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NOMENCLATURA

HDS
HDN
HDO
ppm
DBT
OEA
INDA

.1 NOMENCLATURA

Hidrodesulfurizacién
Hidrodesnitrificacion
Hidrodesoxigenacion
partes por millén
Dibenzotiofeno
Ortoetilanilina
Indolina

Oxidos de azufre
Tiofeno
Benzotiofeno

Bifenil

Cobalto molibdeno
Niquel molibdeno
Niquel molibdeno fésforo
Alumina

Sulfuro de carbono
Sulfuro de hidrégeno
atmosferas

Niquel tungsteno

velocidad de reaccién

cte. cinética de reaccion
cte. de adsorcion
concentracion de la especie
presion

Ciclohexilfenil

Mega Pascales
Desulfuracion directa

H; adsorbido en el sitio M*

H,S adsorbido en el sitio M*

*SH”
4MDBT
4,6 DMDBT
4H-DBT
DMBF
TiO;
Zr0,
MoS;

D

BCH
Co9Ss

Co

sz

C=
C-N
5THQ
1THQ

PCHE
nPCH
PB
HL
bar
PCE
EB
IMP

H, adsorbido en el sitio ®S*
4-metildibenzotiofeno
4,6-dimetildibenzotiofeno
Tetrahidrodibenzotiofeno
Dimetilbifenil

Triéxido de titanio

Oxido de circonio

Sulfuro de molibdeno
Dibenzotiofeno
Biciclohexil

Sulfuro de cobalto
Cobalto

Hibridacién

Enlace doble C=nitrégeno
Enlace carbono-nitrégeno
5,6,7,8-tetrahidroquinolina
1,2,3,4-tetrahidroquinolina
Quinolina
Propilciclohexeno
n-propilciclohexano
Propilbenceno
Hidrocarburos ligeros
Bares

Propilciclohexeno
Etilbenceno

Instituto Mexicano del

Petrdleo
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ECA

BM

OH

P;

OHI

K
1,2,3,4,49,9%10-OHA
1,2,3,4,5,6,7,8-OHA
HHDBT=6HDBT
THDBT=4HDBT
L-H

VI

Etilciclohexano

Balances de materia

Grupo hidréxilo

Presion parcial del compuesto i
Octahidroindol

Constante cinética de pseudoprimer orden
1,2,3,4,4* 9,9% 10-octahidroacridina
1,2,3,4,5,6,7,8-octahidroacridina
Hexahidrodibenzotiofeno
Tetrahidrodibenzotiofeno

Langmuir Hinshelfwood
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IL. INTRODUCCION

El hidrotratamiento es un proceso que se utiliza extensivamente en la industria
petrolera, y consiste en el tratamiento, con hidrégeno, de diferentes cortes del petréleo, en
presencia de un catalizador. Los objetivos de este proceso son: la eliminaciéon de un gran
numero de heteroatomos a través de diferentes reacciones denominadas de hidroconversion,
modificando a profundidad la estructura de las moléculas heterociclicas presentes en el
corte. La eliminacién de los heteroatomos presentes en la carga no provocan alteracion
sustancial en el peso molecular promedio de la mezcla, a este proceso se le llama
hidropurificacion. Los atomos a eliminar, en la estructura de las moléculas (heteroatomo)
de hidrocarburos, son el azufre, el nitrégeno, el oxigeno, o los metales como el niquel o el
vanadio. Este proceso emplea generalmente un catalizador de molibdeno, soportado en
alimina y promovido por cobalto o niquel, a temperaturas del orden de 300 °C a 400 °C y
presiones moderadas (56 kg/cm’). Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso son
la hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenaciéon (HDN) y hidrodesmetalizacion
(HDM). Estas reacciones involucran la hidrogenolisis de los enlaces C-heteroatomo y a su
vez se lleva a cabo la hidrogenaciéon de moléculas aromaticas que pueden ser o no

heteroatomicas.

Las condiciones de operacion en los procesos de HDT asi como los requerimientos
para el catalizador (actividad, selectividad, resistencia a la desactivacion y propiedades
mecanicas) dependen de las caracteristicas del corte a procesar. Asi el HDT de cargas de
hidrocarburos pesados implica una mayor severidad en las condiciones de operacion y, por

ende, mayores requerimientos al catalizador.

En el caso particular de México, se procesan crudos de diferente tipo: olmeca, istmo
y maya. Estos poseen propiedades fisicas (ver tabla II.1), y distribuciones de compuestos
diferentes. En especifico, el crudo maya posee elevadas concentraciones de compuestos

azufrados, nitrogenados, asi como metales.
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Tabla I1.1 Caracteristicas de los petréleos producidos en México.

