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y presta.
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Resumen

En este trabajo se desarrolló un modelo cinético para describir las reacciones
de hidroconversión (hidroisomerización e hidrodesintegración) de parafinas
sobre catalizadores bifuncionales metal/ácido. Dependiendo de las magni-
tudes relativas de las selectividades hacia los productos de isomerización y
hacia los productos de rompimiento, la hidroconversión suele clasificarse ac-
tualmente en “ideal” y “no ideal”. Desde el punto de vista cinético, el término
“hidroconversión ideal”, implica que las etapas de (des)hidrogenación se en-
cuentran en cuasi-equilibrio. Puesto que en el desarrollo de las ecuaciones
cinéticas que se presentan en este trabajo, no se implementó la suposición de
cuasi-equilibrio para la (des)hidrogenación, el modelo propuesto es capaz de
describir tanto la hidroconversión ideal, como la hidroconversión no ideal de
parafinas.

Las ecuaciones del modelo se desarrollaron mediante la aplicación de la
metodoloǵıa del “single event”, término que hemos traducido como evento
simple, pero que también podŕıa traducirse como “evento sencillo” o “evento
individual”. De acuerdo con la metodoloǵıa del evento simple, las ecuaciones
cinéticas son escritas a partir de un complejo esquema de reacciones, que
considera los cientos o miles de pasos elementales involucrados en las rutas
de reacción de los reactivos y los intermediarios individuales. A cada uno
de los pasos elementales de isomerización y de rompimiento, en los cuales
aparecen o desaparecen iones carbenio, se le asocia un coeficiente cinético
fundamental.

La principal ventaja del método del evento simple, estriba en el hecho de
que los coeficientes cinéticos de los eventos simples son de naturaleza funda-
mental, por lo cual se considera que sus valores no dependen del reactivo a
partir del cual son estimados, sino solamente del catalizador empleado en los
experimentos. Si bien la afirmación anterior no ha sido del todo demostrada,
śı se ha reportado evidencia en la literatura abierta, en favor de la indepen-



dencia de los coeficientes de los eventos simples, con respecto a los reactivos
procesados. Por otro lado, la principal desventaja del método del evento
simple, es el hecho de que para poder ser aplicado, es necesario conocer la
composición detallada de la alimentación, a fin de poder determinar el valor
de los coeficientes fundamentales del modelo.

Al implementar el concepto del evento simple, se derivaron cientos de
coeficientes cinéticos fundamentales, a partir de los cuales fueron mode-
ladas las reacciones catalizadas en los sitios ácidos. A fin de reducir el
número de coeficientes fundamentales independientes a un número tratable,
previamente se aplicaron diferentes restricciones termodinámicas, además
de algunas simplificaciones pertinentes. Por otro lado, las reacciones de
(des)hidrogenación efectuadas en los sitios metálicos del catalizador, fueron
modeladas a partir del enfoque más comúnmente usado, consistente en el
agrupamiento de las especies en seudo-compuestos o “lumps”. Como resul-
tado de la combinación de ambos enfoques, el modelo presentado en este
trabajo es h́ıbrido en su naturaleza, razón por la cual lo hemos denominado
SELPH por las iniciales en inglés de Single-Event-Lumped-Parameter-Hybrid
model.

Dada la complejidad inherente en la generación de la red de reacciones
y en la escritura de las ecuaciones cinéticas, se desarrolló un programa de
cómputo para realizar estas acciones, y otras adicionales tales como el cálculo
de las numerosas constantes de equilibrio que aparecen en las ecuaciones del
modelo. El programa de cómputo desarrollado, tiene la capacidad de generar
la red de reacciones a partir de una parafina cualquiera, o una mezcla de ellas,
y de escribir las ecuaciones del modelo para los casos de hidroconversión ideal
o hidroconversión no ideal, dependiendo de las opciones seleccionadas por el
usuario a través de la interfaz del programa.

Los coeficientes cinéticos independientes que resultaron tras implemen-
tar las simplificaciones al modelo, fueron estimados a partir de un número
limitado de experimentos, siguiendo una estrategia de obtención de estima-
dos iniciales, a partir de modelos más simplificados conteniendo un menor
número de parámetros. Los modelos simplificados se basaron en las siguien-
tes consideraciones: (i) menor número de reacciones a conversiones bajas, (ii)
condiciones isotérmicas, y (iii) condiciones de hidroconversión ideal. Para
realizar el ajuste de los parámetros cinéticos independientes, se utilizaron
diferentes programas de cómputo de uso común, aśı como un software de-
sarrollado en el Instituto de Investigaciones en Matemáticas Aplicadas y en
Sistemas de la UNAM, el cual aplica el método de “tunneling” para encontrar
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los mı́nimos en la función objetivo.
En la primera fase de desarrollo del modelo, se estimaron coeficientes

cinéticos isotérmicos, a partir de datos experimentales de hidroconversión no
ideal de n-hexadecano, sobre un catalizador de Mo/Hβ-alúmina. En estos
experimentos, el carácter no ideal de la hidroconversión estuvo determinado
por la débil función (des)hidrogenante empleada en el catalizador. Posterior-
mente, el modelo fue robustecido a través de la implementación de subrutinas
de cómputo, desarrolladas para calcular de manera más precisa los números
de eventos simples, los cuales son posiblemente, los parámetros más impor-
tantes utilizados en la implementación del método del evento simple. Además
de mejorar los cálculos numéricos, varias de las subrutinas del programa de
cómputo fueron optimizadas, a fin de reducir los tiempos de ejecución del
programa de varios d́ıas a varios minutos. Una vez mejorado el programa de
cómputo para la implementación del modelo, éste fue aplicado para describir
la hidroconversión ideal y no ideal de n-octano. En esta ocasión, los datos
utilizados en la estimación de los parámetros cinéticos, fueron obtenidos a
partir de experimentos de hidroconversión de n-octano sobre un catalizador
de Pt/USY. En estos experimentos, la composición del catalizador, aśı como
las temperaturas y las presiones de operación, fueron seleccionadas a fin de
transitar entre el carácter ideal y no ideal de la hidroconversión de n-octano.

Los grupos de coeficientes cinéticos fundamentales estimados en ambas
etapas de ajuste, no son comparables entre śı, dada la fuerte dependencia de
sus valores con respecto del catalizador empleado en cada caso; sin embargo
las magnitudes comparativas de estos coeficientes dentro de cada grupo,
están de acuerdo con las magnitudes relativas reportadas en la literatura
abierta, para las transformaciones de los iones carbenio empleando cataliza-
dores ácidos. Por otro lado, al comparar las distribuciones de los productos
calculadas con el modelo, contra los valores obtenidos experimentalmente, se
demostró que el modelo se ajusta muy bien a los datos experimentales.

Utilizando los coeficientes fundamentales estimados a partir de los expe-
rimentos con n-octano, se realizaron simulaciones de hidroconversión para
n-octano y n-undecano, en un amplio intervalo de las variables de operación.
A partir de las simulaciones y de un análisis de sensibilidad, se demostró la
precisión y el detalle que el modelo ofrece para describir los efectos que los
cambios en: (i) la presión de operación, (ii) la temperatura de reacción, (iii)
el número de carbonos del reactivo y (iv) la relación molar hidrógeno/hi-
drocarburo en la alimentación, provocan sobre el carácter (ideal o no ideal)
de la hidroconversión, y por lo tanto, sobre las selectividades de los produc-
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tos obtenidos. Más aún, los resultados de las simulaciones realizadas, están
de acuerdo con la hipótesis de que los coeficientes cinéticos fundamentales
del modelo son independientes de la alimentación. Sin embargo, para tener
resultados concluyentes sobre la afirmación anterior, es necesario realizar a
futuro trabajos adicionales.

El modelo cinético que se presenta en esta tesis, fue uno de los primeros
modelos desarrollados de manera expĺıcita para describir el comportamiento
de hidroconversión ideal y no ideal, y fue el primero en el cual se aplicó el con-
cepto del evento simple sin suponer que las reacciones de (des)hidrogenación
se encuentran en cuasi-equilibrio. Los resultados obtenidos en las simulacio-
nes, aśı como los resultados de los experimentos realizados, hacen evidente la
relevancia del modelo desarrollado, cuya finalidad es lograr una descripción
más realista y precisa de las reacciones de hidroconversión ideal y no ideal.
Si bien el modelo propuesto fue probado solamente para describir la hidro-
conversión de parafinas individuales, constituye una herramienta poderosa
que puede ser desarrollada a futuro para incluir otras reacciones, a fin de
predecir el comportamiento de sistemas de reacción mucho más complejos.
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2.2.2 Modelos cinéticos para hidroconversión no ideal . . . . 30
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4.1 Esquema de reacciones en términos de fracciones y seudo-
compuestos para cada valor de NC. . . . . . . . . . . . . . . . 53

5.1 Interfaz del software desarrollado para la implementación del
modelo SELPH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

5.2 Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada para iones carbenio . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.3 Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada asignadas a las parafinas. . . . . . . . . . . . . . . 69

5.4 Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada para olefinas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
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Caṕıtulo 1

Introducción

Este trabajo trata sobre el desarrollo de un modelo cinético fundamental,
para describir las reacciones de hidroconversión ideal y no ideal de parafinas,
sobre catalizadores bifuncionales metal/ácido. El término hidroconversión se
utiliza para hacer referencia a las reacciones de isomerización y rompimiento
en presencia de hidrógeno, referidas también como reacciones de hidroisome-
rización e hidrodesintegración respectivamente. Por otro lado, los términos
“hidroconversión ideal” e “hidrodesintegración ideal”, se emplean indistinta-
mente para hacer referencia a las reacciones de hidroconversión, en las cuales
las etapas de (des)hidrogenación efectuadas sobre el componente metálico
del catalizador, se encuentran en cuasi-equilibrio. De esta manera, bajo
condiciones de hidroconversión ideal, los pasos determinantes de la rapidez
del proceso son las reacciones de isomerización y rompimiento de los iones
carbenio que tienen lugar en los sitios ácidos del catalizador.

El carácter ideal o no ideal de la hidroconversión puede identificarse
a través de la distribución de los productos de la reacción. En estudios
realizados con compuestos modelo, se ha encontrado que para alimenta-
ciones constituidas por parafinas lineales, a conversiones bajas, los únicos
productos de la reacción bajo condiciones de hidroconversión ideal, son los
isómeros del reactivo, mientras que los productos de rompimiento se for-
man en etapas posteriores, principalmente a partir de los isómeros con dos
o más ramificaciones. Por otro lado, bajo condiciones de hidroconversión no
ideal, es decir, cuando las reacciones de (des)hidrogenación no están en cuasi-
equilibrio, estas últimas reacciones pueden ser los pasos determinantes de la
rapidez del proceso. Bajo estas condiciones, la formación de los productos de
rompimiento se favorece aún a niveles de conversión muy bajos, obteniéndose
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una relación de productos ramificados/lineales, considerablemente más alta
que en el caso de la hidroconversión ideal, puesto que la isomerización de los
productos del rompimiento primario, es más factible en la hidroconversión
no ideal.

El carácter ideal o no ideal de la hidroconversión, y por lo tanto las
selectividades hacia los diferentes productos de la reacción, están determi-
nados por una variedad de factores, entre los cuales el balance metal/ácido
del catalizador, es posiblemente el factor más importante. Se ha reportado
a partir de numerosos estudios experimentales, que para catalizadores con
un balance metal/ácido relativamente alto, por ejemplo, cuando se emplean
metales con una capacidad (des)hidrogenante muy grande, tales como el
platino o el paladio, se favorece el comportamiento de hidroconversión ideal.
Por otro lado, cuando se emplean metales con un poder (des)hidrogenante
significativamente menor, tales como el ńıquel, el molibdeno o el tungsteno,
la relación metal/ácido es baja, y las reacciones de rompimiento catalizadas
en los sitios ácidos se ven favorecidas, presentándose el comportamiento de
hidroconversión no ideal.

Además de las caracteŕısticas del catalizador empleado, las condiciones
de operación y la composición de la alimentación son factores determinantes
en el carácter ideal o no ideal de la hidroconversión. Se ha encontrado ex-
perimentalmente que al incrementar la temperatura de reacción, disminuir
la presión de operación, procesar parafinas de cadena más larga, y alimentar
relaciones molares hidrógeno/hidrocarburo muy elevadas (>∼200), o muy
bajas (<∼2), se favorece el comportamiento de hidroconversión no ideal.

Cualitativamente, los mismos principios pueden ser aplicados en los pro-
cesos industriales. Por ejemplo, si se desea obtener selectividades altas para
las naftas, se requiere de un catalizador fuertemente ácido, con una función
(des)hidrogenante relativamente débil. La elevada relación de productos ra-
mificados/lineales que se obtiene de esta manera, es deseable para incre-
mentar la calidad (número de octano) de las gasolinas producidas. Por el
contrario, en los procesos en los que se desea favorecer la isomerización y
evitar el rompimiento, tal como en el “isodewaxing”, una relación de fun-
ciones (des)hidrogenante/ácida relativamente alta, es deseable para incre-
mentar tanto el rendimiento como la calidad de los productos requeridos. Por
otro lado, los efectos de los cambios en las caracteŕısticas de la alimentación
pueden racionalizarse de la misma manera. Por ejemplo, al emplear platino
como función (des)hidrogenante, la presencia de sulfuro de hidrógeno dismi-
nuye significativamente la actividad del metal, resultando en un incremento
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en la formación de los productos más ligeros. Por el contrario, la presencia de
amoniaco suprime la función ácida, provocando un consecuente incremento
en la formación de los productos más pesados.

Para mejorar los sistemas de monitoreo y control de los procesos de hidro-
isomerización y de hidrodesintegración a los cuales se ha hecho referencia, es
de gran relevancia el desarrollo de modelos cinéticos capaces de describir el
comportamiento ideal y no ideal de la hidroconversión, es decir, modelos
que puedan describir los cambios en las selectividades de los productos de la
reacción, en función de los cambios en las variables de operación, tales como
la temperatura, la presión y la composición de la alimentación

No obstante, en la revisión bibliográfica realizada durante el desarrollo
del proyecto cuyos resultados se presentan en esta tesis, sólo se encontró
una publicación previa al inicio del mismo, en la cual se bosqueja un mo-
delo cinético, expĺıcitamente desarrollado para describir el comportamiento
no ideal de la hidroconversión. En esta tesis se presenta por lo tanto, el
desarrollo de uno de los primeros modelos cinéticos aplicables para describir
la hidroconversión ideal y no ideal de parafinas. Además, la primera publi-
cación derivada del trabajo aqúı presentado, fue el primer art́ıculo en el cual
se reportó la aplicación de la metodoloǵıa del evento simple, asumiendo que
los pasos determinantes de la rapidez del proceso pueden ocurrir tanto en los
sitios ácidos como en los sitios metálicos del catalizador.

Debido al carácter fundamental de los coeficientes cinéticos de los eventos
simples, se considera que estos parámetros son independientes del reactivo
alimentado, por lo que pueden utilizarse para modelar la hidroconversión de
una parafina distinta a aquella a partir de la cual fueron estimados. Esta
caracteŕıstica, y la información detallada que el modelo ofrece sobre la ge-
neración de las especies intermediarias y observables, le confieren cierta su-
perioridad sobre otros enfoques. Esta fue la razón por la cual se optó por
aplicar la metodoloǵıa del evento simple, a pesar de que su implementación
en el desarrollo del modelo cinético fue sumamente laboriosa. Por otro lado,
el enfoque del evento tiene la desventaja de que la composición detallada de la
alimentación, debe ser conocida en la estimación de los parámetros cinéticos
del modelo, aunque ello puede ser evitado en cierta medida, aplicando un
agrupamiento de las especies posterior a la generación detallada del esquema
de reacciones (“late lumping”).

A fin de extrapolar la aplicación de la metodoloǵıa del evento simple al
modelado de la hidroconversión no ideal, hubo la necesidad de combinar los
coeficientes cinéticos fundamentales de los eventos simples, con coeficientes
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cinéticos globales o de “lump”. A través de los primeros fueron modeladas
las reacciones de isomerización y rompimiento catalizadas en los sitios ácidos,
mientras que los últimos se utilizaron para modelar las reacciones de (des)hi-
drogenación catalizadas en los sitios metálicos. Como resultado de la combi-
nación de ambos enfoques, el modelo que se presenta en este trabajo, es de
naturaleza h́ıbrida, razón por la cual lo hemos denominado SELPH, por las
iniciales en inglés de Single Event Lumped Parameter Hybrid model.

A través de la validación del modelo, y de las simulaciones cuyos re-
sultados se presentan en este trabajo, se demuestran las capacidades del
modelo SELPH, para describir con precisión los efectos que los cambios en
las variables de operación (temperatura, presión y composición de la ali-
mentación), provocan sobre las selectividades de los productos, y por lo
tanto, sobre el carácter ideal o no ideal de la hidroconversión. Si bien el
modelo ha sido probado hasta ahora solamente para describir la hidrocon-
versión de parafinas, constituye sin lugar a dudas una herramienta poderosa
que puede ser complementada a futuro, a fin de incluir otras reacciones para
poder predecir el comportamiento de sistemas de reacción más complejos.

En este sentido, y considerando que uno de los objetivos principales que
se persiguen en el desarrollo de los modelos cinéticos, consiste en ofrecer una
descripción cada vez más detallada y realista de las reacciones qúımicas para
intervalos amplios de las variables de operación, con la intención de utilizar
a futuro estos desarrollos en los sistemas de monitoreo y control de los sis-
temas de reacción correspondientes, aśı como en el diseño de catalizadores
y reactores, puede afirmarse que este trabajo contribuye modestamente en
la dirección correcta. Además, a través de la realización del trabajo pre-
sentado en esta tesis, se contribuyó también en la generación de experiencia
en el desarrollo de software para la implementación de modelos cinéticos
complejos, y en el análisis cinético de reacciones heterogéneas empleando
técnicas de ajuste multiparamétrico, toda vez que se hizo un uso intensivo
de la matemática aplicada y la computación, como herramientas casi indis-
pensables en el tratamiento de los problemas.
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Antecedentes

2.1 Hidroconversión ideal y no ideal

Las corrientes tratadas en los procesos de refinación del petróleo, están cons-
tituidas por cientos o miles de compuestos pertenecientes a series homólogas
de familias de hidrocarburos, como las parafinas, olefinas, nafténicos y aromá-
ticos. En cada etapa de transformación, se utilizan catalizadores espećıficos
diseñados para incrementar el rendimiento de los productos deseados, lo cual
también se favorece seleccionando apropiadamente las condiciones de opera-
ción y la configuración del reactor. Entre las transformaciones involucradas
en las diferentes etapas de refinación, las reacciones de rompimiento e isomeri-
zación en presencia de hidrógeno, es decir, las reacciones de hidroconversión,
juegan un papel preponderante y de creciente importancia [1, 2, 3, 4]. Esto es
aśı debido a un crecimiento en la demanda de combustibles para transporte,
y un declive en el mercado de combustibles pesados, aunado a las necesidades
de procesar cargas cada vez más pesadas, y de producir combustibles más
limpios [5].

Si el énfasis del proceso está puesto sobre las reacciones de rompimiento o
desintegración, el proceso se conoce como de hidrodesintegración. El princi-
pio básico de la hidrodesintegración es la conversión de alimentaciones rela-
tivamente pesadas, en productos más ligeros destinados a utilizarse como
combustibles [1, 6]. Una de las caracteŕısticas atractivas del proceso de
hidrodesintegración, es la posibilidad de isomerizar las parafinas normales en
un grado considerable, antes de que las reacciones de rompimiento se vuelvan
importantes. Los procesos enfocados en la isomerización más que en el rompi-
miento, son llamados procesos de hidroisomerización [2, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13].
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El “Isodewaxing” es un ejemplo de tales procesos, y a través de él se busca iso-
merizar las parafinas para producir aceites lubricantes, en lugar de romperlas
y producir compuestos más ligeros [1].

Los catalizadores para hidroconversión son de naturaleza bifuncional, y
tienen una fuerte influencia sobre la distribución y la calidad de los produc-
tos obtenidos, razón por la cuál pueden ser considerados como el corazón
del proceso. Soportes ácidos t́ıpicamente utilizados en catalizadores bifun-
cionales, incluyen óxidos amorfos o mezclas de óxidos (Al2O3, SiO2–Al2O3,
ZrO2/SO2−

4 ), zeolitas (Y, Beta, Mordenita, ZSM-5, ZSM-22), silicoalumino-
fostátos (SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41), y materiales mesoporosos (MCM-
41, AlMCM-41) [11, 6]; mientras que los metales más comúnmente usados
son Ni/Co, Ni/W, Ni/Mo, W/Mo en forma sulfurada en el caso de sistemas
bimetálicos, o bien, Pd o Pt empleando un solo metal o ambos [12, 14].

Figura 2.1: Mecanismo bifuncional para la hidroconversión de parafinas nor-
males. A y M representan los sitios ácidos y metálicos respectivamente

De acuerdo con el mecanismo bifuncional ampliamente aceptado para
la hidroconversión de parafinas lineales [15, 16, 18], esquematizado en la
Fig. 2.1 para la hidroconversión de n-hexano, después de adsorberse en la
superficie del catalizador [19, 20], los hidrocarburos saturados se difunden
hacia los sitios metálicos donde son deshidrogenados para producir olefinas.
Las olefinas formadas se desplazan hacia los sitios ácidos del catalizador, en
donde sufren reacciones de protonación formando iones carbenio. Los iones
formados se transforman a través de reacciones de isomerización y/o rom-
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pimiento catalizadas por los sitios ácidos [21]. Los nuevos iones carbenio
producidos se desorben como olefinas de los sitios ácidos v́ıa desprotonación,
mientras que las especies insaturadas resultantes son hidrogenadas en los
sitios metálicos, para dar los productos saturados de isomerización y rompi-
miento observables.

Está bien establecido que la distribución de los productos de la hidro-
conversión, está fuertemente determinada por el balance metal/ácido del
catalizador empleado [8, 18, 22, 23, 24, 25, 26]. La función metálica en
los catalizadores de hidroconversión sirve como una fuente de especies in-
saturadas, al mismo tiempo que actúa removiendo el exceso de las mismas,
evitando de paso la desactivación del catalizador [27]. Los catalizadores sin-
tetizados con Pt o Pd con una buena dispersión, muestran una selectividad
considerablemente mayor hacia la formación de productos de isomerización,
en comparación con los catalizadores en los cuales se emplean metales de
transición como el Ni, Co, Mo o W, los cuales presentan mayor selectivi-
dad hacia los productos de rompimiento [11, 25, 28, 29, 30, 31]. Además
del metal seleccionado, el tipo de soporte usado y sus caracteŕısticas tales
como la densidad de los sitios ácidos y su distribución de fuerzas, aśı como el
área superficial y las dimensiones de las cavidades en los materiales porosos,
tienen una gran influencia sobre los rendimientos de hidroisomerización e
hidrodesintegración [3, 11, 18, 24, 25, 32, 33, 34, 36, 37, 38].

El rendimiento de los productos de isomerización puede calcularse como
la fracción de los moles de reactivo consumidos, que se transforma en moles
de isómeros del reactivo. Por otro lado, puede tenerse una idea clara sobre
la distribución de los productos de isomerización y rompimiento, mediante
la realización de gráficas de conversión hacia isómeros del reactivo contra
conversión total. La conversión hacia isómeros (Xisom) puede calcularse
como un porcentaje mediante la siguiente expresión:

Xisom% = 100

(
moles de isómeros del reactivo formados

moles de reactivo iniciales

)
. (2.1)

En la Fig. 2.2, tomada de un trabajo reportado por Vansina y col. [27], se
ejemplifica el comportamiento de la conversión hacia isómeros del reactivo
(Xisom) en función de la conversión total (X). Los datos mostrados fueron
obtenidos a partir de experimentos de hidroconversión de n-octano sobre un
catalizador de Pt/US-Y con 0.5% peso de Pt [27]. Como puede observarse,
a niveles de conversión bajos, la conversión hacia isómeros (Xisom) aumenta
con la conversión total (X), llega a un máximo a conversiones intermedias,
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Figura 2.2: % Conversión hacia isómeros del n-C8 vs % conversión de n-C8

sobre Pt(0.5% peso)/USY, bajo condiciones de hidroconversión ideal, repor-
tada por Vansina y col. [27]

y disminuye a conversiones altas. El máximo alcanzado en gráficas como la
mostrada en la Fig. 2.2, depende entre otros factores del balance metal/ácido
del catalizador empleado en los experimentos. Entre mayor es la actividad
(des)hidrogenante del metal en comparación con la fuerza ácida del cataliza-
dor, mayor es el rendimiento de los productos de isomerización, y por lo tanto
las conversiones hacia isómeros del reactivo (Xisom) son más altas [11, 31].
Esto es aśı debido a que si se tienen actividades de (des)hidrogenación más
altas, es más probable que los productos insaturados sean hidrogenados antes
que sufrir otra reacción de isomerización o rompimiento catalizada en un sitio
ácido.

