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RESUMEN

Las reacciones asistidas electroquimicamente ocurren bajo condiciones poco severas
de presién y temperatura, sobre superficies de paladio. El hidrégeno atémico (H®)
generado por electrdlisis del agua en un lado de la superficie de paladio, se adsorbe y
luego permea a través de la lamina de paladio. Una vez que el H®* ha permeado o
atravesado la lamina de paladio queda adsorbido sobre el lado de la superficie que esta
en contacto con el sustrato organico y finalmente reacciona con éste. El presente
trabajo muestra el desarrollo de un modelo cinético para las reacciones de
hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion asistidas electroquimicamente via
permeacion de H°, considerando: aspectos cinéticos, termodinamicos, electroquimicos y
el conocimiento asociado a los mecanismos de reacciones en sistemas cataliticos
(procesos convencionales). Se muestra la conceptualizacion y desarrollo de la
infraestructura de célculo que complementa y robustece la propuesta ya existente para
el modelaje cinético. El nuevo modelo establece una constante especifica de velocidad
exclusiva para la difusion de H® a través de la membrana de paladio, considerandolo
como otro paso elemental. EIl modelo desarrollado predice los resultados de conversion,
como funcion del tiempo, de las reacciones asistidas electroquimicamente sobre
superficies de negro de paladio de las siguientes moléculas: Tiofeno, Dibenzotiofeno,
4,6-Dimetildibenzotiofeno, 4-Metildibenzotiofeno, Piridina y Quinolina. Para las tres
primeras moléculas las predicciones estuvieron dentro del error promedio aceptado
para la curva experimental (5%), por el contrario el resto de las moléculas estuvieron
fuera de este margen de error. En el caso del modelo de las reacciones donde se
emplean superficies de negro de paladio modificadas con otros metales, se hicieron
varias propuestas para futuros estudios; resaltando los calculos (en cambios de entalpia
y entropia de reacciéon que consideren la doble naturaleza de la superficie) y datos
experimentales (perfiles de concentracion de H, y otros productos de reaccidén) que
serian necesarios obtener para iniciar la construccion de las nuevas estructuras del

modelo en una version detallada y completa.
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1. INTRODUCCION

Con la finalidad de mejorar la competitividad de combustibles en el mercado y disminuir
la emision de contaminantes al medio ambiente, PDVSA Intevep desarrolla un proceso
asistido electroquimicamente para la conversion de compuestos organicos azufrados y
nitrogenados dificiles de eliminar a través de procesos convencionales o cataliticos
[1-5]. Para comprender mas a fondo el proceso asistido electroquimicamente, via
permeacion de hidrégeno y desarrollar una capacidad predictiva de resultados, se
desarrolla un modelo cinético que incorpora conceptos electroquimicos Yy
termodinamicos; ademas del conocimiento de propuestas mecanisticas disponibles
para las reacciones cataliticas.

El modelo cinético existente resuelve las ecuaciones diferenciales con poca precision,
s6lo acepta valores numeéricos para las constantes cinéticas y el nUmero de pasos
elementales que se pueden proponer en el mecanismo esta limitado, por lo cual se
podrian descartar propuestas mecanisticas sin ser probadas [6]. La nueva version del
modelo a presentar en este trabajo resuelve las ecuaciones diferenciales con doble
precision, acepta formas funcionales para las constantes cinéticas y también valores
numéricos; adicionalmente, se pueden proponer mecanismos con un mayor namero de
pasos elementales que en la version existente, lo que permite una mejor aproximacion
a la realidad.

El presente trabajo persigue establecer los perfiles tedricos (comparandolos con datos
experimentales obtenidos previamente en PDVSA Intevep) de conversion en funcion del
tiempo para la reacciéon de conversion de moléculas modelos (Piridina, Tiofeno,
Dibenzotiofeno, 4-Metildibenzotiofeno, 4,6-Dimetildibenzotiofeno y Quinolina) asistida
electroquimicamente, con hidrogeno atomico permeado, a través de Ila
conceptualizacion y desarrollo de la infraestructura de célculo para el desarrollo del
modelo cinético. Adicionalmente, se presenta una propuesta de modelaje para las
reacciones asistidas electroquimicamente empleando superficies de negro de paladio

modificadas con otros metales diferentes al paladio.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo general

Desarrollar un modelo cinético para el hidrotratamiento, asistido electroquimicamente,
de moléculas modelos presentes en combustibles (tiofeno, dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno, piridina y quinolina).

2.2. Objetivos especificos

<> Conceptualizar y desarrollar la infraestructura de célculo del modelaje cinético
de reacciones asistidas electroquimicamente, via permeacion de hidrégeno,
sobre superficies de negro de paladio.

<> Aplicar la infraestructura de calculo desarrollada a una serie de modelos
cinéticos propuestos y su confrontacion con datos experimentales obtenidos
para una superficie de negro de paladio.

X Desarrollar una propuesta para un modelo cinético que considere superficies de

negro de paladio modificadas con otros metales.



3. MARCO TEORICO

Con el objetivo de encontrar herramientas que permitan obtener perfiles tedricos de
concentracion de especies, en funcién del tiempo, se establecen los modelos cinéticos.
El modelaje cinético del hidrotratamiento (HDT) asistido electroquimicamente
comprende las reacciones de conversion de sustratos azufrados y nitrogenados con
hidrégeno atomico (H®) sobre superficies de paladio. Estos sustratos son el tiofeno y
algunos compuestos que presentan dificultad para ser removidos frente al HDT
convencional, los cuales naturalmente se encuentran en los combustibles y traen
consecuencias negativas al medio ambiente. EI modelaje del hidrotratamiento asistido
electroquimicamente es reciente, razon por la cual la informacion encontrada en la
literatura es escasa y muchas de las ideas, para los aspectos fundamentales, han sido
tomadas de los procesos cataliticos de desulfuracion y desnitrogenacion; por ejemplo,

las rutas mecanisticas.

3.1. Reacciones asistidas electroquimicamente con hidrogeno atémico

PDVSA Intevep, consciente del compromiso con el medio ambiente, desarrolla un
proceso de hidroconversion no convencional el cual opera bajo condiciones poco
severas de presion y temperatura. En esta seccion se explican los fundamentos de las
reacciones que comprenden el novedoso proceso de hidroconversion. Este proceso de
tratamiento de cargas toma lugar en tres etapas paralelas: generacion electroquimica
de H°, difusibn o permeacion de H* y conversion de las especies o carga con el H*
permeado. Estas reacciones se llevan a cabo en una celda de dos compartimientos

(electroquimico y quimico) separado por una lamina de paladio (Figura 1).



Compartimiento quimico

Compartimiento electroquimico Membrana de paladio

Figura 1. Representacibn esquematica del sistema de reaccion asistida
electroquimicamente  con  hidrogeno atomico para  hidrodesulfuracion e

hidrodesnitrogenacion

La [amina de paladio que separa ambos compartimientos (quimico y electroquimico) del

sistema de reaccion posee tres funciones:

< En el compartimiento electroquimico la superficie de paladio funciona como
electrodo de trabajo para la formacién del H*® a partir de la electrélisis de agua

en medio alcalino.

< Membrana de paladio permeable, altamente selectiva al hidrogeno atémico
generado.
X En el compartimiento quimico la superficie de paladio funciona como la zona de

la reaccion de conversion del sustrato azufrado o nitrogenado con el hidrogeno

atdmico permeado.



En la generacion de hidrogeno esta involucrada la etapa electroquimica y no el sustrato
organico a transformar, es decir la reaccion de conversién no es electroquimica; por
esta razon, se dice que es un hidrotratamiento asistido electroquimicamente y no un

hidrotratamiento electroquimico.

3.1.1. Generacion electroquimica de hidrégeno atémico [7]

El H* se obtiene a partir de la electrdlisis del agua en medio alcalino, segin la ecuacion
1; aunque también se podria generar en medio acido. Dicha reaccién consiste en la
disociacién del agua por una corriente eléctrica que circula entre un contraelectrodo de
platino y un electrodo de trabajo de paladio.
2H,0 >0, +2H, (1)
Cuando la reaccion se lleva a cabo sobre una superficie de paladio, el hidrégeno se
adsorbe sobre éste y se pueden distinguir dos comportamientos limites: la fisisorcion y
guimisorcion, aunque es frecuente observar comportamientos mixtos. En el caso de la
fisisorcion, la especie se adsorbe como multicapas y conserva su naturaleza quimica;
mientras que durante la quimisorcion, se forma una monocapa de la especie y sufre una
reaccion para dar lugar a una nueva especie. Usualmente, los atomos de hidrogeno
entran al metal por dos mecanismos:

X Absorciéon indirecta. Donde el hidrogeno es inicialmente adsorbido en la
superficie del metal (s) para luego ingresar a su interior. Por otro lado, este
hidrogeno adsorbido (Hs) puede ser transformado en hidrogeno gaseoso por
una reaccion electroquimica (ecuacién 2) o una simple recombinacion quimica
(ecuacion 3); las cuales son consideradas como reacciones colaterales en

nuestro caso.

Hs+H" +e <:i>s +H, (Heyrosky) (2)
-2

2Hs <::> 2s+H, (Tafel) 3)



X/
°e

Absorcion directa. Aqui el hidrégeno es absorbido directamente de la solucién a
la sub-superficie metélica (ecuacién 4). Al igual que el paso indirecto, podria
suceder la reaccion de evolucion de hidrégeno molecular a través de los

mecanismos mencionados previamente.

_ Kk
H" +s+e <_k—‘:> H,,.S (4)

3.1.2. Difusién o permeacion de hidrégeno [7,8]

Cuando se da la disolucion del atomo de hidrogeno en el paladio (metal que posee la
mayor eficiencia para adsorber y absorber H®, le confiere una alta solubilidad y
movilidad) se presenta la difusion de este en el interior del metal. La difusion se
describe como un proceso en el cual los atomos de H® se mueven a través de la
membrana de Pd; por la diferencia de concentracion que existe a ambos lados de la
membrana. La forma mas sencilla de considerar esta etapa es asumir que los atomos
de paladio de la membrana no interaccionan con el H® y estos atomos tampoco
interaccionan entre si, de esta forma la membrana de paladio funciona como un filtro
selectivo de H°. La difusion depende del gradiente de concentracion, como lo expresa la
primera Ley de Fick; la cual describe un sistema que inicialmente no esta en equilibrio
guimico y se aplica a situaciones en las que existen gradientes de concentracion de una
sustancia, en donde se produce un flujo de particulas que tiende a homogeneizar la
disolucion y uniformizar la concentracion. Para una membrana que separa dos
camaras, la derivacion de la ley de Fick en una dimension, para el flujo difusivo que
atraviesa una superficie, viene dada por la siguiente expresion:

Ac
J=D— 5
~ ()

, donde D es el coeficiente de difusion de H® en paladio, Ac es la diferencia de
concentraciones molares y Ax es el espesor de la membrana. La difusidon de hidrégeno
en la mayoria de los metales a excepcion de Pd (se pueden formar hidruros de paladio

alfa y beta, siendo el primer proceso reversible pero no el segundo) es un proceso fisico



irreversible. Para que ocurra el movimiento de los atomos debe existir un espacio libre

adyacente o que el atomo que difunda posea la suficiente energia como para romper

los enlaces quimicos y causar una distorsion en el reticulado cristalino; asi dos
mecanismos de difusion se pueden distinguir:

a) Difusion sustitucional. Llamada también difusiébn por mecanismo de vacantes
gue consiste en el movimiento de los atomos en estructuras cristalinas,
generado principalmente por la energia térmica de los atomos; aunque también
existen otros factores que pueden contribuir a este tipo de difusion; como las
impurezas en el cristal.

b) Difusion intersticial. Este tipo de difusion se produce cuando los atomos
entrantes son mas pequefios que los existentes en la red cristalina, en este
caso los atomos intersticiales se desplazan hacia posiciones intersticiales
adyacentes no ocupadas en el reticulado.

El parametro que gobierna, idealmente, el proceso de difusién de H* en el metal es la

concentracion de hidrégeno atomico absorbido (Haps) €n la sub capa del metal (Co). El

debilitamiento del enlace hidrégeno metal puede ser causado por la adsorcion de
especies que contienen oxigeno u oxidos. En el caso del paladio, C, es grande y todo el

H*® adsorbido es absorbido dentro del metal, por tanto la tasa de penetracion es muy

alta.

3.1.3. Reaccion de las especies o carga con el hidrogeno atémico permeado

Luego del proceso de permeacién, ocurre la descarga del H® en la superficie de la
lamina de paladio que esta en el compartimiento quimico, para asi reaccionar con la
carga (sustrato azufrado o nitrogenado). En primera instancia el sustrato azufrado o
nitrogenado llega a una region de la superficie de reaccion, en la cual puede interactuar
hasta la reaccién con el H* disponible.

Baez y Sanchez estudiaron este tipo de reacciones y demostraron que el porcentaje de

conversion de tiofeno en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS), asistida



electroquimicamente, aumenta con el tiempo de reaccion (40% en 24 h) [1]. D'Elia y
colaboradores demostraron que moléculas como quinolina (Q), piridina (P), tiofeno (T),
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno (4DBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (46DBT) sometidas a reaccion son convertidas con un porcentaje
de conversion mayor al 60%; de tal forma que el azufre es eliminado de los compuestos
azufrados como H,S (detectado cualitativamente). Ademas, estudiaron las condiciones
Optimas de este novedoso proceso de hidroconversion asistida electroquimicamente,
via permeacion de H*; encontrando que la conversién se optimiza disminuyendo la
reaccion colateral de evolucién de hidrogeno (aumento de la disponibilidad de H®) y
aumentando el tiempo de reaccion y el nimero de sitios activos segun: densidad de
corriente catddica aplicada (jo) de -1,92 mA.cm?, 25 °C, elevada concentracién del
sustrato y superficies de paladio de alta area superficial o rugosidad (negro de paladio).
[4,5].

Iwakura demostré que la hidrogenacion del 4-metilestireno, via permeacion de
hidrogeno a través de una membrana de paladio modificada, procede con mejores
rendimientos cuando la membrana es modificada con depdsitos metélicos, debido al
aumento del area especifica y por ende del numero de sitios activos a través del cual se
descarga H* [9]. Cuando la lamina de paladio fue recubierta con un depdsito de niquel
se obtuvo 58% de conversion, ya que mejora la permeacion. Esto no sucede con
depdsitos de cinc y cobre, cuando se intenta hidrogenar el 4-metilestireno; en este
ultimo caso ocurre un bloqueo en la membrana de paladio.

D Elia y colaboradores estudiaron el efecto de la naturaleza de la superficie de reaccion
en la HDS de tiofeno asistida electroquimicamente [3]. En cuanto a los resultados con
negro de paladio (Pd/Pd) el porcentaje de conversion maximo fue de 40%, pero usando
una superficie de negro de paladio modificada Ni (Pd/Pd/Ni) aumenta a un maximo de
58% de conversion. Las modificaciones con cobalto (Pd/Pd/Co), oro (Pd/Pd/Au) y plata
(Pd/Pd/Ag) influyen negativamente en el rendimiento de la reaccidén, ya que se

obtuvieron porcentajes de conversion menores que al usar Pd/Pd, menos del 40% de



conversion usando (Pd/Pd/Co) o (Pd/Pd/Au) y menos del 25% usando (Pd/Pd/Ag).
Probablemente, este resultado se deba a que el uso de estas especies suprima la
velocidad de conversion de tiofeno, lo cual podria ser debido a una adsorcion
irreversible de esta molécula sobre la [amina modificada, siendo este efecto mucho mas

fuerte en la plata.

3.2. Modelaje cinético de reacciones

Un modelo cinético, segun Weller, se define como una representacion conveniente y
razonable de una reaccién quimica que si bien, no es Unica, al menos es consistente
con los datos experimentales conocidos y permite predecir su comportamiento en
funcidn del nivel de severidad y demas variables de proceso.