Petroéleo crudo

Caracteristicas Maya Istmo Olmeca
Peso especifico 20/4 °C 0.9212 0.8550 0.8288
Gravedad API 21.6 384 38.6
Azufre total, ppm 3.6 1.6 1.0
Nitrogeno total, ppm 3300 1450 780
Vis. cinematica a 21.1°C , ¢St | 280 13.3 6.0
Cenizas, %peso 0.0510 0.025 0.017
Temp. de escurrimiento, "C -27 -33 42
Carbdn ramsbottom, % wt 11.5 4.3 2.4
Metales Ni/V, ppm 52/290 11/49 1/7

Fuente: PEMEX refinacion

En un futuro, la disponibilidad de petréleo ligero sera cada vez menor de acuerdo a
la informacién conocidas sobre las reservas mexicanas. Por consiguiente, si se considera
que la mayor parte de las reservas petroliferas mexicanas son de petroleo maya es necesario
conocer mejor el comportamiento de estas moléculas a altas concentraciones para
desarrollar nuevos métodos o innovar las tecnologias existentes para eliminarlos. En el caso
de las moléculas azufradas, han existido razones adicionales para su eliminacion en los
diferentes cortes debido a que generan: corrosion en las tuberias, mal olor y
envenenamiento en otros procesos que reciben alimentaciones de las unidades de HDT. En
el caso particular de las cargas que se alimentan a las unidades de rompimiento catalitico
(FCC), contienen altas concentraciones de azufre, una parte de éste se deposita en el
catalizador y luego es convertido, en el regenerador, en 6xidos de azufre (SOx) y emitido a
la atmdsfera como gases de combustion nocivos para la salud. E1 HDT conlleva reducir la
corrosion del equipo durante la refinacion y manejo del hidrocarburo y, ademas, mejora el
aroma del producto. Este ultimo proceso cobra mayor importancia en la medida que se
procesan cada vez mayores cantidades de crudo maya.

Por otra parte, el esfuerzo para mantener un ambiente limpio ha generado una
menor tolerancia en el contenido de azufre y aromaticos en los combustibles. Por ejemplo,

el contenido de azufre para el combustible diesel no debe exceder el 0.05% (500 ppm) en
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peso. Ademas, se ha propuesto en México que para los proximos afios el contenido de
azufre disminuya a niveles de 0.035% en peso, lo que representa una conversion mayor al
95% de eliminacion de azufre. Hasta hoy en dia, cumplir con los requerimientos
ambientales en cuanto a los contenidos de azufre y aromaticos representa un reto para la
investigacion académica y para la industrial debido a la complejidad de las mezclas de
compuestos heterociclicos con diferencias importantes en su estructura y en sus

propiedades quimicas.

En el caso particular de esta tesis, se pretende aportar conocimientos relacionados
con el HDT de destilados intermedios para producir diesel de mejor calidad, en los
términos antes mencionados. Esto consiste en el analisis de los efectos cinéticos de los
compuestos nitrogenados, con poder de inhibicion, sobre la hidrodesulfuracién de una
molécula tipica presente en esos cortes (dibenzotiofeno, DBT). Lo anterior responde al
imperativo de lograr un mejor entendimiento de la cinética de las reacciones involucradas
en el HDT, lo que puede impactar en el desarrollo de mejores catalizadores para este
proceso. La molécula nitrogenada elegida fue el indol, asi como sus productos de reaccion
como indolina (inda) y ortoetilanilina (OEA). Esta molécula (no basica) esta presente en el
gasoleo ligero primario (LGP) y, en mayor cantidad, en el aceite ciclico ligero (ACL), que
son los destilados que alimentan a las cargas de hidrotratamiento para la produccion del
combustible diesel. Por consiguiente, se pretende elucidar el comportamiento simultaneo de
las reacciones de HDN y HDS, determinar la fuerza de inhibiciéon de cada una de las
moléculas nitrogenadas modelo y justificar este efecto desde un punto de vista mecanistico

y cinético. Por lo tanto, el presente trabajo se estructura de la siguiente forma:

En el capitulo I se presentan la estructura de la tesis, sus objetivos y alcances. En el
capitulo II se expone un panorama general de lo que implica el proceso de hidrotratamiento
y de las necesidades de reduccion del contenido de azufre en los combustibles tales como el
diesel. Ademas, en este capitulo se muestra de forma general el contenido de cada uno de
los capitulos que conforman el presente trabajo con el objetivo de mostrar al lector el tema
central de la tesis (y de su periferia), de tal forma que se establezca la linea por la cual ésta

se guiara.
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En el capitulo III se presentan los antecedentes bibliograficos de los articulos mas
importantes relacionados directamente con la HDS, HDN e inhibiciéon por compuestos
nitrogenados. Las investigaciones que dieron origen a los articulos presentados en el
capitulo III se han realizado con mas intensidad en las tres ultimas décadas. En primera
instancia, se explica la quimica y la reactividad de las moléculas azufradas. En seguida se
presentan algunos trabajos sobre la HDS del tiofeno (TF), que constituye la molécula
azufrada mas estudiada en la literatura, y a partir de los cuales se describen los efectos que
se tienen al variar las condiciones de reaccion sobre la Hidrodesulfuracion de esta molécula
[1][2]. También, se demuestra la cinética de la reaccion de HDS del TF. En el caso
particular de la HDS del DBT se formula una revision exhaustiva que involucra: las
caracteristicas quimicas, la termodinamica, las diferentes hipotesis sobre la cinética de
reaccion de la HDS de esta molécula y las diferentes propuestas de los mecanismos de
reaccion. En la seccion 11, del capitulo III, se muestra la revision bibliografica sobre la
HDN, reacciéon que esta involucrada con el desarrollo de esta tesis. Aqui se presenta, al
igual que en la HDS, la quimica de las moléculas heterociclicas nitrogenadas,
particularmente la causa de sus caracteristicas basicas o las razones por las cuales algunas
moléculas, como el indol, no se considera como basicas [3]. Con base en lo anterior, se
determina cuales son las moléculas mas faciles de desnitrogenar. También, se da un
panorama general de la termodinamica de la reaccion de HDN. Ademas, en la seccion
I11.11.4, se presenta la HDN del indol y de la OEA; aqui se hace referencia a los principales
articulos que tratan sobre la cinética y los mecanismos de reaccion que sigue la HDN del
indol.

Por ultimo, se presentan en la seccion III los efectos de inhibicion de los

compuestos nitrogenados sobre la reaccion de HDS.

En el capitulo IV se hace una descripcion del método experimental utilizado para
obtener los datos cinéticos que permitan a su vez el analisis de las reacciones simultaneas
de HDS y HDN. En este capitulo se listan las moléculas involucradas, las caracteristicas del
catalizador y las condiciones de reaccion, las caracteristicas del equipo utilizado, asi como

el analisis quimico de las muestras tomadas en cada uno de los experimentos realizados.
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También se hace una breve descripcién del calculo de las conversiones de los reactivos

iniciales y de los rendimientos de sus productos.

El capitulo V consta de un analisis detallado, en la medida de lo posible, de las
graficas de conversién de reactivos y rendimientos de productos. En cada una de las
reacciones se intenta justificar las etapas que sigue la reaccion de HDS en presencia de los
compuestos nitrogenados a las diferentes concentraciones utilizadas (22, 43.5, 87, 174, y
250 ppm) y, a su vez, también se siguen las variaciones que tiene la reaccién de HDN tanto
para el indol como para la indolina y la OEA. El analisis meramente inductivo que se tiene
en cada una de las reacciones termina con una propuesta mecanistica de la reaccion,
tomando casi siempre como base los antecedentes presentados en el capitulo III. En razén
de lo anterior, se logra determinar la fuerza de inhibicién de cada una de las moléculas
nitrogenadas (modelo) sobre la HDS del DBT. Este orden de fuerza de inhibicion queda
sujeto a la comprobacién mediante el analisis cinético de cada una de las reacciones que se

lleva acabo en el capitulo VI.

En el capitulo VI se realiza el andlisis cinético de cada una de las reacciones
presentadas en el capitulo V ajustando la HDS a una reacciéon de pseudoprimer orden. Al
aplicar el método integral, se estiman las pseudoconstantes de velocidad de reaccién (para
cada concentracion) con la finalidad de comparar cada constante y, a su vez, determinar la
fuerza de inhibicion de las moléculas modelo nitrogenadas sobre la HDS del DBT. Los
resultados que se obtienen en este capitulo corroboran la hipétesis anteriormente planteada

sobre la intensidad de inhibicion.

Con esta introduccion se espera que el lector esté familiarizado con el presente
trabajo y ademas que tenga siempre presente cual es el tema central y cual es la periferia de

ésta.
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OBJETIVOS

Objetivo general
Establecer las bases mecanisticas para el desarrollo de un modelo cinético de la

reaccion modelo HDS del DBT en presencia de indol

Objetivos particulares
Establecer los avances cientificos, que existen acerca de las reacciones de HDN,
HDS e inhibiciéon de la HDS por compuestos nitrogenados, a través de una revision

bibliografica extensa.

