spillover, nombrados 7 para HID y o para HDS. Légicamente, una
conversion entre sitios originales HID y HDS, que son estructuras defectuosas del MoS; con

11
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bajo niimero de coordinacién, debe asumirse. Por analogia entre estos sitios su desactivacion
obedece la siguiente reaccion [12, 13]:

21+ Hy)S «—— 0+ 9 (12)
Con la ecuacién de equilibrio:
°1[6
[TO] Pr,s

Donde 6 representa los sitios desactivados originales. Para tener un modelo auto-consistente,
una relacion adicional entre (6°) y (0) es necesaria. Se supone una simple relacion lineal:

[0°] =ks[6] (14)

Sin embargo, se subraya el hecho de no haber evidencia directa aun, para darle soporte a
la conversion entre sitios originales activos.
La conversion entre sitios HID (7) y los sitios inactivos () se define como:

[t] =a¢[m] (paratodoslos modelos) (15)

Donde a; es el coeficiente de conversion entre sitios 7y T se deduce de la ec.(8) :

ar =4/ KS/PH2S [HSO,MO] (16)

Las relaciones de interconversion entre sitios para HID (7) y sitos HDS (o) son obtenidas
de las relaciones de equilibrio de las ecs.(9), (10), (11), correspondiendo a las tres posibili-
dades de estudio.

Para modelos Gy J:

(o] =ags[T] (17)

Donde los coeficientes de conversion entre T 'y O, aq, se definen mediante las ecs.(18) y
(19), para los modelos G y J, respectivamente (Véase también ecs.(9) y (11)).

12
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o = 4/ K9/PH2S [HYO.,MO] (18)

ac = VK1 Pys (19)
Para el modelo I:
(0] =as[7]? (20)

Donde el correspondiente coeficiente de conversion as se define por la (ec.(10)):

do = K]O[HS‘{),M()]Z (21)

De igual manera, la conversién entre sitios originales, 7° para HID y o para HDS, se
describe con la ec.(22):

[0°] =ag[1°] (22)

Donde el coeficiente de conversion entre 7°'y 6°, a%, se define por (ecs.(13) y (14)), para
todos los modelos:

a‘(’, =1/ k(;KOPH25 (23)

En sintesis, la conversion entre sitios se determina de manera tnica por los coeficientes,
ar, as 'y ag, los cuales son funciones de la presion parcial del sulfuro de hidrégeno y del

hidrégeno (la concentracion de hidrégeno spillover es funcion de la presion parcial del hidrégeno,

ec.(5)) para los tres modelos considerados.

3.3. Mecanismo de las Principales Reacciones

Las reacciones simuladas deben reflejar las caracteristicas reales de los procesos HID y
HDS. Consideramos, de acuerdo con pruebas experimentales realizadas [4, 5, 6], una mezcla
modelo compuesta por: tiofeno (7'), solvente (), hidrogeno (H>), sulfuro de hidrégeno (H,S),
hidrocarburos insaturados (i.e ciclohexeno) (B) y parafinas (A).

13
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Los esquemas de reaccion para HDS del tiofeno [14]:

HDSsitios HIDsitios
T+3H, —— H.nsaturados —— Parafinas
—H,S +H,

Y para el HID de hidrocarburos insaturados:

HIDsitios
Hidrocarburos insaturados ——  Parafinas.
+H,

Los mecanismos para HID de hidrocarburos insaturados y HDS del tiofeno atin no se han
entendido completamente. El mecanismo sugerido por Van Parijs y Froment [15, 16] involu-
cra reacciones entre una molécula insaturada adsorbida sobre un sitio (7/0) y una molécula
de H, adsorbida en otro sitio (7/0), reflejando el hecho de que la adsorcién de hidrégeno
ocupa mds sitios activos. Es suficiente suponer un mecanismo simplificado. Esto da mayor
generalidad al modelo [3]. Para evitar complejidades innecesarias al tomar un modelo muy
preciso, se supondrd que los dtomos de hidrégeno necesarios en las reacciones de HID y
HDS no se encuentran ocupando sitios diferentes a aquellos ocupados por los hidrocarburos
insaturados B o el tiofeno T', posiblemente estos hidrégenos se encuentren en las vecindades
de los sitios activos. Esta suposicion corresponde al hecho que los hidrégenos adsorbidos
estan presentes en grandes cantidades sobre la superficie, en un ambiente donde el hidrégeno
molecular es dominante (especialmente a altas presiones) y son muy moviles. Los mecanis-
mos para HDS del T y HID de hidrocarburos insaturados son resumidos como sigue:

Los primeros tres pasos ecs. (24-26), describen la reaccion de HID sobre los sitios 7. El
paso (24) representa la adsorcion y disociacion del hidrégeno molecular sobre los sitios T
(modificacion de los sitios T por el hidrogeno atémico), paso (25) representa la adsorcién
de hidrocarburos insaturados sobre los sitios modificados 7 y la etapa controlante (26) rep-
resenta la hidrogenacion de los hidrocarburos insaturados adsorbidos en productos que son
inmediatamente desorbidos de los sitios 7.

14
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T+H, «— H-Tt-H 24)
B
HtH+B — o (25)
B — TH+A (26)
H- vt H

Sus respectivas relaciones de equilibrio y velocidad de reaccion.

K24:[H-‘L'-H]/[T]PH2 [H-T-H]:K24PH2[T]
K5 = |:H§H :| /[H-‘L'-H]PB |:HfH } :K24K25PH2PB[T]

B
ra6 = ka60 { H-r-H}

Los siguientes seis pasos (27-32) describen la HDS del T'. Los sitios o son modificados
inicialmente por adsorcion y disociacién del hidrogeno molecular (27). Las moléculas de T
son adsorbidas y parcialmente hidrogenadas' sobre los sitios ¢ modificados (28), los sitios
o con el T parcialmente hidrogenado adsorben disociativamente una molécula de hidrégeno
(29).

co+H, «— H-0-H 27
HoH+T «— o-T™ (28)
T:

c-T-+H, +«—— 29)

H-c-H

Luego sigue el paso determinante (30), produciéndose moléculas de hidrocarburos insat-
urados y azufre ocupando los sitios ¢. Finalmente, los d4tomos S sobre los sitios ¢ del paso
(30) son hidrogenados en una etapa en equilibrio (32).

=
Hoey — OStB (30)
G-S+2Homo — O+HS 31)
G-S+H, «— G+HS (32)

7= representa las moléculas de 7' parcialmente hidrogenadas

15
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Sus respectivas relaciones de equilibrio y velocidades de reaccion son:

[H-G- ] :K27PH2[G]
O - T:] = K27K28PH2PT[G]

7=
{ Heo H ] = K7K23K29Pjy, Pr[ o]

Ky;=[H-0-H]/[0]Py,
Krg = [G-T:]/[H~G~H]PT

= -
K9 = H-G-H}/[G.T [P,

7=
30 =k300 | 5 5. g re K130
re = kc[G : S] [HSO,MO]z

K3, = [0]Pu,s/[0 - S]Pu, [6-8] = Pu,s(K32P,) [ 0]

Los mecanismos para los sitios originales (7° y 6°) se suponen que son los mismos que
aquellos creados por el hidrégeno spillover (T y 0), y son simplemente repetidos en los pasos

(33-40).
Mecanismo para HID sobre los sitios originales:
“+H, «— H-t°-H (33)
B
. 0 .
H-t-H+B — . o, o (34)
B 0
Hoo.g T +A (35)
y sus respectivas relaciones de equilibrio y velocidad de reaccion son:
K24=[H-T0-H]/[T0]PH2 [H-‘L'0~H]=K24PH2[’L’O]
B B
Kys = { H.1°. H } /[H-1°-H|Pg { H-1°H } = K24Ko5Pu, Pp[ 7°]
rs =k B
35 = K260 | .o, g
Mecanismo HDS sobre los sitios originales:
o’+H, «—— H-0° H (36)
H-c°H+T «—— o°- T (37)
L (38)