La cinética es el estudio del movimiento de los cuerpos sin tomar en cuenta las causas
gue lo generan, por ende la cinética quimica estudia el movimiento o cambio de las
moléculas debido a reacciones quimicas a través de expresiones matematicas que
relacionan la velocidad de reaccion con parametros operacionales como concentracion;
a través de una constante de proporcionalidad denominada constante cinética de
reaccion. Estas expresiones son denominadas ecuaciones de velocidad y proporcionan
informacion valiosa, como los cambios de concentracion de una especie (reactante,
intermediario o producto) en determinada reaccion por unidad de tiempo. La principal
herramienta para obtener las ecuaciones de velocidad son los modelos cinéticos. La
seleccion y construccion de dichos modelos dependen, fundamentalmente, de cuanto
se ajuste al comportamiento real, ya que un andlisis matematico elegante que no
corresponda con la realidad no es util [10,11].

Bos y colaboradores publicaron los resultados de una encuesta sobre el uso de
modelos cinéticos realizada en veinticuatro comparfias de distinta indole: ocho
relacionadas con la industria quimica, siete con petréleo-productoras de catalizadores y
cinco consultoras [12]. Luego del analisis de los resultados, se concluyd que todas las
compafiias que se sometieron a la encuesta usan los modelos cinéticos y que las

principales areas de aplicacion son: Desarrollo de procesos, Optimizacién de procesos
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y Desarrollo de catalizadores; también se observé que la mejor forma de conseguir

buenos modelos es a través de la cooperacion entre la industria y la academia.

Los modelos cinéticos son cada vez mas importantes en el analisis, disefio y control de

procesos quimicos de reaccion [13]. Las principales ventajas se mencionan a

continuacion [14,15]:

7
A X4

Debido a que predicen la distribuciéon de productos, es posible proponer nuevas
alternativas de produccion; con el fin de aumentar el rendimiento del producto
deseado y disminuir la aparicion de productos colaterales.

Ahorran tiempo y dinero, ya que minimizan el trabajo en el laboratorio una vez
gue son validados.

Permiten determinar el rendimiento de reaccion.

Por lo tanto, desarrollar un modelo cinético que describa a un proceso no es un trabajo

en vano, por el contrario, es una necesidad. Para crear un modelo cinético se debe

tener informacion sobre cuatro aspectos [16,17]:

R/
L X4

Quimica. Se refiere a la estequiometria y el mecanismo de la reaccion, segun
ocurre el contacto fisico entre las fases de los componentes que participan en la
reaccion. La complejidad del modelo aumenta con el nivel de detalle del
mecanismo.

Teorias cinéticas. Cubre el conocimiento para estimar los valores de los
parametros cinéticos (entropia de activacion, energia de activacion y factor pre-
exponencial). Entre las principales teorias se encuentran: Teoria del Estado de
Transicion (TET), Principio de Bells-Evans-Polanyi (BEP) y Teoria de las
Colisiones (TC).

Observaciones. Abarca toda la informacion relativa a resultados
experimentales, los cuales son esenciales al momento de corregir y validar el
modelo.

Instrumentos matematicos. Este grupo lo integran todas las herramientas
matematicas y computacionales, con las cuales es posible desarrollar y resolver

los complejos sistemas de ecuaciones que se generan debido a la variedad y
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combinaciones de componentes, entre estas herramientas estan: editores de
estructuras moleculares, cuya funcién es optimizar una molécula empleando la
mecénica molecular como Alquemy; programas capaces de evaluar la
estructura electronica de las molécula y dar toda la informacién inherente a la
misma basado en métodos de la mecéanica cuantica y otros para elaborar la
interfaz entre el usuario y los diferentes programas que constituyen un modelo
como CATIVIC y DIRECTOR respectivamente. También estan los programas a
través de los cuales es posible obtener la solucidn de sistemas de ecuaciones
diferenciales usando doble precisién, como por ejemplo LSODE, de sus siglas
en inglés Livermore Solver for Ordinary Differential Equations, que esta
codificado en el lenguaje de programacion Fortran 77.

Los modelos cinéticos se pueden clasificar, segun las diferentes formas de proponer el

mecanismo de reaccion del sistema, como [17]:

a)

b)

Modelos mecanisticos. Los intermediarios y sitios activos que se proponen son
especies que han sido detectadas experimentalmente, y por lo tanto, se
conocen a fondo sus propiedades. Debido a que es muy dificil detectar,
experimentalmente a los intermediarios y si esto se alcanzara el sistema de
ecuaciones diferenciales generado seria muy extenso y complejo (a pesar de
los avances en computacion), resulta ser engorroso y poco practico desde el
punto de vista ingenieril este tipo de modelaje.

Modelo cinético. En este tipo de modelo, a diferencia del anterior, el sistema de
reaccion no necesariamente estd compuesto por intermediarios y sitios activos
verdaderos, lo cual se conoce como sistema de reaccion formal. A las
ecuaciones de velocidad que se obtienen a partir de él, se les llama ecuaciones
cinéticas formales. Debido a dicha caracteristica los modelos cinéticos se
subdividen en: Sencillos, Detallados y “Ab initio”.

Sencillos. Son los mas conocidos, las reacciones que integran el mecanismo

van de primer a tercer orden. Las suposiciones que se hacen son lo menos
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especulativas posibles, porque generalmente se cuenta con pocos datos
experimentales para su validacion.

Detallados. En estos se describen las transformaciones quimicas en forma
detallada, en este caso se incluyen intermediarios.

Ab initio. Se basa en la teoria del estado de transicion y en la configuracion
electrénica de las especies que participan en el sistema para generar el
mecanismo de reaccion. Este método trata a las moléculas como una coleccion
de ndcleos positivos y negativos que se mueven bajo la influencia de
potenciales eléctricos.

Redes neurales. Son modelos que simulan la actividad del cerebro humano y
generan sus resultados por interpolacion sobre la base de reglas pre-
establecidas. Una de las habilidades de estos modelos es que son capaces de
“aprender”, es decir a medida que evolucionan descartan o refuerzan las reglas
iniciales, ademas de crear nuevas reglas.

Esquema de reaccion. Estos son sistemas de reaccidn no necesariamente
elementales. Se subdividen en Tipo “Lumped” y Moleculares:

Tipo “Lumped”. Este se aplica a sistemas quimicos complejos, consiste en
agrupar reactantes y/o reacciones con el fin de simplificar la cinética en estudio,
partiendo de un modelo mecanistico robusto conformado por un vector de
reactantes, el cual es transformado en uno de menor dimensién y asi las
ecuaciones que se obtienen son mas faciles de resolver.

Moleculares. Estudia de manera explicita como se transforman los reactantes
en productos, basandose en estructuras concretas de las moléculas que
participan en la reaccion; este tipo de modelos puede ser tan detallados como
se requiera. La metodologia parte de una o varias moléculas modelo que
representen a los reactantes en cuanto a sus propiedades quimicas y a su
reactividad quimica, para generar el mecanismo de reaccién correspondiente al

caso en estudio bajo ciertas reglas predefinidas.
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Por otra parte, segun el contacto entre las fases, especificamente en el caso de

reacciones gas-solido los modelos cinéticos se pueden clasificar en [17]:

a) Modelos no estructurales. Se basan en que la reaccion primero tiene lugar en la
superficie externa del sélido, después la zona de reaccién se desplaza hacia el
interior de la particula dejando atras el material convertido. De este modo,
durante la reaccién existird un nucleo de material sin reaccionar cuyo tamafo
irA disminuyendo a medida que transcurre la reaccién. Generalmente, las
particulas se consideran esféricas.

b) Modelos estructurales. Estos toman en cuenta los cambios que sufre la
superficie del sélido a medida que transcurre la reaccion quimica, considerando
la forma real del sdélido, tamafio de las particulas, porosidad, entre otras.

Por ultimo, cuando ninguno de los modelos cinéticos (hasta ahora mencionados) logra

describir de manera aceptable el sistema de reaccion en estudio, los investigadores

proponen incorporar a dichos modelos parametros experimentales relacionados con los
reactantes, temperatura, presion, tratamiento térmico, superficie del solido, entre otros;

y asi construir los denominados modelos semi-empiricos [17].

Basado en lo anterior, PDVSA Intevep esta realizando investigaciones sobre un modelo

cinético que permita emular las reacciones asistidas electroquimicamente empleando

hidrogeno atdbmico permeado, siendo este modelo del tipo cinético y de subclasificacion

sencilla.

3.3. Modelaje cinético de reacciones asistidas electroquimicamente via

permeacion de hidrégeno

Machin y D"Elia desarrollaron la primera estructura del modelo cinético que predecia los
datos de la reaccién de conversion asistida electroquimicamente de tiofeno con
hidrogeno atémico permeado [6]. Todo esto mediante la codificacion de una propuesta
mecanistica que era transformada en ecuaciones diferenciales, usando como

condiciones de contorno las concentraciones iniciales de los reactantes y como
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incognitas las constantes cinéticas de cada uno de los pasos elementales.
Adicionalmente, emplearon el programa denominado ACUCHEM para hacer los
calculos computacionales. Este programa es limitado por tres razones: primero, los
mecanismos propuestos tenian un nimero limitado de pasos elementales, razén por la
cual algunas propuestas mecanisticas eran descartadas sin ser consideradas y sin
saber si el perfil de concentracion tedrico que generaban era el mas aproximado al perfil
experimental; segundo, la manera de calcular las constantes cinéticas era por
operaciones entre escalares (s6lo nimeros) y no aceptaba formas funcionales y tercero,
el sistema de ecuaciones diferenciales que se generaba al transformar los mecanismos
y que daban como resultado las constantes cinéticas, se resolvia con un sélo rango de
precision. Las propuestas mecanisticas estaban constituidas por reacciones reversibles
e irreversibles, aumentando el nivel de detalle y por ende la complejidad del modelo.

El mecanismo propuesto en el modelo cinético existente considera los siguientes pasos
elementales: la electrélisis del agua con generacion de la especie H*, la adsorcion del
H® sobre un lado de la superficie de la lamina de paladio que divide la celda en
compartimiento electroquimico y el quimico, la recombinacién del H® en el
compartimiento electroquimico para producir H, la difusién del H® dentro de la
membrana de paladio (considerada como un paso elemental sin mayor descripcion
asociada al proceso de permeacion o difusion), la recombinacion de H* para producir H,
en el compartimiento quimico, un paso reversible ficticio que permite “generar” sitios
activos dobles (necesarios para las reacciones que implican adsorcién de moléculas
gue necesitan un anclaje constituido por dos sitios activos y permitir que se conserve el
namero total de sitios y el balance de las ecuaciones), la adsorcién reversible del
sustrato sobre dos sitios activos con generacion de un intermediario superficial y por
ultimo los pasos de reduccién de tiofeno para eliminar el heteroatomo como el gas
correspondiente (H»,S o NH3). La secuencia esquematica de pasos que consideraba el

mecanismo propuesto era la siguiente (figura 2):
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de tiofeno propuesto para el ajuste del modelo
cinético empleando ACUCHEM

La figura 2 muestra la propuesta de mecanismo de reaccion empleando ACUCHEM
programa con el cual el nimero de pasos elementales que se podian postular era
limitado lo cual alejaba de la realidad las predicciones teoricas del modelo.

Esta version del modelo sélo toma en cuenta el cambio de entropia de reaccion (ASRg)
para calcular la constante cinética, mediante el factor pre-exponencial y la energia de

activacion (E,) a través de la ecuacion de Arrhenius:

_Ea
k = Ae RT (6)

, donde A es el factor pre-exponencial, R la constante de los gases ideales en cal.K

Ymolty TenkK.
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La forma funcional de la diferencia de entropia de activacion (AS,) esta dada por la
ecuacion:

AS, = AS, +5, (7)
, donde Sy es denominado parametro de ajuste de la entropia de activacion.

El calculo de la energia de activacién se hace directamente, considerandola como
parametro de ajuste. En la confrontacién del modelo con datos experimentales, se
observa que las predicciones del modelo se encuentran dentro del error experimental
de la curva conversion, asistida electroquimicamente, de tiofeno versus el tiempo. Esta
version del modelo es demasiado detallada respecto a la superficie y por ende los datos
experimentales que se tienen eran insuficientes para su validacion (Unicamente un
gréafico de conversion experimental de tiofeno para una reaccion de 72 horas). A medida
gue se obtienen mas datos experimentales o simplemente desde el momento en que el
modelo empieza a entregar resultados, se generan nuevas ideas que se revisan y
ejecutan. Estos antecedentes, en la evolucidon del modelo, son claves para su
desarrollo; con el fin de no cometer los mismos errores, aunque al modelar se hagan
retrospecciones.

Como se ha mencionado el modelaje cinético de la conversidn asistida
electroquimicamente se fundamente en varios aspectos; entre otros, los relacionados al
conocimiento asociado a conocimiento HDT convencional, especificamente los
aspectos mecanisticos reportados en la transformacion catalitica de algunos
compuestos modelo. Siendo especificos, para lograr el desarrollo de este modelo
cinético se usaron datos experimentales de conversion y antecedentes sobre la
estructura previa del modelo empleando el programa ACUCHEM, ambos generados
previamente en PDVSA Intevep; ademas de todas las teorias cinéticas vy
termodindmicas que aportan al menos una ecuacion ya validada y aceptada
(disminuyendo asi las especulaciones, las cuales se deben evitar y con mas razon si los
datos experimentales que se usan para validar el modelo son pocos o restringidos). Los

fundamentos sobre el tipo de reaccién a modelar y también los conocimientos sobre
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otras tecnologias (por ejemplo el fenomeno de permeacion de hidrogeno, papel de la
superficie, entre otros) también soportan la concepcion de cualquier mecanismo de
reaccion.

Los mecanismos para las reacciones de conversion de compuestos organicos
azufrados y nitrogenados, a través del HDT convencional, han sido ampliamente
reportados. Es importante resaltar que, al igual que las reacciones asistidas
electroquimicamente, los procesos convencionales involucran superficies ricas en
hidrégeno. Estas dos razones son la base para plantear las rutas mecanisticas de las
reacciones asistidas electroquimicamente, a pesar de que se llevan a cabo bajo
condiciones, de temperatura y presion, totalmente distintas.

Los mecanismos de reaccion aceptados para el HDT convencional de compuestos
azufrados coinciden en varios aspectos entre ellos: la conversion se inicia por ruptura
del enlace carbono-azufre, esta ruta se denomina desulfuracion directa (DDS, del inglés
Direct Desulfurization) o por hidrogenacion previa de los dobles enlaces carbono-
carbono, esta ruta se denomina hidrogenacion (HYD, del inglés hydrogenation);
Unicamente bajo condiciones severas se logra hidrogenar los dobles enlaces
comprometidos con la aromaticidad [18-20]. EI HDT del tiofeno tiene como
productos: butano, 1-buteno, 1,3-butadieno, cis-2-buteno y el trans-2-buteno. En el caso
de los dibenzotiofenos (DBTs) se obtienen productos compuestos del tipo
ciclohexilciclohexanos (CHCH) y bifenilos (BF); en todos los casos el azufre es
eliminado como sulfuro de hidrogeno. Las rutas mecanisticas para la HDS de

dibenzotiofenos se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Rutas mecanisticas de hidrodesulfuracion catalitica para dibenzotiofenos [18-
20]

En el mecanismo de la Figura 3, R es un grupo metilo o H. También se muestran los
intermediarios parcialmente hidrogenados, como hexahidrodibenzotiofenos (HHDBT) en
el caso de la HYD y ciclohexilbencenos (CHB) para la ruta de DDS. La naturaleza de la

superficie define la ruta de HDS [21]; asi sobre la superficie de un catalizador de niquel-
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molibdeno soportado sobre alumina (NiMo/Al,O3), el cual tiene un alto poder de
hidrogenacion, la ruta favorecida es HYD; mientras que si la reaccion se lleva a cabo
sobre el catalizador de cobalto-molibdeno soportado sobre alimina (CoMo/Al,Os3) la via
favorecida es la DDS.

