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RESUMEN

En esta investigacion se determind un modelo cinético para el hidrotratamiento de la nafta de FCC
de la gasolina que considera las reacciones simultdneas de hidrodesulfuracion (HDS) de 2-
metiltiofeno e hidrogenacion (HIDO) de 2,4,4-trimetilpentenos sobre el catalizador CoMo/y-Al,Os.
Para tal efecto se realizaron una serie de reacciones donde se variaron las concentraciones de los
reactivos para cubrir un amplio rango de velocidades espaciales en un intervalo de temperatura de
250-270°C.

Los pardmetros del modelo, fueron determinados aplicando algoritmos genéticos y luego refinados
aplicando el método de Nelder-Mead Simplex. A pesar de considerar la simplificacion de un solo
sitio para la adsorcion competitiva de los dos reactivos sobre la superficie del catalizador, el modelo
obtenido conduce a una cerrada prediccion de los resultados experimentales y demuestra que la
estrategia matematica desarrollada, resultdé ser adecuada para la prediccién de los parametros, en
estos casos en donde el niumero de experimentos es relativamente bajo. A partir del modelo
cinético considerado fue posible determinar los parametros cinéticos y termodinamicos tales como,
energias de activacién, calores de adsorcion y factores de frecuencia, con una aproximacién
bastante aproximada. Los resultados fueron validados estadisticamente mediante la determinacién
de los intervalos de confianza para cada parametro estimado y comparados con valores reportados
en la literatura. En general, los pardmetros calculados aportan valiosa informacion para el disefio
de reactores.

*Proyecto de grado.
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ABSTRACT

In this investigation a kinetic model for the hydrotreating of FCC naphta was determined using a
CoMoly-Al,O3 catalyst and taking into account two simultaneous reactions, the desulfuration of 2-
methyltiophene and the hydrogenation of trimethylpentenes in the range 250-270°C.

Parameters were calculated using Genetic Algorithms and afterwards refined using the Nelder-
Mead Simplex method. The obtained model leads to closed predictions of the experimental results,
despite of considering the existence of only one site for the competitive adsorption of both reactants
on the catalyst surface. This fact demonstrates that the mathematic strategy used to calculate
parameters is adequate, especially in cases where experimental dates are scarce. Using the
proposed kinetic model it was possible to determine kinetic and thermodynamic parameters like
activation energies, heat of adsorptions and frequency factors with acceptable accuracy. The
results weres statistically validated by determining confidence intervals for each parameter
estimated and by comparing it with reported values in literature. In general, the calculated
parameters provide valuable information for the design of reactors.

*Grade work.
** Engineering Physical-Chemical Faculty, Chemical Engineering School.
Prof. Sonia A Giraldo. Prof. Aristébulo Centeno
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INTRODUCCION

La reduccion de los niveles de contaminantes en los combustibles se ha
constituido en uno de los principales retos de la industria de la refinacion, debido a
las cada vez méas exigentes restricciones ambientales especialmente en cuanto a
niveles de azufre se refiere [1,2]. En Colombia la resolucion 1180 del 21 junio del
2006 decreto6 que para diciembre de 2010 el contenido de azufre en la gasolina
debe estar alrededor de 300 ppm. [3]. En consecuencia para alcanzar estos
estandares de calidad es necesario implementar nuevos disefios en sistemas

cataliticos para mejorar y optimizar los procesos de purificacion.

El hidrotratamiento (HDT) es la técnica de mas aplicacion para eliminar en el
origen la mayor cantidad de heterodtomos (N, S, O) y aroméaticos, presentes en las
diferentes fracciones del petr6leo que se manejan en las refinerias. El empleo de
los catalizadores adecuados es la clave para lograr de una manera selectiva esa
eliminacién [4]. Una especial atencion se debe tener en el proceso de HDT,
especificamente en la hidrodesulfuracion (HDS) de la nafta de craqueo (FCC), la
cual constituye alrededor de un 30% de la gasolina y aporta entre un 80 y un 90%
del azufre de ésta [2,5,6]. Esta nafta también contiene una cantidad considerable
de olefinas que son las que mas contribuyen al nimero de octano (RON) de la
gasolina. Las olefinas son hidrogenadas durante la HDS, perdiendo asi esta
propiedad. Por lo tanto, los catalizadores para la HDS de la nafta de FCC, deben
ser lo suficientemente selectivos para que hagan una desulfuracion profunda sin
una disminucion apreciable del RON [7]. Concretamente, los catalizadores para el
HDT de la nafta de FCC deben obedecer al criterio de favorecer la reaccion de
desulfuracion y evitar las de hidrogenacion de olefinas (HIDO), o sea presentar
una alta selectividad (HDS/HIDO).
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Actualmente, se han desarrollado diversos catalizadores que favorecen las
reacciones de HDS; el catalizador CoMol/y-Al,O3 y modificaciones de éste han sido
objeto de distintas investigaciones buscando mejorar su rendimiento y en general
comprender los fendmenos inherentes al proceso catalitico que permita un mayor

control en los procedimientos de refinacion de la nafta de FCC [4,5,8,9].