0. =
T +H — g oy

16
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ey — 0°StB (39)
GO'S+H2 — Go—l—st 40)
Sus respectivas relaciones de equilibrio y velocidad de reaccién son:
K27:[H-GO-H]/[GO]PH2 [H-GO-H]:K27PH2[GO]
Kyg = [GO . T:]/[H -o0° 'H]PT [GO . T:] = K27K23PH2PT[GO]
T= _ T=
K9 = { H-c°-H } /[GO ) Tﬁ]PHz { H-o° H } - K27K28K29P1%12PT[60]
K3y = [0°]Pu,s/[0° - S]Pu, (07 8] = Pu,s(K32P,) ' [ 0]

En adicion, se resalta que el paso para describir el consumo de hidrégeno spillover sobre
el MoS, se considerd en el paso (31, pag. 15), y representa la reaccion entre dos especies
moviles Hy, con un dtomo S adsorbido sobre un sitio o, que vienen del paso (30). Para
todos estos pasos, las expresiones matematicas correspondientes (ecuaciones de equilibrio y
velocidades de reaccion), también fueron escritas.

3.4. Dinamica del Hidrégeno Spillover H,.

El consumo sobre el aceptor de (Hy, m,) tiene en cuenta el hecho de que el hidrégeno
spillover pueda reaccionar con el azufre (paso (31)) consumiéndose sobre los sitios para HDS.
La velocidad de reaccion para este paso (31) se escribe mediante la ec.(41):

e = kCPHQS(K32PH2)_1[HSO7M0]2[G] (41)

r. tiene unidades de mol /(s - m> Mo). La acumulacién total de Hy, sobre el aceptor se
obtiene substrayendo la velocidad de consumo ec.(41) del flujo de difusion en ec.(7, pag. 10):

i, = 17— B(1—pP)Smore (42)

El cambio dindmico de la concentracion superficial de Hy, sobre el aceptor se describe
con la ec. (43).

d VHS 0

— HsoMo| = 57— e — 43
Fhodte] = B 05w, “

dt

17
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3.5. Ecuaciones Cinéticas Finales

Combinando el mecanismo spillover, y el control a distancia, desarrollados en las secciones
3.1 y 3.2 junto con las principales reacciones en seccién 3.3, entonces, la conservacion de
sitios metdlicos para los sitios creados y los sitios originales se expresan por las ecs. (44 y
45), respectivamente:

Ytl+)Y [Fol+(x] = [Mo) (44)
Y[l +) ["o’]+[8] = [Mo) (45)

Donde “*” indica las especies relacionadas a la clase de sitios considerados, digamos
HID, HDS y sitios vacios, [Mo]; y [Mo]¢ representan las concentraciones totales de los sitios
metalicos, de aquellos que son activados por el hidrégeno spillover y aquellos activados orig-
inalmente por la estructura defectuosa de las capas del MoS,. La concentracion total de las
especies relacionadas 7, se obtiene por la suma de concentraciones disponibles de sitios Ty
especies adsorbidas sobre los sitios T:

Z[*T]:[f]+[H-r-H]+{H'I:H} (46)

Sustituyendo las relaciones de equilibrio de las ecs.(24-26) en ec.(46) y tomando en cuen-
ta las relaciones de conversion ecs.(15 y 16) resulta:

Z[*T] = af(l + K24 Py, + K24K25PH2PB)[7T] @7

De igual manera, la concentracion total de sitios ¢ se obtiene sumando las concentra-
ciones disponibles de sitios ¢ y las de las especies adsorbidas sobre estos sitios:

T:

Z[*G]:[G]+[H-G-H]+[G-T_]—|—{H‘G‘H

} +[o-S] (48)

Reemplazando las ecs.(27-32) y las relaciones de conversion ecs.(17) y (20) en la ecuacion
(48), entonces la suma para los modelos G y J se puede describir mediante la ec.(49):

Z[ “o| =acas|1+ Ky7Py, + Ko7 Ko Pr Py,

) O (49)
+ K27K28K29Pr Py, + Puys (K32 Pry) ][ 7

18
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Para el modelo I se tiene ec.(50):

Y [*0] =2a3as|1+ K»7Pu, + K27K28Pr Pu,

2 1112 (50)
+ K27K28 K29 Pr Py, + Prys (K32 Py) ][ ]

En ec.(50), el hecho que dos sitios metdlicos estén involucrados en cada sitio para HDS

se refleja por el factor de 2 y el término [7]%.