Lo anterior quiere decir por ejemplo, que es posible obtener curvas simi-
lares a la mostrada en la Fig. 2.2, pero con máximos diferentes, empleando
catalizadores con balances metal/ácido diferentes también. Los perfiles co-
rrespondientes a catalizadores con un balance metal/ácido comparativamente
menor, presentaŕıan máximos más bajos. El comportamiento esperado para
estos perfiles, es similar al de las curvas mostradas en la gráfica de la Fig. 2.3,
la cual fue tomada de un trabajo reportado por Debrabandere y Froment [39],
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y obtenida a partir de datos experimentales de hidroconversión de n-dodecano
sobre un catalizador Pt(0.68% peso)/USY. Sin embargo, como se explicará
más abajo, los diferentes perfiles mostrados en la Fig. 2.3, no fueron obtenidos
modificando el balance metal/ácido del catalizador, sino las condiciones de
operación [39].

De acuerdo con lo dicho en el párrafo anterior, si en lugar de disminuir
es incrementada la relación metal/ácido del catalizador empleado, pueden
obtenerse perfiles con máximos en las gráficas Xisom vs X cada vez más altos.
Esto es verdad hasta cierto ĺımite. El ĺımite corresponde a las condiciones
bajo las cuales, la actividad (des)hidrogenante del componente metálico es
lo suficientemente alta para alcanzar el cuasi-equilibrio de las reacciones de
(des)hidrogenación. A partir de esta condición, aumentos adicionales en
la relación metal/ácido, no tienen como consecuencia perfiles con máximos
más altos, es decir, no producen rendimientos mayores de los productos de
isomerización.

En estudios para alimentaciones simples de parafinas normales, se ha
encontrado que el máximo nivel de isomerización del reactivo que puede lo-
grarse, depende no solamente del balance metal/ácido del catalizador em-
pleado, sino de también de las condiciones de operación y de las carac-
teŕısticas de la alimentación. Con respecto al reactivo alimentado, se ha
encontrado que pueden obtenerse valores de Xisom más altos, a partir de
hidrocarburos de cadena más corta. Aśı por ejemplo, los máximos repor-
tados por Vansina y col. [27] y por Steijns y col. [40] para alimentaciones
simples de n-octano, n-decano y n-dodecano, son de 46%, 40% y 32% respec-
tivamente, como puede observarse en las gráficas mostradas en las Figs. 2.2,
6.17 y 6.18. Estas gráficas fueron realizadas por los autores citados [27, 40],
a partir de experimentos en los cuales se utilizó un catalizador de Pt(0.5%
peso)/USY, y bajo condiciones de operación de cuasi-equilibrio para las reac-
ciones de (des)hidrogenación.

Debido a la alta producción de isómeros obtenidos usando catalizadores de
hidroconversión con actividades de (des)hidrogenación altas, y debido proba-
blemente también a que bajo estas condiciones es posible obtener información
valiosa sobre los mecanismos de las reacciones catalizadas en los sitios ácidos
[44, 42, 43], Weitkamp introdujo el término hidroconversión ideal1 [45, 44],
para referirse al comportamiento de las reacciones asociadas al perfil más

1En la literatura abierta casi siempre se utiliza el término original “ideal hydrocracking”
en lugar de “ideal hydroconversion”, aunque ambos términos son equivalentes.
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Figura 2.3: % conversión hacia isómeros del n-C12 vs % conversión total de
n-C12 sobre Pt(0.68% peso)/USY. Los puntos negros en la curva superior co-
rresponden a condiciones de hidroconversión ideal, bajo las cuales los pasos
determinantes de la rapidez del proceso son las reacciones catalizadas en los
sitios ácidos. Por otro lado, el máximo que presentan las curvas restantes,
es menor en la medida en la que la hidroconversión se aleja del compor-
tamiento ideal. Bajo estas condiciones, los pasos determinantes de la rapidez
del proceso pueden ser las reacciones de (des)hidrogenación [39].

elevado en las gráficas de Xisom vs X. En la terminoloǵıa actual, decir que
un sistema de reacción sigue el comportamiento de hidroconversión ideal,
equivale a afirmar que las reacciones de (des)hidrogenación se encuentran en
cuasi-equilibrio [22, 46]. Por lo tanto, bajo condiciones de hidroconversión
ideal, los pasos determinantes de la rapidez del proceso son las reacciones
catalizadas en los sitios ácidos, es decir, las reacciones de isomerización y
rompimiento de los iones carbenio.

Al someter parafinas lineales bajo condiciones de hidroconversión ideal,
los productos primarios formados son los isómeros mono-ramificados del reac-
tivo; los isómeros bi-ramificados son los principales productos secundarios,
mientras que los productos de rompimiento aparecen en tercer término, for-
mándose principalmente a partir de isómeros multiramificados. Para ali-
mentaciones simples de n-C8, n-C10 y n-C12 por ejemplo, pueden alcanzarse
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niveles de conversión del orden de 15%, prácticamente sin que se presente
rompimiento, tal como puede apreciarse en las Figs. 2.2, 6.17 y 6.18 [27, 40].

Una de las peculiaridades de la hidroconversión ideal, es que los rendi-
mientos de los productos aparentemente son sólo función de la conversión e
independientes por lo tanto de las condiciones de operación [39, 46, 20, 22, 40,
47]. Esto ha llevado a algunos autores a concluir que los efectos de las condi-
ciones de operación sobre las rapideces de isomerización y de rompimiento
son idénticos, o al menos similares bajo condiciones de hidroconversión ideal,
es decir, mientras la (des)hidrogenación se mantiene en cuasi-equilibrio. En
particular para el efecto de la temperatura, esto pareceŕıa indicar que las
enerǵıas de activación de los pasos catalizados en los sitios ácidos tienen va-
lores muy parecidos [19]; sin embargo se han encontrado diferencias en las
enerǵıas de activación para las reacciones de isomerización y rompimiento
superiores a los 45 kJ/mol [48].

Una posible explicación de la independencia de los rendimientos de los
productos con respecto a la temperatura de reacción bajo condiciones de
hidroconversión ideal, fue dada por Thybaut y col. [46], quienes usando un
modelo por “lumps” identificaron dos rutas de hidroconversión principales.
En la ruta principal, el rompimiento ocurre a partir de iones tri-ramificados,
mientras que en la ruta alterna el rompimiento ocurre a partir de especies
bi-ramificadas. Utilizando parámetros cinéticos tomados de la literatura, es-
tos autores encontraron que en la ruta principal la rapidez de las reacciones
de isomerización aumenta más rápidamente con la temperatura que la rapi-
dez de las reacciones de rompimiento; mientras que en la ruta alterna, la
rapidez de las reacciones de rompimiento aumenta aún más rápidamente con
la temperatura que la rapidez de las reacciones de isomerización en la ruta
principal. De esta manera, es de esperarse que un aumento en la tempera-
tura provoque incrementos similares en las rapideces de isomerización y de
rompimiento globales, lo cual explicaŕıa el comportamiento mencionado. De
la misma manera puede explicarse el hecho de que, empleando catalizadores
con selectividad de forma tales como la zeolita ZSM-22, en la cual la for-
mación de iones tri-ramificados está impedida, es posible observar patrones
de rendimiento diferentes en función de la conversión a diferentes tempera-
turas [49], aun bajo condiciones de hidroconversión ideal.

En general, para una parafina de alimentación determinada, y utilizando
un catalizador que exhiba un comportamiento de hidroconversión ideal, y que
no impida la formación de especies tri-ramificadas, es posible variar no sola-
mente la temperatura de reacción, sino también la presión de operación en
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intervalos determinados para estas variables, sin que se observe una diferencia
en la distribución de los productos de la reacción en función de la conversión.
Es decir, es posible identificar una “región de hidroconversión ideal”, aco-
tada por intervalos definidos de las variables de operación. Para valores de
presión y temperatura fuera de esos intervalos, es de esperarse obtener una
selectividad de productos diferente, en la cual los productos de rompimiento
se formarán a niveles de conversión cada vez más bajos, en la medida en la
que el sistema de reacción se aleje del comportamiento de hidroconversión
ideal. La nueva distribución de productos obtenida bajo condiciones de hidro-
conversión no ideal, no necesariamente debe implicar la aparición de nuevas
reacciones como consecuencia de las nuevas condiciones de operación. Antes
bien, ésto puede ser sólo el resultado de efectos termodinámicos y cinéticos.

Bajo condiciones de hidroconversión claramente alejadas del compor-
tamiento ideal, es muy probable que las etapas determinantes de la rapi-
dez del proceso sean las reacciones de (des)hidrogenación catalizadas en los
sitios metálicos, por lo que la suposición de que estas reacciones están en
cuasi-equilibrio, implicaŕıa en primera instancia cometer un error concep-
tual, y como consecuencia, conduciŕıa eventualmente al desarrollo de modelos
cinéticos cuya precisión y confiabilidad estaŕıa comprometida.

De acuerdo con lo que se ha dicho en este caṕıtulo, está claro que además
de la naturaleza del catalizador, las condiciones de operación tienen un
efecto muy importante sobre las caracteŕısticas de la hidroconversión, y por
lo tanto sobre las selectividades de los productos obtenidos. De hecho, a
través de estudios experimentales se ha encontrado que: (i) al disminuir la
presión de operación, (ii) aumentar la temperatura de reacción, (iii) incre-
mentar la relación molar H2/HC de alimentación a niveles muy altos de esta
variable (>∼200) y, (iv) al incrementar el número de carbonos del reac-
tivo alimentado, se favorece el comportamiento de hidroconversión no ideal
[39, 46, 14, 50, 51].

Una manera sencilla mediante la cual puede examinarse el carácter de la
hidroconversión, es a través de las gráficas de conversión hacia isómeros con-
tra conversión total (Xisom vs X), como las mostradas en las Figs. 2.2 y 2.3.
Como ya se ha dicho, entre menor es el máximo de los perfiles, la desviación
del comportamiento ideal es más acentuada. La curva de la Fig. 2.2 [27], y
la curva superior en la Fig. 2.3 [39], corresponden a datos de hidroconversión
ideal, determinados para diferentes valores de temperatura y presión, bajo
los cuales las reacciones de (des)hidrogenación (para los catalizadores em-
pleados en cada caso), se encuentran en cuasi-equilibrio. Alternativamente,



Antecedentes 21

Thybaut y col. [46] sugieren analizar el efecto de la presión sobre el nivel de
conversión alcanzado, ya que estos autores han encontrado que bajo condi-
ciones de hidroconversión ideal, al aumentar la presión la conversión dismi-
nuye, mientras que bajo condiciones de hidroconversión no ideal, se observa
el efecto opuesto.

2.2 Desarrollo histórico de modelos cinéticos

para hidroconversión

Las corrientes tratadas en los procesos industriales de hidroisomerización e
hidrodesintegración, están constituidas por cientos o miles de hidrocarburos.
Cada hidrocarburo individual lleva a complicados caminos de reacción, dando
origen a gigantescas y complejas redes de reacciones, a través de las cuales
se interconectan las especies iniciales, intermediarias y finales. Debido a esta
complejidad, el modelado cinético de los procesos de hidroconversión, y en
general, el modelado cinético de las transformaciones de los hidrocarburos en
los procesos de refinación, ha sido desde sus inicios una tarea particularmente
dif́ıcil de llevar a cabo.

Los primeros estudios cinéticos sobre las transformaciones de los hidro-
carburos en los procesos de refinación, enfocados ya sea en alimentaciones
simples, o bien en fracciones de petróleo reales, eran modelos emṕıricos suma-
mente simplificados. Los estudios con compuestos modelo, en general han
centrado su atención desde sus inicios, en la determinación de mecanismos de
reacción y de coeficientes cinéticos. Por otro lado, el trabajo con alimenta-
ciones reales estaba centrado en sus inicios, principalmente en la predicción
emṕırica de la conversión total a través de ecuaciones cinéticas sencillas. Las
primeras expresiones cinéticas para la desintegración cataĺıtica por ejemplo,
estaban limitadas básicamente al estudio de la conversión total del gasóleo
[52, 53, 54]. Posteriormente fueron desarrolladas expresiones cinéticas que
consideraban la formación de coque y la consecuente desactivación del ca-
talizador. Weekman [55] y Wojciechowski y col. [56], dieron un paso ade-
lante acoplando la cinética de desactivación del catalizador con la cinética
de la conversión. Beecher y col. [57] realizaron estudios cinéticos sobre la
hidrodesintegración de n-decano y decalina en alimentaciones simples y en
mezclas binarias; sin embargo, en su modelo no incluyeron las reacciones de
hidroisomerización, y además agruparon los productos de rompimiento en un
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solo seudo-compuesto o “lump”, a pesar del haberse presentado altos niveles
de rompimiento secundario.

A fin obtener mayor información sobre la calidad de los productos for-
mados, se desarrollaron paulatinamente modelos cinéticos más elaborados,
escritos en términos de un mayor número de seudo-compuestos. En estos
modelos los seudo-compuestos estaban definidos más por sus propiedades
f́ısicas que por sus propiedades qúımicas. Un ejemplo t́ıpico es el modelo de
la Mobil de tres “lumps”, gasóleo, gasolina, y coque + gas seco, utilizado en
la simulación de la desintegración cataĺıtica del gasóleo [58].

El problema principal de los esquemas por seudo-compuestos o “lumps”,
en los cuales se hace un agrupamiento muy drástico de las especies, es su
especificidad. Debido a que las concentraciones relativas de las especies
que integran un seudo-compuesto pueden cambiar a medida que la reacción
procede, y puesto que los mecanismos de las reacciones subyacentes en las
transformaciones no estaban incorporados en estos modelos, no era posible
hacer una adecuada predicción de la rapidez de interconversión entre seudo-
compuestos. Como consecuencia, los valores de los coeficientes cinéticos de-
terminados para estos modelos, eran por lo general altamente dependientes
de la composición de la alimentación, haciendo necesaria una extensa y cos-
tosa experimentación para la determinación de nuevos parámetros cinéticos,
cuando las condiciones de operación o la composición de la alimentaciones
eran modificadas [53, 59]. De hecho, esta caracteŕıstica sigue implicando hoy
en d́ıa, una limitación importante en la aplicación de los modelos cinéticos
definidos en términos de seudo-compuestos, de manera particular si se con-
sidera la necesidad que existe actualmente de desarrollar procesos cada vez
más flexibles, capaces de procesar diferentes tipos de cargas y de generar una
variedad de productos [5].

En el modelo de la Mobil de segunda generación se incrementó a diez el
número de seudo-compuestos [60], conectándolos a través de una veintena de
reacciones. En las ecuaciones cinéticas se dio un paso adelante al considerar
la fuerte adsorción de los aromáticos pesados, si bien la formación de coque
fue contabilizada de una manera más bien emṕırica. Aun con ese número de
seudo-compuestos, es cuestionable si los parámetros cinéticos son invarian-
tes, y si diez seudo-compuestos son suficientes para caracterizar de manera
satisfactoria la composición y las propiedades del efluente.

Trabajos más recientes enfocados en el modelado de la hidroisomerización
e hidrodesintegración con un agrupamiento drástico de las especies, incluyen
estudios con alimentaciones reales [61] y estudios con parafinas modelo [19,
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62]. A pesar del agrupamiento de las especies, aun en algunos trabajos
realizados para alimentaciones simples, el número de parámetros cinéticos
y de adsorción es considerable. Para el caso del n-octano por ejemplo, el
esquema utilizado por Baltanas y col. [62] incluye siete parámetros.

La tendencia ha sido clara, a medida que se pretende que los modelos de
reacción sean más precisos y ofrezcan mayor información sobre la calidad de
los productos obtenidos, el número de seudo-compuestos que éstos incluyen,
y el número de parámetros cinéticos que deben ser estimados, aumenta muy
rápidamente. Esto quiere decir que para mezclas complejas, como aque-
llas presentes en los procesos de refinación reales, el número de parámetros
cinéticos puede llegar a ser abrumador. En este sentido, el agrupamiento de
las especies, el cual lleva por cierto a la obtención de parámetros cinéticos
más o menos emṕıricos, no es el camino a seguir para alcanzar la meta para
la cual fue inicialmente introducido: reducir la complejidad del modelado
utilizando un número manejable de seudo-compuestos. Más aún, debido a la
existencia de muchas rutas de reacción diferentes, parece una tarea imposible
extender el esquema de reacción por seudo-compuestos, para considerar toda
la complejidad de los sistemas de reacciones.

Un paso adelante en el reconocimiento de la diversidad en el compor-
tamiento f́ısico y qúımico de los numerosos hidrocarburos en una alimentación
t́ıpica, se dio con la introducción de los llamados modelos de “lumping con-
tinuo”, basados en el enfoque de mezclas continuas. En estos modelos, las
propiedades f́ısicas, la concentración y la rapidez de reacción de los seudo-
compuestos, son descritas como funciones continuas de una variable medible,
tal como el punto de ebullición o la masa molar [63, 64, 65, 66].

De manera paralela se fueron desarrollando otros enfoques que incorporan
algunos aspectos de la qúımica fundamental. Liguras y Allen [67, 68] desarro-
llaron una metodoloǵıa que aplicaron para modelar las reacciones de desinte-
gración cataĺıtica. La premisa básica de su enfoque consiste en definir un con-
junto de seudo-compuestos o “lumps”, tomando como base datos anaĺıticos
de mezclas de hidrocarburos, y posteriormente, a partir de las reacciones
principales de estos seudo-compuestos, describir el comportamiento cinético
de mezclas complejas. El modelo ofrece bastante flexibilidad para poder se-
leccionar los seudo-compuetos de manera apropiada, utilizando para ello una
colección de “centros de carbono”, los cuales integran y definen el compor-
tamiento cinético de los hidrocarburos individuales.

Por su parte, Quann y Jaffe [69, 70] desarrollaron un método que ellos mis-
mos bautizaron como “structure oriented lumping”, para modelar la qúımica
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de mezclas complejas de hidrocarburos. Este enfoque fue aplicado al proceso
de hidrodesintegración cataĺıtica [71]. Se trata esencialmente de un método
de contribución de grupos para describir las moléculas, y facilitar de esta
manera la estimación de sus propiedades y la descripción de las reacciones
qúımicas en las cuales están involucradas. En este enfoque los hidrocar-
buros son representados por medio de vectores cuyos elementos definen las
caracteŕısticas estructurales que posee cada molécula. Sin embargo, el agru-
pamiento de las especies no es eliminado, y los hidrocarburos con el mismo
conjunto de grupos estructurales, por ejemplo ciertos isómeros, son agrupa-
dos y representados por un mismo vector.

Además de los enfoques mencionados, en años recientes se han aplicado
otras estrategias para modelar los procesos de hidroconversión. Como ejem-
plo pueden mencionarse los modelos desarrollados por Buthani y col [72, 73]
para la simulación y optimización del proceso de hidrodesintegración. Los
modelos desarrollados por estos autores, aunque están definidos en términos
de seudo-compuestos, aplican estrategias h́ıbridas que hacen uso de princi-
pios fundamentales y amplias bases de datos experimentales, en combinación
con el uso de herramientas computacionales tales como algoritmos genéticos
y redes neuronales.

Los modelos cinéticos que hasta ahora consideran en mayor detalle la
qúımica subyacente en las transformaciones de los hidrocarburos individua-
les, son los denominados modelos cinéticos fundamentales. Klein y col. [74]
por ejemplo, han desarrollado modelos cinéticos para sistemas de reacción
complejos, que incluyen aplicaciones para la pirólisis de alcanos y cicloal-
canos [75], para la hidroisomerización de parafinas [76], y para la desinte-
gración cataĺıtica [77, 78, 79] entre otros, partiendo de una red de reacciones
escrita en términos de pasos de reacción elementales, generados mediante
la implementación de las reglas de la qúımica subyacente en un algoritmo
de computadora. Los numerosos parámetros cinéticos asociados a los pasos
de reacción, son reducidos a un conjunto manejable mediante la definición
de relaciones de enerǵıa libre lineales, las cuales conectan los coeficientes
cinéticos en cada paso de reacción con un “́ındice de reactividad”, el valor
del cual es obtenido a partir de cálculos de qúımica cuántica.
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2.2.1 Aplicaciones del concepto del evento simple

Dentro de la categoŕıa de los modelos cinéticos fundamentales, se encuentran
los modelos basados en el enfoque molecular del evento simple. A fin de que
el modelo sea capaz de predecir la distribución de productos de una manera
realista, es necesario que los pasos qúımicos elementales sean considerados
con suficiente detalle.De acuerdo con el enfoque del evento simple, las ecua-
ciones cinéticas se escriben a partir de una red de reacciones que considera
las rutas de reacción de los reactivos y los intermediarios individuales. Se
considera que al partir de un esquema de reacción descrito al nivel de pa-
sos elementales, es posible obtener parámetros cinéticos invariantes, es decir,
independientes de la alimentación.

Debido a los múltiples caminos de reacción que pueden seguir los hidro-
carburos individuales, un esquema de reacciones escrito en términos de pasos
qúımicos elementales lleva a la generación de redes gigantescas, las cuales
incluyen miles de especies para el caso de alimentaciones complejas, y aun
para alimentaciones de hidrocarburos individuales de cadena larga. Por esta
razón, tan solo la generación de la red de reacciones requiere el uso de un
programa de computadora. El algoritmo base para la generación de la red
de reacciones, fue propuesto originalmente por Clymas y Froment para la
desintegración térmica [81], y posteriormente fue adaptado por Baltanas y
Froment [82] para el modelado de procesos cataĺıticos basados en la qúımica
de los iones carbenio.

Las bases del concepto del evento simple, y la primera aplicación de
esta metodoloǵıa fueron reportadas por Baltanas y col. en 1989 [84]. En
este trabajo los autores aplicaron el concepto para modelar las reacciones
de hidroisomerización e hidrodesintegración de n-octano sobre un cataliza-
dor de Pt/USY. Los experimentos se llevaron a cabo bajo condiciones de
hidroconversión ideal, y se estimaron solamente algunos de los coeficientes
cinéticos fundamentales de isomerización. Dos años después, Vynckier y col
[85] propusieron realizar un agrupamiento de los hidrocarburos posterior a
la generación de la red de reacciones, conocido como “relumping” o “late
lumping”, a fin de poder aplicar el método para modelar las transforma-
ciones de mezclas complejas, para las cuales la composición detallada de la
alimentación no puede determinarse con precisión debido a las limitaciones
de las técnicas de anaĺısis. Sin embargo, a través del agrupamiento de las
especies y la definición de seudo-compuestos, el método puede perder cierto
detalle al ser aplicado, debido a que si no puede determinarse detalladamente
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la composición de los seudo-compuestos, ésta debe ser supuesta o calculada,
por ejemplo, asumiendo que los hidrocarburos que los integran se encuentran
en cuasi-equilibirio.

A partir del trabajo realizado por Baltanas y col. [84], la mayoŕıa de
los trabajos siguientes en los que se aplicó el concepto del evento simple,
ya sea en la estimación de los coeficientes cinéticos, o bien en el modelado
de la hidroconversión de parafinas, trabajando con alimentaciones simples
[86, 87, 88, 89, 90, 48, 91], o con mezclas formadas por unas cuantas parafinas
[92, 93, 87, 86], se realizaron empleando catalizadores de Pt/USY, o Pt/H-
ZSM-22 [90, 92, 94]. La estimación de los parámetros cinéticos en los tra-
bajos referidos, se realizó considerando solamente los datos experimentales
obtenidos bajo condiciones de hidroconversión ideal, o bien se implementó
esta suposición en el modelo (es decir, la condición de cuai-equilibrio para
la (des)hidrogenación), aun sin mostrar en algunos casos evidencia clara la
validez de la misma.

Svoboda y col. [86], continuaron el trabajo realizado por Baltanas y col.
[84], estimando un mayor número de coeficientes cinéticos fundamentales a
partir datos experimentales de hidroconversión ideal de n-octano y de mezclas
de n-octano/2-metil heptano y n-octano/2,5-dimetil hexano sobre Pt/USY.
Estos autores encontraron además una fuerte correlación entre los coeficientes
cinéticos fundamentales para la protonación y la desprotonación, indicando
que estos pasos de reacción se encuentran en cuasi-equilibrio, por lo que a par-
tir de su trabajo, la suposición de cuasi-equilibrio para las (des)protonación
ha sido una constante en la implementación del concepto del evento sim-
ple. No fue sino hasta el trabajo de Martens y Froment [87], cuando se re-
portó el valor de los parámetros cinéticos que integran el grupo completo de
coeficientes de los eventos simples para la hidroconversión de parafinas sobre
Pt/USY. En ese trabajo los autores determinaron el valor de los coeficientes
fundamentales a partir de la hidroconversión ideal de mezclas de n-octano,
2-metil heptano, 2,5-dimetil hexano y 2,3,4-trimetil pentano.

Martes y col. [88] aportaron evidencia sobre la independencia de los
coeficientes de los eventos simples, con respecto a la parafina a partir de
la cual son estimados, al no encontrar una dependencia estad́ısticamente
significativa de los estimados obtenidos a partir de alimentaciones simples en
el intervalo de n-C8 a n-C12, con el número de carbonos del reactivo usado
en cada caso. Además, estos autores introdujeron un parámetro dependiente
del catalizador, para considerar las diferencias en las entalpias de protonación
en el cálculo de las enerǵıas de activación, a fin de incorporar el efecto de
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los diferentes niveles de acidez en catalizadores de Pt/USY, manteniendo
balances metal/ácido y para intervalos de las condiciones de operación tales
que, las reacciones de (des)hidrogenación se mantuvieran en cuasi-equilibrio.