Un analisis cinético para este tipo de reacciones seria un aporte importante
cuando se quiere establecer mecanismos de reaccion y bases para el disefio de
los reactores. Ademas, un adecuado y consistente modelo cinético permite la
determinacion de parametros cinéticos y termodinamicos, que no serian facilmente
determinables por procedimientos de medicion directa. Este tipo de
investigaciones difieren dependiendo de los componentes del alimento y las
cantidades relativas de éstos [10,11], por tal razén, existen diferentes expresiones
cinéticas [12,13] que indican de acuerdo a los compuestos utilizados propiedades
comparables que permiten establecer condiciones Optimas de operacion a nivel
industrial. Varios autores han reportado trabajos en este sentido, Vanrysselberghe
y Froment [14], desarrollaron un modelo cinético aplicando un método diferencial
para la HDS del dibenzotiofeno y una rutina de Marquardt para estimar los
parametros. Froment [15] estudié la cinética de la hidrogendlisis del tiofeno

empleando un método integral y Marquardt como herramienta matematica.

Para deducir modelos cinéticos es de gran importancia considerar la existencia de
sitios activos en la superficie del catalizador para las reacciones involucradas.
Varios estudios sugieren la existencia de mas de un tipo de sitio activo en el
catalizador [14,16,17] para las dos reacciones mencionadas anteriormente, pero
autores como Kasztelan y Guillaume [18,19], Okamoto et al [20], Hatanaka et al.
[21], Perot et al [22,23], han demostrado que trabajar con un solo tipo de sitio
activo conlleva simplicidad en el desarrollo del modelo, porque disminuye el

namero de constantes cinéticas para determinar y los resultados obtenidos no
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difieren significativamente con respecto a modelos basados en la existencia de

dos tipos de sitios activos.

En este trabajo, se pretende desarrollar una ley de velocidad reproducible que se
ajuste a los resultados experimentales, con base en un modelo cinético propuesto
por Perot et al. [22] para el HDT de la nafta de FCC, donde aplica los principios de
adsorcion formulados por Langmuir y los aportes de Hinshelwood que explican los
mecanismos cataliticos del proceso global y determina los pasos limitantes de la
reaccion por medio de la experimentacion. Para ello, se consideran dos
reacciones simultaneas, HDS y HIDO, utilizando una carga representativa de las
naftas reales compuesta por 2-metil-tiofeno (2MT) y una mezcla de olefinas

externas e internas (2,4,4 TMP) sobre el catalizador CoMo/y-Al,Os.

Asumiendo una competencia de las reacciones estudiadas sobre un solo tipo de
sitio activo, se establece las expresiones matematicas y se resuelven
simultaneamente mediante la aplicacion de algoritmos genéticos (AG); estos
algoritmos son un método de busqueda directo apropiado para este tipo de
investigaciones, donde se requiere ajustar varios parametros cinéticos y no se
cuenta con suficiente informacion. Los resultados suministrados por el AG se
refinanaran aplicando el método de Nelder-Mead Simplex para la obtencion de
soluciones oOptimas locales, las cuales se validan estadisticamente para medir la
confiablidad y precision de los factores de frecuencia y las propiedades

termodinamicas estimadas mediante la obtencidon de los intervalos de confianza.
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1. MODELO CINETICO

En este capitulo se presenta las principales consideraciones para el planteamiento
de las leyes de velocidad de las reacciones de HDS y HIDO llevadas a cabo sobre
la superficie del catalizador CoMoly-Al,O3. Se describen los esquemas de las
reacciones estudiadas, los mecanismos cataliticos y se hacen consideraciones

adicionales para el planteamiento del modelo.

1.1 SELECCION DEL MODELO CINETICO

Para desarrollar el analisis cinético de las reacciones simultaneas de desulfuracion
de 2-metiltiofeno e hidrogenacién de trimetilpentenos con el objetivo de estimar
sus propiedades termodinamicas, se seleccioné un modelo cinético propuesto por
Perot et al [22], el cual considera el efecto competitivo de adsorcion entre los
compuestos involucrados en la reaccion (2MT y una olefina ramificada) sobre el
mismo tipo de sitio activo. Adicionalmente, se considera una adsorcion disociativa

de H,S y H, sobre la superficie del catalizador [22].

La teoria clasica del Langmuir y los aportes de Hinshelwood fueron utilizados para
determinar los mecanismos cataliticos y el paso controlante de la velocidad que
fueron incluidos en la deduccion del modelo propuesto por Perot [13,22].