Por sustitucion de las ecs.(47) y (49) en la ec.(44) y ordenando el resultado, se obtiene la
concentracion superficial de sitios 7, para los modelos G y J:

[77:] Z[MO],{ 1+ af( 1 +K24PH2 —I—K24K25PH2PB)
+ afag[ 1 + Ko7 Py, + K27K28Pr Py, (&1))
+ K»7K28K20Pr P, + Piys(K32Pr,) ']} !

Para el modelo I, se obtiene:

(7] = 2[Mo);

Ay + /A3 +4A,[Mo),

(52)

Donde

Ay = 2d%as[1+ Ky7Pu, + Ky7KogPrPu,
+K27K23K20Pr P, + Prays(K32Pr,) ']
Ay = [1+a(1+KuPu, + Kr4K>5Pu,Pp))

Una ecuacién general (53) para todos los modelos se obtiene con un tratamiento similar
para la conservacion de sitios metélicos originales expresados por la ec.(45):

[7°] =[Mo]?{ 1 + K24Pu, + K24K25Pn, Pg
+a%[1+ky' + Ko7Pu, + K27K28Pr P, (53)
+ K27K28K29Pr Py, + Priys (K32Pry) ']} !
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Reescribiendo las velocidades de reacciéon mostradas en la seccién 3.3, y sustituyendo
en estas ecuaciones los términos relacionados a las concentraciones superficiales de varias
especies, se obtienen las velocidades de reaccién (mol /s - m?* Mo) sobre los sitos para HID y
HDS asi:

Para HID sobre sitios T (paso (26), pag. 15)

26 = ko60K24Ko5Pr, Ppaz[m] (todos los modelos) (54)

y sobre sitios 7° (paso (35), pag. 16)

135 = ko0K24Ko5Pr, PR 7° | (55)

Para HDS sobre sitios ¢ (paso (30))

r30 = k300K27K28K20Pf, Prazag(m]  (modelos Gy J) (56)
r3p = k300K27K28K29P,32PTa%a6[71:]2 (modelo I) (57)

y sobre sitios ¢ (paso (39))

r39 = k3ooK27K28K20 Py, Pra [ 7°] (58)

La velocidad total de reaccion HID es la suma de las velocidades de reaccion de los pasos
(26 y 35):

rayD = (r26P +135)B(1—p)Suo (59)

y la velocidad total de reacciéon HDS:

rups = (r30P +139)B(1 —p)Suo (60)

Las unidades de estas velocidades de reaccion ecs.(59) y (60) son (mol /s - kg Mo). Estas
ecuaciones cinéticas son combinadas en un modelo de reactor, para simular varios casos
experimentales de hidrotratamiento. Esto serd expuesto en la seccion 4.
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4. Organizacion del Programa de simulacion

4.1. Modelo del Reactor

El reactor CSTR se seleccion6 para investigar el modelo cinético expuesto, porque per-

mite simular de manera sencilla las tendencias dindmicas asi como el estado estacionario del
hidrotratamiento catalitico. Algin otro tipo de reactor introduce una mayor complejidad, es-
pecialmente en el tratamiento numérico, lo cual es innecesario en este trabajo.
Los balances de masa de cada uno de los compuestos involucrados en el proceso a través del
reactor, corresponden a las siguientes ecuaciones diferenciales (ecs.(61)-(65)). Estas ecua-
ciones describen los balances de material para el tiofeno (7'), hidrocarburos insaturados (B),
parafinas (A), sulfuro de hidr6geno e hidrégeno:

T ﬁ (Fxf — Far) + 5L pcat(;g_ D) (rus) 61)
%xlg = ﬁ(Fox?} —Fxp)+ R;T . pm’(iB_ £s) (rups — rHYD) (62)
%xA = ﬁ(Foxf‘ —Fxy)+ R;T . pc‘”(;_ £5) (rayp) (63)
s = o (P ) o P ) ) (64
%tz = ﬁ (FOx3, — Fxp,) + Rf) L. pC“f(iB_ ) (=3rHuDps — rHYD) (65)

Donde el volumen del lecho catalitico es Vg (m?), ep la fraccién de vacios, T es la tem-
peratura en K, P es la presion total en Pa, R, es la constante de los gases (8,314J /mol K),
Pear €s la densidad aparente de las particulas del catalizador en kg /m?, x{y x; representan las
fracciones molares del componente 7 en el alimento y en el reactor, respectivamente. En las
ecs.(61)-(65), el cambio de las fracciones molares (lado izquierdo de las ecuaciones) consiste
de la reposicién hidrodindmica representada por el primer término de la derecha y el efecto
de la reaccion quimica (cinética) representada por el segundo término.

Debe tomarse con cuidado la dindmica del Hy, dada por la ec.(43, pag.17) ya que esta debe
ser combinada en las ecuaciones dindmicas (ecs.(61)-(65)) definidas por los balances de ma-
teria del reactor CSTR. La ec.(43) facilita la informacién necesaria acerca de la dindmica de
la concentracion superficial de Hj,, el cual ha de ser calculada para asi determinar los coefi-
cientes de la conversion entre sitios, ar, as y ag en los modelos cinéticos.

De acuerdo con la mayoria de datos experimentales disponibles, las actividades usadas en
este trabajo son definidas por la conversion, y son calculados como sigue:
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F°x3 — Fxr
Xups = Ff’—xUT
X= (66)
F°x% — Fxp
XHyD B

a Foxg+FOx7 — Fxr

Donde las fracciones molares del tiofeno, de los hidrocarburos insaturados (x7 y xp) y
las demas fracciones molares, son calculadas por integracion de las ecs.(61)-(65) junto con
ec.(43).

4.2. Efecto de Sinergia

La fase PtS/y—Al, O3 se simul como si obedeciera la “ley de sinergia nula”. Esto significa
que todo el efecto sinergético obedece a la hipétesis del control a distancia. Al realizar esta
suposicion se tuvo en cuenta diferentes resultados experimentales que confirman que la fase
PtS/y—Al, O3 realiza dos funciones, una de ellas es promover el suministro de Hy, y la otra
es como catalizador [4, 5, 6, 28, 29]. Entonces la actividad final del catalizador bifasico
estard dada por la siguiente relacion:

Xp =X+ pX,- (67)

En la ecuacion (67), X esta dada por la ec. (66) y es el resultado del mecanismo plantea-
do antes, X,_; es la actividad experimental para el catalizador monofasico PtS/y—Al 03
correspondiente a p = 1 (fase: promotor).

Luego el efecto de sinergia observado en los catalizadores bifdsicos a una composicién
determinada p, se expresa por el porcentaje de intensidad de sinergia ( %Igyn) calculado por
la ecuacion siguiente:

Xp — X¢
Xt
Donde, X, es la actividad del catalizador bifésico calculada en la ec. (67), Xt es la “actividad

tedrica”.

La “actividad tedrica ” ec. (69) se calculada por la suma aritmética de las contribuciones de
los catalizadores monofésicos en las mezclas mecdnicas, y corresponde a la “ley de sinergia
nula”, indica el valor tedrico que se obtendria en ausencia de efectos sinérgicos siguiendo una
cinética de orden cero en relacion a los reactivos (tiofeno y ciclohexeno).

Jolsyn = 100 (68)
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Donde X,,—¢ es la actividad experimental para el catalizador monofésico MoS, (fase: acep-
tor).