Feng y col. [95], basándose en la estrategia de “relumping” propuesta
por Vynckier y col. [85], definieron coeficientes cinéticos para el modelado
de la desintegración cataĺıtica en términos de seudo-compuestos, calculando
los coeficientes cinéticos para los seudo-compuestos, como el múltiplo de
un parámetro de rapidez fundamental, y un coeficiente obtenido a partir
de la red de reacciones elementales. La definición de coeficientes para las
reacciones entre seudo-compuestos calculados de esta manera, hace posible
la aplicación del concepto del evento simple para el modelado de mezclas de
hidrocarburos complejas. Beirnaert y col. [89] aplicaron este enfoque a la
desintegración cataĺıtica del 2,2,4-trimetil pentano sobre una zeolita USY,
considerando también la formación de coque y la consecuente desactivación
del catalizador.

La condición de cuasi-equilibrio para las reacciones de (des)hidrogenación,
también ha sido una suposición constante en la estimación de los coeficientes
cinéticos fundamentales para las transformaciones de los hidrocarburos ćı-
clicos. Martens y col. [96] por ejemplo, demostraron la capacidad del con-
cepto del evento simple, para modelar la hidroconversión de cicloparafinas,
aplicando el método para alimentaciones de compuestos modelo (metil-ci-
clohexano, etil-ciclohexano y n-butil-ciclohexano) sobre un catalizador de
Pt/USY bajo condiciones de hidroconversión ideal.

Con base en la estrategia usada por Feng y col. [95], para definir coeficien-
tes cinéticos para las reacciones entre seudo-compuestos, se han reportado
algunas aplicaciones del concepto del evento simple en el modelado de mez-
clas complejas, similares incluso a las presentes en los procesos de refinación
comerciales. Schweitzer y col. [97] por ejemplo, utilizaron el método del
evento simple para predecir la hidrodesintegración de una mezcla compleja
de parafinas en un reactor de tres fases. Las simulaciones las llevaron a
cabo utilizando coeficientes cinéticos fundamentales obtenidos a partir de
experimentos con n-hexadecano, y asumiendo que el valor de los mismos es
independiente de los reactivos para los cuales son utilizados. Por su parte,
Dewachtere y col. [98, 99] y Froment [100] aplicaron el método para la si-
mulación de la desintegración cataĺıtica de gasóleo de vaćıo. En su modelo
consideraron las reacciones de parafinas normales, isoparafinas, isoolefinas,
mono-, di-, tri- y tetra-nafténicos, aśı como los aromáticos correspondientes,
además de la inclusión de algunos nafteno-aromáticos, obteniendo un total de
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646 seudo-compuestos. Los hidrocarburos fueron agrupados por número de
carbonos, a fin de enlazar el modelo con las técnicas anaĺıticas disponibles.
Aplicaron la cinética de las reacciones en un modelo de reactor tridimen-
sional. Los resultados de sus simulaciones fueron validadas por comparación
contra datos experimentales tomados de un reactor de FCC industrial, para
lo cual fue necesario considerar en el modelo la hidrodinámica detallada del
reactor.

Más recientemente, Martens y Marin [101] le dieron un enfoque lige-
ramente distinto al método del evento simple, al aplicarlo en el desarro-
llo de un modelo cinético definido en términos de lo que llamaron “clases
estructurales”. El enfoque es parecido al propuesto por Vynckier y col.
[85] y por Feng y col. [95], en el cual los coeficientes cinéticos para las
reacciones entre seudo-compuestos se definen en términos de coeficientes
cinéticos para las reacciones elementales y coeficientes de “lumps”; sin em-
bargo, en la propuesta de Martens y Marin, el cálculo de los coeficientes
de “lump” no requiere la generación de la red de pasos elementales, ya
que estos coeficientes se calculan con base en la asignación de los iones
carbenio a clases estructurales integradas por especies con propiedades ter-
modinámicas similares. El método se desarrolló para la hidrodesintegración
de parafinas y cicloparafinas, y se simuló la operación de un reactor indus-
trial para la hidrodesintegración de gasóleo de vaćıo. En sus simulaciones uti-
lizaron parámetros cinéticos obtenidos a partir de parafinas y cicloparafinas
modelo sobre Pt/USY, asumiendo cuasi-equilibrio para las reacciones de
(des)hidrogenación.

Con base el enfoque de las “clases estructurales”, se desarrollaron los
llamados modelos de SEMK (“single event micro kinetics”). Este enfoque
fue aplicado inicialmente al modelado de la hidroconversión de parafinas
modelo y de mezclas de parafinas sobre Pt/H-ZSM-22 bajo condiciones de
hidroconversión ideal [90, 92, 48]. Recientemente se ha extendido el desa-
rrollo de los modelos SEMK para incluir la descripción de hidrocarburos en
fases ĺıquida y gaseosa a presiones altas bajo condiciones de hidroconversión
ideal [91, 93, 94]. Quintana y col. desarrollaron un modelo de SEMK para
contabilizar la formación de coque basado en los pasos elementales para la
desintegración cataĺıtica de hidrocarburos [102], aplicándolo posteriormente
para la desintegración cataĺıtica de parafinas y ciloparafinas en ausencia [103]
y en presencia [104] de coque.

Finalmente, cabe mencionar que el concepto del evento simple también
ha sido aplicado recientemente al modelado de otros procesos tales como la
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isomerización de n-butano [105, 106], la alquilación de isobutano con 1-buteno
[107, 108], la hidrogenación selectiva del corte de C3 obtenido a partir de la
desintegración térmica [109], y el proceso de “metanol a olefinas” (MTO)
[59] para la producción de olefinas ligeras entre otros.

Ventajas y limitaciones en la aplicación del concepto del evento
simple

Las ventajas principales derivadas de la aplicación del concepto del evento
simple se resumen en los siguientes puntos:

(i) Debido a la naturaleza fundamental de los coeficientes cinéticos de los
eventos simples, se considera que estos parámetros son independientes
de los compuestos que reaccionan, por lo que pueden utilizarse para
modelar las transformaciones de hidrocarburos distintos a aquellos a
partir de los cuales son estimados.

(ii) Una vez que se cuenta con estimados de los parámetros cinéticos fun-
damentales, puede realizarse fácilmente la simulación de mezclas com-
plejas de hidrocarburos.

(iii) El método permite obtener información muy detallada sobre la for-
mación de los hidrocarburos intermediarios y observables a medida que
la reacción progresa.

La principal evidencia que sustenta la afirmación del punto (i), la consti-
tuyen principalmente las simulaciones reportadas en la literatura, a través de
las cuales se ha validado el enfoque del evento simple, mediante la predicción
del comportamiento de sistemas de reacción complejos, a partir de grupos de
coeficientes fundamentales estimados para compuestos modelo, distintos de
aquellos para los cuales se realizan las simulaciones.

Por otro lado, pueden identificarse los siguientes aspectos que han limi-
tado en cierta medida la aplicación intensiva del concepto del evento simple:

(i) A fin de lograr una adecuada predicción de los productos de la reacción,
es necesario conocer con el mayor detalle posible la composición de
la alimentación, información dif́ıcil de obtener en el caso de mezclas
complejas, debido a las limitaciones de las técnicas de análisis actuales.
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(ii) Es una metodoloǵıa cuya implementación es muy laboriosa, debido
principalmente al enorme trabajo computacional que se requiere para
ello.

2.2.2 Modelos cinéticos para hidroconversión no ideal

La mayoŕıa de los estudios cinéticos sobre las transformaciones de los hidro-
carburos en los procesos de refinación, han centrado su atención en las
reacciones efectuadas sobre los sitios cataĺıticos ácidos. En experimentos
de hidroconversión t́ıpicos, los catalizadores y las condiciones de operación
han sido seleccionados de tal forma que las reacciones de (des)hidrogenación
se aproximen al cuasi-equilibrio, dado que bajo estas condiciones es posible
obtener información importante sobre los mecanismos de las reacciones de
isomerización y rompimiento catalizadas en los sitios ácidos [19, 20, 110, 42].

De la misma manera, el desarrollo de modelos cinéticos para describir los
procesos de hidroconversión, se ha enfocado principalmente en la determi-
nación de los parámetros cinéticos de las transformaciones catalizadas en los
sitios ácidos, y poca atención se ha otorgado a la inclusión de la cinética de
las reacciones de (des)hidrogenación efectuadas sobre los sitios metálicos en
catalizadores bifuncionales. Se trata pues de modelos que aunque no siempre
se diga expĺıcitamente, conceptualmente son válidos sólo para la hidrocon-
versión ideal [84, 85, 86, 59, 93]. Más aún, si bien el término hidroconversión
ideal fue introducido hace algo más de tres décadas [43], los estudios enfoca-
dos en el análisis de las variables que afectan el carácter ideal y no ideal de
la hidroconversión son mucho más recientes [39, 46]. Como consecuencia de
lo anterior, el desarrollo de modelos cinéticos que consideren expĺıcitamente
el carácter no ideal de la hidroconversión es aún muy escaso.

En la bibliograf́ıa consultada durante el desarrollo del proyecto que se
discute en esta tesis, sólo se encontró una publicación previa al inicio del
mismo, en la cual se plateó la necesidad de desarrollar un modelo para des-
cribir las reacciones de hidroconversión no ideal [39]. En el trabajo al cual
se hace referencia, los autores (Debrabandere y Froment) hacen un estudio
experimental detallado sobre el efecto que los cambios en las variables de
operación (temperatura, presión y composición de la alimentación) provocan
sobre las selectividades y sobre el carácter ideal o no ideal de la hidrocon-
versión de parafinas normales. Además, en ese trabajo los autores desarrollan
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un modelo muy simplificado para la hidroconversión no ideal de parafinas,
realizando un agrupamiento severo de los hidrocarburos. No obstante, no
reportan una estimación completa de los parámetros cinéticos de su modelo,
debido a la insuficiencia de datos experimentales de hidroconversión no ideal.

Thybaut y col. por su parte [46], en un trabajo posterior a la primera
publicación derivada del proyecto presentado en esta tesis, reportaron un mo-
delo cinético en términos de seudo-compuestos o lumps, definidos mediante
un agrupamiento muy drástico de los hidrocarburos. En ese trabajo los au-
tores modelaron la hidroconversión ideal y no ideal de parafinas lineales,
utilizando parámetros cinéticos cuyos valores fueron tomados de la literatura
abierta. Mediante un análisis de las ecuaciones cinéticas de su modelo, aśı
como de los resultados de sus simulaciones, y considerando también resulta-
dos experimentales previamente reportados, estos autores racionalizaron el
efecto que los cambios en las variables de operación tienen sobre el carácter
ideal o no ideal de la hidroconversión.

El modelo cinético que se presenta en este trabajo, es el primero en el cual
se implementó el concepto del evento simple para modelar la hidroconversión
no ideal de parafinas sobre catalizadores bifuncionales [111, 112, 113]. Dicho
de otra manera, en este trabajo se presenta la primera aplicación del concepto
del evento simple, en la cual se asume que los pasos determinantes de la
rapidez del proceso pueden ocurrir tanto en los sitios ácidos como en los
sitios metálicos de los catalizadores bifuncionales.

Recientemente, Kumar y Froment [114] desarrollaron también un modelo
basado en el concepto del evento simple para la hidroconversión no ideal
de parafinas. A diferencia del enfoque de “lumps” empleado en esta tesis
para modelar las reacciones de (des)hidrogenación, en ese trabajo los autores
definen los coeficientes cinéticos para las reacciones de (des)hidrogenación,
con base en la clasificación de los hidrocarburos en cinco grupos que dependen
de la naturaleza (primario, secundario, etc.) del átomo de carbono a partir
del cual se forma el doble enlace.



Caṕıtulo 3

Fundamentos teóricos del
método del evento simple

En este caṕıtulo se tratan las bases teóricas del concepto del evento simple,
desarrollado para describir desde una perspectiva molecular las transforma-
ciones de los iones carbenio que tienen lugar sobre los sitios cataĺıticos ácidos.
Asimismo, se describen con detalle las restricciones termodinámicas que es
necesario implementar, a fin de hacer posible la implementación práctica del
concepto del evento simple, en el desarrollo del modelo cinético que se discute
en esta tesis.

3.1 Reacciones catalizadas en los sitios ácidos

La selección de las reacciones consideradas en el modelo para la hidrocon-
versión de parafinas, se realizó tomando como base la distribución de pro-
ductos determinada en una fase de experimentación preliminar de hidrocon-
versión de n-C16. De esta manera se descartaron entre otras las reacciones
de ciclización y alquilación. En la Fig. 3.1 se indican las reacciones elemen-
tales consideradas en el desarrollo de las ecuaciones cinéticas. Si bien el
concepto del evento simple aplica para las reacciones de los iones carbenio
que se efectúan en los sitios ácidos del catalizador, en el desarrollo del modelo
presentado en este trabajo, es importante considerar también los pasos de
reacción elementales que ocurren en los sitios metálicos de los catalizadores
bifuncionales, es decir, las reacciones de (des)hidrogenación.
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Figura 3.1: Reacciones elementales consideradas en la implementación de la
metodoloǵıa del evento simple para la hidroconversión de parafinas.

Considerando las reacciones listadas en la Fig. 3.1, es posible generar una
compleja red de reacciones partiendo de una parafina individual o una mez-
cla de parafinas. A manera de ejemplo, en la Fig. 3.2 se muestra el esquema
de reacciones o red de reacciones para la hidroconversión de n-pentano. El
esquema de reacciones presentado incluye 20 reacciones elementales cataliza-
das sobre sitios ácidos, las cuales son: 7 protonaciones y 7 desprotonaciones,
4 desplazamientos de hidruro y 2 reacciones de isomerización v́ıa formación
de ciclopropano protonado (CPP). De acuerdo con la metodoloǵıa del evento
simple, a cada paso de reacción catalizado en un sitio ácido, le es asignado
un coeficiente cinético de rapidez de reacción. Esto quiere decir que en el
modelado cinético para la hidroconversión de n-pentano, deben considerarse
20 coeficientes cinéticos para las reacciones efectuadas sobre los sitios ácidos.
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Figura 3.2: Esquema de reacciones para la hidroconversión de n-pentano

En el caso de parafinas con un mayor número de átomos de carbono, el
número de reacciones elementales y por lo tanto el número de coeficientes
cinéticos se incrementa de manera exponencial. La hidroconversión de n-C8

por ejemplo, incluye 452 pasos elementales en los que se producen y/o se con-
sumen un total de 49 iones carbenio. Esto quiere decir que están involucrados
452 coeficientes elementales, los cuales corresponden a: 86 protonaciones y
86 desprotonaciones, 92 desplazamientos de hidruro, 24 desplazamientos de
metilo, 149 isomerizaciones v́ıa CPP, y 15 rompimientos en posición β. Esto
no quiere decir sin embargo que todos estos coeficientes cinéticos sean in-
dependientes. De hecho, puesto que los pasos elementales pertenecen a un
grupo reducido de tipos de reacciones (las que se indican en la Fig. 3.1), la
metodoloǵıa del evento simple permite modelar las transformaciones elemen-
tales a partir de un número reducido de parámetros cinéticos independientes.
Para reducir el número de parámetros independientes, es necesario implemen-
tar una serie de consideraciones y simplificaciones al modelo, mismas que son
discutidas en la sección 3.5.

3.2 Teoŕıa del evento simple

La metodoloǵıa del evento simple toma su nombre de un parámetro al cual
se ha dado el nombre de número de eventos simples. El número de even-
tos simples refleja el número de caminos equivalentes, indistinguibles entre
śı, a través de los cuales se puede efectuar un paso de reacción elemen-
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tal. El número de estos caminos equivalentes está relacionado a su vez con
los cambios en simetŕıa que tienen lugar en un paso de reacción elemental,
durante la formación del complejo activado a partir de un reactivo determi-
nado. Para ilustrar el concepto, considérese la reacción reversible mostrada
en la Fig. 3.3, en la cual el ion 2-metil-3-pentenio (I1) se transforma en el
ion 3-metil-2-pentenio (I2), a través de una reacción de desplazamiento de
metilo. Tanto en la reacción hacia la derecha como en la reacción hacia la

Figura 3.3: Reacción elemental de desplazamiento de metilo (s;s).

izquierda, un ion carbenio secundario produce otro ion carbenio secundario.
Sin embargo, puede observarse que en la reacción hacia la derecha existen dos
grupos metilo disponibles para ser desplazados, mientras que en la reacción
de derecha a izquierda, hay un solo grupo metilo disponible para tal efecto.
Más aún, los dos metilos en la reacción hacia la derecha son indistinguibles
entre śı, y tienen la misma probabilidad de desplazarse debido a la simetŕıa
de la molécula. Dicho en otras palabras, el número de eventos simples de
desplazamiento de metilo, a través de los cuales puede proceder la reacción
hacia la derecha, es el doble del número de eventos simples a través de los
cuales puede efectuarse la reacción reversible.

De este análisis se deriva que, puesto que ambas reacciones hacia adelante
y hacia atrás son de desplazamiento de metilo, la magnitud del coeficiente
cinético asociado a la reacción hacia la derecha, debe ser del doble de la
magnitud del coeficiente cinético asociado a la reacción hacia la izquierda.
La afirmación anterior es válida siempre y cuando en la definición de los
coeficiente de rapidez se tomen como únicos criterios, el tipo de reacción
(desplazamiento de metilo) y la naturaleza o tipo de los iones carbenio in-
volucrados (ambos secundarios en este caso). De hecho, de acuerdo con
la metodoloǵıa del evento simple, éstos son los criterios bajo los cuales se
definen los coeficientes cinéticos fundamentales para las reacciones de los
iones carbenio catalizadas en los sitios ácidos.

De acuerdo con lo anterior, es evidente que la disposición espacial de los
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átomos y la simetŕıa de las moléculas, juegan un papel fundamental en el
número de posibilidades que un reactivo determinado tiene para transfor-
marse y generar un producto a través de una reacción elemental. Por otro
lado, los cambios en la simetŕıa de las moléculas se ven reflejados de manera
directa en los cambios en entropia que acompañan al proceso. Gracias a esta
conexión, es posible calcular los cambios en la entropia que tienen lugar en
la formación del estado de transición, a partir de los cambios en simetŕıa
asociados a la transformación elemental. La relación entre ambos cambios
y su efecto en el valor del coeficiente cinético para una reacción elemental,
puede determinarse utilizando algunas ecuaciones aportadas por la teoŕıa del
estado de transición y la termodinámica estad́ıstica.

De acuerdo con la teoŕıa del estado de transición [115, 116], el coeficiente
de rapidez asociado a un paso elemental, efectuado a través de la formación
de un complejo activado intermediario, está dado por la siguiente expresión:

k =

(
kBT

h

)
exp

(
∆S◦ ‡

R

)
exp

(
−∆H◦ ‡

RT

)
. (3.1)

Por otro lado, la Termodinámica estad́ıstica permite calcular la entropia
estándar de una especie como la suma de las contribuciones traslacional,
rotacional, vibracional y electrónica [117, 118], es decir:

S ◦ = S ◦Trans + S ◦V ib + S ◦Rot + S ◦Eléc , (3.2)

en donde
S ◦Rot = S ◦RotExt + S ◦RotInt . (3.3)

La contribución rotacional está compuesta de un término intŕınseco Ŝ ◦,
y una contribución debida a la simetŕıa de la molécula dada por el término
R ln(σ), siendo σ el número de simetŕıa de la molécula, es decir:

S ◦RotExt = Ŝ ◦RotExt −R ln(σExt) (3.4)

y SoRotInt = ŜoRotInt −R ln(σInt) . (3.5)

Cuando están involucradas especies ópticamente activas, es necesario
añadir una contribución debido la presencia de enantiómeros. Para mezclas
racémicas esta contribución está dada por la expresión:

R ln(2n) , (3.6)
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en donde n representa el número de centros quirales en la molécula. Susti-
tuyendo las Ecs. (3.4) y (3.5) en la Ec. (3.3), y considerando la contribución
dada por la Ec. (3.6), se obtiene:

S ◦Rot = Ŝ ◦Rot −R ln
(σExtσInt

2n

)
, (3.7)

en la cual
Ŝ ◦Rot = Ŝ ◦RotExt + Ŝ ◦RotInt . (3.8)

Definiendo un número de simetŕıa global en la Ec. (3.7), ésta puede rees-
cribirse de la siguiente manera:

S ◦Rot = Ŝ ◦Rot −R ln(σgl) , (3.9)

donde
σgl =

σExtσInt
2n

= Número de simetŕıa global . (3.10)

De esta manera, en el número de simetŕıa global están consideradas todas
las contribuciones de simetŕıa de una molécula.

Por otro lado, utilizando las Ecs. (3.2) y (3.9), la entropia estándar de
activación para una reacción elemental puede expresarse como:

∆So ‡ = ∆So ‡Trans + ∆So ‡V ib + ∆So ‡Elec + ∆Ŝo ‡Rot +R ln

(
σrgl

σ‡gl

)
, (3.11)

donde los supeŕındices r y ‡ se refieren al reactivo y al complejo activado
respectivamente. El último término en el lado derecho de la Ec. (3.11),
corresponde al cambio en entropia estándar debido a los cambios de simetŕıa
involucrados en la formación del complejo activado. La Ec. (3.11) también
puede escribirse de la siguiente manera:

∆So ‡ = ∆Ŝo ‡ +R ln

(
σrgl

σ‡gl

)
, (3.12)

donde
∆Ŝo ‡ = ∆So ‡Trans + ∆So ‡V ib + ∆So ‡Elec + ∆Ŝo ‡Rot . (3.13)

Combinando las Ecs. (3.1) y (3.12), el efecto de los cambios en simetŕıa
que ocurren en la formación del complejo activado, puede factorizarse en el
coeficiente de rapidez de un paso de reacción elemental:

k =

(
σ rgl

σ‡gl

)(
kBT

h

)
exp

(
∆Ŝ◦ ‡

R

)
exp

(
−∆H◦ ‡

RT

)
. (3.14)
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En la Ec. (3.14) puede identificarse el número de eventos simples, deno-
tado comúnmente como ne, y definido mediante la siguiente ecuación:

ne =
σ rgl

σ‡gl
. (3.15)

Usando la definición dada por la Ec. (3.15), y definiendo además un nuevo
coeficiente de rapidez, k̃, la Ec. (3.14) puede reescribirse como:

k = nek̃ , (3.16)

en donde

k̃ =

(
kBT

h

)
exp

(
∆Ŝ◦ ‡

R

)
exp

(
−∆H◦ ‡

RT

)
. (3.17)

Por lo tanto, el efecto de las diferencias en simetŕıa, es decir, de las dife-
rencias en estructura entre el reactivo y el complejo activado en el coeficiente
de rapidez de una reacción elemental, ha quedado expĺıcito en el factor ne,
y se ha obtenido un nuevo coeficiente de rapidez, k̃. De esta manera, el
coeficiente de rapidez de un paso elemental, k, aparece en la Ec. (3.16) como
un múltiplo de k̃. Esta es la razón por la cual k̃ es llamado el coeficiente de
rapidez de un evento simple, y el factor ne, número de eventos simples. Por
lo tanto, el número de eventos simples es un factor numérico que refleja el
número de posibilidades equivalentes que un reactivo determinado tiene para
transformarse a través de una reacción elemental.

El hecho de que dentro del factor ne se encuentren “encapsulados” los
cambios en la simetŕıa de las especies en una transformación elemental, tiene
un resultado sumamente importante: la independencia de k̃ respecto de la es-
tructura del reactivo, es decir, la independencia de k̃ respecto de la identidad
de la especie que reacciona a través del paso elemental.

3.3 Cálculo del número de eventos simples

El número de eventos simples ne, puede estimarse teóricamente mediante
la Ec. (3.15), haciendo un análisis de la estructura de los hidrocarburos in-
volucrados en una reacción elemental. Los números de simetŕıa globales que
aparecen en la Ec. (3.15), pueden calcularse a partir de la Ec. (3.10), con-
siderando los elementos de simetŕıa interna y externa de las moléculas, aśı
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como el número de carbonos quirales presentes en ellas. Los elementos de
simetŕıa interna corresponden a grupos o partes de la molécula que presentan
simetŕıa, tales como los grupos metilo o isopropilo, mientras que la simetŕıa
externa se refiere a los elementos de simetŕıa de una molécula vista como
un todo. En general, para hidrocarburos no ćıclicos es más importante la
contribución debida a la simetŕıa interna de las especies, y sólo en algunos
casos aparecen elementos de simetŕıa externa. La principal aportación a la
simetŕıa interna está dada por la presencia de grupos metilo, cada uno de los
cuales constituye un eje de simetŕıa de tercer orden [119].

Evidentemente, el cálculo de los números de simetŕıa globales de los hidro-
carburos no es una tarea sencilla, puesto que es necesario contar con infor-
mación sobre de la disposición tridimensional de los átomos en los hidrocar-
buros. Por esta razón, en el desarrollo de las ecuaciones del modelo cinético
presentado en este trabajo, se optó por combinar el uso de la Ec. (3.15) con
un método alterno para calcular algunos valores de ne, el cual se basa en el
concepto del factor estad́ıstico.