1.2 ESQUEMAS DE REACCION

Los productos de reaccion del 2MT y TMP se basaron en los esquemas de
reaccion reportados en trabajos realizados en el CICAT por Perez-Martinez [4].
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Figura 1. Esquema de reaccion del 2MT.
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Fuente. D. Pérez Martinez et al. [4]

La reaccion de HDS del 2-MT se muestra en la Figura 1, la cual presenta dos rutas
principales; una ruta hidrogenante donde se resalta el producto intermedio
hidrogenado 2-metiltetrahidrotiofeno (2-MTHT), y una ruta que conduce a la
produccion de 1-penteno, 2-penteno y n-pentano (C5’s) siendo éstos los Unicos

productos desulfurados del 2-MT [4] tenidos en cuenta.

Figura 2. Esquema de reaccion del TMP
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Fuente. D. Pérez Martinez et al. [4].
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En la Figura 2 se presenta el esquema de reaccion de los TMPs que comprende la
reaccion de HIDO directa del TMP hacia la produccion 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 nimero de octano

debido principalmente a la saturaciéon de las olefinas [7,24].

En el modelo cinético planteado se selecciond la ruta directa de HIDO que
conduce a la produccion de i-C8, ya que esta ocurre en mayor proporcion con

respecto a las demas rutas.

1.3 DEDUCCION DEL MODELO CINETICO

Los mecanismos de reaccion considerados en el modelo cinético se describen a
continuacion. En las Ecuaciones EO-E7 y E8-E14 se presentan los mecanismos
considerados para las reacciones de HIDO del TMP y HDS de 2MT,

respectivamente.

MT+ HpS Ke  MS + Hy, (EQ)
MS + M+ Hz Ko MSH + MH, (E1)
MS + M" + HyS Kees IMSH, (E2)
W+ R KR MR, (E3)
MR+ MSH KSH  MRH + MS, (E4)
MRH + MH ___y MRHz + M, (E5)
MRHz s RHy + M*. (E6)
IMSH + Ha S 2M" + 2H,S. (ET)

Fuente. Perot et al. [22].
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Las ecuaciones (EO0)-(E4) definidas anteriormente, describen los pasos
elementales de los mecanismos involucrados en el modelo cinético para la HIDO
del TMP. El paso (EO), es aquel que corresponde a la creacién de sulfuros
metalicos (MS) a partir del sitio M* (sitio en la superficie del catalizador donde
ocurre la adsorcion), que se relaciona directamente con el estado de equilibrio de
sulfuracion de la superficie catalitica; es decir, la especie (MS) es la fase activa del
catalizador, evitando la necesidad de postular un modelo méas complejo con dos

sitios independientes [22].

El H, y el H,S son activados mediante una disociacién 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 [22], se supone como limitante de la velocidad
de reaccion el paso (E4), que corresponde al primer hidrégeno transferido del
grupo —SH (tiol) al TMP adsorbido; posteriormente en los pasos (E5) y (E6), ocurre
la transferencia del segundo hidrogeno 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 reaccién, 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
[22,23]. De la misma forma se definen los mismos mecanismos para la HDS del
2MT, que se muestran en las ecuaciones E8-E14 Los primeros 3 pasos , son
idénticos a los mecanismos descritos anteriormente para la HID del TMP ((EO),
(E1) y (E2)). La adsorcion del 2MT (identificado como RS), se evidencia en el paso
(E8). Para la reaccion de HDS se considera como paso limitante de la reaccion, 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
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los pasos (E11)-(E14). Al igual que para el caso de HIDO, para la HDS, el paso
(E7) permite el equilibrio del sistema global de reaccién con la recuperacion

completa de las especies M* evitando el consumo excesivo de H,S [22].

M+ RS M MRS (E8)
MRS + MSH KeH, MRHS + M3 (E9)
MRHS + MH __J MRH;S + " (E10)
MRHzS + MH___ MRHyS + M* (E11)

MRH:S + MSH SMRHS + M35 (E12)
MRHyS + Hy y MRHs + HaS (E13)

MRHy s RHg + M (E14)

Fuente. Perot et al. [22].

En los mecanismos propuestos anteriormente, se considera que los pasos (EO)-
(E3) y (E8), estdn en equilibrio; los pasos (E5)-(E7) y (E10)-(E14)
correspondientes a la desorcion y equilibrio para el sistema global de reaccion de
HIDO 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 reaccidon y los pasos limitantes de la velocidad
como criterios para la postulacién del modelo cinético. Con estas consideraciones
se obtuvieron las ecuaciones de velocidad de las reacciones HIDO y HDS, las

cuales se muestran a continuacion:
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112
P
(KRPR)(KHZSPHZS}/Z[KHZS J

sPy (E15)
hip =K 7 P
Phis ! e Phis Koo | juz Phis
1+(KRPR)+(KRSPRS)+ ——— |+ KigsPros [ | =1 +KipPrp KitpsPrs | | ———
sPy KsPyy KsPyy
5 12
S
(KRSPRSXKHZSPI-IZS)UZ[K- ;H ]
s
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1/2 12
1+ (KePr)+ (KrgPrg) +| -T2 WG L Phs. e i e s s V2 Pus.
KSPHZ KSPHZ KSPHZ