A diferencia de las reacciones de HDS las reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN)
requieren un paso previo de hidrogenacion [22], luego de este paso el rompimiento del
enlace carbono-nitrégeno ocurre; por esta razén, se usa el catalizador de NiMo/Al,O3 ya
que es necesario disminuir la alta energia que se requiere para el rompimiento del
enlace entre el carbono y el nitrdgeno (no es lo mismo romper un enlace sencillo
carbono-nitrogeno de 73 Kcal.mol™ que un enlace doble carbono-nitrégeno de 147
Kcal.mol™). Estudios cinéticos muestran que los principales productos de reaccién de la
HDN son hidrocarburos y amoniaco, pentano en el caso de la piridina y
propilciclohexano (PCH) en el caso de la quinolina.

Para el nitrogeno, Prins y colaboradores plantearon dos rutas de desnitrogenacion de
quinolina (Q) [22], una de ellas pasa a través de la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (1THQ) y
la otra a través de Decahidroquinolina (DHQ) como intermediarios; ya que estas
estructuras soOlo poseen enlaces sencillos C-N que son mas faciles de romper. Es
aceptado que en la reaccion de HDN de Q se pasa a través de los intermediarios:
1THQ, 5,6,7,8-tetrahidroquinolina (5THQ), DHQ, o-propilanilina (OPA), o-
propilciclohexilamina (OPCHA), propilbenceno (PB) y propilciclohexano (PCH), (Figura
4).
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Figura 4. Rutas mecanisticas de hidrodesnitrogenacién catalitica de quinolina [22]

4. FUNDAMENTACION METODOLOGICA

El modelo cinético del presente estudio es un modelo tipo cinético y de subclasificacion
sencilla. Esta conformado por una serie de suposiciones o premisas (que garantizan la
sencillez y originalidad) y también por un conjunto de programas que (cumpliendo con
las teorias cinéticas y termodinamicas) mediante un algoritmo matematico emulan los
porcentajes de conversion en funcidn del tiempo de las reacciones asistidas
electroquimicamente, empleando hidrogeno atdmico permeado a través de superficies
de negro de paladio y sus modificaciones, de algunas moléculas azufradas y

nitrogenadas.

4.1. Filosofia general de construcciéon de los modelos cinéticos [23]

En términos generales para construir un modelo cinético se debe seguir la secuencia

gue se describe a continuacion:

a) Plantear las etapas elementales del mecanismo que explican o describen la
formacion de especies en la reaccion de interés. Para ilustrar este punto, se
puede considerar un mecanismo de s6lo dos pasos elementales, para una

reaccion de un reactante G que genera un producto W,:
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G—M L (8)
L—>W (9)

, donde L es un intermediario de la reaccion cuya transformacién quimica
genera el producto W. Los parametros k; y k; son las constantes cinéticas
asociadas a cada uno de los pasos elementales.

b) De este mecanismo se deducen las siguientes leyes de velocidad expresadas

como cambios de concentracion respecto al tiempo:

dG

—— =KG
at K, (10)
dL
— =KG —-k,L
= K, K, (11)
dw
—Y kL
at K, (12)
C) Las constantes especificas de velocidad se calculan a través de la ecuacion de

Arrhenius (ecuacion 6) o de una forma menos empirica a través de la ecuacion
de Eyring-Polanyi:
AHa  ASp
k = [%je RlTe T (13)
, de donde T es temperatura (298 K), R es la constante de los gases (1,98 cal.K
! mol™?), AH, la diferencia de entalpia de activacion, AS, la diferencia de entropia
de activacion y por ultimo el cociente entre las constantes de Boltzmann y

Planck (ecuacion 14):
(%J =2x10"segK “mol * (14)

d) Resolver el sistema de ecuaciones diferenciales a través de alguno de los

métodos de solucidn, los cuales se explican a continuacion:



X/
°e

22

Métodos analiticos. La aplicacion de este tipo de métodos da como resultado
una solucién exacta al sistema de ecuaciones planteado, se basa en la solucion
estrictamente analitica dada por la matematica.

Estado estacionario. Son sistemas de solucion que se basan como su nombre
lo indica en el estado estacionario o pseudo estacionario. Se dividen en lineales
y no lineales.

Algoritmo genético (AG). Son algoritmos de optimizacion que imitan los
principios de la evolucién biologica. Es capaz de resolver una gran cantidad de
procesos complejos de optimizacion usando tres operadores genéticos:
mutacion, seleccion y cruce; mediante aproximaciones sucesivas.

Métodos numeéricos. Resuelven los problemas mediante algoritmos iterativos
obteniendo aproximaciones de las soluciones. Se han desarrollados programas
de computacion basados en los métodos numéricos para resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales, mas especificamente usando el Método Implicito de
Adams-Moulton y el Método Predictor Corrector. Tal es el caso del solucionador
de ecuaciones diferenciales ordinarias (LSODE) [24], un paquete primario de la
coleccion ODEPACK el cual ha ganado gran aceptacion, ya que es capaz de
dar soluciones exactas a sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias. En
una publicacion, en la que se comparan varios métodos de solucion de estos
sistemas, se concluye que LSODE es el método que proporciona soluciones

mas exactas y eficientes a problemas cinéticos [25].

Como se menciond, esta metodologia se emplea para construir cualquier tipo de

modelo cinético. Es una metodologia general, por esta razén se explica a continuacion

de manera detallada y especifica todos los pasos que constituyeron el camino para el

desarrollo del modelo cinético de las reacciones asistidas electroguimicamente de

moléculas modelos azufradas y nitrogenadas presentes en los combustibles.
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4.2. Seleccion de las moléculas modelo

El concepto de molécula modelo es ambiguo pero los significados coinciden en que una
molécula modelo es aquella que representa una mezcla de compuestos, en cuanto a
reactividad quimica y propiedades fisicas. En quimica cominmente se usan soélo
fracciones de moléculas de una mezcla que representan los compuestos reactivos
frente a las condiciones o reaccion particular que se quiere estudiar. Este es el caso del
presente estudio, donde la mezcla es un combustible el cual cominmente esta
contaminado con compuestos azufrados y nitrogenados de distintos tipos y que segun
su estructura quimica presentan diferencias considerables en la reactividad; por

ejemplo: tiofenos, dibenzotiofenos, quinolinas, entre otras.

4.3. Seleccién del tipo de modelo

En el caso de interés, es decir el modelaje cinético de reacciones asistidas
electroquimicamente, se cuenta con una serie de datos experimentales escasa, sélo
reportes de conversion de sustratos azufrados y nitrogenados como funcion del tiempo.
Por esta razon, para evitar excesivas especulaciones, se desarrolla un modelo cinético
del tipo cinético y subclasificacion sencilla. En esta subclasificacion las reacciones que
integran el mecanismo van de primer a tercer orden; sistema de reaccidon no
necesariamente compuesto por intermediarios y sitios activos verdaderos, lo cual se

conoce como sistema de reaccion formal.

4.4, Establecimiento de las premisas del modelo

En la creacion del modelo cinético se hace una serie de consideraciones, a

continuacion las mas importantes:

X El modelo en este estudio es del tipo modelo cinético. Los intermediarios son de
naturaleza formal y se mantiene el caracter elemental de cada paso de
reaccion, asumiendo los siguientes protocolos: (i) En cada paso elemental sélo

pueden existir dos reactantes o dos productos y (ii) En cada paso elemental
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s6lo pueden haber dos enlaces rotos en los reactantes y dos enlaces formados
en los productos. Esta concepcion de ruptura y formacién de enlaces considera
la ruptura homolitica del enlace entre un &tomo carbono y otro &tomo
(hidrégeno, azufre y nitrégeno), es decir la ruptura de un enlace siempre genera
dos radicales libres. Cualquier otro proceso no es tomado en cuenta.

Debido a que los datos experimentales otorgados y que son necesarios para
validar el modelo estaban limitados Unicamente a la evolucion de la conversion
de cada uno de los reactantes que conforman los mecanismos (moléculas
modelo) como funcion del tiempo (no hay datos sobre cambios de
concentracion de otras especies de la reaccion), se ha desarrollado un modelo
lo mas sencillo posible con un minimo de reacciones elementales. Esta
suposicion permite reducir muchas especulaciones entre ellas: como se
generan y evolucionan los intermediarios sobre la superficie de paladio.
Ademas, se quiere hacer hincapié en que el presente estudio busca el
desarrollo de metodologias que permitan, de manera eficiente, convertir
propuestas de mecanismos en cambios de concentraciones de especies como
funcidn del tiempo (ya que el calculo de los parametros de reaccion depende de
gue enlaces se formen o se rompan y estos dependen de la ruta mecanistica
planteada), a la espera de nuevos y mas detallados datos experimentales.

La difusion de H® dentro de la membrana de paladio (Figura 5) ocurre de
manera ideal, los atomos de H* no sufren recombinaciones para dar H, y no hay
reaccion quimica entre los atomos de H® y el paladio (no hay formacién de
hidruros). Por lo tanto, se asume que la velocidad de difusién (Vp) es
directamente proporcional al producto entre la constante “cinética” de difusion
(kp) y la diferencia en moles de H* que hay en los compartimientos quimico y

electroquimico:

VD = kD (n Hce o anq) (15)
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Moles de H*en el
compartimiento
electroquimico

(nH.,)

Moles de H*en el
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quimico
( anq )

Figura 5. Difusion ideal de hidrégeno atémico (esferas blancas) en la

membrana de paladio (esferas grises)

X Como regla para generar el mecanismo de reaccién solo se consideran las
siguientes reacciones: (i) rupturas homoliticas de los enlaces; (ii) hidrogenacion
0 ambas sucesivamente y (iii) hidrogenolisis.

X Inicialmente en el reactor Unicamente hay una solucion del compuesto modelo
en un solvente organico en recirculacion (compartimiento quimico) y una
solucion de hidréxido de sodio 0,1 M (compartimiento electroquimico), es decir
la concentracion inicial en el mismo viene dada por dicho componente.

< La temperatura se considera constante en el intervalo de integracion para hallar

las soluciones del sistema de ecuaciones diferenciales.

4.5. Herramientas y teorias a usar

El modelo cinético del presente estudio usa como herramientas dos programas: LSODE
y Microsoft Office Excel. Los parametros cinéticos como energia de activacion y

entropia de activacion, asociados a los sistemas de reacciones quimicas, se estiman
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por medio de las teorias cinéticas. Existen muchas teorias y principios empiricos para
calcular los valores de dichos parametros, en este modelo se emplearon las siguientes:
Teoria de las Colisiones, Teoria del Estado de Transicion y Principio de Bell-Evans-
Polanyi (BEP). La descripcion de estos programas y cada una de las teorias cinéticas
empleadas se describen a continuacion.
LSODE [24]. Es un programa codificado en lenguaje Fortran a través del cual es
posible obtener la solucion de sistemas de ecuaciones diferenciales usando doble
precision. Ademas es libre, es decir no es comercial.
Fortran [24]. Es un leguaje de programacion en el cual estan codificados la mayoria de
las rutinas de calculo que conforman el modelo cinético.
Microsoft Office Excel. Es un programa que trabaja bajo el ambiente Windows el cual
brinda la plataforma de célculo y grafica los perfiles de concentracion teéricos y
experimentales. Ademas, es capaz de dar la ecuacion o forma funcional, incluyendo el
grafico de cualquier fendmeno con todas sus variables y errores. En nuestro caso los
perfiles experimentales de concentracion, que no son mas que el porcentaje de
conversion de un sustrato en funcion del tiempo, se elaboran con este programa.
Principio de Bell-Evans-Polanyi (BEP) [26]. Establece que para un grupo de
reacciones relacionadas, las cuales pueden ser representadas en términos de ruptura y
formacion de enlaces (reacciones BEP), existe una relacion lineal entre la energia de
activacion y la entalpia de reaccion; por lo tanto se pueden calcular las constantes
especificas de velocidad de cada uno de los pasos elementales que conforman un
mecanismo a partir de la ecuacion de Arrhenius.
Teoria de las colisiones [27]. Una de las formas de calcular teéricamente la velocidad
de un paso elemental es empleando la teoria de las colisiones, ésta considera que:
X Las moléculas son esferas duras (ellas chocan como esferas de billar).
X Para que una molécula reaccione con otra debe haber un choque o al menos
contacto entre ellas.
X No todas las colisiones conducen a reaccion, s6lo ocurre reaccion si la energia

cinética relativa traslacional (a lo largo del centro de masas que unen las
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moléculas) excede una energia umbral y si la orientacién en el espacio de los
atomos o grupos funcionales reactivos al momento del choque es adecuada.

X2 La distribucién Maxwell-Boltzmann de equilibrio de las velocidades moleculares
se mantiene durante la reaccion. Esta aproximacion es aceptable si se cumple
gue la energia umbral (E,) a temperatura ambiente (Tj):

E ~E :gRTa (16)

u a

Teoria del estado de transicion (TET) [27]. La TET toma en cuenta todos los

movimientos internos de las moléculas reaccionantes, para ello considera que:

<> La energia potencial de las moléculas que interactian en el momento de la
colision es conocida como una funcion de las coordenadas relativas de los
nucleos.

X Hay una configuracion de los nucleos de minima energia potencial (relacionada
con la energia de activacion), a traves de la cual o cerca de ella se espera que
el sistema pase de reactantes a productos. Esta region del espacio de
configuracion es llamada “Estado de transicidon”. Un sistema en el estado de
transicion se llama complejo activado.

X La velocidad de reaccién viene dada por la rapidez con la cual las moléculas
pasan sobre el estado de transicion (paso sobre la barrera de energia
potencial).

X En todo momento el nUmero de complejos activados esta determinado por un

equilibrio entre estos y las moléculas de los reactantes.

4.6. Planteamiento del mecanismo de reaccion y su codificacion

Tanto para los compuestos azufrados como para los compuestos nitrogenados los
perfiles de conversion tedricos que tuvieron mejor correlacion con los perfiles
experimentales fueron aquellos originados por mecanismos de reaccion via radical libre,
es decir donde se postulan radicales libres como intermediarios (Figuras 5 y 6). Una de

las razones es porque el H®, al ser un reactante con un sélo electréon en su capa de
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valencia, se comporta como un iniciador de radicales libres. Solo las formulas
estructurales de los mecanismos (Figuras 6 y 7) son codificadas, las demas especies de
la reaccion (Hs, s, H2Ss y H,S) conservan su respectiva simbologia ya que cumplen con
las reglas (minimo de caracteres y espaciados nulos) con que se programa en Fortran
77. Con el fin de cumplir también con las reglas de la Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC, de sus siglas en inglés International Union of Pure and Applied

Chemistry) y darle elegancia al escrito la codificacion es tal como se muestra:

S .HS
[ «+w —
RS RSH
.HS HS
‘ + HsS ———» ‘ t s
RSH RSH,
HS _
I P I
RSH; RH
‘ + Hs — ‘ + s
RH RH,
H,Ss —> HS + s

Figura 6. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccion de conversion

asistida electroquimicamente de tiofeno
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La razon que soporta el hecho de asumir el mecanismo via DDS es porque es mas facil

romper un enlace sencillo carbono-azufre que un enlace doble carbono-carbono.

N H\.
(J o — (]~
RN RNH

H H

N-_, N
B — (5

RNH RNH,

H NH,

‘O +Hs —>‘Q +'s
RNH: RNH3

NH2 NH,

‘ ‘ +Hs —>‘ ) +s
RNH3// RNH,
NH,
‘ //J *Hs —— H //J + sNH,
RNH, RH™
e |
RH RH,

SNH3 I NH3 + s

Figura 7. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccion de conversion

asistida electroquimicamente de piridina
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La codificacion del mecanismo de reaccion, por ejemplo para el caso de tiofeno (Tabla
1), es necesaria ya que el programa LSODE no entiende, y tampoco lo necesita, el
mecanismo escrito con las formulas estructurales; por esta razon, se emplea una
etiqueta o codigo para cada reactante, intermediario y producto durante la introduccién
del mecanismo en el programa para la alimentacion del modelo. Para cada una de
estas etiquetas se siguen ciertas reglas para caracteres tipicos en programacion.