De acuerdo con Bishop y Laidler [120], el cociente que aparece en el lado
derecho de la Ec. (3.15) puede expresarse de la siguiente manera:

σr

σ‡
=
s‡f

s‡r
, (3.18)

donde s‡f y s‡r son los factores estad́ısticos para los pasos hacia delante y
hacia atrás en la transformación reversible, a través de la cual el reactivo
produce el complejo activado. El enfoque basado en los factores estad́ısticos
implica contabilizar las configuraciones f́ısicamente distintas del reactivo y
del complejo activado. Combinando las Ecs. (3.15) y (3.18) se obtiene una
expresión alterna a la dada por la Ec. (3.15) para calcular el número de even-
tos simples. A partir del enfoque basado en factores estad́ısticos, Baltanás y
col. [84] desarrollaron las fórmulas mostradas en la Tabla 3.1, con las cuales
puede calcularse el número de eventos simples ne, en función del número de
hidrógenos o de grupos metilo unidos al átomo de carbono que tiene la carga
positiva, o a los carbonos colocados en las posiciones α o β con respecto al
átomo portador de la carga en el ion que reacciona.

En el desarrollo del modelo cinético que aqúı se presenta, se recurrió al
uso combinado de la Ec. (3.15) y las fórmulas de la Tabla 3.1 para calcular
los números de eventos simples. En el apéndice A se ejemplifica la manera en
que se calcularon los números de simetŕıa globales, y los números de eventos
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Tabla 3.1: Cálculo del número de eventos simples a partir de factores es-
tad́ısticos [84].

Tipo de reacción Número de eventos simples, ne
Protonación 1

Desprotonación nαH
Desplazamiento de hidruro 2nαH
Desplazamiento de metilo 2nαMet

Isomerización v́ıa CPP
Rompimiento en posición β 2
Rompimiento en posición α 2nβH/n+

C−H

simples aplicando la Ec. (3.15). Puesto que se requiere calcular un valor de
ne para cada uno de los cientos o miles de pasos elementales que aparecen
en las complejas redes de reacciones para la hidroconversión de parafinas, los
cálculos de las simetŕıas y los números de eventos simples fueron realizados
por medio de subrutinas de cómputo desarrolladas para ese fin.

3.4 Coeficientes cinéticos de los eventos

simples

De acuerdo con lo dicho en la Sección 3.2, el coeficiente cinético de un evento
simple, k̃ en la Ec. (3.16), es independiente del ion que reacciona en un
paso elemental. Por esta razón, se asume que k̃ depender solamente del tipo
de reacción (isomerización, rompimiento, etc.), y del carácter o tipo de los
iones carbenio involucrados en el paso de reacción elemental. El carácter o
tipo de un ion carbenio está determinado por la naturaleza del átomo de
carbono que posee la carga positiva, el cual puede ser secundario o terciario,
ya que la formación de iones carbenio primarios no se incluye por ser éstos
considerablemente menos estables que los iones secundarios y los terciarios
[121].

La restricción a dos niveles de enerǵıa básicos para los iones carbenio en
los coeficientes cinéticos de los eventos simples, se justifica por las grandes
diferencias en estabilidad que existen entre los iones carbenio primarios y los
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secundarios, y entre los iones secundarios y los terciarios; además, es una
restricción necesaria para limitar el número de parámetros cinéticos inde-
pendientes en el modelo. Por otro lado, el no distinguir entre los distintos
iones de un mismo tipo (secundarios o terciarios), se justifica por el hecho
de que los efectos estabilizadores debidos a los diferentes grupos alquilo, son
despreciables con respecto a la influencia del número de grupos alquilo esta-
bilizadores presentes en el ion [122, 123].

De lo anterior se deriva que, en los coeficientes cinéticos de los eventos
simples (k̃) para cada tipo de reacción (isomerización, rompimiento, etc.), la
actividad de los iones carbenio no está determinada por el número de átomos
de carbono que poseen, sino solamente por su tipo: secundario o terciario.
De acuerdo con esta idea, e introduciendo la notación que se utilizará en el
desarrollo de las ecuaciones cinéticas del modelo, k̃CPP (s; t) se emplea por
ejemplo para identificar el coeficiente de rapidez de un evento simple de
isomerización v́ıa formación de ciclopropano protonado (CPP), en el cual un
ion carbenio secundario produce un ion carbenio terciario.

Adoptando esta notación, k̃dMet(s; s) identifica al coeficiente de rapidez
de un evento simple asociado al desplazamiento de metilo, en el cual un
ion carbenio secundario produce otro ion secundario. Tal es el coeficiente
asociado a la reacción hacia la derecha mostrada en la Fig. 3.3; más aún,
también es el coeficiente asociado a la reacción hacia la izquierda, es decir,
a ambas reacciones les corresponde el mismo coeficiente cinético del evento
simple k̃dMet(s; s).

Por otra parte, como se dijo en la Sección 3.2, debido a la estructura
de los iones carbenio involucrados en la reacción elemental de la Fig. 3.3,
se espera que la reacción hacia delante proceda al doble de rapidez que la
reacción reversible, es decir, que el valor del coeficiente del paso elemental (k)
para la reacción hacia la derecha, sea del doble del valor del coeficiente del
paso elemental asociado a la reacción hacia la izquierda. Puesto que a ambas
reacciones les corresponde el mismo valor de k̃ (k̃dMet(s; s) en este caso), lo
anterior significa que el valor de ne para la reacción hacia delante debe ser
el doble del valor de ne para la reacción reversible, resultado que ya hab́ıa
sido predicho en la sección 3.2, y que se corrobora mediante el cálculo de los
valores de ne mostrados en el apéndice A.

En la Tabla 3.2 se muestra el grupo de los coeficientes de rapidez de los
eventos simples, asociados a los seis tipos de reacciones sobre sitios ácidos
que son considerados en el desarrollo del modelo (ver Fig. 3.1). De acuerdo
con la notación empleada, en la Tabla 3.2 se indica que en la definición de
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Tabla 3.2: Coeficientes de rapidez de los eventos simples considerados en la
hidroconversión de parafinas

Reacción Coeficientes de eventos simples

Protonación de olefinas k̃Pr(Oj; s) k̃Pr(Oj; t)

Desprotonación de iones k̃De(s;Oj) k̃De(t;Oj)

Desplazamiento de hidruro k̃dhid(s; s) k̃dhid(t; s)

k̃dhid(s; t) k̃dhid(t; t)

Desplazamiento de metilo k̃dMet(s; s) k̃dMet(t; s)

k̃dMet(s; t) k̃dMet(t; t)

Isomerización v́ıa formación k̃CPP (s; s) k̃CPP (t; s)

de ciclopropano protonado k̃CPP (s; t) k̃CPP (t; t)

Rompimiento en posición β k̃romp(s; s;Oj) k̃romp(t; s;Oj)

k̃romp(s; t;Oj) k̃romp(t; t : Oj)

los coeficientes cinéticos de las reacciones en las cuales está involucrada la
formación o desaparición de olefinas, se considera también la identidad de
las olefinas participantes. Esto significa que los coeficientes de rapidez de
las reacciones de (des)protonación y de rompimiento, dependen no sólo de
los tipos de los iones carbenio involucrados, sino también de la identidad de
las olefinas que reaccionan, en el caso de la protonación, o que se forman,
en el caso de la desprotonación y el rompimiento. Esta dependencia con
respecto a la identidad de las olefinas, arroja un número muy grande de
valores de k̃ asociados a esas transformaciones. A fin de reducir el número de
coeficientes cinéticos independientes de esos eventos simples [84], es necesario
implementar las simplificaciones y restricciones termodinámicas discutidas en
la sección 3.5.
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3.5 Restricciones termodinámicas para los

coeficientes de los eventos simples

3.5.1 Restricciones para la protonación

El gran número de coeficientes de protonación independientes, representados
por k̃De(s;Oj) y k̃De(t;Oj), puede reducirse considerablemente asumiendo
que el complejo activado en una reacción de (des)protonación tiene una es-
tructura plana, semejante a la estructura de la olefina, pero con el doble
enlace no completamente roto (formado) [84, 124]. Siguiendo esta ĺınea de
pensamiento, es razonable asumir que las diferencias en estabilidad entre los
alquenos isómeros, se mantienen en los complejos activados correspondientes
o, dicho en otras palabras, que la entalpia y entropia de activación asocia-
das a la protonación de una olefina son independientes de la identidad de la
olefina que está reaccionando; en consecuencia, la identidad de la olefina que
reacciona no es tomada en cuenta en la definición del coeficiente de rapidez
para la protonación, sólo el tipo del ion carbenio que se produce, es decir,
k̃Pr(Oj;m) se reduce a k̃Pr(m), en donde m es el tipo del ion formado. De
esta manera, el número de coeficientes de rapidez de los eventos simples de
protonación se reduce a solamente dos: k̃Pr(s) y k̃Pr(t).

3.5.2 Restricciones para la desprotonación

A fin de reducir el número de coeficientes independientes de los eventos
simples de desprotonación, es necesario establecer algunas relaciones ter-
modinámicas entre estos coeficientes. Para cualquier par arbitrario de alque-
nos isómeros que aparecen en la red de reacciones, puede encontrarse una
ruta de reacción reversible que conecte ambas olefinas a través de una serie
de iones carbenio. La existencia de tal ruta reversible da lugar a relaciones
entre los coeficientes cinéticos involucrados, puesto que la constante de equi-
librio para la isomerización entre las olefinas no depende de la manera en
que se lleve a cabo esta isomerización. Considérese en primer lugar el caso
mostrado en la Fig. 3.4, en el cual las olefinas O1 y O2 están conectadas a
través del ion carbenio I+

1 . La constante de equilibrio para la isomerización
entre las dos olefinas puede expresarse como el producto de las constantes
de equilibrio para las reacciones en sus respectivas rutas de isomerización a
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través del ion carbenio común, es decir,

K
(O1⇀↽O2)
isom = K

(O1⇀↽I+1 )

pr/de K
(I+1

⇀↽O2)

de/pr . (3.19)

Figura 3.4: Dos olefinas conectadas a través de un ion carbenio

Dado que las reacciones involucradas son elementales, la constante de
equilibrio de isomerización puede igualarse al cociente de los coeficientes de
rapidez de las reacciones elementales de protonación y de desprotonación.
Haciendo expĺıcito el carácter secundario (s) del ion I+

1 (ver Fig. 3.4), la
ecuación anterior se puede escribir de la siguiente manera:

K
(O1⇀↽O2)
isom =

kpr(O1; s)

kde(s;O1)

kde(s;O2)

kpr(O2; s)
. (3.20)

Utilizando las definiciones dadas por las Ecs. (3.16) y (3.15), los coeficientes
elementales de protonación y de desprotonación que aparecen en el lado
derecho de la Ec. (3.20), pueden expresarse en términos de los coeficientes
cinéticos de eventos simples y los números de simetŕıa globales correspondien-
tes. El mismo procedimiento puede ser aplicado a la constante de equilibrio
de isomerización entre ambas olefinas en el lado izquierdo de la igualdad.
Haciendo estas modificaciones en la Ec. (3.20), y asumiendo además que el
complejo activado tiene el mismo número de simetŕıa global que la olefina
relacionada en las reacciones de (des)protonación, como lo sugiere la analoǵıa
estructural entre estas dos especies (ver ección 3.5.1), se obtiene la siguiente
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expresión:

σO1
gl

σO2
gl

K̃
(O1⇀↽O2)
isom =

(
σ

O1
gl

σ
O1
gl

)
k̃pr(s)(

σ
I+
1

gl

σ
O1
gl

)
k̃de(s;O1)

(
σ

I+
1

gl

σ
O2
gl

)
k̃de(s;O2)(

σ
O2
gl

σ
O2
gl

)
k̃pr(s)

, (3.21)

en la cual todos los números de simetŕıa globales, aśı como los coeficientes
de protonación se cancelan unos a otros, por lo que la Ec. (3.21) se reduce a:

K̃
(O1⇀↽O2)
isom =

k̃de(s;O2)

k̃de(s;O1)
. (3.22)

La expresión dada por la Ec. (3.22) puede generalizarse para cualquier
par de olefinas para las cuales existe una ruta de isomerización a través de
uno y el mismo ion carbenio. Por lo tanto, para cada par de olefinas con la
misma estructura y un doble enlace adyacente se cumple que:

K̃
(Oi⇀↽Oj)
isom =

k̃de(m;Oj)

k̃de(m;Oi)
, (3.23)

donde m es el tipo de ion carbenio, secundario o terciario, en las desproto-
naciones involucradas.

Para el caso más general de dos olefinas con una estructura diferente, la
ruta de isomerización involucra al menos dos iones carbenio como se muestra
en el ejemplo de la Fig. 3.5. Aplicando el procedimiento anterior se llega a
la siguiente expresión:

σO3
gl

σO4
gl

K̃
(O3⇀↽O4)
isom =

(
σ

O3
gl

σ
O3
gl

)
k̃pr(s)(

σ
I+
2

gl

σ
O3
gl

)
k̃de(s;O3)

(
σ

I+
2

gl

σ‡gl

)
k̃dMet(s; s)(

σ
I+
3

gl

σ‡gl

)
k̃dMet(s; s)

(
σ

I+
3

gl

σ
O4
gl

)
k̃de(s;O4)(

σ
O4
gl

σ
O4
gl

)
k̃pr(s)

. (3.24)

Nuevamente los números de simetŕıa globales se cancelan unos a otros; tam-
bién se cancelan entre śı los coeficientes de rapidez de los eventos simples de



Fundamentos teóricos del método del evento simple 46

Figura 3.5: Dos olefinas conectadas a través de dos iones carbenio

protonación y de desplazamiento de metilo. De esta manera, la Ec. (3.24) se
reduce a:

K̃
(O3⇀↽O4)
isom =

k̃de(s;O4)

k̃de(s;O3)
, (3.25)

expresión que es análoga a de la Ec. (3.23). De hecho, puede demostrarse que
la Ec. (3.23) es válida para cualquier par de alquenos isómeros sin importar el
número de iones carbenio involucrados en la ruta de reacción que los conecta.
La única condición obvia que debe ser satisfecha, es que los iones carbenio
en ambos extremos de la ruta deben ser del mismo tipo.

La importancia de la Ec. (3.23) puede apreciarse con claridad cuando ésta
es reescrita de la siguiente manera:

k̃de(m;Oj) = k̃de(m;Oref )K̃
(Oref⇀↽Oj)
isom . (3.26)

En esta expresión, Oref representa un alqueno isómero de referencia con el
doble enlace preferentemente en una posición tal, que tanto un ion carbenio
secundario como uno terciario se pueda formar por protonación.

La Ec. (3.26) implica que para una fracción con el mismo numero de
carbonos, el numero de coeficientes de desprotonación independientes está
determinado sólo por el número de tipos diferentes de iones carbenio que
reaccionan, sin importar el hecho de que el coeficiente asignado para cada
reacción de protonación depende también de la identidad de la olefina que se
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produce. Puesto que en el modelo desarrollado sólo se consideran reacciones
con iones carbenio secundarios y terciarios, esto indica que hay solamente
dos coeficientes independientes para la desprotonación por cada fracción con
el mismo número de átomos de carbono, es decir k̃de(s;Oref ) y k̃de(t;Oref ).

Para la hidroconversión del n-octano que involucra 4 fracciones (C8, C5,
C4 y C3), lo anterior implica que se requieren sólo 7 coeficientes de despro-
tonación independientes. Para aplicar la Ec. (3.26) es necesario contar con
valores para las constantes de equilibrio de isomerización entre las olefinas.
Estas constantes son calculadas en el desarrollo de las ecuaciones del modelo
que aqúı se presenta, mediante la implementación del método de contribución
de grupos de Thinn y col. [125] en un algoritmo de computadora.

Es posible reducir más el número de coeficientes de desprotonación in-
dependientes. De la Ec. (3.34) que será deducida en la sección siguiente, se
sigue que el cociente:

k̃de(t;Oref )

k̃de(s;Oref )
, (3.27)

debe ser el mismo para todas las olefinas de referencia, es decir, indepen-
diente del número de átomos de carbono, puesto que los demás cocientes
en la Ec. (3.34) lo son. A fin de incorporar esta restricción en la reducción
de los coeficientes de desprotonación, el cociente dado por la Ec. (3.27) es
calculado para un número de átomos de carbono (NC) particular, y se utiliza
ese valor para determinar el coeficiente de rapidez de desprotonación de un
ion carbenio terciario, en términos del coeficiente de desprotonación de un
ion secundario para otros valores de NC.

Aún puede lograrse una reducción adicional en el número de coeficientes
de desprotonación independientes, asumiendo que para olefinas de referencia
homólogas los coeficientes de desprotonación son iguales [85]. Por ejemplo,
puede asumirse que el 2-metil-2-buteno, el 2-metil-2-penteno, etc., tienen el
mismo coeficiente de desprotonación. Por otro lado, el coeficiente de des-
protonación para la formación del 1-penteno puede calcularse a partir de la
Ec. (3.26) y del coeficiente de desprotonación del 2-metil-2-buteno. Final-
mente, el propeno, el 1-buteno y el 1-penteno son homólogos, por lo que puede
asumirse que sus coeficientes de desprotonación son iguales. Aplicando todas
las restricciones mencionadas en esta sección, el número de coeficientes inde-
pendientes para los eventos simples de desprotonación se reduce a solamente
dos.
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3.5.3 Restricciones para la isomerización

A menos que el doble enlace esté en una posición terminal, la protonación de
una olefina siempre produce dos iones carbenio, los cuales pueden intercon-
vertirse a través de un desplazamiento de hidruro 1-2. Si el doble enlace se
localiza entre un átomo de carbono secundario y uno terciario, los iones car-
benio resultantes son de tipos diferentes como se ilustra en la Fig. 3.6. Puesto

Figura 3.6: Dos iones carbenio producidos a partir de una olefina

que la constante de isomerización entre los dos iones carbenio no depende de
la ruta de la reacción, se puede escribir la siguiente igualdad:

K
(I+4

⇀↽I+5 )

dhid = K
(I+4

⇀↽O5)

de/pr K
(O5⇀↽I+5 )

pr/de . (3.28)

Procediendo de la misma manera que en las Secciones 3.5.1 y 3.5.2, para
expresar las constantes de equilibrio en términos de coeficientes cinéticos de
eventos simples, la Ec. (3.28) se transforma de la siguiente manera:

k̃dhid(t; s)

k̃dhid(s; t)
=
k̃de(t;O5)

k̃pr(t)

k̃pr(s)

k̃de(s;O5)
. (3.29)

La Ec. (3.29) puede generalizarse fácilmente para cualquier olefina Oj que
tenga su doble enlace localizado entre un carbono secundario y uno terciario:

k̃dhid(t; s)

k̃dhid(s; t)
=
k̃pr(s)

k̃pr(t)

k̃de(t;Oj)

k̃de(s;Oj)
. (3.30)



Fundamentos teóricos del método del evento simple 49

Para una reacción de isomerización entre un ion carbenio secundario y
uno terciario, que involucre un desplazamiento de metilo o isomerización
v́ıa CPP, los dos alquenos isómeros correspondientes deben incluirse en el
esquema de reacción, tal como se muestra en el ejemplo de la Fig. 3.7. La

Figura 3.7: Dos alquenos isómeros conectados a través de dos iones carbenio

relación entre los coeficientes de rapidez de los eventos simples derivada del
esquema de la Fig. 3.7 es:

K̃
(O6⇀↽O7)
isom =

k̃pr(t)

k̃de(t;O6)

k̃dMet(t; s)

k̃dMet(s; t)

k̃de(s;O7)

k̃pr(s)
. (3.31)

Ambas olefinas, O6 y O7, pueden producir un ión carbenio secundario por
protonación, aśı que la Ec. (3.23) puede ser aplicada:

K̃
(O6⇀↽O7)
isom =

k̃de(s;O7)

k̃de(s;O6)
. (3.32)

Combinando las Ecs. (3.31) y (3.32) se llega a la siguiente expresión, la cual
es del mismo tipo que la Ec. (3.30):

k̃dMet(t; s)

k̃dMet(s; t)
=
k̃pr(s)

k̃pr(t)

k̃de(t;O6)

k̃de(s;O6)
, (3.33)

expresión que es fácilmente generalizable. Una expresión análoga puede ser
obtenida para la isomerización a través de la formación de ciclopropano pro-
tonado. Por lo tanto, puede escribirse una expresión general para los tres
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tipos de isomerizaciones entre iones carbenio secundarios y terciarios. In-
volucrando la olefina de referencia se obtiene la siguiente expresión:

k̃dhid(t; s)

k̃dhid(s; t)
=
k̃dMet(t; s)

k̃dMet(s; t)
=
k̃CPP (t; s)

k̃CPP (s; t)
=
k̃pr(s)

k̃pr(t)

k̃de(t;Oref )

k̃de(s;Oref )
. (3.34)

Las tres igualdades resumidas en la Ec. (3.34), son relaciones termodi-
námicas utilizadas en el desarrollo de las ecuaciones del modelo cinético
presentado en esta tesis. A través de ellas se expresan los coeficientes de
los eventos simples de isomerización k̃dHid(t; s), k̃dMet(t; s) y k̃CPP (t; s), en
términos de los coeficientes de rapidez de los eventos simples reversibles co-
rrespondientes, y un grupo de coeficientes de rapidez de protonación y de
desprotonación. Mediante la aplicación de estas restricciones, el número de
coeficientes cinéticos independientes para cada tipo de isomerización se re-
duce de 4 a 3.



Caṕıtulo 4

Ecuaciones cinéticas del modelo
SELPH

En este caṕıtulo se desarrollan las ecuaciones de rapidez de reacción del
modelo cinético para la hidroconversión ideal y no ideal de parafinas. Las
ecuaciones se escriben a partir de coeficientes cinéticos fundamentales para
las reacciones catalizadas en los sitios ácidos, y coeficientes globales o de
lump para las reacciones efectuadas en los sitios metálicos. La combinación
de ambos tipos de coeficientes da como resultado un modelo de naturaleza
h́ıbrida, al cual hemos denominado SELPH por las iniciales de “Single-Event-
Lumped-Parameter Hybrid model”.

4.1 Cinética de las reacciones elementales ca-

talizadas en los sitios ácidos

La cinética general para modelar las reacciones elementales de isomerización
y rompimiento de los iones carbenio individuales, está dada por la siguiente
expresión:

r = kCI+i , (4.1)

en la cual CI+i representa la concentración de los iones i adsorbidos sobre
los sitios ácidos del catalizador, siendo k el coeficiente de rapidez del paso
elemental de isomerización o rompimiento correspondiente. Para ilustrar la
aplicación de la Ec. (4.1), considérese la reacción reversible de desplazamiento
de metilo entre los iones I1 e I2 mostrada en la Fig. 3.3. Expresando k de
acuerdo con la Ec. (3.16), en términos del coeficiente cinético del evento
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simple, k̃, y el número de eventos simples, ne, asociados a la transformación
elemental, se tiene que la rapidez de producción del ion I2 a partir del ion I1
está dada por la expresión:

rI+2 = nek̃dMet(s; s)CI+1 , (4.2)

en la cual, el tipo de reacción y el carácter secundario de los iones involu-
crados, se indican de manera expĺıcita en el coeficiente de rapidez del evento
simple de acuerdo con la notación usada en la Tabla 3.2.

Expresiones cinéticas análogas a la mostrada en la Ec. (4.2), fueron desa-
rrolladas para las reacciones de isomerización v́ıa CPP, y para las reacciones
de rompimiento en posición β, usando los coeficientes cinéticos correspon-
dientes mostrados en la Tabla 3.2. Las expresiones cinéticas resultantes,
constituyen la base a partir de la cual se estructuraron las ecuaciones cinéticas
para modelar las reacciones catalizadas en los sitios ácidos en el desarrollo
del modelo SELPH.

4.1.1 Esquema de reacciones en términos de fracciones
y seudo-compuestos

Si bien el enfoque del evento simple considera el detalle de las reacciones
elementales de (des)protonación, isomerización y rompimiento, en el modelo
cinético desarrollado no se calcula de manera expĺıcita la rapidez de for-
mación de los iones carbenio individuales, sino la rapidez de formación de
fracciones de iones carbenio, expresada como la suma de las rapideces de las
reacciones elementales a través de las cuales se producen o consumen los iones
individuales que constituyen una fracción. La necesidad de definir grupos o
fracciones (que no “lumps”) de iones carbenio en un esquema de reacción
que considera el detalle molecular, es consecuencia de la cinética adoptada
en este trabajo para modelar las reacciones de (des)hidrogenación, la cual se
describe en términos de seudo-compuestos o “lumps” de parafinas y olefinas
como se verá en la Sección 4.2.

Puesto que los iones carbenio se producen por protonación de olefinas,
es necesario definir una fracción de iones carbenio por cada seudo-olefina
directamente relacionada. Además, la agrupación en fracciones es nece-
saria también para los iones que se transforman en otros iones a través de
reacciones de isomerización y rompimiento. En la integración de las frac-
ciones de iones carbenio, debe notarse que su agrupamiento no implica la
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definición de “seudo-iones carbenio” o “lumps” de iones carbenio (a diferen-
cia del enfoque adoptado para las parafinas y las olefinas en las reacciones de
(des)hidrogenación). Por el contrario, cada fracción de iones es considerada
en el modelo, como un conjunto de iones individuales cuya concentración es
conocida.