Fuente. Perot et al [22]

Donde kup Y kups, son las constantes de velocidad de reaccion para las
reacciones de HIDO y HDS respectivamente en funcién de las conversiones y de
las presiones parciales (anexo A), y a su vez obedecen a la ley de Arrhenius que
es dependiente de la temperatura como se observa en las ecuaciones (E17) y
(E18). Kgr, es la constante de adsorcion del TMP; Kgrs, €s la constante de
adsorcion del 2MT; Ks, corresponde a la constante de equilibrio de la especie MS
sulfurada; Kuz Yy Kuzs, 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 adsorcién, los cuales son términos dependientes de la temperatura al igual que
las constantes cinéticas mostrada en las ecuaciones (E17)-(E18) [14,16]. PR, Prs,
Pw.. Pros, son las presiones calculadas del cociente entre las presiones parciales
del TMP, 2MT, H, y H,S 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.
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Ea
RyosT

AH,
k=A*exp[— l (E17) K=A*exp[—R l(E18)

gas T

Fuente. Vanrysselberghe y Froment [14,16].

Mediante la aplicacién de estas leyes se estiman las constantes de adsorcion y
velocidad que conduce a la estimacién de propiedades termodinamicas.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento usado para la preparacion del
catalizador CoMol/y-Al,O3, protocolo de reaccién utilizado y los experimentos de la
evaluacion catalitica determinando los datos experimentales de entrada para

estimar los parametros cinéticos.

2.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR

Se utilizé una y-Al,O3 comercial Procatalyse, de area especifica BET= 208 m?%/g,
volumen total de poro = 0.6 cm®g y didmetro promedio de poro = 116 A,
previamente triturada, tamizada (diametro de particula entre 0.3 mm - 0.6 mm) y
pesada (7 g), se secd con flujo de aire seco (100 ml/min) a 120 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C.min™® durante 2 h, manteniendo el mismo
flujo de aire, se calcin6é a 500 °C durante 4 h con una velocidad de calentamiento
de 5 °C.min*. Para obtener CoMo/y-Al,O; se impregné el molibdeno (10,2%
MoOQO3) y el cobalto (2,1% CoO) por el método de impregnacion himeda incipiente
sucesiva, usando como sales precursoras (NH4)sM07024-4H,0 (Merck, 99%) y Co
(NO3)2-6H,0O (Sigma, 99.5%) respectivamente. Después de cada impregnacion,
los sélidos se secaron a un flujo de aire seco (100 ml min™), a 120 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C.min™, durante 12 h. Luego el catalizador se

calcind a 500 °C por 4 h con velocidad de calentamiento de 5 °C.min™.
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2.2 PROTOCOLO DE REACCION O EVALUACION CATALITICA

Las pruebas cataliticas se realizaron en un reactor de lecho fijo y flujo continuo
(CATATEST). Este sistema permite evaluar catalizadores para HDT en
condiciones de temperatura y presion analogas a las del proceso industrial, el
protocolo de operacion de este equipo se encuentra reportado en trabajos
anteriores [25].

El reactor tubular de acero se cargd con 0.35 g de catalizador disuelto en esferas
de borosilicato (Aldrich, diametro de particula de 1 mm) para dar un volumen de
lecho de 1 cm®. Primero el catalizador se secé con un flujo de de N2 de 100 ml/min
durante 1 h a 120 °C, la temperatura se elevdé con una velocidad de 2 °C/min
enseguida se realizé la activacién in situ, con un flujo de 100 mi/min de una
mezcla H,S/H, (15% viv) por 3 h, a presion atmosférica y 400 °C, la temperatura
se elevo a una velocidad de 10 °C/min. Una vez terminada la activacion, se dejé
enfriar el sistema hasta la temperatura de reacciéon de 250 °C, manteniendo el
catalizador bajo el flujo de mezcla de activacion, el cual sélo se suspendié al
momento de realizar la presurizacion del reactor hasta 17 bar con flujo de H,. Una
vez activado el catalizador, se da inicio a la reaccion con un flujo de los reactivos
de 20 ml/h (carga modelo de hidrocarburos) y 166 ml/min de H2, empleando una

relacion volumétrica Hz/carga liquida de 500.

La composicion de la carga liquida utilizada se presenta en la Tabla 1, fue
seleccionada teniendo en cuenta las condiciones industriales en que se realiza el
HDT de las naftas de FCC [5] y ademas considerando ensayos realizados

previamente con los que se aseguro la ausencia de limitaciones difusionales.

En todos los casos se utilizo6 dodecano en una concentracion de 2% como

estandar interno para los analisis cromatograficos y n-heptano como solvente.
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Tabla 1. Composicion de la carga modelo.

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

Fuente. Los Autores.