Aungue nunca se sabe cudl es el verdadero mecanismo a través del cual transcurre
una reaccion, sino que se toma la propuesta que concuerde mejor con evidencias
experimentales, se sabe con absoluta certeza que el mecanismo esta compuesto por
tres grupos de reacciones; esta clasificacion se hace principalmente de acuerdo al
compartimiento en el cual ocurren los cuales estan indicados en la Tabla 1 con distintos
colores. Asi los pasos elementales en color rojo, muestran la generacion de hidrogeno
atobmico en el compartimiento electroquimico (ce), en gris se indica la difusion de H* en
el Pd, el negro destaca la reaccion no deseada de recombinacion de hidrogeno y por

ultimo la coloracién azul oscura destaca la reaccién del H* con el sustrato organico.

Tabla 1. Propuesta mecanistica codificada para la reaccién de conversion de tiofeno

Paso elemental Ecuacién quimica
1 H,O + e — Hee + OH'
2 Hee + Sce — HceSce
3 HceSce + HeeSce — SHaceS
4 SH2ceS — SHoce + Sce
5 SHace — Hace + Sce

6D HCE‘SC6+ S — HS + Sce

Hs + Hs — sH,s

8 sHos - sH>+ s

sH,—> H,+s
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Tabla 2. Propuesta mecanistica codificada para la reaccion de conversién de tiofeno

(continuacion)

Paso elemental Ecuacion quimica
10 RS+Hs > RSH+s
11 RSH +Hs — RSH, + s
12 RSH,;+ Hs — RH + H,Ss
13 RH+Hs - RH;+s
14 H.Ss — H,S + s

Los pasos elementales (1 al 9) son idénticos para todos los compuestos estudiados,
puesto que este conjunto de reacciones BEP ocurren en el compartimiento
electroquimico o sobre la lamina de Pd y son termodinamicamente independientes del
sustrato. A partir del paso elemental 10, aunque la codificacion se mantenga para cada
tipo de sustrato (azufrado o nitrogenado), el mecanismo se cambia para cada uno,

aunque la ruta mecanistica sea DDS para todos los casos.

4.7. Planteamiento de las ecuaciones diferenciales

Supongamos que nuestro mecanismo consta de cuatro pasos elementales:

H,O+e —% 5H_ +OH" (17)
He +S,.—2>H_S, (18)
H.S. +S—e—>Hs+s_, (19)
RS +Hs—*© yRSH+s (20)

Para cada uno de los reactantes e intermediarios involucrados en estos pasos
escribimos las leyes de velocidad como cambios de concentracion en funcion del
tiempo, las constantes de aparicion de las especies son positivas y las constantes de
desaparicion de las especies son negativas. El electréon es considerado como un

reactante puesto que aparece en el primer paso elemental del mecanismo; sin
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embargo, presenta la particularidad de no estar presente a t=0, razén por la cual la
expresion de velocidad para éste posee un término adicional a la desaparicion. Este
término establece que la aparicion de electrones durante el transcurso de la reaccion es
directamente proporcional a la intensidad de corriente y el tiempo de su aplicacién
(segun la Ley de Faraday).
Debido a que nuestro modelo parte de hechos que no son necesariamente ciertos
(premisas del modelo), las ecuaciones de velocidad que representan los cambios de
concentracion en funcion del tiempo de algunas de las especies del mecanismo que se
muestran a continuacion (ecuaciones 21 y 22), se les llama ecuaciones cinéticas
formales.
dH,O
dt

Para el resto de las especies el calculo es similar, la Unica excepcidn se muestra en la

=K -HO-e (21)

ecuacion 22; una de las particularidades de la cinética electroquimica es que al electron
se le considera como un reactante ya que ademas del término de desaparicion también
se incluye un término de aparicién en su ecuacion de velocidad.

de™ [Cdi j = _
— = =< |. [dt—k, -H,O-e 29
dt F J 1R (22)

Por esta razén en el presente estudio se propone, en concordancia con la Ley de
Faraday, que la aparicion de electrones en un intervalo igual al tiempo de reaccion [0,tg]
es directamente proporcional a este intervalo mediante una constante de
proporcionalidad que involucra la intensidad de corriente catddica aplicada (ic) igual a
0,025 A, la constante de Faraday (F) igual a 96.500 Coul.mol™ y una constante (C4) en
seg™. Esta ultima constante sélo garantiza la correcta dimensionalidad (mol.seg™) del
primer término del segundo miembro de la ecuacion 22 y por lo tanto es igual a la

unidad.
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4.8. Establecimientos de las condiciones iniciales

Para poner en marcha el modelo se necesitan las constantes cinéticas especificas de
velocidad (kn), junto a las concentraciones iniciales de los reactantes. Las demas
magnitudes son constantes que se emplean en la infraestructura de calculo de las ki,
por ejemplo el &rea geométrica de la superficie de paladio es una constante que se usa
para calcular la concentracién inicial de los electrones. Las condiciones iniciales son
indispensables para la puesta en marcha del modelo cinético. EI mecanismo de
reaccion no es en realidad una condicion inicial, puesto que una vez que se propone
este se transforma en el sistema de ecuaciones diferenciales y las constantes
especificas de velocidad. La primera transformacion se hace escribiendo los cambios
de concentracion en funcion del tiempo (Ley de velocidad) para cada reactante,
intermediario y producto; mientras la segunda transformacion se hace calculando las k,
a partir los parametros cinéticos que estan asociados a las transformaciones quimicas
gue son propias del mecanismo propuesto.

Las condiciones de contorno del sistema de ecuaciones diferenciales del modelo
cinético, estan asociadas a las concentraciones iniciales de cada uno de los

componentes del modelo cinético (Tabla 2).

Tabla 3. Condiciones iniciales para la conversion de compuestos azufrados

Parametro moles iniciales
N agua 2,78
NR 7,4x1074
n_ 0,07

Donde nagua €s la cantidad en moles de agua en medio basico que hay en el
compartimiento electroquimico, ngr es la cantidad en moles de compuesto azufrado en el

compartimiento quimico del sistema de reaccion y n_-es el nimero de moles de
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electrones usado para la generacioén del H*. La razén por la cual se usan moles en lugar
de unidades de concentracion molar se debe a que el volumen se mantiene constante,
ademas que las expresiones cinéticas siguen leyes de molecularidad.

En el caso del calculo de los moles de electrones se considera la Ley de Faraday
(ecuacion 23):

n_ = w (23)

, donde At, es el tiempo de la reaccion e igual a 72 horas (259.200 seg), j. igual a
0,00192 A.cm?, Apy es igual a 12,96 cm? (y no el area especifica (Ag)) y F es la

constante de Faraday igual a 96.500 Coul.mol ™.

El sitio activo también es una especie que interviene en los mecanismos cuya cantidad
inicial es distinta de cero. La cantidad inicial de sitios activos también es una condicion
inicial, pero se expresa de manera un tanto diferente a los parametros anteriores, esta
diferencia radica en las unidades. En este caso no se emplea moles para la cantidad
inicial de sitios activos, sino que se habla en términos de fraccion de sitios activos
ocupados (0) por el sustrato que reacciona y fraccion de sitios activos disponibles (1-8),
por esta razon inicialmente la cantidad de sitios activos disponibles es 1, ya que 6 es
cero (ecuacion 24).Es decir justo antes de que empiece la reaccion hay disponibilidad
total de los sitios activos. Este tratamiento de definir la fraccion de sitios activos igual a
1, es igual que en catdlisis heterogénea y se basa en la Ley cinética de Langmuir-
Hinshelwood [28,29]:

9
1-0 (24)

El establecimiento de las condiciones iniciales para los compuestos nitrogenados es

S=

similar, salvo los moles de compuesto nitrogenado (iguales a 1,2x10° mol) y los

tiempos de reaccion (1 hora para piridina 'y 7 horas para quinolina).



35

4.9. Definiciéon de los parametros cinéticos

Con la finalidad de poner en marcha al solucionador de ecuaciones diferenciales
LSODE se debe tener con anticipacion la infraestructura de calculo de los cambios de
entalpia y entropia de activacion, necesarios para calcular las constantes cinéticas de
cada uno de los pasos elementales que conforman el mecanismo de cada compuesto.
Estas vienen a ser las condiciones de contorno de las ecuaciones diferenciales,
derivadas de las leyes de velocidad y que tienen como variables los cambios de
concentracion de especies en funcion del tiempo, a través de los cuales se construyen

los perfiles concentracion.
49.1. Calculo delas constantes cinéticas

Para comprender mas a fondo la dimensionalidad de los célculos que vendran a
continuacion es importante recalcar que las constantes cinéticas de cada paso
elemental, es decir las constantes especificas de velocidad de las propuestas
mecanisticas para las reacciones asistidas electroquimicamente, poseen distintas
unidades; este hecho no es contradictorio ya que en cinética clasica las unidades de
estas constantes dependen del orden de reaccién. Como en nuestro caso estamos
considerando a los pasos elementales como reacciones, seria un especulativo y
extenso trabajo, no necesario ademas, determinar la dimensionalidad de estas
constantes por este método, simplemente al plantear las leyes de velocidad se deduce
rapidamente que unidades posee cada constante (mol. seg™, seg™ o mol™.seg™)

Para calcular las constantes cinéticas de cada paso elemental, empleando la ecuacion
de Arrhenius, es necesario determinar las diferencias de energia y entropia de
activacion de cada uno de los pasos elementales que conforman el mecanismo
propuesto para cada uno de los compuestos estudiados mediante las entalpia y
entropia de reaccién (AHr y ASr respectivamente), ya que se asume que existe una
relacion lineal entre AHR y la E,, asi como también entre la diferencia ASgr y la AS,. De

esta manera, cada uno de los pasos elementales es considerado como reacciones
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BEP. Tal como los expresa el principio de Bells-Evans-Polanyi, los pardmetros de

activacion se obtendran a través de la correlacién con sus respectivos parametros de

reaccién, ya que el calculo para estos Ultimos esta bien definido desde la

termodinamica clasica o elemental. Para ello se emplea un diagrama de energia

potencial versus coordenada de reaccion para un paso elemental hipotético, en el cual

puede verse claramente que existe una relacién lineal entre los cambios de entalpia de

reaccidon con sus respectivas energias de activacion.

Para cada uno de los compuestos estudiados estos parametros se calcularon de

manera similar. La manera como fueron calculados se indica a continuacion:

1.

Los cambios de entalpia de reaccion de cada uno de los pasos elementales se
calculan mediante la termodinamica clasica, donde se establece que estos son
iguales a las diferencias de energias de disociacion de los enlaces rotos menos
los enlaces formados. Por ejemplo, el mecanismo de conversion de tiofeno
involucra entre otros pasos elementales el siguiente:

H
S

\‘ + Hs 'S\‘ + s (25)

, siguiendo el principio anterior el AHgr para este paso elemental sera:

AH, =ED,,, +ED . —ED¢, (26)

, donde EDag (EDnpq 0 EDcs 0 EDsy) significa energia de disociacion del enlace
existente entre un atomo A y un atomo B. En otras palabras, se forma un enlace
azufre-hidrégeno y se rompe un enlace carbono-azufre y se supone que la
energia de enlace de H® adsorbido sobre un sitio activo de la superficie de
paladio (s), es decir la energia de enlace de la especie Hs, es igual a EDypg.

Se asume que existe una relacion matematica entre las diferencias de entalpias
de reaccion de los pasos elementales con sus respectivas energias de

activacion. En el caso que el paso elemental considerado como reaccién, segun
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el Principio de Bells-Evans-Polanyi, es endotérmico; la forma funcional méas
sencilla para la energia de activacién viene dada por:

E,=E,-|AH.|<AH, <0 (27)
, debido a que el cambio de entalpia de reaccidn es negativo. La ecuacién 27 es

derivada del diagrama de energia potencial (E,) versus coordenada de reaccion
(CR) dado en la Figura 8.

Eo 4 R-N-H-s

| RN+ H-s

Figura 8. Diagrama ilustrativo de la forma funcional de la energia de activacion

para una reaccion endotérmica.

En la Figura 8 se muestra como ejemplo el diagrama de energia potencial
versus coordenada de reaccion de conversion de un compuesto organico
nitrogenado para el paso elemental donde el sustrato reacciona con el
hidrogeno adsorbido sobre un sitio activo de la superficie de paladio denotado
como s. El calculo del AHg resultd ser negativo para este paso elemental, que
es considerado como una reaccidon segun el principio de BEP. El estado de
transicion (R"NHs) se alcanza luego de superar la barrera de energia de
activacion, que es obtenida por diferencia entre el parametro de ajuste Eo y el

AH , indicados con la flecha azul y verde respectivamente.

Ademas de sencillez del modelo, también se busca una buena aproximacion a

la realidad; para ello se corrigen los defectos de célculo de los AHg de la
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ecuacion 27 empleando términos de ajuste (f y Fpe) que son manipulables,

razén por la cual son pardmetros de ajuste del modelo cinético, resultando la

ecuacion 28.

Ea:Eo—fwcAHR<0 (28)
Fpe

, el término f es un parametro de ajuste adimensional que en el caso de las

reacciones asistidas electroquimicamente se encontré que siempre era igual a

cero. Por esta razon la expresion definitiva para el calculo de la energia de

activacion de un paso elemental endotérmico, resulto ser:

E.=E, & AH_ <0 (29)

En el caso de una reaccion es exotérmica la expresion mas sencilla, segun el

Principio de Bells-Evans-Polanyi para el calculo de la energia de activacion,

toma la siguiente forma:

E,=E,+|AH. < AH,>0 (30)

Debido a que el cambio de entalpia de reaccion es positivo, la ecuacion 30 es

derivada del diagrama de energia potencial versus coordenada de reaccion

dado en la Figura 9.

Ep a H,8-s

Figura 9. Diagrama ilustrativo de la forma funcional de la energia de activacion

para una reaccion exotérmica.



39

La Figura 9 muestra un diagrama de energia potencial versus coordenada de
reaccion de la disociacion entre el sulfuro de hidrégeno producido en la reacciéon
de conversion asistida electroquimicamente de un compuesto azufrado y el sitio
catalitico de paladio. El calculo del AHgr resultd ser positivo para este paso
elemental, que es considerado como una reaccion segun el principio de BEP. El
estado de transicion (H,S's) se alcanza luego de superar la energia de

activacion, que es obtenida al sumar el parametro de ajuste Eq y el AH,,

indicados con la flecha azul y verde, respectivamente.

Al igual que en el calculo anterior, ademas de sencillez que es sin6nimo de
elegancia en modelaje, también se busca la aproximacion a la realidad; para
ello se corrigen los defectos de célculo de los AHg de la ecuacion 30

empleando la ecuacion 31.

Ea:E0+(1—f)M<:>AHR>O (31)
Fpe
Fpe es uno de los términos de ajuste de AHgr y el término f es un parametro de
ajuste adimensional que en el caso de las reacciones asistidas
electroguimicamente se encontré que siempre era igual a cero. Asi la expresion
definitiva para el calculo de la energia de activacion de un paso elemental
exotérmico, resulta ser:
|AH,|
E.=E,+—— < AH_ >0 (32)
Fpe
Fpe es un factor de correccion adimensional de AHgr el cual se encuentra
dividiendo simplemente por cuestiones de forma o de gusto, bien podria ajustar
la ecuacion estando como factor, claro tendria otro valor que seria el inverso,
pero no e importante ya que no tienen significado fisico, lo que si e importante
resaltar es porque hay que modular los AHg la razén es porque algunos de los
valores de energias de disociacidén con los cuales fueron calculados son valores

tomados del Handbook, los cuales son valores estimados bajo otras



40

condiciones de reaccion no catalizadas, razon por la cual eran exageradamente
altos y se modularon. Este paradmetro de ajuste solo modula los AHr de los
pasos elementales con valores altos que no estan estimados de acuerdo a las
condiciones de reaccion, por esta razén se exceptian los pasos (4, 5, 6, 8y 9)
de todos los mecanismos. Tanto Fpe como f, al ser factores de ajuste del AHg,
se manipulan para encontrar los valores éptimos que hacen que el modelo
concuerde mejor con los datos experimentales para luego ser transformados en
parametros de ajuste de las entropias de activacion y por ende del modelo
cinético de reacciones asistidas electroquimicamente, al igual que Eo.