Como resultado del agrupamiento de los iones carbenio1 y la definición de
seudo-parafinas y seudo-olefinas, se obtuvo el esquema de reacciones h́ıbrido
que se muestra en la Fig. 4.1, en el cual cada fracción o seudo-compuesto
está caracterizado por el tipo de hidrocarburo (parafina, olefina o ion), el
número de átomos de carbono (NC), y el número de ramificaciones que posee
(una, dos o tres). En el esquema SP , SO y FI, se utilizan para denotar

Figura 4.1: Esquema de reacciones en términos de fracciones y seudo-
compuestos para cada valor de NC.

seudo-parafinas (“lumps” de parafinas), fracciones de olefinas y fracciones
de iones carbenio respectivamente; mientras que −n, −MR, −BR y −TR
se utilizan para indicar especies lineales, mono-ramificadas, bi-ramificadas y
tri-ramificadas respectivamente.

Si bien las olefinas se etiquetaron en el esquema como “fracciones de
olefinas”, éstas sólo son consideradas de esa manera en el modelado de las

1al cual se hace referencia en la literatura como “relumping o “late lumping [85]
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reacciones de (des)protonación, ya que del lado de la (des)hidrogenación son
tratadas como seudo-olefinas. Las parafinas normales ubicadas en el extremo
superior izquierdo del esquema, son en realidad compuestos individuales y
no “lumps” de parafinas. Adicionalmente, es posible que otros elementos
etiquetados como fracciones o seudo-compuestos, sean realmente especies
individuales, sobre todo para valores pequeños de NC. Por ejemplo, en la
hidroconversión de n-octano sólo se genera una parafina, una olefina y un
ion carbenio con cuatro átomos de carbono y una ramificación. Finalmente,
es importante apuntar que el agrupamiento de las especies tal como se indica
en el esquema, es aplicado también a los productos de rompimiento, es decir,
éstos no se conglomeran todos en un solo seudo-compuesto, o en una sola
fracción como pareciera indicar el esquema.

4.1.2 Agrupamiento de las especies (“relumping”)

Para determinar la rapidez de isomerización entre dos fracciones de iones
carbenio, se consideran todas las reacciones de isomerización elementales que
conectan a los iones individuales de una fracción, con los iones individuales
de la otra fracción. Esto se representa en el esquema de la Fig. 4.1, mediante
el uso de ĺıneas triples para conectar fracciones de iones entre śı, en contraste
con las lineas simples que conectan las seudo-parafinas con las seudo-olefinas.
Las reacciones de (des)protonación conectan las fracciones de olefinas con
fracciones de iones carbenio, lo cual también se indica mediante lineas triples.
Por el contrario, del lado de la (des)hidrogenación las olefinas son tratadas
como seudo-compuestos. Esto quiere decir que cada fracción de olefinas, es
representada mediante una seudo-olefina en el modelado de las reacciones de
(des)hidrogenación.

La integración de las fracciones de olefinas, y por lo tanto la definición de
las seudo-olefinas, incluye no solamente las olefinas formadas a partir de la
desprotonación de iones, sino también las que se producen través de las reac-
ciones de rompimiento. Considerando que cada rompimiento elemental de
un ion individual produce un ion y una olefina, y tomando en cuenta además
que un ion puede romperse en varios sitios de su estructura a través de dife-
rentes pasos elementales, formando de esta manera diferentes productos, en
general, el rompimiento de una fracción de iones contribuye a la producción
de una o más fracciones de iones, y a la producción de una o más fracciones
de olefinas.

Para ejemplificar la estructura de las ecuaciones cinéticas que resultan
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del agrupamiento de las especies, considérese la rapidez de producción de la
fracción de iones bi-ramificados (FI-BR), a partir de la fracción de iones
mono-ramificados (FI-MR) con el mismo valor de NC. La ecuación cinética
correspondiente a esta reacción, se expresa como la suma de aquellas reac-
ciones de isomerización v́ıa CPP elementales, a través de las cuales iones
que pertenecen a la fracción FI-MR producen iones de la fracción FI-BR.
En términos de los parámetros cinéticos de los eventos simples, k̃ y ne, y
haciendo expĺıcito el tipo de los iones pertenecientes a una y otra fracciones,
la expresión que corresponde a la reacción descrita es:

r
(FI−MR→FI−BR)

CPP
=
∑
i

nek̃CPP (s; s)CI+i +
∑
i

nek̃CPP (s; t)CI+i +∑
i

nek̃CPP (t; s)CI+i +
∑
i

nek̃CPP (t; t)CI+i , (4.3)

o bien, de manera más simplificada:

r
(FI−MR→FI−BR)

CPP
=
∑
i

nek̃CPP (m;u)CI+i , (4.4)

donde m representa el tipo del ion carbenio que reacciona (s o t), y u el del
ion que se produce (s o t) en las reacciones elementales.

De la misma manera, es posible obtener una expresión análoga a la
Ec. (4.4) para la reacción reversible, es decir, para la rapidez de producción
de la fracción FI-MR a partir de la fracción FI-BR. En el desarrollo de
las ecuaciones del modelo cinético SELPH, se derivaron también expresiones
similares para calcular la rapidez de formación de fracciones de iones car-
benio, a partir de las reacciones de rompimiento en posición β. Más aún,
la construcción de las ecuaciones del modelo, requiere también el desarrollo
de ecuaciones de rapidez para la producción de las fracciones de olefinas,
generadas a partir de las reacciones elementales de desprotonación y de rom-
pimiento. Todas estas ecuaciones cinéticas fueron definidas, al igual que
la Ec. (4.4), como las sumas de las reacciones elementales que conectan a
los iones carbenio individuales entre śı, o a los iones carbenio individuales
con olefinas individuales, cada cual perteneciente a una de las fracciones
identificadas en el esquema de reacciones de la Fig. 4.1.



Ecuaciones cinéticas del modelo SELPH 56

4.2 Cinética para la (des)hidrogenación

La transformación de las parafinas en olefinas se lleva a cabo en los sitios
metálicos del catalizador. Este proceso puede ser descrito en las tres etapas
siguientes: quimisorción de las parafinas, reacción superficial de deshidro-
genación y desorción de las olefinas formadas. Asumiendo un mecanismo
del tipo Rideal-Eley [126] con el Hidrógeno no quimisorbido, la rapidez de
la reacción superficial de deshidrogenación de la seudo-parafina SPi, para
formar la seudo-olefina SOj, está dada por la siguiente expresión:

r
SPi

DH
= −kSPi

DH

(
c

M

SPi
−
c

M

SOj
pH2

KSPi

DH

)
, (4.5)

en la cual c
M

SPi
y c

M

SOj
son las concentraciones adsorbidas de los seudo-compues-

tos SPi y SOj sobre sitios metálicos. Asumiendo que la quimisorción alcanza
el estado de cuasi-equilibrio [46], y que la reacción superficial de deshidro-
genación es el paso determinante de la rapidez del proceso, la Ec. (4.5) se
transforma de la siguiente manera:

r
SPi

DH
=

−kSPi

DH
K

M

SPi
c

M

t

cSPi
−

c
SOj
pH2

K
M

SPi

KM

SOj

K
SPi

DH


1 +

∑
i

K
M

SPi
c

M

SPi
+
∑
i

K
M

SOj
c

M

SOj

, (4.6)

en donde las concentraciones de adsorción de la seudo-parafina y la seudo-
olefina, están expresadas en términos de una isoterma de Langmuir [126, 19].
K

M

SPi
y K

M

SOj
son las constantes de equilibrio de quimisorción de la seudo-

parafina SPi, y la seudo-olefina SOj respectivamente, mientras que c
M

t es
la concentración total de sitios metálicos activos. En la Ec. (4.6) resulta
conveniente definir un coeficiente de rapidez de deshidrogenación compuesto:

k
∗SPi

DH
=

k
SPi

DH
K

M

SPi
c

M

t

1 +
∑
i

K
M

SPi
c

M

SPi
+
∑
i

K
M

SOj
c

M

SOj

. (4.7)
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Finalmente, combinando las Ecs. (4.6) y (4.7) se obtiene:

r
SPi

DH
= −k∗SPi

DH

(
c

SPi
−
c

SOj
pH2

K∗SPi

DH

)
, (4.8)

donde

K
∗SPi

DH
=
K

M

SPi

KM

SOj

K
SPi

DH
. (4.9)

4.3 Rapidez de formación de los productos

observables

Puesto que las parafinas lineales y las seudo-parafinas se forman (consumen)
en última instancia a través de las reacciones de (des)hidrogenación, la rapi-
dez neta de formación de las mismas se calcula aplicando la Ec. (4.8). Para
ello es necesario conocer las concentraciones adsorbidas de las seudo-olefinas
que aparecen en dicha ecuación. Las concentraciones de las seudo-olefinas se
calculan a su vez, considerando las contribuciones debidas a las reacciones
que tienen lugar tanto en los sitios ácidos como en los sitios metálicos del
catalizador. En los sitios ácidos las olefinas individuales que integran las
fracciones de olefinas se forman por desprotonación y por rompimiento de los
iones carbenio, mientras que en los sitios metálicos las seudo-olefinas (siendo
cada una de ellas representativa de una fracción de olefinas) se producen por
deshidrogenación de las parafinas lineales o seudo-parafinas.

4.3.1 Formación de olefinas en los sitios ácidos

Considérese en primer lugar la rapidez de formación de olefinas debida a
las reacciones efectuadas en los sitios ácidos. Dado que las reacciones de
(des)protonación son etapas muy rápidas [19], es razonable asumir que esos
pasos se encuentran en cuasi-equilibrio, es decir:

I+
i
⇀↽ Oj +H+ (EQ) . (4.10)

Para incorporar está suposición en el modelo, la Ec. (4.10) debe reescribirse
en términos de fracciones de olefinas y fracciones de iones carbenio:

FI+
i
⇀↽ FOj +H+ (EQ) . (4.11)



Ecuaciones cinéticas del modelo SELPH 58

En las Ecs. (4.10) y (4.11), H+ representa los sitios ácidos activos libres
en los cuales se lleva a cabo la (des)protonación. De la Ec. (4.11) se deriva
que la rapidez de formación de una fracción de olefinas debido a las reacciones
de desprotonación, es igual a la rapidez de formación de la fracción de iones
carbenio con el mismo valor de NC y el mismo número de ramificaciones,
es decir, la fracción de iones con la cual está directamente relacionada en el
esquema de la Fig. 4.1, tal como están relacionadas por ejemplo, la fracción
de olefinas FO-BR y la fracción de iones FI-BR.

En la determinación de la rapidez neta de formación de las fracciones de
olefinas sobre sitios ácidos, debe considerarse también la contribución debida
a las reacciones de rompimiento en posición β. Tomando en cuenta ambas
contribuciones puede definirse la siguiente expresión:

r
A

FOj
= r

FIj
+ r

FOk,Romp
, (4.12)

en donde r
FIj

representa la rapidez de formación de la fracción de iones FIj,
relacionada con la fracción de olefinas FOj a través de la expresión (4.11),
mientras que el término r

FOk,Romp
es la contribución debida a las reacciones

de rompimiento de los iones carbenio.
Por otro lado, la rapidez neta de formación de la fracción de iones carbenio

FIj que aparece en la Ec. (4.12), se calcula como la suma de las rapideces
netas de formación de los iones carbenio individuales que integran dicha
fracción, a través de reacciones de isomerización v́ıa CPP y de reacciones
de rompimiento en posición β. En términos de los parámetros cinéticos
fundamentales, r

FIj
puede calcularse usando una expresión similar a la dada

por la Ec. (4.4) como:

r
FIj

=
∑
i

nei
k̃CPP (m;u)CI+i +

∑
j

nej
k̃Romp(m;u,Ok)CI+j , (4.13)

en donde los dos términos que aparecen en el lado derecho de la ecuación,
incluyen las contribuciones a la formación y a la desaparición de los iones de
la fracción FIj.

Las concentraciones adsorbidas de los iones carbenio individuales que
aparecen en la Ec. (4.13), pueden expresarse de acuerdo con la Ec. (4.10), en
términos de las concentraciones adsorbidas de las olefinas individuales (c

Oj
),

la concentración de los sitios ácidos libres (c
H+ ), y las constantes de equilibrio

de (des)protonación relacionadas, de la siguiente manera:

cI+i = K
Pr/De

c
Oj
c

H+ =
nePr

k̃Pr(m)

neDe
k̃De(m;Oj)

c
Oj
c

H+ . (4.14)
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En la segunda igualdad de la Ec. (4.14), la constante de equilibrio de
(des)protonación está expresada en términos de los coeficientes cinéticos de
los eventos simples de protonación y de desprotonación, y los números de
eventos simples correspondientes, los cuales han sido etiquetados para hacer
más expĺıcito su origen.

Por otro lado, las concentraciones adsorbidas de las olefinas individuales
(c

Oj
) que aparecen en la Ec. (4.14), pueden expresarse en términos de las

concentraciones de las fracciones de olefinas a las cuales pertenecen. Esta
afirmación implica que la composición detallada de las fracciones de olefinas
debe ser conocida. Para ello fue necesario introducir en el modelo desarro-
llado, la suposición de que la composición de las olefinas individuales que
integran una fracción está determinada por el equilibrio termodinámico. A
este respecto, se ha reportado en diversos estudios experimentales realiza-
dos bajo condiciones de hidroconversión ideal, que las fracciones de especies
lineales, mono-ramificadas y bi-ramificadas cumplen satisfactoriamente con
esta condición [27, 40]; sin embargo, las concentraciones de las especies tri-
ramificadas individuales suelen estar considerablemente alejadas de la com-
posición que predice el equilibrio termodinámico, debido a la rapidez con la
cual las especies altamente ramificadas sufren reacciones de rompimiento. No
obstante lo anterior, dada la escasa producción de isómeros tri-ramificados
que fue obtenida en la fase experimental de este trabajo, dicha suposición
no introduce un error significativo en los resultados generados por el modelo
desarrollado.

Aplicando la aproximación de equilibrio para las olefinas que integran
una fracción, la concentración de los iones carbenio individuales dada por
la Ec. (4.14), puede expresarse en términos de las concentraciones de las
fracciones de olefinas, en lugar de en términos de las concentraciones de las
olefinas individuales mediante la siguiente expresión:

cI+i =
nePr

k̃Pr(m)

neDe
k̃De(m;Oj)

αc
FOk

c
H+ . (4.15)

en donde α es la fracción de la olefina individual Oj en la fracción de olefinas
FOk.

Utilizando la Ec. (4.15) para calcular las concentraciones de los iones car-
benio individuales que aparecen impĺıcita y expĺıcitamente en las Ecs. (4.12)
y (4.13), puede calcularse finalmente la rapidez neta de formación de las frac-
ciones de olefinas en los sitios ácidos r

A

FOj
dadas por la Ec. (4.12), en términos

de las concentraciones adsorbidas de las fracciones de olefinas.
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4.3.2 Formación de olefinas en los sitios metálicos

En los sitios metálicos del catalizador, la rapidez de formación de las seudo-
olefinas a través de las reacciones de (des)hidrogenación se calcula mediante
la Ec. (4.8), reescrita convenientemente de la siguiente manera:

r
M

SOj
= k

∗SPi

DH

(
c

SPi
−
c

SOj
pH2

K∗SPi

DH

)
. (4.16)

En esta ecuación, SOj es la seudo-olefina que representa a la fracción de
olefinas FOj, considerando como ya se ha dicho, que la composición de
las olefinas que integran dicha fracción está determinada por el equilibrio
termodinámico.

Sumando las contribuciones dadas por las Ecs. (4.12) y (4.16), se obtiene
la expresión para calcular la rapidez neta de formación de las seudo-olefinas
sobre sitios ácidos y sitios metálicos:

r
SOj

= r
A

SOj
+ r

M

SOj
, (4.17)

en la cual se utilizó el término r
A

SOj
en el lado derecho de la ecuación, en lugar

de la expresión r
A

FOj
usada en la Ec. (4.12), indicando que la seudo-olefina

SOj es representativa de la fracción de olefinas FOj.
Aplicando la condición de seudo-estado estacionario en la Ec. (4.17) para

la rapidez neta de formación de las seudo-olefinas se obtiene:

0 = r
A

SOj
+ r

M

SOj
. (4.18)

La Ec. (4.18) representa un sistema de ecuaciones lineales, cuya solución
son las concentraciones adsorbidas de las seudo-olefinas. Una vez que dichas
concentraciones son conocidas, el cálculo de la rapidez neta de formación de
las parafinas lineales y seudo-parafinas, se realiza de manera directa mediante
la Ec. (4.8).

4.4 Simplificaciones del modelo

A continuación se hace un resumen las simplificaciones más importantes
implementadas en el desarrollo del modelo cinético SELPH, algunas de las
cuales ya fueron tratadas con detalle en la Sección 3.5.
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1. La generación de la red de reacciones se realizó considerando solamente
las reacciones elementales indicadas en la Figura 3.1.

2. Por la razón expuesta en la sección 3.4, sólo se consideró la formación
de iones carbenio secundarios y terciarios, descartándose la formación
de iones primarios y del ión metil-carbenio. Esta simplificación evita el
rompimiento directo de hidrocarburos lineales, aśı como la producción
de metano.

3. Puesto que las reacciones de isomerización de tipo A (desplazamiento
de hidruro y desplazamiento de metilo), son mucho más rápidas que las
reacciones de isomerización de tipo B (isomerización v́ıa formación de
ciclopropano protonado) [86], en el modelo se asume que las primeras
se encuentran en cuasi-equilibrio, no requiriéndose por lo tanto, definir
ni calcular coeficientes cinéticos para las isomerizaciones de tipo A.

4. En la aplicación del modelo a la hidroconversión de n-octano, se con-
sideró solamente la formación de productos con un máximo de dos
ramificaciones, debido a que en la fase de experimentación del proyecto
se encontró que la producción de isómeros con tres ramificaciones fue
despreciable. De esta manera, el esquema de reacción por NC mostrado
en la Fig. 4.1 se simplificó al descartar las especies tri-ramificadas
(-TR).

5. Por la razón expuesta en la Sección 4.3.1, se asume que composición
de las fracciones de olefinas y parafinas, integradas por hidrocarburos
con el mismo valor de NC y el mismo número de ramificaciones, está
determinada por el equilibrio termodinámico [27, 40].

6. Debido a que la presencia de grupos etilo o ramificaciones superiores
en los productos de reacción fue despreciable, en el modelo sólo se con-
sideró la formación de ramificaciones de un átomo de carbono (grupos
metilo). Para evitar la formación de grupos etilo se implementaron las
dos siguientes restricciones: (i) no se consideró la formación de cicloal-
canos protonados intermediarios con anillos de más de tres átomos de
carbono y, (ii) los pasos elementales de las reacciones consideradas que
daban lugar a la formación de grupos etilo o ramificaciones superiores,
fueron descartados de la red de reacciones.
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7. Tomando en consideración la adsorción competitiva [20, 13, 48], la cons-
tante de adsorción de los productos de rompimiento se igualó a cero,
anulando de paso el rompimiento secundario no observado experimen-
talmente.

8. Se implementaron las restricciones termodinámicas descritas en la sec-
ción 3.5, cuya aplicación permitió reducir en el modelo desarrollado,
el número de coeficientes independientes para los eventos simples de
protonación, desprotonación e isomerización v́ıa CPP, a solamente 2, 2
y 3 respectivamente.

9. Se asume que los coeficientes cinéticos fundamentales de las reacciones
de rompimiento en posición β son independientes de la olefina formada
[86, 87, 59], y que dependen por lo tanto sólo del tipo de los iones
carbenio involucrados.

10. Se asume que la concentración de sitios ácidos libres se aproxima a la
concentración total de sitios ácidos [86, 46]; es decir, que la cantidad de
sitios ácidos ocupados por los iones carbenio adsorbidos es despreciable
en comparación con la cantidad de sitios totales disponibles. Aplicando
esta consideración, la concentración de sitios ácidos libres, cH+ en la
Ec. (4.15) es remplazada por la concentración total de sitios ácidos, cAt .

11. Combinando las Ecs. (4.13) y (4.15), se definen coeficientes cinéticos
compuestos para los eventos simples de isomerización v́ıa CPP y rom-
pimiento en posición β [86], de la siguiente manera:

k
∗

CPP o Romp
= k̃

CPP o Romp

k̃Pr(m)

k̃De(m;Oj)
c

A

t
. (4.19)

Tomando la definición dada por la Ec. (4.19), no se requiere estimar
coeficientes cinéticos independientes para los eventos simples de pro-
tonación y desprotonación. De esta manera, las enerǵıas de activación
y factores pre-exponenciales compuestos para los eventos simples de
isomerización y rompimiento, quedan definidos de la siguiente manera:

A
∗

0
= c

A

t
A0

A
0,Pr

A
0,De

y E
∗

a = Ea + ∆HPr , (4.20)

en donde A0 y Ea son respectivamente, el factor pre-exponencial y la
enerǵıa de activación correspondientes al coeficiente de rapidez de un
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evento simple de isomerización v́ıa CPP o de rompimiento en posición
β.

12. En el modelado de la hidroconversión de n-octano, sólo se consideró
una constante de adsorción para todos los octanos, debido a que en
una estimación de parámetros preliminar, no se pudo diferenciar es-
tad́ısticamente entre las constantes de adsorción para los diferentes
isómeros con 8 átomos de carbono.

13. Se asume que el denominador en el lado derecho de la Ec. (4.7) es
constante e igual a la unidad. Esta suposición implica que las concen-
traciones de las parafinas y olefinas adsorbidas sobre los sitios metálicos
son despreciables en comparación con los sitios metálicos totales dis-
ponibles [46]. Esta simplificación es análoga a la planteada en el punto
10, concerniente a la adsorción sobre los sitios ácidos del catalizador.

14. Finalmente, de acuerdo con las determinaciones experimentales reali-
zadas, no se incluyó una función de desactivación del catalizador en el
modelo cinético.



Caṕıtulo 5

Desarrollo del software para la
implementación del modelo

El primer paso para la implementación del modelo SELPH, es la generación
de la red de reacciones correspondiente a la parafina cuya hidroconversión
se desea modelar. Sin embargo, el número de hidrocarburos y el número de
pasos elementales considerados en un esquema de reacciones qúımicas ele-
mentales es muy grande. La red de reacciones para la hidroconversión de
n-octano por ejemplo, incluye 126 hidrocarburos conectados a través de 568
pasos elementales, incluyendo las reacciones de (des)hidrogenación. Eviden-
temente, tan solo la generación de la red de reacciones es una tarea dif́ıcil
de realizar “a mano” sin cometer errores; más aún, los cálculos de las nu-
merosas constantes de equilibrio de isomerización y de deshidrogenación, y la
escritura misma de las ecuaciones cinéticas (el modelo propiamente dicho),
son tareas tan elaboradas que hacen indispensable el uso de subrutinas de
cómputo encargadas de realizarlas. Atendiendo a esta razón, se desarrolló
el programa de cómputo cuyos algoritmos principales se describen en este
caṕıtulo.

5.1 Generación de la red de reacciones

El esquema de reacciones para la hidroconversión de parafinas, apropiada-
mente llamado red de reacciones, incluye todas y cada una de las transfor-
maciones de las especies individuales (parafinas, olefinas e iones), generadas
a partir de las reacciones consideradas en el modelo cinético, siendo en este
caso las que se indican en la Fig. 3.1. A partir de alimentaciones simples,
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el número de especies y el número de pasos elementales incluidos en la red
de reacciones crece de manera exponencial con el número de átomos de car-
bono (NC) de la parafina que reacciona, tal como lo muestran las cifras
dadas en la Tabla 5.1. Los número reportados en la tabla fueron calculadas
limitando la generación de productos a hidrocarburos con un máximo de
tres ramificaciones, y excluyendo la formación de ramificaciones superiores
al metilo, de acuerdo con la simplificación 6 dada en la Sección 4.4.

Tabla 5.1: Número de especies y número de reacciones elementales conside-
radas en la red de reacciones para la hidroconversión de parafinas lineales.

Especies Número de reacciones elementales
Reactivo totales H Pr deshid desmet CPP Romp Total

n− C5 11 5 7 4 0 2 0 30

n− C6 29 13 17 8 4 21 1 94

n− C8 126 58 86 56 24 149 15 532

n− C10 458 216 384 264 100 646 73 2211

n− C16 8,170 3,984 7,102 6,236 1,628 12,364 1,405 43,805

El programa desarrollado, genera la red de reacciones partiendo de los
cuatro datos siguientes: (i) tipo de hidroconversión (ideal o no ideal), (ii)
número de átomos de carbono (NC) del reactivo, (iii) número máximo de
ramificaciones en los productos (NRP) y (iv) número máximo de átomos de
carbono por ramificación (NAR), los cuales son ingresados por el usuario a
través de la interfaz del programa mostrada en la Fig. 5.1.