Se tomaron muestras liquidas de los productos de reaccion durante
aproximadamente 7 h, que fue en la mayoria de los casos el tiempo en que se
alcanzé el estado estable, estas fueron analizadas por cromatografia de gases
utilizando un cromatégrafo de gases HP 6890GC, equipado con un detector FID y
una columna capilar HP-1 de longitud 100 m, didmetro 0.25 mm y espesor 0.5 pm.
La actividad catalitica se expresa como la conversion total (C;)) de los reactivos
(2MT y TMP), y la conversién parcial de estos hacia cada uno de sus productos de

reaccion definida como rendimiento (R) y se expresa por la ecuacion 19:

molesproducidasde j
R; *100 (E19)

molestotales de iconsumidas

Donde i son los reactivos y j los productos.

2.3 REACCIONES

Los experimentos fueron disefiados de tal manera que se pudiera cubrir un amplio
rango de velocidades espaciales y varias temperaturas, tanto para el 2MT como
para los TMPs. En la Tabla 2 se presenta la matriz de reacciones realizadas en

donde en unos casos se mantuvo la concentracion de 2MT constante y en otros la
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de los TMPs. Cada carga de alimento fue trabajada a tres temperaturas diferentes
(250, 260y 270°C).

Tabla 2. Variacion de las concentraciones en la carga de alimento para las
reacciones de HDS de una Nafta de FCC simulada, las cuales se llevaron a cabo
a 250, 260y 270°C.

Concentraciéon del Concentracion del
2MT (%w). TMP (%w).
1 10

15
20
1,5 10
15
20
20 10
15
20

Fuente. Los Autores
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3. ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS

El modelo matematico consiste en dos ecuaciones de velocidad obtenidas para las
reacciones de HIDO de los TMPs y HDS del 2MT, las cuales son funcion de las
constantes de adsorcion, las constantes de velocidad y las conversiones de los
compuestos involucrados. Ecuaciones (E15) y (E16).

Se utiliz6 la ecuacion de disefio del reactor de lecho fijo de flujo continuo

expresada como.

X2
W _ j‘ dXA (E20)
FAO x1 rA

para relacionar los resultados experimentales con los del modelo cinético

propuesto y asi poder determinar los parametros del modelo.

Para encontrar los valores éptimos de los parametros se utilizd como funcion
objetivo el porcentaje de error cuadratico medio, que tiene en cuenta las dos
ecuaciones de velocidad y mide la discrepancia entre los valores calculados por el
modelo W/F,, y el conjunto de datos experimentale W/F,, . Esta fue la funcién a

minimizar:
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eZMTZ eTMPZ
LY A=+ 100 (E21)

2 _ (W/FAO_W//—F;O)Z

Donde €oMT W (E22)
A0
(/g5 e)
eryp’ = F%/p Fao (E23)
A0

La poca informacion respecto a este tipo de investigacion convierte el modelo
matematico propuesto en un problema de busqueda y optimizacion de los
parametros, en consecuencia el Algoritmo Genético fue una excelente opciéon ya
gue es un método de busqueda directa determinando el minimo de una funcién
objetivo sin el calculo de derivadas numéricas o analiticas, basandose solo en
reglas heuristicas, para dar solucién a problemas de optimizacion con o sin

restricciones que se basan en la seleccidon natural [26].

Otro area en el que se destacan los algoritmos genéticos es su habilidad para
manipular muchos parametros simultaneamente [27], proceso que conduce a la
evolucion biolégica utilizando tres principales tipos de reglas: reglas de cruce,

reglas de mutacion y reglas de seleccion [26,27].

Para ejecutar el algoritmo genético es necesario crear el archivo de extension .m
de la funcién objetivo, y ejecutar en la ventana principal de MATLAB la linea de
comando gatool. Se despliega una interfaz grafica (anexo B) la cual proporciona
un nimero de parametros para optimizar, restricciones (si son necesarias) para
cada parametro, valores iniciales (opcional), tolerancia, tamafio de poblacion y

namero de generaciones.
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El proceso de simulacion se inici6 tomando valores de parametros cinéticos
reportados en la literatura [14,16] de compuestos tiofénicos y olefinicos con el fin
de establecer el espacio de busqueda para iniciar los calculos. Los parametros
que se ajustaron mejor y presentaron un menor error global se utilizaron como
poblacion inicial de la siguiente parte del proceso. Este procedimiento fue
reiterativo, lo cual permiti6 modificar los intervalos de soluciébn para cada
parametro y calcular la funcién objetivo hasta obtener un error global bajo. De esta

manera, con las restricciones aplicadas se logré un ajuste mas fino.

Los parametros calculados inicialmente por el algoritmo genético fueron refinados
aplicando el método de Nelder - Mead Simplex que encuentra soluciones 6ptimas
locales a un problema de N variables cuando la funcion objetivo varia levemente.
Se basa en fundamentos geométricos; a partir de la estimacién inicial, y conocidos
el numero de parametros a optimizar, N, el algoritmo construye un poliedro de N+1
vértices donde se evalua la funcién objetivo y de acuerdo a su comportamiento, el
simplex se mueve continuamente en el hiperespacio parameétrico por extrapolacion
de los puntos actuales, hasta que el lugar geométrico de los vértices corresponden
al minimo global de la funcion objetivo. Este método se basa en cuatro

operaciones basicas: reflexién, expansién, contraccién y reduccion [28,29].