4.3. Programa de Simulacion

Un programa para resolver estos modelos se codificé en el lenguaje de Matlab, las ecs. (43),(61-
65) se integraron usando una rutina Runge-Kutta de cuarto orden. El criterio de convergencia
de la integracion al estado estacionario es tal que la desviacion relativa de la conversion del
tiofeno y los hidrocarburos insaturados entre dos puntos secuenciales en el tiempo es menor
de 107>, El programa lee los datos de entrada de un archivo y luego procede a realizar la
tarea de simulacion. El archivo de entrada contiene todos los datos necesarios que definen las
propiedades del catalizador y del reactor, para asi realizar diferentes simulaciones.

4.4. Estimacion de Parametros
4.4.1. Parametros cinéticos

Los pardmetros cinéticos de los modelos anteriormente discutidos son principalmente de-
terminados sobre la base de aquellos que reporta la literatura [12, 25, 26], y estos pertenecen
al sistema catalitico Co—Mo. El sistema catalitico es menos sensible a las contantes dadas
en la tabla. 1, estas contantes de equilibrio pueden variar algunos 6rdenes de magnitud. El
valor del coeficiente de difusion del hidrogeno mévil (hidrégeno spillover) es tomado de los
datos reportados sobre alimina [27]. Las constates de velocidad de reaccion de los pasos de
no equilibrio (vea tabla. 2), para las cuales el sistema es méas sensible, son numéricamente
manipuladas para asi correlacionar las tendencias sinérgicas observadas en los experimentos.
Los parametros que se supone son iguales para todos los modelos se muestran en la Tabla. 1.
Los otros parametros, que son diferentes para los tres modelos cinéticos, se presentan en la
Tabla. 2.

4.4.2. Parametros del Reactor y condiciones de operacion

La carga del reactor es de 5 10~% kg, y la fraccién de vacio del lecho catalitico es de
ep = 0,4, este valor normalmente se supone para lechos cataliticos fijos. El volumen del
reactor se deduce de consideraciones geométricas:

Vr = AreaxAltura
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4.4 Estimacion de Parametros

Organizacion del Programa de simulacion

Tabla. 1: Parametros iguales para los modelos

Parametro valor || Parametro valor
Ky (Pa— 1) 4.7E-6 || Ky (Pa™ 1) 5E-6
K3 (Pa(mol /KgPt)~?)  1.95E10 || K3, 40.0
Ds o (m?/s) 1.8E-10 | k. ((mol /m*Mo)~2s~1) ~ 1E18
Es (J /mol) 117152.0 || [Mo]®/[ Mo 0.1
L (m) 2E-9 | [Mo); (mol/m*Mo) 1.73E-4
K4, KO (Pa™") 8.2E-8 | B (mol/Kgcat) 1.9
K>s (Pa™ 1) 3.98E-5 || Sp; (m?/mol) 3.5E4
Ky7 (Pa™ ) 1.6E-6 || Sy, (m?*/mol) 5.8E3
Kog (Pa™ 1) 4.32E-5 || pear (Kg/m?) 1200

Tabla. 2: Pardmetros diferentes para los modelos

Parametro

Modelo G Modelol ModeloJ

K, (mol /m? Pt)

Kg (Pa(mol /m* Pt)~?%)
Ko(Pa(mol /m? Pt)~
Kio ((mol /m? Pt)~3)

Ky (Pa™ )
kago (s~
k3o (s~ 1)
ko

%)

5.18E-8  5.18E-8 5.9E-8
1.5E17 1.5E24 6.5E16
SE12 - -

- 7E11 -

- - 8E-11

0.47 0.39 0.51
0.17 0.05 5.2E-2
0.5 4.5 5.0

Tabla. 3: Condiciones de Operacion

Fracciones molares de entrada Valor || Fracciones molares de entrada  Valor
Tiofeno (T) 1.35E-2 || Sulfuro de hidrégeno (H,S) 1E-3
Solvente (S) 0.19 || Condiciones de Operacion Valor
Hidrégeno (H3) 0.725 || Presion (P), Pa 3E6
Ciclohexeno (B) 8.24E-2 || Temperatura ('), K 573
Hidrocarburos Saturados (A) 0.0 | Volumen del reactor (Vg), m>  2.8E-6
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Simulacion y Discusion