Las subrutinas para generar la red de reacciones se elaboraron siguiendo
la estrategia aplicada por Baltanás y col. [82], de acuerdo con la cual los
hidrocarburos son numéricamente representados mediante matrices Boolea-
nas, de tal manera que cada paso de reacción elemental puede describirse
apropiadamente a través de un conjunto de operaciones de álgebra lineal.
La representación matricial de las especies y los algoritmos básicos emplea-
dos para la generación de la red de reacciones se describen en las siguientes
secciones.
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Figura 5.1: Interfaz del software desarrollado para la implementación del
modelo SELPH.

5.2 Representación matricial y nomenclatura

de los hidrocarburos

Cada especie que aparece en la red de reacciones es representada mediante
una matriz Booleana llamada matriz de conectividad, a la cual se hará refe-
rencia simplemente como matriz M . Si bien las matrices M son esparcidas
y por lo tanto ineficientes en términos de almacenamiento, proveen un modo
elegante y relativamente sencillo para generar los productos de las transfor-
maciones elementales. Las matrices M son simétricas e indican la manera
en que están enlazados los átomos de carbono en los hidrocarburos. A partir
de la matriz M , puede obtenerse fácilmente información tal como el grado



Desarrollo del software para la implementación del modelo 67

de sustitución para cada átomo de carbono (primario, secundario, terciario
o cuaternario), aśı como sus posiciones relativas (α o β) con respecto otros
átomo de carbono dentro de la molécula. Sin embargo, las matrices M no
indican por ejemplo, la posición del átomo cargado en los iones o la posición
del doble enlace en las olefinas. Para proveer esta información se utilizan
un d́ıgito D y un arreglo de 2 x NC elementos, al cual se hará referencia
simplemente como arreglo A.

Previamente a la representación numérica, los átomos de carbono que
constituyen el hidrocarburo deben numerarse de acuerdo con las reglas que
serán dadas en las siguientes secciones. En la matriz M , el renglón y la
columna i representan el átomo de carbono i. Un enlace entre los átomos de
carbono i y j, se representa en la matriz colocando un 1 en el elemento (i, j)
y también en el elemento (j, i). Si i y j no están enlazados se coloca un 0. El
resultado es una matriz cuadrada simétrica de NC x NC elementos, donde
NC es el número de carbonos del hidrocarburo que se está representando.

Para el arreglo A, el elemento i en el primer renglón se calcula sumando
los elementos de la columna (o renglón) i de la matriz M . El valor obtenido
indica el tipo o grado de sustitución del carbono i: 1 = primario, 2 = se-
cundario, etc. El segundo renglón del arreglo A indica el tipo de enlace. Un
valor de 1 en el elemento i de este renglón, indica que el átomo Ci está unido
a otro u otros átomos de carbono sólo a través de enlaces sencillos, mientras
que un 2 indica que el átomo de carbono en cuestión forma parte de un doble
enlace. Finalmente, la posición de la carga en los iones se indica asignando
a D el número del átomo de carbono cargado positivamente.

Además de la representación numérica dada por los elementos M , A y D,
resulta muy conveniente asignar un nombre estandarizado a cada hidrocar-
buro, a fin de hacer más eficiente el procesamiento de la información durante
la ejecución de las subrutinas que generan la red de reacciones, y facilitar al
mismo tiempo la administración de los archivos generados. A continuación
se ejemplifica la manera en que se construyen las matrices y la manera en
que se asignan los nombres estandarizados para cada tipo de hidrocarburo.

5.2.1 Representación de los iones carbenio

Considérese como ejemplo la representación matricial del ion 2-metil-3-pen-
tenio, cuya representación matricial y nombre estandarizado se muestran en
la Fig. 5.2. La numeración de los átomos de carbono en los iones carbenio se
realiza a partir de las siguientes reglas:
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1. Se identifica la cadena de átomos de carbono más larga que incluye el
átomo portador de la carga positiva.

2. Se numeran los átomos de la cadena encontrada en el punto 1, comen-
zando por el extremo más cercano al átomo que posee la carga positiva.
En caso de equidistar de ambos extremos, se comienza la numeración
por el extremo más cercano a la primera ramificación.

3. A continuación se numeran los átomos de las ramificaciones, comen-
zando con los grupos alquilo unidos a los átomos de carbono con la
numeración más baja asignada en el punto 2.

Figura 5.2: Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada para iones carbenio

El nombre estandarizado que le corresponde al ion 2-metil-3-pentenio
es Ion06-01, 3-05, 02-01 y los elementos que lo componen indican lo si-
guiente:

Ion Identificador de iones carbenio.

06-01 Número total de átomos de carbono seguido del número de ramifica-
ciones.

3-05 Número asignado al átomo que tiene la carga positiva, seguido del
número de carbonos de la cadena principal.

02-01 Número del átomo que tiene la ramificación, seguido del número de
carbonos de la ramificación. En este caso 02-01 indica que un grupo
metilo está unido al carbono 2.
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5.2.2 Representación de las Parafinas

La representación matricial de las parafinas sigue reglas muy similares a las
descritas para los iones carbenio. En primer lugar se identifica la cadena
de átomos de carbono más larga y se numera comenzando por el extremo
más cercano a la primera ramificación. Si existe una o varias ramificaciones
que equidistan de ambos extremos de la cadena principal, se toma como si-
guiente criterio la magnitud de las ramificaciones y el número de las mis-
mas1. Los arreglos M y A se construyen de la misma manera que en
el caso de los iones carbenio, mientras que al d́ıgito D le es asignado un
valor de cero para indicar la ausencia de carga. En la Fig. 5.3 se muestra
la representación del 2,4,4-trimetil-pentano, cuyo nombre estandarizado es
Par08-03,0-05,02-01,02-01,04-01, el cual se compone de los siguientes

Figura 5.3: Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada asignadas a las parafinas.

elementos:

Par Identificador de parafinas.

08-03 Número total de átomos de carbono seguido del número de ramifica-
ciones.

0-05 El cero indica que se trata de una especie neutra y a continuación se
indica el número de átomos de carbono de la cadena principal.

1Si bien en este trabajo no se considera la formación de ramificaciones superiores al
grupo metilo, el programa es capaz de numerar y asignar nombres estandarizados a especies
con ramificaciones de cualquier complejidad.
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02-01 Indica una ramificación de un carbono (metilo) ubicada en el átomo
2. La repetición de este elemento en el nombre estandarizado indica la
existencia de dos metilos unidos al carbono 2

04-01 Finalmente se indica otro metilo en el átomo 4 de la cadena principal.

5.2.3 Representación de las olefinas

La numeración de los átomos de carbono en el caso de las olefinas comienza
por el extremo más cercano a la doble ligadura, siendo la posición de las
ramificaciones el siguiente criterio a considerar en caso necesario. En la
Fig. 5.4 se muestra la presentación matricial y el nombre estandarizado del
3-metil,2-hepteno.

Figura 5.4: Ejemplo de la representación matricial y la nomenclatura es-
tandarizada para olefinas.

La matriz de conectividad M se construye de la misma manera que en el
caso de los iones y las parafinas. La posición del doble enlace en el caso de
las olefinas se indica en el segundo renglón del arreglo A, asignando un 2 a
los elementos correspondientes a los átomos unidos por el doble enlace. Por
otro lado, al igual que en el caso de las parafinas, D se iguala a cero para
indicar la ausencia de carga. El nombre estandarizado del 3-metil,2-hepteno
es Ole08-01,2-07,03-01, cuyos elemento indican lo siguiente:

Ole Identificador de olefinas.
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08-01 Número total de átomos de carbono seguido del número de ramifica-
ciones.

2-07 Número del átomo de carbono con la numeración más baja que forma
parte del doble enlace, seguido del número de carbonos de la cadena
principal.

03-01 Ramificación de un átomo (metilo) en el átomo 3 de la cadena principal.

5.3 Generación de las reacciones elementales

5.3.1 Identificación de los átomos de carbono situados
en posición β con respecto a otros átomos de car-
bono

La identificación de los átomos de carbono situados en posición β con respecto
a otros átomos de carbono, es una operación que se utiliza en la generación
de los productos de las reacciones de desplazamiento de hidruro 1-2 y 1-3,
isomerización v́ıa CPP, y rompimiento en posición β.

Para ilustrar el procedimiento considérese al ion 2-metil-3-pentenio, cuya
estructura y representación matricial se muestran en la Fig. 5.2. Los átomos
situados en posición β con respecto al átomo portador de la carga (átomo
3), se identifican elevando al cuadrado la matriz M , y restando la matriz
identidad del resultado anterior, es decir, B = M2 − I, en donde B es la
matriz de identificación de los átomos situados en posición β. Para el ion
mostrado en la Fig. 5.2, el cálculo de la matriz B se muestra en la Fig. 5.5.

Figura 5.5: Identificación de los átomos de C en posición β a partir de la
matriz M .
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Inspeccionando el renglón (o columna) 3 de la matriz B en la Fig. 5.5,
se observa que los elementos 1, 5 y 6 tienen valores de 1, indicando que los
átomos de carbono 1, 5 y 6 se encuentran en posición β con respecto al átomo
3, tal como puede apreciarse en la Fig. 5.2.

5.3.2 Hidrogenación y deshidrogenación

Para ejemplificar la formación de los productos de las reacciones de (des)hi-
drogenación en la generación de la red de reacciones, considérese el ejemplo
mostrado en la Fig. 5.6, en la cual se muestran los dos únicos productos de la
deshidrogenación de n-pentano. En la figura se indican la representaciones
matriciales y los nombres estandarizados del reactivo y los productos.

Figura 5.6: Ejemplo de la representación matricial de las reacciones de
deshidrogenación.

La formación del doble enlace en las olefinas producidas se indica en
el segundo renglón (tipo de enlace) del arreglo A, colocando un 2 en los
elementos correspondientes a los dos átomos adyacentes unidos por el doble
enlace. Los átomos de la parafina que participan en la formación del doble
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enlace pueden ser primarios, secundarios o terciarios, pero no cuaternarios,
lo cual es verificado previamente en el primer renglón (grado de sustitución)
del arreglo A de la parafina de partida. Mientras que la deshidrogenación de
una parafina produce en general varias olefinas, en el proceso inverso cada
olefina genera una sola parafina.

5.3.3 Protonación y desprotonación

La protonación de una olefina da origen a uno o a dos iones carbenio, de-
pendiendo de la posición de la doble ligadura en la olefina que reacciona. La
protonación del 3-metil-2-penteno por ejemplo genera dos iones, uno secun-
dario y uno terciario, tal como se muestra en la Fig. 5.7.

Figura 5.7: Ejemplo de la representación matricial para la (des)protonación
del iones carbenio.

Para efectuar la protonación en términos de las matrices, se identifica en
primer lugar el átomo de carbono con la numeración más baja que forma
parte de la doble ligadura en la olefina de partida. Si éste es secundario o
terciario, se asigna la carga a ese carbono en el ion producido, lo cual es
indicado en el d́ıgito D del ion. El doble enlace de la olefina que reacciona
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se transforma en un enlace sencillo en el ion producido, reemplazando los 2’s
por 1’s en el segundo renglón (tipo de enlace) del arreglo A en el ion formado.
A continuación se repite el procedimiento para el otro átomo de carbono que
forma parte del doble enlace en la olefina que reacciona.

En la reacción inversa, es decir, en la desprotonación, el número de
olefinas que pueden formarse a partir de los iones carbenio se ve influenciada
por las restricciones impuestas en la generación de la red de reacciones. Al no
permitirse la generación de iones primarios ni la formación de ramificaciones
superiores al metilo, la desprotonación de un ion carbenio produce sólo dos
posibles olefinas; en caso contrario se pueden formar hasta tres olefinas dife-
rentes.

5.3.4 Desplazamiento de hidruro 1-2 y 1-3

Figura 5.8: Ejemplo de la representación matricial para la reacción de des-
plazamiento de hidruro 1-2.

En el desplazamiento de hidruro 1-2, se transfiere la carga del átomo car-
gado en el ion que reacciona, hacia un átomo de carbono situado en posición
α, mientras que en el desplazamiento 1-3 se transfiere hacia un átomo situado
en posición β. Los átomos situados en posición α con respecto al átomo por-
tador de la carga positiva se identifican directamente mediante la matriz M ,
inspeccionando el renglón (o columna) con el número asignado al d́ıgito D
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en el ion que reacciona; mientras que los átomos situados en posición β se
identifican mediante el procedimiento descrito en la sección 5.3.1.

En el desplazamiento de hidruro 1-2, una vez identificado un carbono
situado en posición α, si éste es secundario o terciario (lo cual se lee en el
primer renglón del arreglo A), se procede a transferir la carga, indicando la
nueva posición en el d́ıgito D del ion producido. Como resultado del despla-
zamiento de hidruro 1-2, se generan hasta dos posibles iones si está impedida
la formación de grupos alquilo superiores al metilo. En la Fig. 5.8 se mues-
tra el producto del desplazamiento de hidruro 1-2 del ion 3-metil-2-pentenio.
Debido a que no se considera la formación de iones carbenio primarios, en
este caso sólo se produce un ion. En las reacciones de desplazamiento de
hidruro 1-2 y 1-3, la única diferencia entre las representaciones matriciales
del reactivo y del producto es el valor asignado al d́ıgito D.

Para generar los productos del desplazamiento de hidruro 1-3, se identi-
fican primero los carbonos situados en posición β y a continuación se sigue
el procedimiento descrito para el desplazamiento de hidruro 1-2. En ambos
casos sólo pueden producirse de uno a dos iones carbenio, debido a la restric-
ción concerniente al tamaño de las ramificaciones. Si la formación de grupos
etilo o superiores es permitida, pueden generarse hasta tres nuevos iones a
partir de iones terciarios por desplazamiento de hidruro 1-2 o 1-3.

5.3.5 Desplazamiento de metilo 1-2

Para efectuar esta transformación se identifican primero los átomos de car-
bono situados en posición α con respecto al átomo cargado en el ion que
reacciona, lo cual se realiza mediante una inspección del renglón (o columna)
D en la matriz M . Para cada átomo en posición α encontrado se analiza el
grado de sustitución del mismo en el primer renglón del arreglo A; si éste es
terciario o cuaternario, y si uno o dos de los carbonos unidos a ese átomo α
son primarios (grupos metilo), sin considerar desde luego al átomo que posee
la carga positiva, entonces se procede a hacer el desplazamiento del metilo.
Para ello se “transfiere” en el ion producido el enlace del grupo metilo al car-
bono cargado positivamente en el ion que reacciona, mientras que la carga le
es asignada al carbono que estaba unido al grupo metilo, indicándolo en el
d́ıgito D en el ion que se produce. Como resultado de esta transformación,
el grado de sustitución del átomo que originalmente teńıa la carga se incre-
menta en uno y el grado de sustitución del átomo que teńıa el grupo metilo
decrece en uno en el ion producido, tal como se ilustra en la Fig. 5.9, para el
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desplazamiento de metilo 1-2 del ion 3-metil-2-pentenio.

Figura 5.9: Ejemplo de la representación matricial para el desplazamiento de
metilo 1-2.

5.3.6 Isomerización v́ıa CPP

En la isomerización a través de la formación de ciclopropano protonado
(CPP), la estructura ćıclica se forma enlazando el átomo de carbono que
posee la carga positiva con un átomo de carbono no cuaternario ubicado
en posición β, identificado mediante el procedimiento descrito en la sección
5.3.1. A continuación se rompe uno de los enlaces que forman el anillo de
ciclopropano protonado (posteriormente se repite el procedimiento para los
otros dos enlaces), asignando en el producto la carga positiva a uno de los dos
átomos de carbono recién separados, siempre y cuando al asignar la carga
se produzca un ion secundario o terciario distinto del ion de partida. La
elección del carbono al cual es asignada la carga en el ion que se produce
sigue las siguientes reglas:

o Nunca se asigna la carga a un carbono primario dado que no se consi-
dera la formación de iones carbenio primarios.

o Si existe la posibilidad de formar un ion terciario o uno secundario, se
asigna la carga al átomo que conlleva a la formación del ion terciario
más estable.
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o Si existe la posibilidad de formar dos iones del mismo tipo, ambos
secundarios o ambos terciarios, se generan los dos productos.

El procedimiento descrito se repite si hay más carbonos ubicados en
posición β con respecto al carbono portador de la carga positiva, a fin de
generar todos los productos posibles de isomerización v́ıa CPP.

Figura 5.10: Ejemplo de la representación matricial para la isomerización v́ıa
CPP.

En la Fig. 5.10 se ilustra la isomerización v́ıa CPP para el ion cuyo nombre
estandarizado es Ion06-01, 2-05, 04-01. También se indica la estructura
y la representación matricial del ciclopropano protonado, la cual desde luego
no tiene asignado un nombre estandarizado ni un d́ıgito D. Los productos de
la reacción se muestran en la parte inferior de la figura, y en su representación
puede observarse que la numeración de sus átomos de carbono es totalmente
independiente de la numeración en el reactivo, puesto que cada vez que se
genera un producto se sigue el procedimiento descrito en la Sección 5.2.1,
para numerar y asignar nombres estandarizados a las nuevas estructuras.
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5.3.7 Rompimiento en posición β

Cuando se efectúa el rompimiento en posición β, es necesario generar dos
estructuras matriciales de menores dimensiones que la matriz del ion que
reacciona, las cuales corresponden al ion y a la olefina que se producen, tal
como se ilustra en la Fig. 5.11 para el rompimiento del ion 4-metil-2-pentenio.
El primer paso para efectuar esta transformación es la identificación de los
átomos de carbono situados en posición β con respecto al átomo de carbono
portador de la carga positiva en el ion que reacciona, mediante el procedi-
miento descrito en la sección 5.2.1. Posteriormente se efectúa la ruptura del
enlace entre los átomos situados en las posiciones α y β con respecto al átomo
cargado. Contando los átomos que quedan del lado del átomo situado en α,
se construye la matriz de conectividad M de la olefina producida. Los átomos
de ese segmento son vueltos a numerar y se asigna un nombre a la olefina
de acuerdo con las reglas de la sección 5.2.3. Por otro lado, los átomos que
quedan del lado del átomo β después del rompimiento, definen las dimen-
siones del arreglo correspondiente al ion producido. Los átomos del nuevo
ion son vueltos a numerar y a la estructura del ion formado se le asigna un
nombre estandarizado siguiendo las reglas de la sección 5.2.1.

Figura 5.11: Ejemplo de la representación matricial para el rompimiento en
posición β.

En la representación matricial de la olefina formada, el doble enlace se
indica colocando un 2 en los elementos del segundo renglón del arreglo A,
cuyo origen son el átomo cargado y el átomo situado en posición α en el ion
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de partida. Por otro lado, la carga en el nuevo ion formado se asigna al átomo
cuyo origen es el carbono colocado en posición β en el ion reactivo. Los pasos
de reacción que dan origen a iones carbenio primarios son descartados.

5.4 Algoritmo para la generación de la red de

reacciones

La generación de la red de reacciones para la hidroconversión de parafinas se
construye siguiendo los procedimientos descritos en las secciones anteriores
para las transformaciones elementales. El algoritmo base para la generación
de la red completa de pasos elementales se describe a continuación.

La generación comienza por la deshidrogenación de la(s) parafina(s) ali-
mentada(s). Las olefinas formadas son protonadas para producir iones car-
benio, los cuales son sometidos a las reacciones de isomerización de los tipos
A y B, a las reacciones de rompimiento en posición β, y a las reacciones de
desprotonación. Los nuevos iones generados como producto de las isomeriza-
ciones y rompimientos son procesados consecutivamente. Por su parte, las
nuevas olefinas formadas son almacenadas y puestas en una “lista de espera”
para ser protonadas e hidrogenadas posteriormente.

Una vez que se han aplicado las transformaciones de isomerización, rom-
pimiento y desprotonación a todos los iones formados en esta fase, se aplican
las reacciones de protonación y deshidrogenación a las olefinas almacenadas.
Si se forman nuevos iones carbenio como resultado de las protonaciones,
éstos son sometidos a las transformaciones correspondientes en el ciclo in-
terno; mientras tanto, las parafinas que se producen por hidrogenación de
las olefinas, son almacenadas en una “lista de espera” para ser deshidroge-
nadas posteriormente. Los dos ciclos continúan hasta que ya no se forman
nuevos iones carbenio ni nuevas olefinas. A continuación las parafinas alma-
cenadas son procesadas, sometiéndolas del mismo modo que la(s) parafina(s)
de alimentación, a las reacciones de deshidrogenación. Las nuevas olefinas
formadas son procesadas para generar nuevos iones carbenio. Los tres ci-
clos continúan de esta manera y el proceso concluye cuando ya no es posible
generar nuevas parafinas. En la Fig. 5.12 se muestra el algoritmo implemen-
tado en las subrutina encargada de generar la red de reacciones.

Con el procedimiento descrito, se asegura que cada una de las especies
generadas es sometida a todas las transformaciones aplicables de acuerdo con
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Figura 5.12: Algoritmo base para la generación de la red de reacciones.

su naturaleza (ion, olefina o parafina), generándose todos los intermediarios
y todos los productos de reacción observables posibles, todo ello con base en
las reacciones consideradas y las restricciones impuestas en el modelo.

A fin de no duplicar la información almacenada en los registros, cada vez
que se efectúa una transformación se registran los nombres estandarizados del
reactivo y del producto. En caso de que el producto no haya sido generado
previamente, se almacena también su representación matricial. Si el producto
ya hab́ıa sido formado, sólo se registra el paso de reacción elemental, siempre
que éste no haya sido registrado previamente. Las reacciones elementales que
producen la especie que está reaccionando son descartadas automáticamente.
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En los registros de las transformaciones que involucran iones carbenio, se
indica también el tipo (secundario o terciario) de los iones involucrados, aśı
como el número de eventos simples ne correspondiente, el cual es calculado
para cada reacción elemental de acuerdo con el procedimiento descrito en la
Sección 3.3 y ejemplificado en el Apéndice A.

Si bien la mayoŕıa de las reacciones son reversibles, exceptuando sola-
mente las de rompimiento en posición β, cada uno de los pasos elementales
es generado de manera independiente. Al final, el número de hidrogenaciones
debe ser igual al número de deshidrogenaciones, y el número de protonaciones
igual al número de desprotonaciones. También el número de isomerizaciones
puede cotejarse para detectar posibles errores en la generación de la red.

Una vez concluida la generación de la red de reacciones, las parafinas,
las olefinas y los iones carbenio son contados y numerados (cada grupo por
separado) de acuerdo con el orden en el cual se formaron, o bien, si aśı es
indicado por el usuario en la interfaz del programa, la numeración se realiza
en orden creciente del numero de átomos de carbono. De esta manera, a cada
especie le es asignado un número que sustituye al nombre estandarizado en
la escritura de las ecuaciones cinéticas.

Por otro lado, el cálculo de las constantes de equilibrio de isomerización
entre olefinas, y de deshidrogenación de parafinas que aparecen en las ecua-
ciones del modelo desarrollado, aśı como los cálculos de la composición de
equilibrio de las fracciones de parafinas y olefinas, son realizados por grupos
de subrutinas particulares diseñadas para cumplir esas tareas, y en las cuales
se implementó el método de contribución de grupos de Thin y col. [125] para
evaluar las propiedades termodinámicas de los hidrocarburos. Finalmente,
toda la información generada es almacenada en archivos, y utilizada por otras
subrutinas encargadas de escribir las ecuaciones cinéticas del modelo. El pro-
grama fue codificado en lenguaje C++ y la interfaz gráfica programada en
visual C.



Caṕıtulo 6

Estimación de parámetros y
resultados de la simulación

Los parámetros cinéticos del modelo SELPH fueron estimados a partir de
datos experimentales de hidroconversión de n-hexadecano y n-octano en ali-
mentaciones simples. El modelo se aplicó en una primera etapa para des-
cribir la hidroconversión no ideal de n-hexadecano sobre un catalizador de
Mo/Hβ-alúmina [111]. Posteriormente el programa de cómputo para la im-
plementación del modelo fue robustecido y optimizado, y en su fase de apli-
cación más reciente se utilizó para modelar la hidroconversión ideal y no
ideal de n-octano y n-undecano [113], usando parámetros cinéticos estimados
a partir experimentos de hidroconversión de n-octano sobre Pt/USY [112].

6.1 Experimentación

Los experimentos de hidroconversión de n-C16 se llevaron a cabo empleando
un catalizador con una función hidrogenante débil, siendo éste el principal
factor en la determinación del carácter no ideal de la hidroconversión. Por
otro lado, en los experimentos de hidroconversión de n-C8, se sintetizó un
catalizador con un componente altamente hidrogenante, pero soportado en
una baja concentración. Gracias a la composición del catalizador en la se-
gunda fase experimental, y a una adecuada selección de las condiciones de
operación, el sistema de reacciones transitó entre el comportamiento ideal y
no ideal de la hidroconversión.
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6.1.1 El reactor

Los experimentos se realizaron en un reactor tubular continuo de acero inoxi-
dable de 30 cm de longitud y 1 cm de diámetro interno, en el cual los reactivos
ingresan por la parte superior a través de tubeŕıas de acero inoxidable de 1/4
de pulgada. El flujo de alimentación de la corriente gaseosa, constituida por
hidrógeno (y/o un gas inerte) es controlado automáticamente por medio de
un software. El hidrocarburo ĺıquido se une a la corriente gaseosa, y la mez-
cla de reacción es precalentada antes de su ingreso al reactor, el cual está
provisto con sensores y controladores automáticos de presión y temperatura.
Los productos de la reacción pasan a través de un condensador en donde se
separa la fracción gaseosa de la fracción ĺıquida, siendo ésta última recolec-
tada a presión atmosférica. El análisis de los productos ĺıquidos y gaseosos se
realizó mediante cromatograf́ıa de gases y espectrometŕıa de masas, usando
un cromatógrafo modelo HP GCD plus GI800B.