Para desarrollar el método de Nelder-Mead Simplex se utilizO un programa
desarrollado en MATLAB (R2007b), al cual se le modificé la rutina de lectura de
datos, el modelo matematico para ajustar y las opciones del optimizador (anexo
C). Ademas se requiere un archivo.M cuyo objetivo es solucionar el conjunto de
ecuaciones cinéticas, una matriz de nxm que contiene las variables m
independientes del modelo evaluadas en n experimentos, una matriz de nxp que
contiene las p variables dependientes del modelo medidas en n experimentos y un

vector columna de parametros iniciales obtenidos del algoritmo genético.
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Los dos métodos se corrieron en secuencia para encontrar soluciones optimas
locales hasta obtener el minimo global de la funcién objetivo evitando soluciones

imaginarias o soluciones sin sentido fisico.

Para medir la confiabilidad y precision de los parametros estimados, se desarroll6
un procedimiento cuyo objetivo es obtener los intervalos de confianza de cada
parametro bajo la suposicion de que los errores estan distribuidos de manera
normal e independiente, con media cero y varianza o®>. Ademas se determiné el
coeficiente R? que representa el porcentaje de la varianza de las variables
endogena que es capaz de explicar el modelo. Este analisis se basa

principalmente en el calculo de la matriz varianza y covarianza [30,31].
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La variacion de la velocidad espacial permitio la obtencién de amplios intervalos
de conversién para cada temperatura estudiada, proporcionando los datos de
entrada para la determinacion del modelo cinético. En la Figura 3 se observa un
comportamiento propio de las conversiones de 2MT y TMPs sobre un catalizador
CoMo/Al,O; para uno de los experimentos realizados donde se varid la
concentracion del 2MT en 1, 1,5 y 2% manteniendo constante la concentracién del

TMPs en 10% para las tres temperaturas empleadas.

Figura 3. Conversiones experimentales HDS y HIDO variando la concentracion
de 2MT a 1, 1,5y 2% para una concentracion fija de TMPs. 10%.
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Fuente. Los Autores
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Como era de esperarse la actividad de HDS y HIDO se desfavorece con
concentraciones mayores de 2-MT y 2,44 TMP respectivamente. Este
comportamiento fue similar para los otros experimentos como se muestra en la

Tabla 3 correspondientes a la matriz experimental presentada en la Tabla 2.

Tabla 3. Conversiones experimentales para HDS y HIDO.

TMPs 10 15 20 Temperatura
2MT
1 Comr 58,8 60,8 60,2
Crmps 59,3 52,3 47,1 2500C
1,5 Comr 38,3 39,8 33,6
Crmps 51,9 37,7 28,3
2 Comr 25,3 29,6 22,2
Crwps 47,8 37,9 28,5
1 Comr 80,1 74,5 78,5
Crmps 72,5 65,1 61,7
1,5 Comr 54,2 53,3 52,3 260°C
Crmps 65,5 47,2 40,1
2 Comr 40,3 45,3 34,7
Crmps 61,9 50,3 38,5
1 Comr 89,5 88,2 90,4
Crwps 84,1 78,2 74,6
1,5 Comt 76,5 74,2 71,2 270°C
Crmps 80,1 63,8 53,8
2 Comr 60,5 64,2 58,3
Crmps 76,1 67,5 60,2

Cout: Conversion de HDS del 2-MT, Ctups: Conversion de HIDO de los TMPs.

Fuente: Los Autores
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En la Figura 4 se presenta el efecto de la temperatura sobre la actividad en HDS y
HIDO cuando se utilizd6 una mezcla con 2% de 2MT y 20% de TMPs. En esta
figura se puede observar que la HIDO es siempre mayor que la HDS,
especialmente a la temperatura mas baja, que fue de 250°C, y que la diferencia
entre las conversiones tiende a desaparecer a temperaturas mas altas. Este

comportamiento fue también observado por otros autores [13].

Figura 4. Conversiones de 2MT y TMPs en funciéon de la temperatura, para una
mezcla de concentracion de 2% de 2MT y 20% de TMPs.
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Fuente. Los Autores

En las Figuras 5 y 6 se muestra la conversion predicha por el modelo en funcion

de la conversion experimental, para las reacciones de HDS y HIDO; estas figuras
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dan una idea de qué tan cercanos estan los valores obtenidos utilizando el modelo
cinético propuesto con respecto a los experimentales. Se puede ver en los dos
casos, que la dispersion no es muy grande, lo que indica una buena prediccién por
parte del modelo. Se aprecia, que hay un mejor ajuste para la HDS, para la cual el
calculo de error global para las tres temperaturas fue de solo del 6%. Por otro
lado, la HIDO presenta una desviacion un poco mayor con respecto al modelo, y

conduce a un error global de 10%.