Se asume que existe una relacion matematica entre las entropias de reaccion
de los pasos elementales con sus respectivas entropias de activacion. Si la
reaccion posee un ASg [1 0, esta relacidon es de la forma:

AS, =S, & AS_ <0 (33)
, donde Sy es el parametro de ajuste de AS,; si la reaccion posee un ASg [ Ola
expresion es la siguiente:

AS, =S +AS, & AS_. >0 (34)
La primera correlacion entre parametros de reaccidbn con parametros de
activacion (ecuaciones 27 y 30) se fundamenta en el principio de Bell-Evans-
Polanyi y la segunda relacion (ecuaciones 33 y 34) es una propuesta original
del presente estudio. Aungque no se puede ser exacto en las definiciones de los
parametros de activacion, la exactitud en los parametros de reaccion (AHgry
ASR) se logra con el empleo de Eo, So, fy Fpe que son los factores de ajuste o
de correccion de E, y AS,, comunmente son llamados parametros de ajuste del
modelo cinético.

El parametro ASg se calcula mediante la aplicacién de los principios de la
termodinamica. Sin embargo, para el caso de las reaccion donde hay sitios
activos asociados con el H* adsorbido, los términos de entropia para estas

especies son dificiles de determinar, por lo cual se debe explicar el calculo de
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ASg para el paso elemental de la adsorcion de hidrégeno atémico sobre un sitio
activo de la superficie de la ldmina de paladio, segun la reaccion:

H +s—>Hs (35)
, donde s es un sitio activo de la superficie de paladio y Hs es la especie
hidrégeno atémico adsorbida sobre s, la cual es reactiva y por conveniencia en
la codificacion del mecanismo no se coloco como H*. Para el calculo deseado
se deberia aplicar la siguiente relacion:

AS. =S, -S,, - S, (36)

, donde los términos Sps, Sw Yy Ss son las entropias de Hs, H* y s
respectivamente. La ecuacion 36 es la expresion termodinamicamente exacta
para el ASg del paso elemental de la ecuacién 35; es decir la diferencia de
entropia de cada uno de los pasos elementales es igual a la sumatoria de las
entropias de cada una de las especies de los productos menos la sumatoria de
las entropias de cada uno de los reactantes, ya que se considera que cada
paso elemental es una reacciéon BEP. Los términos entropicos que contienen la
matriz del sitio activo se calculan de otra forma, Sys Yy Ss son dificiles de hallar;
por esta razon, se propone (con base a la teoria del estado de transicion) que la
diferencia entres estos términos es aproximadamente igual a:

S —S.=S, -S| +S} (37)
, donde los términos S| y S representan la entropia traslacional y entropia

vibracional de hidrogeno atdmico respectivamente. Esta aproximacion es valida,
ya que el hidrégeno atomico cuando es absorbido sobre la superficie de paladio
pierde un grado de libertad traslacional y gana un grado de libertad vibracional,
la componente rotacional de la entropia se desprecia por ser mucho menor que
los otros dos componentes. Luego de sustituir la ecuacion 37 en la ecuacién 36

se obtiene:

AS,=-S,+S,-S}+S} (38)
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, donde el término entropia vibracional del hidrégeno atdmico adsorbido es
aproximadamente igual a cero, ya que se asume (segun el teorema de
equiparticion de la energia) que el producto entre la constante de Boltzmann
(kg) y la temperatura (T) es mucho menor que la constante de Planck (h) y la
frecuencia de dicha vibracion (v):

koTO hv (39)
Esta aproximacion (ecuacion 39) ha sido derivada de la fisica estadistica para el
calculo de la entropia de una molécula diatbmica homonuclear [30];
simplificando la ecuacion 38, segun el razonamiento anterior, se obtiene una
expresion para el cambio de entalpia de reaccion de la adsorcion de hidrogeno
atomico sobre un sitio activo de la superficie de la lamina de paladio, segun:
AS,=-S] (40)
Para los pasos elementales restantes, donde estan involucrados sitios activos
asociados con el hidrogeno atémico adsorbido (ecuacion 41), el célculo es
distinto:

A+Hs —>AH+s (41)
, donde A representa cualquiera de los intermediarios involucrados en el
mecanismo y AH es el intermediario hidrogenado. El célculo para el ASg sigue
la ecuacion:

AS,=S,,+S.-S,-S,. (42)
, donde Say Yy Sa son las entropias de los intermediarios Ay y A,
respectivamente y se obtienen a través de métodos de adicion de grupos

funcionales [31].El segundo término (S.) y el tercero (-Sys) del segundo

miembro de la ecuacién contienen al sitio activo asociado con el hidrégeno
atomico adsorbido; por esta razén también se sustituye, al igual que el caso
anterior la ecuacion 37, (segun el razonamiento anterior) una expresion para el
cambio de entalpia de reaccion de cualquiera de los intermediarios postulados

en cualquiera de las propuestas mecanisticas que alimentan el modelo:
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AS,=S,,-S,-S,+S] (43)
Para el caso de los pasos elementales donde se produce H,S adsorbido sobre
un sitio activo de la superficie de paladio (H2Ss), segun:

H,Ss >H,S+s (44)
La expresion termodinamicamente exacta para el cambio de entropia es la
siguiente:

ASp=S,s+S,-S, s (45)
, debido a que esta expresién también contiene términos de entropia de
especies que involucran sitios activos de la superficie de paladio (Ssy S,ss), 10
cuales son dificiles de hallar, se usa la siguiente aproximacion:

AS. =S, -S,s-S/s (46)
Similar a la ecuaciéon 31, la diferencia entre los términos que son dificiles de
hallar puede ser rescrita y calculada segun:

SHZSS—SSESHZS—SLZS 47)
Debido a que en la ecuacion 46 existen dos términos iguales de entropia
(S+,s), pero con distintos signos, se cancelan resultando la ecuacion 48; segun
el razonamiento anterior es una expresion para el cambio de entalpia de
reaccion de pasos elementales donde hay sitios activos asociados con el H,S
adsorbido sobre la superficie de paladio:

AS, =S| ¢ (48)

Para el caso de las reacciones donde hay sitios activos asociados con el H* y
H,S adsorbidos, segun:

RSH, + Hs = RH + H,Ss (49)
, donde RSH; representa por ejemplo el sustrato azufrado el cual ha sido

hidrogenado dos veces y RH representa el sustrato desulfurado. Para calcular

el respectivo ASr se aplica la siguiente relacion:
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ASg= Sgy + SHZSS - SRSH2 - S (50)

Esta es la expresion termodinAmicamente exacta para el paso elemental

descrito en la ecuacion 49 y donde Sgy Y Sgsy, representan las entropias de

las especies RH Y RSH,.

Pero ¢ Como hacer con los términos que contienen la matriz del sitio activo? No
hay sitio activo de paladio libres (s) involucrados en el paso elemental de la
ecuacion 49; por esta razén, no existen los términos entropicos de la especie
denominada sitio activo de paladio (Ss) y no se puede aplicar directamente los
mismos razonamientos de las secciones anteriores. Para calcular dicho valor se
procede de la siguiente forma: se suma y resta Ss en el segundo miembro de la
ecuacion y se aplica la aproximacion previamente discutida para el calculo de la

entropia del H® adsorbido, obteniéndose:
ASg= Sgy + SHZSS_ S- SRSH2 - St S, (51)

S

De esta manera se pueden aplicar las aproximaciones discutidas en los casos
previos (ecuaciones 37 y 47). Sustituyendo ambas expresiones en la ecuacion

51, resulta:
ASR;SRH—SRSH2+ Sst—SLZs —(SH—SL) (52)

, que representa una expresion para hallar los cambios de entalpia de reaccion
de pasos elementales donde hay sitios activos asociados con el H y H,S
adsorbidos simultaneamente.
La Tabla 4 contiene el resumen de la forma funcional de los AHr y ASg para todos los
pasos elementales considerados en el mecanismo de la reaccidon asistida
electroquimicamente de tiofeno; a excepcién del paso elemental que corresponde a la
electrolisis del agua, valor que se conoce con exactitud de la literatura y del paso de
difusion de hidrégeno atémico a través de la membrana de paladio para el cual se

calcula la constante “cinética” de una manera distinta debido a su particularidad.
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Tabla 4. Formas funcionales de las diferencias de entalpias y entropias para cada paso

elemental del mecanismo de conversion asistida electroquimicamente de tiofeno

Paso elemental AHR (cal.mol™) ASk (cal.K .mol™)
H,0+e” — Hce+OH 65 8
Hee+Sce — HceSce —ED ;54 S,-S|, -S,
HceScetHceSce — SHaceS -ED,,, Sy, -Sh, - Sy-Si - S-S,
SHaceS — SHace+Sce ED,, g S., -S4, — Su, -Sh,
SHace — Hace+Sce ED,, g Sy, — Su, —Si,

HceScets — Hs+sce

S, -Sh - S,-S} - S,-S]

Hs+Hs — sH.s -ED
SH2s — sHx+ts ED,, o4 S.,-Sh, — Su—S4 - S.-S,
sH, — Hts ED,, p, S, ~Sh, — Sy-S} - S,-S§
RS+Hs — RSH+s ED,py +ED s —ED, S —Sec— S, -S|
RSH+Hs—RSH,+s ED, 0y —ED ., SRSHZ_SRSH_ SH—SL

RSH;+Hs—RH+H,Ss ED HPd +ED cs —-ED SH SRH _SRSHZ +SHZS o SH _S;

RH+Hs—RH;+s ED g —ED ¢, SRH2 —Sri— Sy _S;

HZSS—>H28+S ED SPd SHZS - SHZS _SLZS

Donde EDag significa energia de disociacion del enlace entre el domo A y el &tomo B (por ejemplo EDypg, entre
otras), S] entropia traslacional de la especie zy S} es la entropia vibracional de la especie z.
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Una vez calculados las energias y entropias de activacion de cada uno de los pasos
elementales (salvo la reaccion de difusion a través del Pd donde se aplica un
tratamiento diferente y se muestra en la siguiente seccion) considerados en las
propuestas mecanisticas de cada sustrato, se obtienen de forma empirica las
constantes especificas de velocidad a través de la ecuacion de Arrhenius.

4.9.2. Definicién y calculo de la constante “cinética” de difusién

La constante “cinética” para la difusion de hidrogeno atdomico a través del Pd no se
obtiene a través de la ecuacién de Arrhenius. Este fendmeno se considera como un
paso elemental exclusivo en los mecanismos de reaccion, ya que las unicas especies
involucradas (paladio e hidrégeno atdbmico) no reaccionan, por esta razon se obtiene a
través del siguiente razonamiento.

Segln la Ley de Fick en una dimensién el flujo de especies (J en mol.cm?.seg?), a
través de una membrana de espesor definido y en un intervalo de tiempo, viene dado

por la siguiente expresion:

oC
Jxt =D— (53)
OX

J es directamente proporcional al coeficiente de difusién (D) en cm?.seg™ de la especie
en la membrana (en nuestro caso hidrogeno atdbmico en paladio) y el gradiente de
concentracién de esta especie en moles.cm™ en una direccién, ya que en el presente
estudio se considera la difusion como Unico mecanismo de transporte del hidrogeno
atomico. Mediante el analisis dimensional podemos relacionar el flujo de especies
(ecuacion 53) con la velocidad de difusién en mol.seg™, respecto al hidrégeno que esta

dentro de la membrana de paladio en un tiempo dado (n -n,,), esta velocidad es:

H ces ce

Vy=ky-n, . —Nn,. (54)

ce~ ce

D D
, donde kp es la constante “cinética” de difusion en seg™, n,,_.. representa los moles de

H*® que estan en la superficie del compartimiento electroquimico mientras que n.s son
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los moles de H* que llegan a la superficie del compartimiento quimico. El producto entre
el flujo de especies, dado por La Ley Fick y el &rea geométrica de la membrana (A py)
en cm?, es igual a la velocidad de difusién de hidrégeno en paladio:

oC
‘J'AszDF'AszvD (55)

, por tanto se llega a una expresién que relaciona a k, con D. Multiplicando la ecuacién

53 por el A4 € igualandola con la ecuacién 54 se obtiene:

Any ~Apd=DL~APd=DAL'; (56)
vV, AX- Ay AX AX

AC
‘]'Apd NDK'APd :D

Haciendo de manera directa esta relacion, es decir igualando las ecuaciones 54 y 56,

esta ecuacion es de la forma como se muestra:

_~An, D

Kp- ny s DT

_nH

ces ce HceSce - n HS (57)

, Se nota que en ambos miembros de la ecuacion existe el término An, por lo cual se

cancelany kesigual a:

D

K =
AX ?

(58)

D

Asi se expresa la constante “cinética” de difusion empleada en los modelos y es una
propuesta con la cual se encuentran buenos resultados. La magnitud de esta constante
se obtiene sustituyendo D = 3,97.107 cm?.seg™ y el espesor de la membrana de paladio

Ax = 0,0125 cm; de esta manera se obtiene que kes igual a 2,54.103seg ™

Este es el valor de la constante “cinética” de difusion empleado en la infraestructura de
célculo del presente modelo cinético, en la cual se busca determinar los cambios de
concentracion de especies presentes en los mecanismos de conversion de azufrados y

nitrogenados en funcién del tiempo.
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4.10. Puesta en marcha o funcionamiento del modelo

Una vez que se tienen las concentraciones iniciales de todas las especies que
conforman la propuesta mecanistica, se calculan todas las constantes cinéticas para
cada paso elemental de este mecanismo y se procede a resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales con LSODE. Para ello se genera el cédigo de encabezado y
subrutina del programa LSODE Fortran 77 (Figura 10), el cual se puede describir segun:
Consiste en utilizar los programas de conversién de texto en ecuaciones diferenciales
codificadas en el lenguaje de programacion Fortran 77. La aplicacibn denominada
transpuesto.for posee como entrada a los archivos compNocero.dat (Archivo con las
concentraciones distintas de cero de los componentes del mecanismo) vy
mecanizadorl.dat (Contiene el mecanismo escrito en horizontal) y como salida a los
archivos: compon.dat (Contiene todos los componentes del mecanismo y sus
concentraciones) y mecanis.dat (Contiene el mecanismo escrito en vertical). Es decir
transpuesto.for transforma el mecanismo propuesto de forma horizontal en vertical y
crea una salida de componentes con su respectiva concentracion para que ambos
datos puedan ser entendidos por la maquina y asi mediante la aplicacion generar.for se
puedan generar las ecuaciones diferenciales asociadas las leyes de velocidad del
mecanismo. Por ultimo, los archivos de salida de generar.for (modi4.dat y modi6.dat) se
convierten en archivos de entrada para el programa LSODE; que resuelve las
ecuaciones diferenciales y entrega un archivo denominado resultados.dat. Este archivo
contiene una tabla de los perfiles de concentracién en funcion del tiempo que es
manejada en Microsoft office Excel y transformada en un grafico tedrico de conversion

como funcion del tiempo.
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Valores de los parametros cinéticos
————— para cada paso elemental de la reaccién

asistida electroquimicamente de cada sustrato
mecanizadori.dat
compNocero.dat

g A transpuesto.for

mecanis.dat

compon.dat

Ml modid.dat - [
: modi6.dat | generarfor |(— = — — — — — P
|
|

————————— LSODE. for el resultados.dat

Figura 10. Codificacion de los datos y verticalizacion del mecanismo de entrada a

LSODE.

La puesta en marcha o funcionamiento del modelo, es decir una vez que se ingresa un

mecanismo, consta de tres pasos:

1.