6.1.2 catalizadores empleados

Catalizador de Molibdeno para la hidroconversión de n-C16

En los experimentos de hidroconversión no ideal de n-hexadecano, se em-
pleó un catalizador de Mo/Hβ(20%)-alúmina, usando la forma protonada
de una zeolita comercial Hβ con una relación molar SiO2/Al2O3 de 75. El
catalizador fue impregnado con Mo (6%) y P (1.5%) mediante el método
de volumen de poro, usando soluciones acuosas de (NH4)6Mo7O24·4H2O y
H3PO4 respectivamente. Antes de los experimentos, el catalizador fue sul-
furado in situ usando una alimentación ĺıquida de CS2 (10,800 ppm S) en
ciclohexano, bajo una presión de hidrógeno de 4.83 MPa a 573 K durante 4
horas.

Catalizador de Platino para la hidroconversión de n-C8

El catalizador empleado en los experimentos de hidroconversión ideal y no
ideal de n-octano fue una zeolita USY con una relación SiO2/Al2O3 de 30,
impregnada con 0.25 % peso de Pt mediante el método de volumen de poro,
para lo cual se usó una solución de ácido cloroplat́ınico H2PtCl6 [26]. Pre-
viamente a la realización de los experimentos, el catalizador fue reducido in
situ a 673 K durante 4 horas bajo flujo de hidrógeno de 60 ml/min.
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6.1.3 Condiciones de operación

A fin de evitar los efectos difusionales, las part́ıculas de los catalizadores em-
pleados fueron tamizadas usando las mallas 40-150 (0.104–0.42 mm diámetro)
para el catalizador de Mo, y las mallas 40-100 (0.149–0.425 mm diámetro)
para el catalizador de Pt. En el interior del reactor, los catalizadores emplea-
dos (uno a la vez) fueron diluidos con un soporte inerte (carborondum), para
mejorar la distribución de la mezcla reactiva, y al mismo tiempo disminuir
los gradientes de temperatura en el lecho cataĺıtico. No se detectó una de-
sactivación apreciable de ninguno de los catalizadores durante las corridas
experimentales.

Hidroconversión no ideal de n-C16

En los experimentos con n-hexadecano, se alimentó al reactor una mezcla
H2/n-C16 con una relación molar de 5. Los experimentos se efectuaron a una
presión de 4.83 MPa, y a diferentes temperaturas entre los 533 y 598 K. En
la alimentación ĺıquida se incorporó CS2 en una concentración de 150 ppm
de S.

Hidroconversión ideal y no ideal de n-C8

La alimentación en los experimentos con n-octano consistió en una mezcla
H2/n-C8 con una una relación molar de 100. A fin de transitar de la hidro-
conversión ideal a la no ideal, los experimentos se llevaron a cabo a dos
presiones, 1.5 y 3.5 MPa, y en un intervalo de temperaturas entre los 493 y
los 548 K. En la Tabla 6.1 se resumen las condiciones de operación agrupadas
de acuerdo al carácter de la hidroconversión observado.

Tabla 6.1: Condiciones de operación en los experimentos de hidroconversión
ideal y no ideal de n-octano

Hidroconversión P (MPa) T (K) (H2/n-C8)° W/F°
(

gcath
mol

)
Ideal 3.5 493–523 100 50–250
No ideal 1.5 513 y 548 100 50–250
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6.1.4 Productos de reacción

Hidroconversión de n-C16

Los productos más abundantes obtenidos en los experimentos de hidrocon-
versión no ideal de n-hexadecano fueron los correspondientes a las reacciones
de rompimiento. Éstos incluyeron principalmente hidrocarburos entre C3 a
C12, lineales, mono-ramificados y bi-ramificados, obteniéndose altas selectivi-
dades de los productos con dos ramificaciones, indicando la presencia de la
isomerización secundaria. En la Fig. 6.1 se muestra el rendimiento experi-
mental de los productos ramificados y lineales en el intervalo de las gasolinas
(C5-C12) en función de la conversión.

Figura 6.1: Rendimiento experimentales de los productos de rompimiento
ramificados y lineales en función de la conversión de n-C16 bajo condiciones
de hidroconversión no ideal.

Los productos de isomerización del n-hexadecano no pudieron determi-
narse con mucha precisión, particularmente aquellos con dos o más ramifica-
ciones, por lo que se se agruparon en isómeros mono-, bi- y tri-ramificados.
La formación de isómeros con ramificaciones superiores al metilo fue despre-
ciable. Por otro lado, no se observaron productos de alquilación ni formación
de hidrocarburos ćıclicos. Tampoco se apreció desactivación del catalizador,
a pesar de que se alcanzaron niveles de conversión del orden del 70 %.
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Figura 6.2: Conversión experimental hacia isómeros contra conversión total
de n-C16

Se encontró que los isómeros mono-ramificados del n-C16 son los prin-
cipales productos primarios, mientras que la formación de isómeros multi-
ramificados y los productos de rompimiento se producen en etapas consecu-
tivas. Sin embargo, el rompimiento fue considerablemente alto aún a conver-
siones bajas, razón por la cual la conversión porcentual hacia la formación
de isómeros del n-hexadecano a penas alcanzó un 10 % como se aprecia en
la gráfica de la Fig. 6.2. Este comportamiento se identifica claramente como
de hidroconversión no ideal. Los datos mostrados en las Fig. 6.2 y 6.1 co-
rresponden a determinaciones realizadas a 533 K.

Hidroconversión de n-C8

De manera similar al comportamiento observado en los experimentos de
hidroconversión de n-C16, los productos primarios en la hidroconversión ideal
y no ideal de n-C8 fueron isómeros mono-ramificados del reactivo. Los
isómeros con más de una ramificación y los productos de rompimiento se for-
maron a partir de los isómeros mono-ramificados. La producción de isómeros
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con ramificaciones superiores al metilo fue despreciable también en este caso.
Por otro lado, a diferencia de lo observado en la hidroconversión no ideal del
n-C16, la formación de parafinas con tres ramificaciones fue insignificante en
la hidroconversión de n-C8, por lo que no se consideró la generación de esos
productos en el modelo cinético. Por otro lado, no se detectó metano ni
etano en los productos, indicando la ausencia de hidrogenólisis aún en los
experimentos de hidroconversión no ideal.

Figura 6.3: Conversión hacia isómeros contra conversión total de n-C8

En la Fig. 6.3 se muestran valores experimentales de conversión hacia
isómeros contra la conversión total de n-C8 para dos grupos de experimentos
representativos. Los puntos de la curva superior corresponden a los experi-
mentos de hidroconversión ideal, en la cual se obtiene la máxima producción
de isómeros de n-C8 que se puede lograr con el catalizador empleado. La
distribución de los productos bajo estas condiciones es independiente de la
temperatura de reacción, estando determinada solamente por la conversión
total. Bajo estas condiciones la (des)hidrogenación está en cuasi-equilibrio, y
los pasos determinante de la rapidez del proceso son las reacciones catalizadas
en los sitios ácidos. Por otro lado, los puntos de la curva inferior correspon-
den a experimentos de hidroconversión no ideal. Si bien el alejamiento de la
idealidad no es muy acentuado, es suficiente para determinar el efecto que
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los cambios en las variables de operación tienen sobre la distribución de los
productos bajo estas condiciones. Como puede observarse en la gráfica, en
los experimentos de hidroconversión ideal de n-C8 se obtuvo una conversión
máxima cercana 50 %, mientras que en los experimentos de hidroconversión
no ideal, ésta fue del 60 %.

6.2 Estimación de los parámetros del modelo

6.2.1 Respuestas del modelo

Las respuestas del modelo fueron en ambos casos las rapideces netas de for-
mación de las parafinas y seudo-parafinas. En el caso de la hidroconversión no
ideal de n-C16 se tuvo un total de 31 respuestas independientes: C16 mono-,
bi- y tri-ramificados, n-Ci con i de 3 a 13, C4, C5 y C6 monoramificados, y
Cj mono- y bi-ramificados con j de 7 a 13. En el caso de la hidroconversión
ideal y no ideal de n-C8, se tuvieron en total ocho respuestas independien-
tes: metil-heptanos, dimetil-hexanos, n-C5, 2-metil-butano, n-C4, isobutano,
n-C3 y H2.

6.2.2 Definición de la función objetivo

La estimación de los parámetros del modelo en las diferentes etapas de ajuste,
se llevó a cabo a través de las siguientes estrategias para lograr la opti-
mización: (i) el uso de un software desarrollado en el Instituto de Investiga-
ciones en Matemáticas Aplicadas y en Sistemas de la UNAM, que hace uso
del método de tunneling [127] para la búsqueda de los mı́nimos de la función
objetivo, (ii) la utilización del programa Scientist [128], (iii) un algoritmo
de Levenberg y Levenberg-Marquardt [129] implementado en lenguaje C y,
(iv) el código de optimización no lineal (GRG2) incluido en Microsoft Office
Excel. La función objetivo a minimizar fue la siguiente:

S =

mresp∑
j=1

mresp∑
k=1

wjk

nexp∑
i=1

(yij − ŷij)(yik − ŷik) , (6.1)

en la cual los pesos dados por wjk, corresponden a los elementos (j, k) de
la inversa de la matriz de covarianza de los errores experimentales sobre las
respuestas y [130]. Para los casos en los que no se contó con experimentos
repetidos, los factores de peso se calcularon mediante la siguiente expresión:
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wj =

(
nexp∑
i=1

yji

)−1

mresp∑
k=1

(
nexp∑
i=1

yki

)−1 . (6.2)

A fin de corroborar la calidad de los ajustes en el análisis de regresión,
se aplicó el análisis de sensibilidad de acuerdo con el método propuesto por
Alcázar y Ancheyta [131], para algunos coeficientes cinéticos seleccionados al
azar, encontrándose que los valores estimados previamente arrojaban valores
mı́nimos para la función objetivo, indicando que la calidad del ajuste fue
satisfactoria, aunque la certeza de haber llegado al mı́nimo global sólo puede
tenerse al aplicar el análisis a la totalidad de los parámetros ajustados.

algunos de los parám

6.2.3 Coeficientes cinéticos estimados

Hidroconversión de n-C16

En el ajuste para la hidroconversión no ideal de n-C16 sobre el catalizador
de Mo/Hβ-alúmina, se consideraron 49 puntos experimentales determinados
a una temperatura de 533 K. A partir de ellos se estimó el valor de los 18
coeficientes cinéticos isotérmicos, cuyos valores correspondientes al 95 % de
confianza se muestran en la Tabla 6.2 [111].

Hidroconversión de n-C8

En el caso de la hidroconversión ideal y no ideal de n-C8 sobre el catalizador
de Pt/USY, la estimación de los parámetros cinéticos se realizó en etapas
sucesivas, en las cuales se incrementó gradualmente la complejidad del mo-
delo cinético y el número de coeficientes a estimar. La estrategia empleada
se resume en los siguientes puntos:

o Se realizaron estimados iniciales de los coeficientes cinéticos de los
eventos simples, tomando solamente los datos experimentales de hidro-
conversión ideal, y asumiendo cuasi-equilibrio para las reacciones de
(des)hidrogenación. Para aplicar esta condición, se incluyó en el pro-
grama de cómputo desarrollado, la capacidad de escribir las ecuaciones
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cinéticas correspondientes a la hidroconversión ideal, en cuyo caso las
concentraciones de los iones carbenio individuales, son calculadas di-
rectamente en términos de las presiones parciales de las parafinas indi-
viduales y las seudo-parafinas [84, 85], no requiriéndose por lo tanto la
definición de coeficientes cinéticos para las reacciones de (des)hidroge-
nación.

o Se elaboraron modelos simplificados para conversiones bajas, conside-
rando un menor número de reacciones, por ejemplo, antes de que las
reacciones de rompimiento fueran significativas.

o Se estimaron valores iniciales de los coeficientes cinéticos para los casos
isotérmicos.

Tabla 6.2: Coeficientes cinéticos isotérmicos del modelo SELPH, estimados
para la hidroconversión no ideal de n-C16 sobre Mo/Hβ-alúmina [111].

Coeficientes cinéticos Valor calculado a 533 K
De eventos simples
k

Pr
(s)/k

De
(s,Oref ) 6.83 x 109

k
Pr

(t)/k
De

(t, Oref ) 4.69 x 1010

k
CPP

(s; s) 1.96 x 106

k
CPP

(s; t) 1.50 x 105

k
CPP

(t; t) 2.01 x 102

k
Romp

(s; s) 1.02 x 1010

k
Romp

(s; t) 8.25 x 109

k
Romp

(t; s) 7.62 x 107

k
Romp

(t; t) 1.30 x 107

De “lump” para la (des)hidrogenación
kdh,C16 1.27 x 1016

kdh,C13 5.16 x 1015

kdh,C12 5.53 x 1014

kdh,C11 3.15 x 1012

kdh,C10 6.13 x 1012

kdh,C9 1.21 x 1010

kdh,C8 2.02 x 108

kdh,C7 1.06 x 106

kdh,C6 6.13 x 104
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o Se realizó un primer estimado de los factores pre-exponenciales y las
enerǵıas de activación, partiendo de los coeficientes isotérmicos esti-
mados para diferentes temperaturas, y utilizando un modelo de Arrhe-
nius. Posteriormente, estos valores fueron tomados como estimados
iniciales en la regresión con los datos no isotérmicos, aplicando la
reparametrización de acuerdo con Kitrell [132], a fin de reducir la corre-
lación entre los factores pre-exponenciales y las enerǵıas de activación.
En la regresión con los datos no isotérmicos, las constantes de equilibrio
de (des)hidrogenación, y las de isomerización entre parafinas y olefinas
que se utilizan expĺıcita o impĺıcitamente en el modelo, fueron evaluadas
a una temperatura media calculada como el promedio aritmético entre
el valor más bajo y el más alto utilizado para esta variable en los experi-
mentos, para lo cual previamente se corroboró que los diferentes valores
de dichas constantes no provocaran resultados significativamente dife-
rentes en las simulaciones, dado que el intervalo de temperatura en el
cual se llevaron a cabo los experimentos no fue muy amplio (493 a 548
K).

En el modelo simplificado para la hidroconversión ideal -con la (des)hidro-
genación en cuasi-equilibrio- se estimaron 12 parámetros no isotérmicos para
los coeficientes cinéticos de los eventos simples, cuyos valores se muestran
en la Tabla 6.3. En el modelo SELPH -que no considera la (des)hidroge-
nación en cuasi-equilibrio-, el número de parámetros fundamentales fue el
mismo, y el número de parámetros totales ascendió a 20 para el tratamiento
de los datos no isotérmicos de hidroconversión ideal y no ideal de n-C8.
Los valores estimados correspondientes al 95 % de confianza se muestran en
la Tabla 6.4 [112]. Debido a que el rompimiento de iones tri-ramificados
ocurre muy rápidamente [86], las concentraciones obtenidas de parafinas tri-
ramificadas fueron despreciables, por lo que no fue posible determinar el
valor del coeficiente k

∗

Romp
(t; s). Por esta razón, en el esquema de reacciones

no se incluyó la formación de seudo-parafinas tri-ramificas, y se asumió que
el rompimiento (t,t) ocurre de manera instantánea.

Como puede apreciarse al comparar los valores de los coeficientes de los
eventos simples mostrados las Tablas 6.3 y 6.4, el valor de estos parámetros no
cambió de manera significativa de un modelo a otro, es decir, entre el modelo
para hidroconversión ideal y el modelo SELPH. Este resultado se debe a la
naturaleza fundamental de estos parámetros. Además de los coeficientes
cinéticos estimados para las reacciones elementales y para las reacciones de
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(des)hidrogenación, se estimaron los coeficientes de adsorción de los isómeros
del n-octano, no encontrándose una diferencia significativa entre estos valores,
por lo que se optó por tomar una sola constante de adsorción para todos los
octanos. Por otro lado, debido a que no se detectó rompimiento secundario,
y considerando la adsorción competitiva, en la fase final se igualó a cero el
valor de las constantes de adsorción de los productos de rompimiento.

Tabla 6.3: Coeficientes cinéticos de eventos simples estimados para el modelo
de hidroconversión ideal de n-C8 sobre Pt/USY. Estos valores se tomaron
como estimados iniciales en el ajuste del modelo SELPH para la hidrocon-
versión ideal y no ideal de n-C8.

Coeficiente A∗0 (h−1) E∗a (KJmol−1)
k
∗

CPP
(s; s) 2.93 x 1014 60.8

k
∗

CPP
(s; t) 2.09 x 1015 71.6

k
∗

CPP
(t; t) 4.32 x 1012 51.7

k
∗

Romp
(s; s) 1.28 x 1016 82.6

k
∗

Romp
(s; t) 1.44 x 1012 25.4

k
∗

Romp
(t; s) 9.42 x 1019 92.0

6.3 Resultados de las simulaciones

6.3.1 Hidroconversión no ideal de n-C16

En las gráficas de las Figs. 6.4 a 6.6, se compara el rendimiento calculado
con el modelo para algunos productos de la reacción, contra el rendimiento
determinado a partir de los experimentos. Como puede apreciarse en estas
gráficas, los valores calculados concuerdan muy bien con los resultados ex-
perimentales. Aunque sólo se muestran tres ejemplos, la calidad del ajuste
para las demás respuestas fue igualmente bueno.

6.3.2 Hidroconversión ideal y no ideal de n-C8

En las gráficas de las Figs. 6.7 a 6.14, se muestran los resultados calculados
con el modelo, y los datos experimentales para la hidroconversión ideal y no
ideal de n-C8 sobre el catalizador de Pt/USY. Las ĺıneas continuas corres-
ponden a los resultados calculados con el modelo SELPH, mientras que los
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Tabla 6.4: Estimados de los coeficientes cinéticos del modelo SELPH para la
hidroconversión ideal y no ideal de n-C8 sobre Pt/USY [112].

Coeficientes cinéticos A∗0 (h−1) E∗a (KJmol−1)
de eventos simples
k
∗

CPP
(s; s) 3.45 x 1014 60.8

k
∗

CPP
(s; t) 1.77 x 1015 71.6

k
∗

CPP
(t; t) 5.91 x 1012 51.7

k
∗

Romp
(s; s) 4.73 x 1016 82.6

k
∗

Romp
(s; t) 1.08 x 1012 25.4

k
∗

Romp
(t; s) 1.73 x 1021 92.0

para la (des)hidrogenación
k
∗

dh,n−P8 6.4 x 1016 64.5
k
∗

dh,MR−P8 2.8 x 1017 25.5
k
∗

dh,BR−P8 3.1 x 1019 39.6

Constante de adsorción K0(bar
−1) ∆Hads(kJmol

−1)
KL−C8 6.24 x 10−3 79.6

Figura 6.4: Rendimiento calculado vs rendimiento experimental para los
metil-pentadecanos en la hidroconversión no ideal de n-C16 sobre Mo/Hβ-
alúmina.
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Figura 6.5: Rendimiento calculado vs rendimiento experimental para los
dimetil-tetradecanos en la hidroconversión no ideal de n-C16 sobre Mo/Hβ-
alúmina.

Figura 6.6: Rendimiento calculado vs rendimiento experimental para los
metil-pentanos en la hidroconversión no ideal de n-C16 sobre Mo/Hβ-
alúmina.
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Figura 6.7: Conversión hacia isómeros del n-C8 experimental (figuras) y
calculada (—) vs % conversión total, bajo condiciones de hidroconversión
ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).

puntos corresponden a las determinaciones experimentales. En estas gráficas,
los datos indicados con figuras blancas corresponden a los experimentos de
hidroconversión ideal, determinados a 3.5 MPa de presión y temperaturas
entre los 493 K y 523 K. Resulta evidente que la distribución de los pro-
ductos obtenida bajo esas condiciones, es independiente de la temperatura
de reacción. Por otro lado, los cuadros y ćırculos coloreados corresponden
a experimentos de hidroconversión no ideal, efectuados a 513 K y 548 K
respectivamente, y a una presión de 1.5 MPa. En las Figs. 6.8 a 6.14 se
muestra la presión parcial de las parafinas y seudo-parafinas en función de
la conversión, como una medida de la formación de estos productos. Como
puede apreciarse en las gráficas de las figuras mencionadas, el modelo SELPH
reproduce con muy buena precisión los datos experimentales.

6.4 Análisis de sensibilidad

A fin de explorar las capacidades del modelo SELPH para describir el carácter
de la hidroconversión (ideal o no ideal) en función de las variables de ope-
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Figura 6.8: Presión parcial de metil-heptanos vs % conversión de n-C8 so-
bre Pt/USY. Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de
hidroconversión ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).

Figura 6.9: Presión parcial de dimetil-hexanos vs % conversión de n-C8 so-
bre Pt/USY. Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de
hidroconversión ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).
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Figura 6.10: Presión parcial de n-C5 vs % conversión de n-C8 sobre Pt/USY.
Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de hidroconversión
ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).

Figura 6.11: Presión parcial de metil-butano vs % conversión de n-C8 so-
bre Pt/USY. Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de
hidroconversión ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).
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Figura 6.12: Presión parcial de n-C4 vs % conversión de n-C8 sobre Pt/USY.
Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de hidroconversión
ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).

Figura 6.13: Presión parcial de isobutano vs % conversión de n-C8 sobre
Pt/USY. Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de hidro-
conversión ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).
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Figura 6.14: Presión parcial de n-C3 vs % conversión de n-C8 sobre Pt/USY.
Calculada (—) y experimental (figuras) bajo condiciones de hidroconversión
ideal (figuras blancas) y no ideal (figuras oscuras).

ración, se realizaron simulaciones para alimentaciones simples de n-octano y
n-undecano sobre Pt/USY, para intervalos amplios de las variables de ope-
ración (temperatura, presión y H2/HC de alimentación), y se contrastaron
los resultados que el modelo predice, con el comportamiento observado ex-
perimentalmente en este mismo trabajo, y con información experimental re-
portada en la literatura abierta. Las simulaciones se realizaron utilizando
los coeficientes cinéticos estimados para la hidroconversión ideal y no ideal
de n-C8 (ver Tabla 6.4). Los intervalos de las variables manipuladas, cuyos
valores se muestran en la Tabla 6.5, fueron seleccionados a fin de transitar
en la frontera del comportamiento ideal-no ideal de la hidroconversión.

Tabla 6.5: Intervalos de P, T y (H2/HC)° usados en el análisis de sensibilidad
del modelo SELPH

Alimentación P (MPa) T (K) (H2/HC)°, mol/mol
n-octano 0.2–8 433–598 0.3–100
n-undecano 0.3–10 423–573 0.5–100

Para hacer evidente el efecto de las variables de operación sobre el carácter
ideal de la hidroconversión, se elaboraron gráficas de conversión hacia isóme-
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ros contra conversión total del reactivo. En cada una de ellas se manipuló
sólo el valor de una variable manteniendo fijo el valor de las otras dos.

6.4.1 Predicción de hidroconversión ideal

Las simulaciones predicen un comportamiento de hidroconversión ideal para
ambos reactivos en los siguientes intervalos de las variables de operación:
presiones superiores a 1.8 MPa para n-C8 y a 2.0 MPa para n-C11, tem-
peraturas inferiores a 520 K para n-C8 y a 515 K para n-C11, y relaciones
molares de alimentación H2/HC superiores a 2 para ambas parafinas. El
comportamiento de hidroconversión ideal simulado para ambos reactivos se
identifica claramente en las Figs. 6.15 y 6.16, en las cuales los valores calcu-
lados siguen una trayectoria independiente de las variables de operación. El
modelo predice conversiones hacia isómeros máximas de 47% para el n-C8,
y de 34% para el n-C11. Estos resultados coinciden sorprendentemente bien
con los resultados publicados por Vansina y col. [27] y por Steijns y col. [40],
quienes reportaron como ya se dijo en la sección 2.1, máximos de 46%, 40%
y 32%, para alimentaciones simples de n-C8, n-C10 y n-C12 respectivamente,
obtenidos experimentalmente sobre un catalizador de Pt(0.5% peso)/USY,
bajo condiciones de hidroconversión ideal. Es importante notar que esos
trabajos, los autores mencionados utilizaron catalizadores con caracteŕısticas
similares al empleado en este presente trabajo. Las gráficas resportadas por
Vansina y col. [27] y por Steijns y col.[40], se reproducen en las Figs. 2.2, 6.17
y 6.18, como una muestra de la capacidad predictiva del modelo SELPH.