Figura 5. Dispersion de los datos experimentales, actividad en HDS calculada por
el modelo vs la experimental.

Conversion del Modelo
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Conversion Experimental

Fuente. Los Autores.
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Figura 6. Dispersion de los datos experimentales, actividad en HIDO calculada
por el modelo vs la experimental.
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Fuente. Los Autores.

Los resultados mostrados en las Figuras 5y 6 junto con los valores calculados de
los errores globales, indican que las predicciones suministradas por el modelo
cinético son bastante aceptables, desde el punto de vista de una aplicacién
practica, si se tiene en cuenta que, el planteamiento del mismo se hizo sobre la
base de la existencia de un solo sitio activo, lo que puede estar lejos de la realidad

del fendmeno intrinseco que ocurre en las reacciones consideradas. Hay que
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tener en cuenta que este planteamiento a pesar de haberse seleccionado porque
facilita el tratamiento matematico y conduce a un menor nimero de experimentos
puesto que disminuye el numero de grados de libertad, se presenta como una
buena alternativa de aplicacion. Otros autores [19-22], también han utilizado esta
simplificacion y las desviaciones que obtuvieron son comparables a las
presentadas en el actual trabajo. A pesar de las fuentes de error asociadas a la
parte conceptual del mecanismo y los errores inherentes a los equipos, se
obtuvieron unos parametros para el modelo que conducen resultados que
presentan muy poca dispersion comparados con los resultados experimentales
como se pudo ver en las Figuras 5 y 6. En este sentido, consideramos que la
estrategia utilizada para la aplicacion de los algoritmos genéticos asociados a la
aplicacion del método Nelder-Mead Simplex, contribuy6 a estos resultados.

En la Tabla 4 se presenta los parametros estimados por el modelo cinético,
algunos valores reportados en la literatura [14,16] y los intervalos de confianza
para cada parametro estimado. Como se puede ver en esta tabla, los intervalos de
confianza exhiben valores pequefios comparados con la magnitud del valor
estimado, lo que indica la validez de su prediccién. De esta manera, los resultados
obtenidos fueron validados estadisticamente y comparados con otros resultados
reportados en la literatura, lo que indica que la investigacion realizada es

consistente y la obtencién de una herramienta de disefio confiable.
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Tabla 4. Factores de frecuencia y propiedades termodinamicas estimadas a partir
de la simulacion comparada con valores reportados en la literatura [14,16].

Parametros estimados

Valores reportados en la  Intervalos (+/-) con

literatura 95% de confianza
Ar 2333*10°° 0,01957
Agrs 22692%107 0,2117
Aizs 4,265*107 8,19%10°
Az 5,825*10° 10,68
Asz 321,4*10°3 0,006561
Atips 5,746*10° 0,1851
Anip 1,036*10° 1,008
AHr  (J/mol) -4,189*10° 30,9
AHgs (J/mol) -2,054*10% -5,2*10* a -1,9*10* 34,46
AHuzs (J/mol)  -1,1907*10° 513,9
AHn2 (J/mol)  -2,4998*10% -1,4*10° a -2,5*10* 505,4
AHsz (J/mol) -2,2943*10* 505,5
Eanps (J/mol)  9,1253+10* 6*10* a 1,63*10° 0,1641
Eanip (J/mol) 5,9570*10* 5,9*10* 3,708

Fuente. Los Autores.

El valor obtenido de la energia de activacion para la reaccion HDS, es mayor

comparado con el obtenido para la reaccion HIDO. Esto es lo esperado, de

acuerdo al comportamiento observado de estas dos reacciones con respecto a la

temperatura, mostrado en la Figura 4. También van en esta misma direccion la

comparacion de los valores de las constantes Kg y Kgs.
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5. CONCLUSIONES

Se obtuvo un modelo cinético para el hidrotratamiento de la nafta de FCC que
considera las reacciones simultaneas de HDS de 2-metiltiofeno y la HIDO de
trimetilpentenos, en el intervalo de temperaturas de 250-270°C, que a pesar de
considerar la simplificacion de un solo sitio para la adsorcion competitiva de los

dos reactivos, conduce a una cerrada prediccion de los resultados experimentales.

La estrategia matematica desarrollada, basada en la aplicacion de los algoritmos
genéticos asociados con el método de busqueda directa Nelder Mead Simplex
mostré ser adecuada para la prediccion de los parametros, en estos casos en

donde el nUmero de experimentos es bajo.

A partir del modelo cinético considerado fue posible la determinacion de
parametros cinéticos y termodinamicos tales como, energias de activacion, calores

de adsorcion y factores de frecuencia con una aproximacion bastante precisa.
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6. RECOMENDACIONES

Desarrollar un modelo cinético para las reacciones simultadneas de HDS del 2MT e
HIDO de los TMPs, que considere la existencia de dos sitios activos
independientes para obtener informacion que pueda ser comparada con la

obtenida en este trabajo.