Fijar valores de los parametros de ajuste. Los parametros de ajuste son Fpe, Sy
Eo y f, pero se encontré que f era cero para todos los calculos por esta razon se
mantiene este valor fijo y se varia el resto de los parametros de ajuste. Por
ejemplo segundo se varia Fpe, manteniendo fijos a So y Eo e iguales a cero;
cuando se ha encontrado un valor 6ptimo para Fpe (es decir el valor en el cual
la desviacion porcentual promedio entre la curva experimental y el modelo es
minima) se deja fijo Eo y se varia So hasta encontrar un Optimo y asi
sucesivamente (el procedimiento rutinario se encuentra esquematizado en la
Figura 11). Inicialmente el factor de ajuste Fpe es 1 kcal.mol™, que es el minimo
valor que podria tener para que el resultado no sea una indeterminacién, ya que
este pardmetro de ajuste es un divisor y no un multiplo. Luego, por tanteo, se
obtiene el valor que logra que los resultados experimentales y los teéricos sean
lo mas cercanos entre si, segun el margen de error fijado. Inicialmente el factor

de ajuste de la energia de activacion Eq es 0, luego, por tanteo, se obtiene el
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valor que logra que los resultados experimentales y los tedricos sean lo més
cercanos entre si, segun el margen de error fijado. Por otra parte, el factor de
ajuste de la entropia So es 0 y luego, por tanteo, se obtiene el valor que logra
gue los resultados experimentales y los tedricos sean lo mas cercanos entre si,

segun el margen de error fijado.

i Correr programa
m del modelo
Mantener fijo Mantener fijos Si
f=0, 5,=0y E;=0 | Fpey f=E;=0

e

| Mantener fijos

E Fpe,S; vy f Valores optimos

E Fpe! fr sﬂ Y Eﬂ
i Darvalor a Fpe -

> Fin
Correr programa m Correr programa
del modelo

4

| del modelo
i Si

No

Figura 11. Algoritmo para encontrar el valor 6ptimo de los parametros de ajuste

del modelo.

2. Calcular las constantes cinéticas k, a través de la ecuacion de Arrhenius bajo el
ambiente de Excel.

3. Utilizar el programa LSODE para resolver las ecuaciones diferenciales. Luego
de que el programa LSODE entrega los resultados, van al tabulador en Fortran.

El algoritmo general de funcionamiento del modelo se ilustra en la Figura 12. Los

cuadros de color azul representan la codificacion del mecanismo de reaccion propuesto
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y el establecimiento de las formas funcionales de los parametros de reaccion (AHgr y
ASR), los cuadros de color verde representan la resolucidon del sistema de ecuaciones
diferenciales, las cuales se generan luego que el mecanismo codificado escrito en
forma vertical (lenguaje que entiende el programa) ha sido leido y el programa
generar.for ha planteado las ecuaciones de velocidad de cada especie (reactante,
intermediario y producto); que son ecuaciones diferenciales que tienen como
constantes las constantes cinéticas de cada paso elemental del mecanismo propuesto.
Una vez que se han encontrado las incognitas de estas ecuaciones, los cambios de
concentracion en funcion del tiempo de cada especie, el programa LSODE entrega en
el ambiente de Microsoft Office Excel los perfiles tedricos de concentracion que deben
ser sometidos a validacion mediante su confrontacién con los perfiles experimentales,
siguiendo las hipotesis que se indican en los cuadros de color rojo del diagrama de
flujo. En caso de que los resultados del modelo no coincidan con los datos
experimentales se procede a variar los parametros de ajustes sistematicamente, para
asi hallar las mejores constantes cinéticas; éstas son aquellas que generan los perfiles
tedricos que coinciden con los experimentales dentro su margen de error experimental.
Si los parametros de ajuste son agotados (es decir no existe otra combinacién de sus
valores que arroje una mejor solucién) y que aun no se obtiene una correlacion
aceptable entre los perfiles, esto significa que el mecanismo propuesto no es el
correcto, es decir no se aproxima bien a la realidad. Por lo tanto hay que plantear un

nuevo mecanismo Yy se repiten los pasos descritos anteriormente.
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Generar la forma
funcional de AHp, ASp
para cada reaccion

Codificar cada
reaccion, compuesto
e intermediario

Modificacion
del mecanismo

Agotamiento de

los parametros kb

- Codificar mecanismo
£Coinciden los resultados = Resolverecuaciones con LSODE $
del modelo con los : - = Validar el modelo

datos experimentales?

Evaluacion teérica
de la conversion en
funcion del tiempo

Figura 12. Esquema de funcionamiento general para el modelo cinético de reacciones

asistidas electroquimicamente

La nueva estructura del modelo cinético que se desarrolla en el presente trabajo se
diferencia de la version anterior, principalmente porque emplea un solucionador de
ecuaciones diferenciales de doble precision denominado LSODE y no el programa
ACUCHEM. Las razones por las cuales se decide migrar representan multiples

ventajas:

*

X Anteriormente habian combinaciones de los parametros de ajustes para los

cuales ACUCHEM no arrojaba una solucion, indicaba error.

>

R/
*

LSODE también permite diferenciar los parametros de ajuste para cada paso

D)

elemental, esto permite un mayor control de la curva tedrica para el ajuste con
la curva experimental y asi se obtienen mejores resultados.
X LSODE es capaz de aceptar formas funcionales para las constantes cinéticas,

pero ACUCHEM sdélo acepta un numero, aumentando asi la exactitud.



53

5. RESULTADOS Y DISCUSION

La nueva version del modelo cinético para las reacciones asistidas
electroquimicamente, via permeacion de hidrégeno, arrojo tres familias de resultados:
los posibles mecanismos de las reacciones de conversién de compuestos azufrados y
compuestos nitrogenados, los perfiles de concentracién teéricos en funcion del tiempo
para cada uno de los compuestos estudiados y las constantes especificas de velocidad
para cada una de las reacciones a partir de la infraestructura de calculo.

Adicionalmente, este trabajo condujo a una propuesta para el modelaje cinético de
estas reacciones, considerando superficies de negro de paladio modificadas con
metales. Esta propuesta esta construida con base a: los nuevos calculos
computacionales que hay que hacer y los resultados experimentales que hay que
obtener para validar el modelo cinético en cada una de las nuevas versiones que se

proponen.
5.1. Mecanismos de reacciones asistidas electroquimicamente

El primer paso para el desarrollo del modelo cinético de las reacciones asistidas
electroquimicamente de moléculas modelo fue establecer los mecanismos de reaccion
basados en las premisas expuestas anteriormente en la seccion 4.4. y luego poner en
marcha el modelo (seccion 4.10.) con el fin de encontrar los perfiles de concentracidon
tedricos de cada compuesto.

Debido a que los mecanismos de reaccion propuestos arrojaran perfiles de
concentracion teéricos mas acorde con los datos experimentales, se cree que las
reacciones asistidas electroquimicamente van via radical libre. El H® es el iniciador de
estos radicales libres ya que este intermediario posee un namero impar de electrones,
puesto que es generado tras la ruptura homolitica de uno de los enlaces de la molécula
de agua. Estos mecanismos constan de 14 pasos elementales y 21 especies en el caso
de la conversion de azufrados, asi como de 16 pasos elementales y 23 especies en el

caso de los nitrogenados.
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La codificacidén de las especies que conforman los mecanismos de reaccién empleada
para T, DBT, 4DBT y 46DBT es igual, ya que los céalculos de los parametros cinéticos
no dependen de la etiqueta de las especies (por ejemplo el célculo de los AHr depende
de las energias de enlaces que se rompen y se forman en cada paso), para Py Q
también se emplean etiquetas idénticas.

Los mecanismos de reaccidn propuestos para la conversion de compuestos organicos
azufrados (T, DBT, 4DBT y 46DBT) y nitrogenados (P y Q) con H*® permeado, consisten
en que una vez que la molécula organica llega a la superficie de paladio (superficie de
reaccion) la cual es rica en H°, el sustrato reacciona con el H* apareciendo el primer
intermediario radical codificado como RSH en el caso de los azufrados y RNH en el
caso de los nitrogenados, los cuales se consideran con una sola estructura de
resonancia y no el hibrido, ya que el modelo es lo mas simple posible y de lo contrario
se tendria que considerar otras reacciones colaterales como la dimerizacion y una
posible polimerizacion. En todos los casos se debe decidir si el primer paso es la
hidrogenacion del doble enlace carbono-nitrogeno o la hidrogenacion de uno de los
enlaces carbono-carbono, encontrandose total concordancia con los mecanismos
propuestos en el hidrotratamiento convencional donde se afirma que la
desnitrogenacion necesita un paso previo de hidrogenacion, antes del rompimiento del
enlace carbono-heteroatomo a diferencia de la desulfuracion.

A continuacion se muestra los mecanismo para la conversion de estos sustratos con las
moléculas de reactantes, intermediarios y productos escritas bajo su formula estructural

y acompafiadas de la respectiva codificacion.
5.1.1. Mecanismos de conversion de azufrados

Para las reacciones de conversion de compuestos azufrados se propone un mecanismo
via radical libre cuyo radical iniciador es el H* que se encuentra en todo momento

disponible en la superficie de negro de paladio (superficie de reaccion). Segun la
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propuesta mecanistica que se mostré en la Figura 5 el tiofeno reacciona con el H® para
dar 1,3-butadieno (RH2) y H2S como productos.

En un primer paso se genera una radical de tipo mercaptano (RSH;) a través de
desulfuracion directa, tiofeno es mas facil de desulfurar ya que no es aromatica (lo mas
probable es que el Unico producto organico en la reaccion no contenga azufre). Los
mecanismo consiste en la eliminacion del azufre del esqueleto carbonado de tiofeno
con el minimo de pasos elementales, para garantizar la sencillez del modelo y evitar las
especulaciones, ya que los Unicos datos experimentales con los cuales se cuenta son
datos de conversion de reactantes en funcion del tiempo; otras posibilidades de
mecanismos, como por ejemplo las hidrogenaciones sucesivas del 1,3-butadieno(para
dar por ejemplo butano e isomeros del buteno para el caso de la reaccion con T) no son
postulados, se descartan ya que esta propuesta es la mas simple que arroja una
correlacion aceptable con los perfiles de concentracién experimentales.

En esta propuesta mecanistica se postulan una serie de intermediarios que pueden ser
detectados a nivel experimental (por ejemplo los mercaptanos que aparecen luego del
rompimiento del primer enlace carbono-azufre), a diferencia de los radicales ya que son
muy reactivos por lo cual aparecen y desaparecen rapidamente.

La idea de un mecanismo via desulfuracion directa, no a través de la hidrogenacion, se
asume porque la desulfuracion, a diferencia de la desnitrogenacion, no necesita un
paso previo de hidrogenacion para el rompimiento del enlace carbono-heteroatomo,
debido a que en general los enlaces carbono-azufre son mas débiles que los enlaces
carbono nitrégeno.

Con el objetivo de desarrollar un modelo cinético los mas simple posible se plantean
mecanismos similares para los compuestos azufrados estudiados, encontrandose
buena correlacion salvo para el 4DBT, cuyo pérfil tedrico de conversion no esta dentro
del error experimental, probablemente debido a que los mecanismos de reaccion
dependen de la simetria de la molécula, puesto que se sabe que la reactividad quimica

depende de la estructura de las moléculas.
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Segun la propuesta mecanistica que se muestra en la Figura 13 el dibenzotiofeno
reacciona con el H* para dar bifenilo (RH,) y H2S como productos. Como la molécula es
simétrica cualesquiera de los enlaces carbono-azufre que se rompa primero es

indiferente.

i

S S
0L O - — 00

RS RSH

i |

S S
OL O v — 0L 10)-

RSH ~7

RSH,
i
S .
@@+Hs —>+H28s
RSH2 RH
OO v —0O0
RH RH2

HpSs —> HyS +s

Figura 13. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccion de conversién

asistida electroquimicamente de dibenzotiofeno

Segun la propuesta mecanistica que se muestra en la Figura 14 el 4-
metildibenzotiofeno reacciona con el H® para dar 3-metilbifenilo (RH,) y H.S como

productos. La molécula de 4-metildibenzotiofeno no es simétrica; por lo tanto, cudl de
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los dos enlaces carbono-azufre se rompa primero depende de la densidad electrénica
de cada uno, o mejor dicho de fuerza del enlace, debido a que el grupo metilo es dador
de densidad electronica por efecto inductivo; el enlace carbono azufre que esta mas
cerca del metilo en la molécula es menos “labil” que el otro enlace carbono azufre, por

eso se postula esta ruptura en el primer paso elemental del mecanismo para el 4DBT.

i i
S S
Q +Hs—>Q + S
RSH RSH,
i
S .
Q + Hs —» +H2$S
RSH2 RH
O~ - »— OO -
RH 2

H,Ss —> HoS *+8

Figura 14. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccién de conversion

asistida electroquimicamente de 4-metildibenzotiofeno

Segun la propuesta mecanistica que se muestra en la Figura 15 el 4,6-

Dimetildibenzotiofeno reacciona con el H* para dar 3,3"-dimetilbifenilo (RH>) y H>S como
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productos. Al igual que en el caso del tiofeno y el dibenzotiofeno esta molécula es

simétrica, por esta razon es indiferente cual de los dos enlaces carbono-azufre se
rompa primero.

RS RSH
| !
S S
OG0 »—0OL 0
RSH RSH,
1
S .
OL IO w0 — ) + s
RSH2 RH
05 - »— 00 -
RH RH,

HpSs —= HyS +s

Figura 15. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccion de conversién
asistida electroquimicamente de 4,6-dimetildibenzotiofeno

5.1.2. Mecanismos de conversion de nitrogenados

Para las reacciones de conversion de compuestos nitrogenados se propone de manera

general un mecanismo via radical libre cuyo radical iniciador es el H* que se encuentra
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en todo momento disponible en la superficie de negro de paladio (superficie de
reaccion). Segun la propuesta mecanistica que se muestra en la Figura 6, la piridina
reacciona con el H® para dar los isomeros geometricos del 1,3-pentadieno (RH2) y NH3
como productos. En el caso de la quinolina (Figura 16) también se propone un
mecanismo muy parecido al de piridina, segun la propuesta mecanistica que se muestra
a continuacion la quinolina reacciona con el H* para dar los isémeros geometricos del 2-

propenilbenceno (RHz) y NH3 como productos.

H
Nxs N
RN RNH

H H

N N
RNH RNH,

H

N H2

j +Hs —— ) +s
RNH2 RNH3

NH2

. NH2
Ol »— O -
RNHj
RNH4
NH2

RNH, -
RH RH>

sNH; —> s + NH3

Figura 16. Mecanismo y su codificacion (en negrita) de la reaccion de conversién

asistida electroquimicamente de quinolina
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El mecanismo de reaccion propuesto para la conversion de quinolina con H* permeado
a través de una superficie de negro de paladio, el cual es generado
electroquimicamente, consiste en que una vez que la molécula organica llega a la
superficie de paladio (superficie de reaccion), rica en H°, ésta reacciona apareciendo el
primer intermediario radicalario codificado como RNH, el cual se considera como unica
estructura de resonancia y no el hibrido, ya que el modelo es lo méas simple posible y de
lo contrario se tendria que considerar otras reacciones colaterales como la dimerizacion
y una posible polimerizacion. Para la postulacion de cada de los pasos elementales se
debe decidir por ejemplo si el primer paso es la hidrogenacién del doble enlace
carbono-nitrégeno o la hidrogenacion de uno de los enlaces carbono-carbono. Esta
propuesta esta en total concordancia con los mecanismos propuestos en el
hidrotratamiento convencional donde se afirma que la desnitrogenacion necesita un
paso previo de hidrogenacion antes del rompimiento del enlace carbono-heteroatomo a

diferencia de la desulfuracion.
5.2. Confrontacion del modelo cinético con datos experimentales

En esta seccion se muestra la confrontacion de las predicciones del modelo cinético
con los perfiles experimentales, para cada una de las moléculas modelo evaluadas
mediante graficos de conversion en funcion del tiempo. Las hipotesis de validacion de
cada uno de los perfiles tedricos son las siguiente: el modelo sera validado si se cumple
gue el perfil de concentracidén predicho por el modelo cinético se encuentra dentro del
margen de error que posee el perfil experimental, entonces el modelo cinético para esa
molécula en particular reproduce satisfactoriamente los datos de conversion en funciéon
del tiempo y por lo tanto la mayoria de las consideraciones que sirvieron de fundamento
para su desarrollo (mecanismo, aproximaciones, premisas, etc....) estan al menos muy
préximas a la realidad. En caso contrario, el modelo no ser& validado si el perfil de
concentracion predicho por el modelo cinético no se encuentra dentro del margen de

error que posee el perfil experimental, entonces el modelo cinético para esa molécula
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no reproduce satisfactoriamente los datos de conversion en funcion del tiempo y por lo
tanto al menos una de las consideraciones que sirvieron de fundamento para su
desarrollo (mecanismo, aproximaciones, premisas, etc....) no tiene nada que ver con la
realidad. A pesar de la rigurosidad de estas hipétesis, las mismas no son suficientes
para validar el modelo; asi otros pardmetros ademas del error experimental deben ser
considerados. Uno de ellos toma en cuenta la forma del grafico y es evaluado en forma
visual; el otro pardmetro es alin mas riguroso ya que considera la curva experimental
sin el error que la acompana, por eso mide directamente el grado de solapamiento de la
curva del modelo con la experimental mediante el promedio de las desviaciones
porcentuales absolutas (Eq) existentes entre cada punto experimental con su respectivo

punto teorico, que en todos los casos no deberia ser mayor al 5%.
5.3.1. Confrontacion del modelo cinético de azufrados con datos experimentales

En los perfiles tedricos de concentracion de los sustratos estudiados, ajustados a los
perfiles experimentales de concentracion, en la curva de color azul representa la
predicciéon dada por el modelo cinético como el porcentaje de conversion teérico de
azufrado, mientras que la curva de color negro representa el porcentaje de conversion
experimental para el mismo. En casi todos los casos las predicciones encontradas por
el modelo se encuentran dentro del error experimental indicadas con barras sesgadas
de color rojo, como se puede apreciar en la Figura 17 para la conversion de tiofeno con

H*® permeado:
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Figura 17. Perfiles de conversion de tiofeno: tedrico (modelo) y experimental (obtenido
bajo condiciones éptimas: densidad de corriente de -1,92 mA.cm™, 25 °C y un factor de
rugosidad (A g/ A pg) de 136).