Tabla. 4: Modelos investigados en este trabajo

Modelo Interconversion de sitios

Discutido en este trabajo
Discutido en este trabajo

A (m,n)—(4,2)
B (m,n) = (4,4)
C (m7n) (2,2)
D (m,n) = (3,2)
E (m,n) = (3,4)
F (m,n) = (4,2)
G Discutido en este trabajo
H (m,n) = (2,2)
I

J

Las composiciones de entrada son seleccionadas en el rango usual de los experimentos [4]-
[6]. Todos los datos de operacion del reactor se presentan en la Tabla. 3.

5. Simulacion y Discusion

Los modelos investigados son resumidos en la tabla. 4, de entre ellos s6lo los modelos G,
I y J son discutidos en detalle. Modelos de la A a la F fueron desarrollados por combinacién
de la teoria del control a distancia junto con mecanismos de HID y HDS propuestos por Van
Parijs y Froment [15, 16], usando las siguientes formulas para la interconversion de sitios:

I’l7'C-|—2HSO7MO — nt+HpS (70)
mT+2HS(),M() <~ mo+H,S (71)

Donde los pardmetros m y n son listados en la tabla. 4. Los modelos de la A ala F
reproducen correctamente las curvas de sinergia. Sin embargo, solo fueron tomados en este
trabajo los modelos G, I 'y J porque ellos reflejan de manera precisa la estructura real de la
superficie catalitica y los sitios activos, los demds modelos no corresponden a la estructura
del catalizador MoS, [3]. La principal caracteristica, de los modelos descritos, es dar una
correcta descripcion de los efectos sinergéticos observados en los experimentos [5]. Todos
los modelos considerados en este trabajo simulan satisfactoriamente las curvas sinergéticas
de mezclas mecédnicas de Pt—Mo, a saber la variacion de la actividad con la composicién del
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Conclusion

catalizador p,, (relacién masica ec. (72)),

 P1S/y-ALO;
P = B1S Jy—Al 05 + MoS»

(72)

bajo condiciones tipicas de hidrotratamiento. Los resultados son condensados en la Fig. 1.

El maximo de los efectos de sinergia y sus posiciones son mejor observadas en la Fig. 2,
es de recalcar que el tratamiento de datos a través de la ecuacién (68) y no es mas que una
desviacion relativa a un valor llamado “tedrico” o de “sinergia nula”, por lo tanto Fig. 2,
apunta en la busqueda del méximo y no ha una correlaciéon de mayor precision de los datos
experimentales, de esta vemos la tendencia esperada, una mayor intensidad de sinergia para
el HID que el HDS y el mdximo de HID adelantado siempre al de HDS, y este es uno de los
fuertes de la teoria del control a distancia, diciendo que se requiere mayor Hy,, para reducir
mas la estructura del MoS, y asi obtener mas sitios activos para HDS (los mds reducidos).
En general, es concluido que la hipétesis del control a distancia junto con la interconversion
de sitios entre HID y HDS conducen a modelos que satisfactoriamente reflejan los compor-
tamientos sinergéticos observados en los experimentos.

La influencia del H,S sobre las actividades HID y HDS ha sido observada experimen-
talmente [6, 9, 13]. Los modelos cinéticos aqui desarrollados simulan el efecto sobre las
actividades de HID y HDS. Los resultados simulados concernientes a la variacion de las ac-
tividades de HID y HDS con la concentracion de H» S en el alimento del reactor se muestran
en la Fig. 3 Los modelos predicen que el H,S inhibe la actividad HID y HDS.

Las curvas tedricas reflejan cualitativamente las observaciones experimentales, y discriminar
entre estos modelos requiere mads datos experimentales usando mediciones cinéticas especial-
mente disefiadas para este proposito.