Utilizar otra estrategia matemética para la prediccion de los pardmetros cinéticos y
termodinamicos del modelo cinético considerado, que puedan ser comparados con

los resultados obtenidos en este trabajo.
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8. ANEXOS

ANEXO A. COCIENTE ENTRE LAS PRESIONES PARCIALES DE CADA
COMPUESTO Y LA PRESION TOTAL DEL SISTEMA EN FUNCION DE LAS
CONVERSIONES 2MT Y TMPs.

P =[(222) (1) 20
s = [(52) - o) €29
Py, = [(”g%) « (oy, — 4x,)] (E26)
Pr=|(52) « (1 = )] (E27)

oy, = l(‘;LOO) * <(:RR; )E y,>l (E28)
Prs = Cociente entre la presion parcial del 2MT vy la presion total del sistema.
Py,s = Cociente entre la presion parcial del H,S y la presion total del sistema.
Py, = Cociente entre la presion parcial del H, y la presion total del sistema
Prso = Presion Parcial del 2MT.

Pro = Presion Parcial del TMPs.

48



ANEXO B. INTERFAZ GRAFICA DEL ALGORITMO GENETICO

4 Optimization Tool E@
File  Help
Problem Setup and Kesults Uptions
y [ H Papulation ]
Salvar: | ga - Genstic Algerithm = r 3
Dl Population type: | Dauble Vector -
EmEct e @objetivold Population size: () Use default: 20
Nuriber of variables: |14 @ Specify: |200
Creation function: | Use constraint dependent default b

Constraints:
Linear inequalities: M b:

Linear equalilies; Ay bey:

Bounds: Lower: |[le-51e-5:1e-5:10:1e-! Upper [2e-12e2:4e2:5,8ed:10;

Monlinear constraint function:

fun salver and view result

Initial population;

Initial scores:

) Use defaulti ]
@ Spacify: |[2.333467532 22.69719612 0.004295361 582.5670099 0321448506 5746.748429

@ Use default: []

) Specify:

- Genetic Algorithm EI
[T] Use random states from pravious run Inibial pamge: @ Use detauth| Tile Cdit View Inzert Tools Desktop Window |lelp A
S i Best: 18.1609 Mean: 77.2759
Pause Stop O Specify: 2.5”0
Current iteration: |51 Clear Results [ [# Fitness sealing *+  Bestfiness
- 4+  Mean fitneee
N [ [ Selection
ol 2
Optimization running. |i [ [0 Reproduction
Optimization terminated. [ H Mutation
Obje=ctlve runctlon valus: 10, 1eUUYeZ4Ud=oUy o LI
T [ [ Crossover % . s
=]
Final paint: [ B Migration = * +
1a 2 3 4 5 1 7 [ [ Algorithm settings E 1 +
s 004 579183 0212] 5743038 | || ybrid function +
+
[ [ Stapping criteria +
- 05 .
[ Plot functions L
e
[ [+ Qutput function
Sy
 Display d wind 0 ‘ ' :
( isplay to command windaw 9 20 0 0 a0 100
4 L} 5 [ FLer Tuni lion svalualion £lo Generalion
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ANEXO C. INTERFAZ GRAFICA DEL METODO NELDER-MEAD SIMPLEX

4 Optimization Tool
File  Help

=]

Problem Setup and Results

Options

Salver: | fminsearch - Unconstrained nonlinear minimization

Problem
Objective function:  @objetivold -
Start paint: [[2.333467532 2269219612 0.004295361 582.5670099 0.32144650

Run solver and view results

Current iteration: 1240

Pause Stop

Clear Results

[ Stopping criteria

[ Function value check

[ [/ Plot functions

[7] Current point [T Function count Function value

[7] Custom function:

[ Output function

[ Display to command window

B Omition s =)o
. File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ¥
Optimization running. =
Optimization terminated. Current Function Value: 17.5309
Obqjective function value: 17.530931887£2582 S 9
Final paint:
la 2 3 4 5 ] 1
2,356 28,177 0,005 605,791 0_396‘ 5‘161,541‘
185

@

3

= ¢

=

c

&

°

c

3

e

18
175 - L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
[ s ) pase trtn

< [T ’
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ANEXO D. DIVULGACION DE RESULTADOS

Con la investigacion realizada se escribi6 un trabajo que se sometié y fue
aceptado en el XXIlI Congreso Iberoamericano de Catalisis (CICAT 2010) que se

realizara en Chile en septiembre préximo:

Gustavo A. Granados, Carlos E. Bravo, David J. Pérez-Martinez, Sonia A.
Giraldo y Aristébulo Centeno. Estudio cinético del hidrotratamiento de nafta de
FCC sobre un catalizador CoMo/y-Al,O3. XXII CICAT — Congreso Iberoamericano

de Catalisis
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