Como se puede apreciar en la Figura 17 las predicciones tedricas hechas por el modelo
cinético estan dentro del error experimental, ya que la curva de color azul esta en todo
momento dentro de las barras de incertidumbre vertical en color rojo que acompafan la
curva experimental punteada y en color negro. En el caso del T, Eq es igual a 3,9%
menor que el Ey maximo (5%). Ademas, las formas de las curvas coinciden muy bien;
por lo tanto se acepta la hipotesis nula para las predicciones de los perfiles de
concentracion de T.

Para el caso de la conversion de DBT con H* permeado, el modelo se correlaciona con
los datos experimentales, el grafico de conversion para esta molécula se muestra en la

Figura 18.
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Figura 18. Perfiles de conversion de dibenzotiofeno: tedérico (modelo) y experimental
(obtenido bajo condiciones 6ptimas: densidad de corriente de -1,92 mA.cm™, 25 °C y un
factor de rugosidad (A g/ A pg) de 136).

En el caso del DBT, Eq es igual a 7,5%; un poco mayor que el Ey (5%). Sin embargo, a
la hora de validar un modelo otro parametro que hay que evaluar es la forma del
grafico. Asi las predicciones hechas por el modelo para la reaccion asistida
electroquimicamente de DBT se aceptan como validas.

A diferencia del DBT y del T, las predicciones teéricas hechas por el modelo para el
4ADBT (Figura 19) no arrojan resultados dentro del error experimental (30%) y
visualmente se aprecia un gréafico considerablemente distinto al experimental, todo esto

después de haber agotado los pardmetros de ajuste segun el procedimiento que se
describe en la metodologia.
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Figura 19. Perfiles de conversion de 4-metildibenzotiofeno: teodrico (modelo) y
experimental (obtenido bajo condiciones oOptimas: densidad de corriente de -1,92
mA.cm?, 25 °C y un factor de rugosidad (A g/ A pg) de 136).

Por ultimo la mejor correlacion del modelo con los datos experimentales se logra entre
las predicciones tedricas y los resultados experimentales para la conversion del 46DBT
asistida electroquimicamente, tal como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Perfiles de conversion de 4,6-dimetildibenzotiofeno: teodrico (modelo) y
experimental (obtenido bajo condiciones oOptimas: densidad de corriente de -1,92
mA.cm?, 25 °C y un factor de rugosidad (A g/ A pg) de 136).

En el caso del 46DBT, Ey es igual a 3,5%, menor que el Ey, maximo permitido (5%),
ademas la forma del gréfico teorico es similar a la experimental al punto que se solapan
casi completamente, razén por la cual las predicciones del modelo se encuentran

dentro del error experimental.

5.3.2. Confrontaciébn del modelo cinético de nitrogenados con datos

experimentales

Los perfiles tedricos de concentracién de los sustratos estudiados versus los perfiles
experimentales de concentracion se muestran a continuacion como gréaficos de
conversion en funcion del tiempo; la curva de color verde representa la prediccién dada
por el modelo cinético, mientras que la curva de color negro representa el porcentaje de

conversion experimental para €l mismo.
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Figura 21. Perfiles de conversion de piridina: tedérico (modelo) y experimental (obtenido
bajo condiciones éptimas: densidad de corriente de -1,92 mA.cm™, 25 °C y un factor de
rugosidad (A g/ A pg) de 136).

En la Figura 21 puede apreciarse como el grafico de conversion de piridina no muestra
el comportamiento sigmoideo usual para los compuestos azufrados; ademas la
correlacién del modelo con los datos experimentales no es la ideal. En el caso de la P,
Ey es igual a 34% mayor que el Ey, maximo permitido (5%), pero la forma del grafico
tedrico es algo similar a la experimental al punto que se solapan en una region sin
embargo no es suficiente para validar este modelo.

En el caso del gréafico de conversién de quinolina (Figura 22) con la correlacion mejoro
con respecto a piridina; sin embargo, las predicciones del modelo no estan

completamente dentro del error experimental.
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Figura 22. Perfiles de conversion de quinolina: teodrico (modelo) y experimental
(obtenido bajo condiciones 6ptimas: densidad de corriente de -1,92 mA.cm™, 25 °C y un
factor de rugosidad (A g/ A pg) de 136).

En el caso de la Q, Ey es igual a 23,7% mayor que el Ey maximo permitido, y la forma
del grafico tedrico es diferente a la experimental y se solapan en una region; sin
embargo, no es suficiente para validar este modelo.

Para todos los compuestos nitrogenados estudiados se encuentra que las predicciones
tedricas hechas por el modelo cinético no estan dentro del error experimental.

Se ha encontrado que los resultados en el caso del 4DBT, la piridina y la quinolina
muestran las mayores desviaciones. Esto se debe a que se usan los mismos
parametros de energia de enlace y de entropia para calcular los calores y entropias de
reaccion para todos los compuestos azufrados y nitrogenados. Esto significa que los
calores y entropia de reaccion (AHgr y ASg) son los mismos para toda la serie de los
compuestos organicos azufrados y nitrogenados; obviamente que los parametros de

ajuste (Eo y So) deben variar para poder ajustar las E; y AS, a los distintos tipos de
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compuestos. Es claro que para mejorar los resultados y especialmente para el caso de
los azufrados con mayor efecto estérico, es necesario hacer calculos mas precisos para

sus respectivos AHgr y ASg, mediante métodos de Quimica Computacional.
5.3. Constantes especificas de velocidad

Los valores o magnitudes de las constantes especificas de velocidad (k,) son los
resultados de mayor valor o con mayor significado fisico obtenidos a partir de la
infraestructura de célculo del modelo cinético ya que son de vital importancia para
ayudarnos comprender desde un puntos de vista cinético cual de los sustratos
reacciona con mayor rapidez en las reacciones asistidas electroquimicamente, las k, de

los compuestos azufrados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 5. Constantes especificas de velocidad para las reacciones asistidas

electroquimicamente de compuestos azufrados

Constantes cinéticas (mol™.seg™)
Numero ! Paso elemental codificado

T DBT ADBT  46DBT

1 H0+e — HeetOH 1.10° 2.10° 6.10® 4.10°
2 Hee+Sce — HeeSce 2.10™ 7.107 7.107 8.10™"
3 HeeScetHeeSce — SHaceS 9.10°° 4.10% 3.10% | 4.10™
4 SHaceS — SHacetSce 2.10"° | 10.10" @ 9.10™ 1.10°
5 SHace — HaocetSce 4.10° 2.10° 2.10° 2.10*
6D HeeScets — Hs+sce 3.10°® 3.10°® 3.10°® 3.10°®
7 Hs+Hs — sH,s 9.10° 410 3.10° 4.10"
8 SHys — sHy+s 1.10°® 5.10° 4.10° 5.10°
9 SH, — Hp+s 1.10°® 5.107 4.10° 5.10°
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Tabla 6. Constantes especificas de velocidad para las reacciones asistidas

electroquimicamente de compuestos azufrados (continuacion)

Constantes cinéticas (mol™*.seg™)
NUumero ;| Paso elemental codificado
T DBT ADBT | 46DBT
10 RS+Hs — RSH+s 2.10° 8.10™ 8.10™ 9
11 RSH+Hs—RSH,+s 4.10? 2.10° 1.10° 2.10°
12 RSH,+Hs—RH+H,Ss 2.10° 7.10° 6.10" 9.10°
13 RH+Hs—RH,+s 1.10" 4 4 5.10"
14 H,Ss—H,S+s 2.10° 1.10° 4 6.10°

En la Tabla 4 se puede apreciar que a pesar de que en los pasos elementales 1 al 9 no
interviene directamente el sustrato organico a convertir, estas constantes especificas de
velocidad también difieren entre si para cada molécula, al igual que en los pasos
elementales 10 al 14, esto quiere decir sin duda alguna que a pesar de que las
reacciones asistidas electroquimicamente ocurren en tres etapas distintas y tres
regiones distintas del sistema de reaccion (como se explicd en la seccion 3.1.) los
pasos elementales no corresponden a reacciones aisladas o independientes, sino que
deben verse en conjunto para una sola reaccién, cuya velocidad de un paso elemental
afecta el resto. La hidrogenolisis (ruptura e hidrogenacion simultanea de un enlace
carbono-azufre) viene dada por los pasos elementales 10 y 12, mientras que la
hidrogenacion viene dada por los pasos 11y 13; para el T, DBT y el 46DBT se cumple
gue la velocidad de hidrogenacion es mucho mas rapida que la velocidad de
hidrogenolisis, ya que las constantes especificas de velocidad para la hidrogenacion
superan a las de hidrogenolisis en 5y 6 érdenes de magnitud.

La tendencia general de las magnitudes de las k, muestran que la conversion del

46DBT es mas rapida que cualquier otra esto en primera instancia pareciera ser
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contradictorio ya que el valor en el plateu de conversion de esta molécula es menor que
las del resto, pero este valor corresponde a un valor gobernado por la termodinamica;
cuando se hace referencia a las k, se habla de que tan favorecida cinéticamente esta
una reaccién. Por esta razén los valores para las k, del 46DBT en los pasos
elementales 10-14 son mayores que para el T y el DBT y con un orden de magnitud
mayor a dos.

Como se mostré en la seccion 5.3 las predicciones del modelo para el 4DBT estan fuera
del error experimental, la forma del grafico es considerablemente distinta y la desviacion
porcentual promedio entre la curva del modelo y la curva experimental, por lo tanto el
modelo cinético respectivo para cada molécula no esta validado y no tiene sentido
discutir con base a resultados no validados; por ello s6lo se muestran las constantes
obtenidas de manera informativa o referencial para el 4DBT.

En el caso de los compuestos nitrogenados las constantes cinéticas que se obtuvieron

se muestran en la Tabla 5

Tabla 7. Constantes especificas de velocidad para las reacciones asistidas

electroquimicamente de compuestos nitrogenados

Constantes cinéticas (mol™.seg™)
Numero | Paso elemental codificado
P Q
1 H,0+e — Hee+OH 2.10° 4.10*
2 HCE+SCE - HCESCE 7-:I-O_4 3-10_1
3 Hcesce+HceSce — sH2ceS 9-10_2 1.102
4 SH2ceS — SHocet+Sce 7.10°° 8.10°
5 SHoce — Hoce+Sce 1.10% 3.10!
6D HeeScets — Hs+sce 3.10° 3.10°3
7 Hs+Hs — sH.s 9.102 1.10°
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8 sH,s — SHy+s 4.107 3.10%

Tabla 8. Constantes especificas de velocidad para las reacciones asistidas

electroquimicamente de compuestos nitrogenados (continuacion)

Constantes cinéticas (mol™*.seg™)
Numero | Paso elemental codificado
P Q
9 sH, — Ha+s 4.107 3.10™
10 RN+Hs — RNH+s 5.10° 1.10"
11 RNH+Hs — RNH+s 2.10° 1.10°
14 RNHs+Hs — RH+sNH; 3.10° 7.10°
15 RH+Hs — RH+s 3.107 2.10°
16 SNH; — NHs+s 6.10* 2.10’

Las constantes especificas de velocidad que se muestran en la Tabla 5 son producto de
modelos no validados, por esta razén al igual que en el caso de 4DBT no tiene sentido
discutir con base a estos resultados, lo mas probable es que los mecanismos de
reaccion para las moléculas nitrogenadas no necesariamente vayan via radical libre
como en el caso de los azufrados, debido a la dramatica diferencia en los perfiles de

concentracion de estos compuestos, sobre todo en las escalas de tiempo.

5.4. Propuestas de modelos cinéticos considerando la superficie de negro de

paladio modificada con otros metales

La idea de modelar reacciones asistidas electroquimicamente via permeacion de
hidrogeno sobre superficie de reaccion modificada con metales de transicién (es decir
sobre la superficie de negro de paladio con otro metal incorporado) surge por la
necesidad de conocer mas acerca de la diferenciacion de sitios activos. Se cree que no

s6lo la disponibilidad de H* sobre la superficie de reaccién es importante, también lo es
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la afinidad que el sustrato tenga con la superficie, que garantiza el contacto con el H*,
ya que algunos de los requisitos para que haya reaccion entre dos especies son: que la
velocidad con que chocan sea la velocidad 6ptima y ademas que ambos reactantes
tengan la energia suficiente para superar una barrera igual a la energia de activacion y
ambos parametros son influenciados por la naturaleza de la superficie de reaccion.
Ademas un modelo cinético para las reacciones asistidas electroquimicamente que
considere al paladio no sélo como electrodo y como membrana porosa al H*, sino que
también como catalizador, seria un modelo mas realistico, ya que se ha comprobado
gue superficies de negro de paladio modificadas con distintos metales de transicién
poseen distinta eficiencia de permeacion de H® [8]. En la Figura 23 puede apreciarse un
esbozo de lo que seria el cambio en la superficie de reaccion con la incorporacion de un
nuevo metal en la superficie, por ejemplo el niquel (évalos de color naranja); aunque la
permeacion de H® pueda disminuir por bloqueo; la mayor afinidad de la nueva superficie
de reaccion con los sustratos a convertir, puede ser una ventaja de mayor importancia
al igual que en el HDT convencional.

Figura 23. Representaciéon esquematica de la heterogeneidad de la superficie de
reaccion (negro de paladio de color gris) y del recubrimiento de hidrégeno cuando es

decorada con un metal (niquel como 6valos naranja).