6. Conclusion

Los resultados obtenidos muestran que los modelos basados en la teoria del control a
distancia, presentados en este trabajo reproducen cualitativamente las tendencias observadas
en los experimentos de las actividades de los catalizadores sulfurosos promovidos por el Pt
en mezclas mecénicas usados en hidrotratamiento.
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Conclusion

Actividad Catalitica de mezclas mecanicas de Mos2 + P(S/y—AI203.
90 (Datos E: vea Ref.[5])
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Figura 1: Actividad Catalitica de Mezclas Mecanicas MoS, + PtS/y—Al, O3
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Conclusion

Influencia del st sobre Actividades HID y HDS
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Figura 3: Influencia del H,S sobre las actividades HID y HDS de Mezclas Mecénicas MoS; +
PtS/y—AL O3
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Notacion

7. Notacion

Dy Coeficiente de difusion del hidrégeno spillover sobre el aceptor,
Dy = Dyoexp(—E,/R,T) (m*/s).
Dgo Factor pre-exponencial de difusion superficial de Hy, (m? /5).

E Energia de activacion de la migracién del Hy, superficial (J/mol).
F° Flujo volumétrico de entrada al reactor (m? /5).
F Flujo volumétrico de salida del reactor (m? /5).

Isyn Porcentaje de intensidad de sinergia, definido en ec.(68).

K;,K° Relaciones de equilibrio de adsorcién o de reacciones quimicas
para el paso i, ver Tabla. 1,2 para unidades.

ki Constante de la velocidad de reaccién para el paso i, ver Tabla. 1,2.

L Distancia de difusién caracteristica del Hy,, (m).

[Mo];  Concentracion total de sitios metalicos sobre los bordes del MoS,,
cuales son activados por el Hy, (mol/ m?Mo).

[Mo]?  Concentracion total de sitios metalicos sobre los bordes del MoS,,
cuales existen originalmente debidos a los defectos (mol / m? Mo).

P Presién total (Pa).

P, Presion parcial del componente i, i =T, S, Hy, H>S,B,A (Pa).
R, Constante de los gases (8,314 J/mol K).

ri Velocidad de reaccién (mol /m?> Mo s).

Te Velocidad de consumo de Hy, sobre el aceptor (mol / m*Mo s).
Sp Area superficial especifica del promotor Pt (m? /mol Pt).

Se Area superficial especifica de el soporte, (m? /kg cat).

Suo Area superficial especifica de la fase MoS, (m?*/kgMo).

T Temperatura (K).

Vr Volumen del reactor (m°).

X Vector de actividades (Xyps, Xgyp) calculado en ec.(66).

Xyps Actividad del tiofeno definida con la ec.(66).

Xyyp Actividad de los hidrocarburos insaturados definida con la ec.(66).
Xp Actividad del catalizador bifasico calculada en la ec.(67).

Xp—0 Actividad experimental del catalizador monofésico MoS;.

Xp—1 Actividad experimental del catalizador monofésico PrS /Y-ALO3.

X “Actividad tedrica” definida en ec.(69).

Xi Fraccién molar del componente i en el reactor.

x7 Fraccién molar del componente i en el alimento.

"] Concentracién superficial de especies intermedias o sitios (mol /m?> Mo s).

Simbolos griegos.
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Notacion

B

Carga metdlica del catalizador, mol (Pt + Mo) /kg cat.

o Sitios inactivos originales en la fase Mo (2-CUS).
ep  Fraccion de espacios vacios del lecho catalitico.
/3 Sitios inactivos en la fase Mo (2-CUS).
P Proporcién de promotor, p = Pt/(Pt + Mo) razén molar.
Pea:  Densidad aparente del catalizador usado en el reactor, kg/m?.
Pm  Proporcién de promotor, p,, = Pt/ (Pt + Mo) razén mésica.
o Sitios HDS creados durante la reaccion.
o’  Sitios HDS formados originalmente durante la etapa de preparacion.
T Sitios HYD creados durante la reaccion.
¢  Sitios HYD formados originalmente durante la etapa de preparacion.
A Parafinas.
B Hidrocarburos insaturados.
Subindices. R Reactor.
S Solvente.
T Tiofeno.
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