6.4.2 Efecto de la presión

En las Figs. 6.19 y 6.20 se muestra el efecto de los cambios en la presión
de operación que predice el modelo SELPH, sobre el carácter de la hidro-
conversión de n-C8 y n-C11 respectivamente. En ambas figuras se muestra
que a presiones menores, el máximo en las curvas es menor también, indi-
cando que el carácter no ideal de la hidroconversión se ve acentuado. Este
efecto puede explicarse a partir de los valores calculados por el modelo para
las concentraciones de las olefinas adsorbidas en la superficie del cataliza-
dor. En la Fig. 6.21 se muestran las concentraciones adsorbidas de olefinas
normales, mono-ramificadas y bi-ramificadas con 11 átomos de carbono cal-
culadas con el modelo SELPH. Como se aprecia en la figura, al incrementar
la presión de operación, la concentración de las olefinas ramificadas dismi-
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Figura 6.15: Predicción del modelo SELPH de la conversión hacia isómeros
vs conversión de n-C8 sobre Pt/USY bajo condiciones de hidroconversión
ideal.

Figura 6.16: Predicción del modelo SELPH de la conversión hacia isómeros
vs conversión de n-C11 sobre Pt/USY bajo condiciones de hidroconversión
ideal.
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Figura 6.17: % Conversión hacia isómeros del n-C10 vs % conversión de n-
C10 sobre Pt(0.5% peso)/USY, bajo condiciones de hidroconversión ideal,
reportada por Steijns y col. [40]

Figura 6.18: % Conversión hacia isómeros del n-C12 vs % conversión de n-
C12 sobre Pt(0.5% peso)/USY, bajo condiciones de hidroconversión ideal,
reportada por Steijns y col. [40].
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Figura 6.19: Predicciones del modelo SELPH para la conversión hacia isó-
meros vs conversión de n-C8 sobre Pt/USY a diferentes presiones.

Figura 6.20: Predicciones del modelo SELPH para la conversión hacia isó-
meros vs conversión de n-C11 sobre Pt/USY a diferentes presiones.



Estimación de parámetros y resultados de la simulación 104

nuye progresivamente, mientras que la concentración de las olefinas normales
directamente relacionadas a la parafina alimentada aumenta a presiones más
altas. Este efecto es más importante a presiones por debajo de 3 MPa, es
decir, en la región de hidroconversión no ideal. Por encima de esa presión,
los niveles de las concentraciones tienden a estabilizarse gradualmente con
incrementos adicionales en la presión. Como consecuencia del cambio des-
crito en las concentraciones de las olefinas adsorbidas, y de acuerdo con las
Ecs. (4.1) y (4.14), las concentraciones de los iones carbenio con estructuras
similares se ven afectadas por los cambios en la presión, de manera análoga a
como lo hacen las olefinas, es decir, las concentraciones de los iones carbenio
ramificados disminuyen a presiones más altas, provocando una disminución
de de las reacciones de rompimiento de las cuales son responsables; mien-
tras que el incremento en la concentración de olefinas lineales favorece la
formación de iones carbenio lineales, lo cual trae como consecuencia un au-
mento en las reacciones de isomerización. El resultado del efecto descrito, es
que la hidroconversión ideal se ve favorecida a presiones de operación más
elevadas, tal como lo reportaron Debrabandere y Froment [39] a partir del
análisis de datos experimentales.

Figura 6.21: Concentraciones calculadas con el modelo SELPH para gru-
pos de olefinas adsorbidas en la hidroconversión de n-C11 sobre Pt/USY a
diferentes presiones.
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6.4.3 Efecto de la temperatura

Al incrementar la temperatura de reacción se acentúa el carácter no ideal de
la hidroconversión, tal como puede apreciarse en las gráficas de las Figs. 6.22
y 6.23 para la hidroconversión de n-octano y n-undecano respectivamente.
Si bien es cierto que a temperaturas más altas, tanto las reacciones de (des)-
hidrogenación como las reacciones de los iones carbenio se llevan a cabo a
rapideces mayores, el efecto es más pronunciado para las reacciones cata-
lizadas en los sitios ácidos, y en particular para los pasos de rompimiento
secundario-secundario y terciario-secundario, puesto que las enerǵıas de ac-
tivación de estas reacciones son las más altas, como lo indican los valores
reportados en la Tabla 6.4. Como consecuencia de ello, a temperaturas más
elevadas se favorece el rompimiento sobre la isomerización.

Puede identificarse un efecto adicional de la temperatura si se considera
que a temperaturas más altas, el valor de las constantes de equilibrio de
deshidrogenación que aparecen en la Ec. (4.8) también es más alto. Esta
claro que valores más altos de estas constantes favorecen la formación de las
olefinas y por lo tanto la formación de los iones carbenio con estructuras si-
milares. Esto trae como consecuencia que a niveles de conversión muy bajos,
cuando las concentraciones de las olefinas lineales son considerablemente más
elevadas que las concentraciones de las olefinas ramificadas (ver la Fig. 6.24),
la producción de iones carbenio lineales y por lo tanto las reacciones de iso-
merización se ven favorecidas. Por otro lado, a niveles de conversión medios
y elevados, cuando las concentraciones de las olefinas ramificadas son más
altas que las de las olefinas lineales, se favorece la producción de iones car-
benio ramificados, aumentando las reacciones de rompimiento. Por lo tanto,
además del efecto cinético descrito en el párrafo anterior, también el fac-
tor termodinámico favorece el comportamiento de hidroconversión no ideal
a temperaturas de reacción más altas.

6.4.4 Efecto de la relación molar (H2/HC)° alimentada

El efecto que los cambios en la relación molar de alimentación, (H2/HC)°,
tienen sobre la distribución de los productos, y por lo tanto sobre el carácter
de la hidroconversión, se determinó sólo a valores muy pequeños de esta
variable. A medida que la relación (H2/HC)° se incrementa, la disponibilidad
de hidrógeno aumenta, provocando un aumento en la rapidez de las reacciones
de hidrogenación de acuerdo con la Ec. (4.8), favoreciendo de esta manera el
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Figura 6.22: Predicciones del modelo SELPH para la conversión hacia isó-
meros vs conversión de n-C8 sobre Pt/USY a diferentes temperaturas.

Figura 6.23: Predicciones del modelo SELPH para la conversión hacia isó-
meros vs conversión de n-C11 sobre Pt/USY a diferentes temperaturas.
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Figura 6.24: Concentraciones de olefinas adsorbidas vs conversión de n-C11

sobre Pt/USY, calculadas con el modelo SELPH.

comportamiento ideal de la hidroconversión. Thybaut y col. [46] describen
a partir de las ecuaciones de su modelo, un efecto negativo para valores
muy altos de (H2/HC)°, bajo condiciones en las que la concentración de las
especies adsorbidas en los sitios cataĺıticos es elevada. Sin embargo, este
efecto no se ve reflejado en el modelo que se presenta en este trabajo, puesto
que se ha asumido que la adsorción de especies sobre ambos tipos de sitios
cataĺıticos es despreciable, en comparación con la cantidad de sitios totales
disponibles.

En la Fig. 6.25 se muestran los niveles de conversión hacia la formación
de isómeros, calculados con el modelo SELPH para diferentes valores de
(H2/HC)°, en alimentaciones simples de n-octano y n-undecano. Las simula-
ciones muestran que un valor de (H2/HC)° superior a 2 para ambos reactivos,
es suficiente para tener un comportamiento de hidroconversión ideal, siempre
que la temperatura y la presión de operación sean seleccionadas de manera
apropiada.
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Figura 6.25: Predicciones del modelo SELPH para la conversión hacia isó-
meros vs conversión del reactivo para alimentaciones simples de n-C8 y n-C11

sobre Pt/USY a diferentes valores de (H2/HC)°.

6.4.5 Efecto del número de átomos de carbono (NC)

Los resultados de las simulaciones indican que para alimentaciones simples,
el carácter no ideal de la hidroconversión se favorece al aumentar el número
de carbonos en la parafina alimentada. Por ejemplo, de acuerdo con lo dicho
en la Sección 6.4.1, se encontró que para alimentaciones de n-octano y n-
undecano con el mismo valor de (H2/HC)° y la misma temperatura, 100 mol
H2/mol HC y 538 K respectivamente, se requiere una presión de 2 MPa para
que la hidroconversión de n-undecano sea ideal, mientras que una presión
de 1.8 MPa es suficiente cuando el reactivo es n-octano. Por otro lado, se
determinó que para un valor de (H2/HC)°= 100 y una presión de 5 MPa
en alimentaciones simples de ambos reactivos, a 520 K la hidroconversión
de n-undecano comienza a tener un comportamiento no ideal apreciable,
mientras que la hidroconversión de n-octano a la misma temperatura sigue
el comportamiento ideal. En este mismo sentido, el hecho de que la máxima
conversión hacia isómeros para el n-octano (47 %) sea mayor que para el
n-undecano (34 %) de acuerdo con las Figs. 6.15 y 6.16, es indicativo de que
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la hidroisomerización y por lo tanto la hidroconversión ideal se favorece para
hidrocarburos más ligeros.

El efecto descrito puede explicarse si se considera que para valores de
NC más altos en el reactivo, el número de reacciones elementales en los
sitios ácidos se incrementa más rápidamente que el número de reacciones
elementales en los sitios metálicos, tal como lo muestran los datos de la
Tabla 6.6. Luego entonces, la rapidez de las reacciones de isomerización
y rompimiento aumenta más rápidamente que la rapidez de las reacciones
de (des)hidrogenación para parafinas más largas. Por otro lado, el cociente
definido por del número de reacciones de rompimiento entre el número de
reacciones de isomerización vale aproximadamente 0.1, y es ligeramente su-
perior para hidrocarburos más grandes. Un factor adicional en el mismo
sentido, es el hecho de que los hidrocarburos de cadena más larga tienen
constantes de adsorción más altas, y por lo tanto tienen mayores probabili-
dades de reaccionar que los hidrocarburos más ligeros. La combinación de
los factores descritos acentúa el carácter no ideal de la hidroconversión para
alimentaciones de mayor peso molecular.

Tabla 6.6: Número de pasos de reacción elementales en la hidroconversión
de parafinas normales
Alimentación DH PCP Romp PCP/DH Romp/DH Romp/PCP
n-C8 58 149 15 2.57 0.26 0.10
n-C9 114 322 36 2.82 0.32 0.11
n-C11 384 1177 138 3.07 0.36 0.12
n-C14 1725 5424 629 3.14 0.37 0.12

6.5 Discusión de resultados

Los experimentos de n-hexadecano sobre Mo/Hβ-alúmina obedecen clara-
mente el comportamiento de hidroconversión no ideal, el cual está deter-
minado en este caso principalmente por la débil función hidrogenante del
catalizador. Por otro lado, en los experimentos con n-octano sobre Pt/USY,
el catalizador y las condiciones de operación fueron seleccionados apropiada-
mente, permitiendo transitar entre el carácter ideal y no ideal de la hidro-
conversión. A través de las simulaciones realizadas con el modelo SELPH,
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usando los coeficientes cinéticos estimados a partir de los datos experimen-
tales de hidroconversión de n-octano, pudo demostrarse la capacidad del
modelo SELPH para describir con precisión el comportamiento de la hidro-
conversión ideal y no ideal.

Las gráficas de la Sección 6.3, demuestran que el ajuste del modelo a los
datos experimentales con n-hexadecano y n-octano fue notable, sobre todo
si se considera la complejidad de la red de reacciones en ambos casos, el
detalle de la información que proporciona el modelo, y el número relativa-
mente pequeño de parámetros cinéticos involucrados. El modelo describe con
precisión no solamente los puntos experimentales, sino las tendencias en la
distribución de productos en función de las variables de operación. Además,
la predicción a niveles de conversión superiores a las determinadas experimen-
talmente en este trabajo, está completamente de acuerdo con las tendencias
reportadas en estudios experimentales reportados en la literatura [40, 27].

En el ajuste de los coeficientes cinéticos para la hidroconversión de n-
hexadecano sobre Mo/Hβ-alúmina, sólo se consideraron los datos experi-
mentales a 533 K, debido a la complejidad del modelo y a la insuficiencia de
datos a otras temperaturas. Por otro lado, en el caso de la hidroconversión
de n-octano sobre Pt/USY se tomaron en cuenta todos los datos experimen-
tales. En este caso el ajuste de los parámetros cinéticos se realizó en etapas
sucesivas en las cuales se incrementó la complejidad del modelo y el número
de parámetros a estimar. Se obtuvo un estimado inicial de los coeficientes
cinéticos de los eventos simples, considerando solamente los datos de hidro-
conversión ideal, y utilizando un modelo de hidroconversión ideal (con las
reacciones de (des)hidrogenación en equilibrio). Posteriormente, estos va-
lores se tomaron como estimados iniciales en la regresión con los datos de
hidroconversión ideal y no ideal, encontrándose que el valor de los mismos no
cambió de manera significativa. Este resultado se explica por la naturaleza
fundamental de los coeficientes de los eventos simples, aportando eviden-
cia de que sus valores solamente dependen del catalizador empleado en su
estimación. La estrategia de ajuste en etapas con niveles de complejidad
ascendente que se empleó para estimar los parámetros del modelo SELPH, a
partir de los datos experimentales con n-octano, permitió realizar una ade-
cuada estimación de los coeficientes cinéticos de los eventos simples, con
excepción solamente del correspondiente al rompimiento (t,t), debido a que
la producción de parafinas tri-ramificadas fue despreciable.

Se estimó un grupo de coeficientes cinéticos fundamentales para los ex-
perimentos con n-hexadecano, y otro grupo de coeficientes para los experi-
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mentos con n-octano. Debido a que el valor de estos parámetros depende
fuertemente del catalizador usado en cada caso, los valores de ambos grupos
no son comparables entre śı. Sin embargo las magnitudes relativas de los
mismos concuerdan con las tendencias generales de las reactividades relati-
vas reportadas para las reacciones de los iones carbenio sobre ácidos sólidos y
en soluciones superácidas [122, 123, 35, 80, 121, 133, 134, 135]. Además, las
magnitudes de los coeficientes elementales determinados para el n-C8 sobre
Pt/USY, son comparables a otros valores reportados en la literatura usando
catalizadores similares [86, 87]. Con respecto a las enerǵıas de activación
estimadas para las reacciones elementales catalizadas en los sitios ácidos, y
las correspondientes a las reacciones de deshidrogenación, las magnitudes
comparativas de estos parámetros permitieron explicar satisfactoriamente el
efecto de la temperatura de reacción sobre el carácter ideal y no ideal de la
hidroconversión.

Utilizando los coeficientes cinéticos estimados a partir de la hidrocon-
versión ideal y no ideal de n-octano, se modeló la hidroconversión de ali-
mentaciones simples de n-octano y n-undecano, en intervalos amplios de las
variables de operación y de alimentación. De esta manera, se comprobó que
el modelo SELPH, permite describir con precisión el carácter de la hidrocon-
versión en función de las variables que lo determinan. Los resultados de las si-
mulaciones para ambas alimentaciones (C8 y C11), arrojaron intervalos de las
variables manipuladas (P, T y H2/HC), en los cuales la hidroconversión sigue
un comportamiento ideal, caracterizado por un máximo en la producción de
isómeros del reactivo alimentado, y por la independencia de la distribución de
los productos, respecto de los valores asignados a las variables de operación.
Bajo condiciones de hidroconversión ideal, la máxima conversión calculada
hacia la formación de isómeros de n-octano fue del 47%, y del 34% para el
n-undecano, indicando que la hidroisomerización se favorece para hidrocar-
buros más ligeros. Estos resultados coinciden sorprendentemente bien con los
máximos experimentales reportados para estudios con alimentaciones simples
de n-octano, n-decano y n-dodecano (46% [27], 40% y 32% [40] respectiva-
mente) sobre catalizadores con caracteŕısticas muy similares al de Pt/USY
utilizado en este trabajo.

En las simulaciones en las cuales se asignaron valores a las variables
manipuladas, fuera de los intervalos correspondientes a la región de hidro-
conversión ideal, el efecto que predice el modelo para estas variables coin-
cide con el comportamiento descrito en reportes de trabajos experimentales
[39, 46, 14, 50, 51, 113]. Las simulaciones muestran que en la región de
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Tabla 6.7: Condiciones que favorecen la hidroconversión no ideal.
(M/A)cat P T (H2/HC)° NC Carácter No Ideal

Al disminuir disminuir aumentar aumentar aumentar se acentúa
>∼200
disminuir
<∼2

hidroconversión no ideal: (i) temperaturas más altas, (ii) presiones más ba-
jas, (iii) valores de NC más altos en los reactivos, y (iv) relaciones (H2/HC)°
más bajas, favorecen el comportamiento de hidroconversión no ideal. Los
cambios en el carácter de la hidroconversión provocados por los cambios des-
critos en las variables de operación, se resumen en la Tabla 6.7. Además,
la relación causa-efecto para cada una de las variables manipuladas, se de-
mostró gráficamente por medio de curvas de conversión hacia la formación
de isómeros del reactivo contra la conversión total. También se dio una expli-
cación del efecto observado en términos de las ecuaciones del modelo cinético,
aprovechando además la capacidad que éste ofrece para mostrar el detalle de
las reacciones elementales, y de la evolución de las especies intermediarias y
observables en función de la conversión y de las variables de operación.



Caṕıtulo 7

Conclusiones

Puede decirse a modo de conclusión general, que en este trabajo se desarro-
lló un modelo cinético y un programa de cómputo poderoso, que permiten
describir con detalle y precisión, el efecto que los cambios en las variables de
operación, y las caracteŕısticas de la alimentación, tienen sobre el carácter
ideal y no ideal de la hidroconversión de parafinas sobre catalizadores bifun-
cionales, y por lo tanto sobre las selectividades de los productos formados.

Experimentalmente, se comprobó que el carácter ideal o no ideal de la
hidroconversión, está determinado por el balance metal ácido del catalizador
y las condiciones de operación. En particular, para el caso de los experi-
mentos de n-hexadecano sobre Mo/Hβ-alúmina, el carácter marcadamente
no ideal se explica por la débil función hidrogenante del catalizador, conside-
rando que la presión de operación fue suficientemente alta, y las temperaturas
de reacción no fueron demasiado elevadas. Por otro lado, a través de los ex-
perimentos de n-octano sobre Pt/USY, se demostró que es posible pasar del
comportamiento de hidroconversión ideal al no ideal y viceversa, variando
solamente las condiciones de operación, mientras se utiliza el mismo catali-
zador y la misma alimentación. Si bien el alejamiento del carácter ideal no
fue muy acentuado, éste pudo identificarse con toda claridad por medio de
las gráficas de conversión hacia isómeros contra conversión total, al ser con-
trastado con el comportamiento ideal, de acuerdo con el cual la distribución
de los productos de la reacción fue independiente de las condiciones de opera-
ción. Este resultado demuestra lo factible que es la hidroconversión no ideal,
y por lo tanto, resalta la importancia que tiene el desarrollo de modelos como
el que aqúı se presenta, que consideren en sus ecuaciones cinéticas el com-
portamiento de hidroconversión no ideal, a fin de lograr una descripción más
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precisa y realista estos procesos.
Con respecto al modelo desarrollado, puede afirmarse que se aplicó exito-

samente y por primera vez la metodoloǵıa del evento simple, en la descripción
del comportamiento no ideal de la hidroconversión. Para ello fue necesario
combinar en el modelo los parámetros fundamentales del evento simple, con
coeficientes cinéticos de “lump”, definidos para las reacciones entre seudo-
parafinas y seudo-olefinas. La inclusión de estos últimos parámetros no restó
valor al modelado molecular de las reacciones de los iones carbenio. Esta
afirmación se basa en las siguientes consideraciones: (i) el modelo desarro-
llado ofrece gran detalle sobre la evolución de las concentraciones de las es-
pecies individuales intermediarias, a medida que la reacción progresa y, (ii)
los resultados de las simulaciones muestran evidencia de que los coeficientes
fundamentales estimados son independientes del reactivo.

En el ajuste de los parámetros cinéticos a los datos experimentales de
hidroconversión de n-octano, se utilizó una técnica muy laboriosa pero muy
efectiva, que permitió determinar con precisión el valor de los coeficientes
cinéticos del modelo. El procedimiento consistió en elaborar varios modelos
con diferentes niveles de simplificación, obteniéndose estimados iniciales a
partir de los modelos más simplificados. De esta manera se pudo estimar
con precisión el valor de todos los parámetros cinéticos, con excepción del
correspondiente al rompimiento (t,t) de iones carbenio, debido a la baja
producción de isómeros tri-ramificados del n-octano. Mediante el proce-
dimiento de ajuste descrito, se encontró que los valores de los coeficientes
cinéticos fundamentales para la hidroconversión ideal de n-octano, determi-
nados con un modelo de hidroconversión ideal (que considera la deshidro-
genación en cuasi-equilibrio) fueron muy similares a los valores de los mis-
mos coeficientes en el modelo SELPH (que no considera la deshidrogenación
en cuasi-equilibrio), resultado que puede explicarse debido al carácter fun-
damental de estos parámetros y su dependencia sólo del catalizador. Los
resultados de las simulaciones que se realizaron para n-undecano usando los
coeficientes determinados a partir de los experimentos con n-octano, también
aportan evidencia en favor del carácter fundamental y de la independencia
de los coeficientes cinéticos de los eventos simples, con respecto al reactivo
a partir del cual fueron determinados. Si bien es necesario realizar trabajos
adicionales para concluir a este respecto, o bien, para determinar la media
en la cual los coeficientes fundamentales son realmente independientes de los
reactivos.

A través del ajuste del modelo a los datos experimentales, aśı como de las
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simulaciones y del análisis de sensibilidad realizado para amplios intervalos
de las variables de operación, y por contraste con las tendencias experimen-
tales reportadas previamente por varios autores, se demostró que el modelo
desarrollado describe con precisión y detalle el efecto que los cambios en: (i)
la presión de operación, (ii) la temperatura de reacción, (iii) el número de
carbonos del reactivo, y (iv) la relación molar H2/HC en la alimentación,
tienen sobre el carácter ideal y no ideal de la hidroconversión, y sobre las
selectividades de los productos de la reacción.



Apéndice A

Cálculo del número de eventos
simples, ne.

El cálculo del número de eventos simples (ne) se ejemplifica para la reacción
de desplazamiento de metilo mostrada en la Fig. A.1, en la cual el ion 2-
metil-3-pentenio (I1) se transforma en el ión 3-metil-2-pentenio (I2). En la
figura se muestran las estructuras de los iones y se representa el estado de
transición a través de una estructura de ciclopropano protonado. También se
indican los elementos de simetŕıa presentes. Cada grupo metilo contribuye
a la simetŕıa interca (σInt) de la especie en la que se encuentra con un eje
de simetŕıa de tercer orden. Por otro lado, no existen contribuciones a la
simetŕıa externa (σExt) de ninguna de las especies; de hecho, en el caso de
estructuras no ćıclicas, esta contribución casi no está presente. Finalmente,
los centros quirales (n) se indican mediante un asterisco (*) en los átomos de
carbono correspondientes.

A partir de la simetŕıa interna interna y externa y el número de centros
quirales, se determina el número de simetŕıa global aplicando la Ec. 3.10.
Posteriormente, usando la Ec. 3.15 se determina el número de eventos sim-
ples para la reacción hacia la derecha y para la reacción hacia la izquierda,
encontrándose que el valor de ne para la reacción hacia la derecha es el doble
del correspondiente a la reacción hacia la izquierda, tal como se esperaba, de
acuerdo con el análisis hecho en la sección 3.4.
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Figura A.1: Simetŕıa de los iones y el estado de transición en una reacción
de desplazamiento de metilo
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[104] R. Quintana-Solórzano, J.W. Thybaut, P. Galtier, G.B. Marin. Single-
event microkinetics for coke formation during the catalytic cracking of
(cyclo)alkane/1-octene mixtures. Catalysis Today, 127: 17–30, 2007.

[105] D. Guillaume, K. Surla, and P. Galtier. From single events theory to mole-
cular kinetics—application to industrial process modelling. Chemical Engi-
neering Science, 58: 4861–4869, 2003.

[106] Karine Surla, Hank Vleeming, Denis Guillaume, Pierre Galtier. Asingle
events kinetic model: n-butane isomerization. Chemical Engineering Sci-
ence, 59(22-23): 4773–4779, 2004.

[107] Jorge M. Martinis and Gilbert F. Froment. Alkylation on Solid Acids. Part
1. Experimental Investigation of Catalyst Deactivation. Industrial & Engi-
neering Chemistry Research, 45(3): 940–953, 2006.

[108] Jorge M. Martinis and Gilbert F. Froment. Alkylation on Solid Acids. Part
2. Single-Event Kinetic Modeling. Industrial & Engineering Chemistry Re-
search, 45(3): 954–967, 2006.

[109] Bo Wang and Gilbert F. Froment. Kinetic Modeling and Simulation of the
Selective Hydrogenation of the C3-Cut of a Thermal Cracking Unit. Indus-
trial & Engineering Chemistry Research 44(26): 9860–9867, 2005.

[110] Martens, J. A., Tielen, M., Jacobs, P. A. Attemps to rationalize the distri-
butions of hydrocracked products. III. Mechanistic aspects of isomerization
and hydrocracking of branched alkanes on ideal bifunctional large-pore zeo-
lite catalysts. Catalysis Today, 1(4): 435—453, 1987.
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estad́ıstica. 2a edición. Editorial Reverté. Caṕıtulo 11: 345, 1973.

[118] H. E. Avery, H. S. Avery, and D. J. Shaw. Cálculos superiores en qúımica
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