La aparicion de un nuevo metal causa como minimo la aparicibn de un nuevo sitio
activo y su diferenciacién es fundamental a la hora de plantear los mecanismos de

reaccion y calcular los parametros cinéticos. La superficie del paladio modificada o no
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desempefia un papel en la reaccién, quedando como supuesto la premisa nimero dos
de nuestro modelo que dice que se construye un modelo lo mas simple posible y de
esta manera permite reducir las especulaciones en torno a coOmo se generan y
evolucionan los intermediarios sobre la superficie de paladio. Una manera de tomar en
cuenta la diferenciacion de sitios activos es plantear por separado todas las
expresiones para el calculo de las constantes cinéticas. Asi llamaremos s, a los sitios
activos asociados con la superficie de paladio y llamaremos s. a los sitios activos
asociados al metal c, distinto del paladio, con el cual se ha decorado la superficie del
paladio. Este problema puede ir tan lejos como se quiera, incluso podria ser planteado
en términos de contribucion del metal, considerando soélo las cantidades relativas de
uno y de otro, pero la idea es ir de menos a mas en complejidad y asi garantizar la
sencillez. Asi, empezamos con el planteamiento de las expresiones de velocidad para
los pasos elementales que involucran estos sitios cataliticos, en el caso al paladio seria:
Vp =k,ni(1-6,) (59)
, donde k 5 es la constante especifica de velocidad asociada al paso elemental i que es

catalizado por el paladio. Y el término (1-6,)representa la disponibilidad de sitios
cataliticos libres asociados al paladio los cuales no son representados en moles sino
como una fraccién como se dijo en la seccion 4.8. Por altimo n;, son los moles de la otra
especie distinta al metal que participa en el paso elemental. En el caso al metal ¢ seria:

V. =k, n(1-6,) (60)
, donde k g es la constante especifica de velocidad asociada al paso elemental i que es

catalizado por el metal por el término (1-6.) representa la disponibilidad de sitios

cataliticos libres del metal c, los cuales no son representados en moles. De esta manera
las constantes especificas de velocidad k , y k ¢, son diferenciadas segun cada metal:
=
K, = A.,e "’ (61)
_Ea
k., = Aerr (62)

C
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, donde A, y Ac son los factores pre-exponenciales de las ecuaciones de Arrhenius de la

cada una de las constantes especificas de velocidad y E2 y Eg son las energias de
activacion de ese paso elemental debidas a cada metal.

En otras palabras quiere decir que la interaccién del sustrato con la superficie se da por
dos vias, es decir hay disponibilidad de H* asociada al paladio y también al metal c. De
esta manera la reaccion de conversion estéd catalizada por ambos sitios asi el paso
elemental nimero 10 de cualquiera de los mecanismos por ejemplo para las reacciones
asistidas electroquimicamente de nitrogenados puede reescribirse como:

RN+Hs, > RNH+s, (63)

RN+Hs, > RNH+s, (64)

Por lo tanto considerar que la velocidad de reaccién es funcion de del recubrimiento de

H® en la superficie (0,) y también del recubrimiento del sustrato en la superficie
(0 sustrato) NO €S UNa idea absurda, como se muestra en la ecuacion 65:

Ve = £(011,0 qustraro) (65)
, donde Vg es la velocidad de cualquiera de los pasos elementales que se consideren

en el mecanismo reaccion. Debido a que la velocidad Vr de un paso elemental es

directamente proporcional a su constante especifica de velocidad k., que segun la

ecuacion de Arrhenius depende de la energia de activacion parametro que es altamente
dependiente de la naturaleza de la superficie, por esta razén una forma de incorporar

estos dos parametros (0, Y 0 .usuato) €N la infraestructura de célculo es cambiar la forma

funcional de la E; a una nueva expresion que sea mas realistica (ecuacién 62). En la
catdlisis clasica se ha propuesto incorporar el efecto de la modificacién o decoracion
superficial, es decir atacar el problema de la heterogeneidad de la superficie de
reaccion, calculando la energia de activacion considerando que la afinidad del sustrato
con las particulas de metal nuevo disminuyen la energia de activacién y por lo tanto
favorecen la reaccién aumentando su velocidad. De esta forma la energia de activacion

se calcularia, suponiendo que el segundo metal sea niquel segun:
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Ea = f(eH’esustrato—niquel) (66)
, donde 0 gsranniquer qUE Mide la afinidad entre el sustrato azufrado o nitrogenado con el

metal ¢, que puede ser: niquel, molibdeno o cobalto y podria considerarse como una
constante de adsorciéon. La idea es que en el calculo de las k, se tome en cuenta el
efecto de esta interaccién, entonces la para ello forma mas simple es considerar que la
energia de activacion de todos los pasos elementales que involucren la participacion del

nuevo sitios activo, disminuyen conforme aumenta el 0 gsyawniquer; SIN €mbargo, la

reversibilidad de esta adsorcién es importante ya que si la adsorcién entre el reactante
o intermediario en cuestion con el sitio catalitico nuevo es muy fuerte el paso elemental
es irreversible y por lo tanto se causaria un boqueo u obstruccion de estos sitios activos
e incluso de la permeacion de hidrégeno.

La otra modificacion deberia ser en los calculos de los AHr y ASg ya que habria que
considerar por ejemplo las energias de disociacion la especies Hs (Hsp y Hs)
considerando la diferenciacion de sitios activos.

En la versidbn mas sencilla del modelo que considere superficies de negro de paladio
modificadas con metales solo se considera como propuesta incluir la 6, con la
superficie modificada, puesto que este modelo tendria en realidad tres versiones mas:
la otra version incluiria como se organiza el H y también el hidrogeno molecular (H2) en
la superficie y la udltima version incluiria ademas como se organizan los distintos
sustratos en la superficie. Por ultimo la versidon completa del modelo poseeria la
diferenciacion de sitios activos ya que incluiria como se organizan todas las especies en
la superficie incluyendo el H,S y el NH3 para sus respectivos casos.

Siguiendo la idea de trasladar el modelo cinético mas alla de sus propias fronteras se
propone desarrollar las versiones 1.1, 1.2, 1.3 y 1.4, las cuales se muestran a
continuacién, asi como los datos experimentales que hay que reunir y los calculos que
hay que realizar para desarrollar modelos que consideren superficies de negro de

paladio modificadas:
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Modelo versién 1.1. En esta version del modelo se precisa cOmo se organizan y
distribuyen el H* y también el H, sobre la superficie de negro de paladio modificada con
algin metal, para asi saber por ejemplo la cantidad de H® disponible y las
consideraciones que habria que hacer para calcular los AHgr y los ASg, ya que por
ejemplo los AHr dependen de las energias de disociacion de los enlaces, entonces
seria especulativo calcular la energia de rompimiento del enlace H-s en el intermediario
Hs so6lo como energia de disociacion H-Pd ya que entre el nuevo metal y el hidrégeno
también existe una interaccion. Es por ello que en esta versién del modelo se precisan
los valores de las energias de los intermediarios de reaccion del modelo en lugar de
usar tablas de energias de disociacion de enlace. Esto permitiria calcular con mayor
exactitud las energias de disociacién del hidrégeno atdmico con cualquier tipo de sitios
activos y ademas una individualizacién del modelo a cada tipo especifico de reactante y
mayor exactitud en los célculos de AHg, lo que posiblemente traeria como consecuencia
la eliminacion de uno del parametro de ajuste Fpe. Sin embargo seguiria siendo un
modelo cinético sencillo pero en una version mas proxima a la realidad, ya que por
ejemplo la energia de disociacion de un enlace carbono-azufre en el DBT no es
exactamente igual que la energia de disociacion de este enlace en el 46DBT y en el
modelo considerado en este trabajo especial de grado se asume que si son iguales. Los
datos experimentales necesarios para la validacion de este modelo cinético serian los
perfiles de concentracién de la evolucion de H;, experimentales en funcién del tiempo,
para que esta version del modelo sea capaz de predecir con exactitud el perfil de
evolucion de H, que es el producto de la reaccion colateral de recombinaciéon de H°.
Para el desarrollo de este modelo cinético serian necesarios célculos de quimica
computacional que pudieran llevarse a cabo empleando los programas CATIVIC y
Algquemy.

Modelo version 1.2. En esta versién del modelo se precisa como se distribuyen los
distintos productos de la reduccion del reactante de partida sobre la superficie de

reaccion, es decir aumentaria el nivel de detalle lo suficiente como para convertirse en
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un modelo cinético detallado ya que se evaluarian también las energias de disociacion
de los sustratos con los sitios activos nuevos. Los datos experimentales necesarios
para la validacion de este modelo cinético serian, por ejemplo en el caso del tiofeno: los
perfiles de concentracion de evolucion de los gases con cuatro atomos de carbono,
ejemplo: n-butano (C4Hj0), 1-buteno (C4Hs), 1,3-butadieno (C4Hs), los cuales no se sabe
con certeza si son todos productos de reaccién o s6lo es uno de ellos. En el caso del
dibenzotiofeno perfiles de aparicion como funcion del tiempo de bifenilo y de
ciclohexilbenceno y Ciclohexilciclohexano en caso de existir. En el caso del 4DBT
perfiles de aparicion como funcién del tiempo por ejemplo de 3-metilbifenilo y de todos
los productos posibles en caso de ser detectados y cuantificados. Para el 46DBT los
perfiles de aparicion como funcion del tiempo por ejemplo de 3,3'-dimetilbifenilo y de
todos los productos posibles en caso de existir. Para P los perfiles de aparicibon como
funcion del tiempo por ejemplo de 1,3-pentadieno y de todos los productos con cinco
atomos de carbono existentes. Por ultimo, para Q los perfiles de aparicion como funcion
del tiempo por ejemplo de propilbenceno o de los isémeros de propenilbenceno en caso
de ser detectados y cuantificados.

Modelo version 1.3. En esta version del modelo se explica de manera detallada coémo
los reactantes se transforman en intermediarios superficiales hasta convertirse en
productos, por esta razon ya no seria un modelo del tipo cinético sino que seria un
modelo del tipo esquema de reaccion molecular o bien podria ser un modelo
mecanistico. Sera un modelo mas complejo ya que los mecanismos propuestos
poseerian un mayor niamero de pasos elementales de reaccion. Para el desarrollo de
este modelo serian necesarios estudios superficiales de composicién elemental de los
intermediarios detectables a través espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS, de sus siglas en inglés X-ray photoelectron spectroscopy) in situ, determinacién
de pesos moleculares por espectrometria de masas o también determinacion de la
estructura del esqueleto carbonado a través de Resonancia magnética nuclear de
carbono 13 (RMN-°C) y la posicién de los atomos de hidrégeno a través de

Resonancia magnética nuclear de protones (RMN-'H).


http://en.wikipedia.org/wiki/Photoelectron
http://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy

78

Modelo version 1.4. Esta version del modelo seria una version completa ya que
ademas de considerar todas las anteriores se considera también la existencia de
distintos tipos de sitios activos sobre la superficie del metal, sitios activos para
desulfuracion, desnitrogenacion y también para hidrogenacion. Este modelo seria muy
util para explicar los efectos debidos a las modificaciones de la superficie del paladio
con distintos metales y el nivel de detalle en cuanto a la superficie del sélido puede ser
tan profundo que seria considerado como un modelo semi-empirico. Para el desarrollo
de este modelo cinético serian necesarios estudios de las superficies de reaccién
haciendo énfasis en el andlisis elemental y las formulas empiricas de los sitios activos

mediante XPS en conjunto con la caracterizacion superficial mediante microscopia

electronica.
6. CONCLUSIONES
X Se logro desarrollar un modelo cinético para las reacciones de hidrotratamiento,

asistidas electroquimicamente, de moléculas modelos presentes en
combustibles (tiofeno, dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno, 4,6-
dimetildibenzotiofeno, piridina y quinolina). Debido a que los datos
experimentales que se usaron para validar el modelo estan limitados
Unicamente a datos de conversion de moléculas como funcién del tiempo, la
estructura desarrollada es de subclasificacion sencilla lo cual suma elegancia y
disminuye el nimero de especulaciones, permitiendo una mejor aproximacion a
la realidad.

X Mediante el cumplimiento y conexion de las distintas leyes de la cinética (Teoria
del complejo activado y Ley cinética de Langmuir- Hinshelwood), las principales
teorias de la termodinamica (Teoria del estado de transicion) asi como también
su acoplamiento con conceptos electroquimicos (Constante de Faraday) y
usando como base estos conocimientos se logré conceptualizar la

infraestructura de calculo del modelaje cinético de reacciones asistidas
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electroquimicamente via permeacion de hidrégeno sobre superficies de negro
de paladio.

El desarrollo de la infraestructura de célculo del modelaje cinético de reacciones
asistidas electroquimicamente via permeacién de hidrégeno sobre superficies
de negro de paladio, se llevo a cabo mediante el empleo de tendencias
modernas en calculo cientifico (mateméatica computacional) con LSODE, que es
un programa que permitio extender el modelo hacia otras fronteras, como por
ejemplo la resolucibn de las ecuaciones diferenciales producto del
planteamiento de las leyes de velocidad para cada especie de mecanismos
propuestos con un numero mas elevado de pasos elementales que en la
version existente. Ademas con el empleo de esta herramienta el modelo admite
formas funcionales para las constantes cinéticas y también valores numéricos.
A partir de las moléculas modelo seleccionadas se plantearon una serie de
propuestas de mecanismos para las reacciones de conversion asistidas
electroquimicamente de T, DBT y 46DBT. En el caso de los mecanismos
propuestos para 4DBT, P y Q, estos no se consideran como verdaderos puesto
gue los perfiles encontrados a partir de los mismos no lograron ser ajustados
luego del agotamiento de las posibilidades de los valores de los parametros de
ajustes.

El modelo cinético funciona ademas como una herramienta para calcular las
constantes especificas de velocidad de las reacciones asistidas
electroguimicamente de forma sencilla, mediante su infraestructura de célculo.
En la confrontacion del modelo cinético con los datos experimentales se
encontré que éste modelo es capaz de reproducir los valores de conversion de
moléculas modelo como funcién del tiempo dentro del error de los datos
experimentales obtenidos para una superficie de negro de paladio, para

moléculas azufradas: T, DBT y 46DBT pero no para el 4DBT y las nitrogenadas
PyQ.
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Han sido propuestas varias versiones para el modelaje cinético de reacciones
asistidas electroquimicamente, considerando la heterogeneidad de la superficie
de reaccion (cuando a la superficie de negro de paladio se decora con metales
de transicion que han mostrado una alta capacidad catalitica y una buena
selectividad para reacciones HDS y HDN). La forma mas sencilla que se
recomienda para abordar este problema es la incorporacion de la interaccion
del nuevo metal con las distintas especies que conforman los mecanismos, en
la infraestructura de célculo de las constantes especificas de velocidad; por
ejemplo considerando que la energia de activacién de un paso elemental que
involucre un sitio activo perteneciente a este nuevo metal, dependera de la

disponibilidad de hidrégeno y de la afinidad del sustrato con el nuevo metal.
RECOMENDACIONES

Se recomienda elaborar una plataforma que sea capaz de evaluar todas las
posibilidades y combinaciones de los parametros de ajuste de tal forma de
ahorrar tiempo, a través de la puesta en marcha de los diferentes programas
gue constituyen el modelo mediante un algoritmo que ejecute tareas especificas
siguiendo el orden deseado.

Encontrar el ajuste del modelo cinético para 4DBT, P y Q posiblemente
mediante la elaboracién y prueba de propuestas mecanisticas con nuevas vias
ruptura de enlace, por ejemplo heteroliticas, ya que la ruptura homolitica (via
radial libre) no arrojo perfiles con buena correlacion frente a los datos
experimentales.

Generar mas datos experimentales de reacciones de HDT asistido
electroguimicamente en un nuevo sistema de reaccion que permita detectar
algunos intermediarios de reaccion, tanto liquidos como gaseosos. De esta

forma se puede construir un nuevo modelo que tenga mas detalle en los
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mecanismos propuestos y sea capaz de entregar perfiles de concentracion de
todas las especies cuantificables del mecanismo con su respectiva validacion.

X2 A medida que se van obteniendo los nuevos datos: teéricos (energias de enlace
especificas a cada especie de acuerdo al entorno quimico de estos enlaces) y
experimentales (perfiles de concentracién de especies liquidas y gaseosas y
estudios de la superficie de reaccion in situ) que son necesarios para elaborar
las nuevas versiones del modelo (1.1, 1.2, 1.3 y 1.4); se recomienda construir la
infraestructura de célculo del modelo cinético que considera superficies de
negro de paladio modificadas e ir generando perfiles tedricos que mediante la
confrontacion con la realidad, daran paso a ajustes necesarios del modelo para

su posterior validacion.
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