Plantear una estrategia experimental para analizar la cinética de la reaccion de HDS

inhibida por compuestos nitrogenados.

Evaluar los efectos de inhibicion del indol y sus derivados (indolina y OEA) sobre
la HDS del DBT a partir de los datos experimentales. De tal forma, que se logren establecer

los mecanismos de reaccion simultaneos, tanto para la HDS como para la HDN.

Estimar las constantes de velocidad de reaccion para las reacciones de HDS del
DBT, y determinar el efecto de la concentracion de los compuestos nitrogenados a la

velocidad de reaccion de HDS.

Establecer los posibles efectos que intervienen en la inhibicion de la HDS y postular
las hipdtesis que surjan del analisis de los resultados experimentales. Asi como, establecer

las bases para el desarrollo de un modelo cinético.
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III. ANTECEDENTES

ITL.I Generalidades sobre la Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS ha sido uno de los procesos mas importantes dentro de la refinacion del
petroleo. Uno de sus principales objetivos es la remocion del azufre de las corrientes que
alimentan a diferentes procesos como la reformacion y el craqueo catalitico, asi como la
proteccion del equipo para evitar la corrosién provocada por los compuestos
organoazufrados. Ademas, con la intenciéon de mantener una calidad de aire dentro de las
normas ambientales, se persigue el objetivo de reducir al maximo las emisiones de SOx a la

atmosfera por los vehiculos que consumen combustible diesel o gasolina.

En la practica industrial, el catalizador esta en funcion del corte a hidrotratar y, en
consecuencia, de su composicion. En el caso de la HDS de destilados intermedios, los
catalizadores estan constituidos por un elemento del grupo (Mo 6 W) asociado un metal del
grupo (Co 6 Ni), generalmente en forma de sulfuros. La eleccién del par Mo-Co, Mo-Ni,
W-Co 6 W-Ni depende del contenido de heteroatomos. De esa manera, si se tiene una carga
rica en azufrados y no se desea enfatizar la hidrogenacion se emplea CoMo, mientras que

cuando se requiere aumentar la funcidn hidrogenante se emplea NiMo.

HILL1 Quimica de las moléculas organoazufradas

La reactividad de las moléculas azufradas en la HDS depende bésicamente del
tamafio molecular y de la estructura de las moléculas, como recientemente resume H.
Topsee y colaboradores [4]. (tabla I11.1.1.1)

Si se consideran algunos detalles sobre la interaccion de las moléculas azufradas
con la superficie catalitica, se considera la posibilidad de que sea a través del atomo de
azufre o mediante los electrones 7 del anillo o anillos aromatico(s). En este ultimo caso,
segun Nag, et.al., [5] la reactividad de las moléculas con multianillos aromaticos no esta
gobernada solamente por el tamafio de la molécula, sino que la interaccion de los electrones
n del anillo aromatico con la superficie del catalizador puede ser mas importante que la
interaccion del atomo de azufre con la superficie. Ademas, sefiala que el mecanismo de

HDS de los compuestos de tres o cuatro anillos puede ser esencialmente diferente a la del
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tiofeno. En la tabla ITL.I.1.1 se puede observar que la constante cinética (reportada como
pseudoprimer orden) del DBT es la mas baja de todas las moléculas, lo cual ilustra su grado

de representatividad en el proceso de HDS.

Tabla IILIL1.1. Reactividad de diversos compuestos heterociclicos sulfurados’.

Reactante Estructura K cinética de pseudo primer
orden (l/g cat. s)
1.38 x 107

Tiofeno

l\
S
Benzotiofeno : 8.11x10*

Dibenzotiofeno . ' 6.11x 107
Benzo[b]nafto[2,3-d]tiofeno m 1.61x 107

7.8,9,10- 7.78 x 10°
tetrahidrobenzo[b]nafto[2,3-d]
tiofeno

Fuente: Topsge [4]

Los patrones de reactividad en la HDS para las moléculas sulfuradas pueden ser
totalmente diferentes si se varian las condiciones de operacion, asi como también las
concentraciones de los reactivos y/o productos. Asi, en contraste con los datos presentados
en la tabla III.I1.1.1, Kilanowski y colaboradores [1] determinaron que la reactividad del
tiofeno (TF), benzotiofeno (BT) y DBT son aproximadamente similares a presion
atmosférica. En consecuencia, se debe tener cuidado al establecer comparaciones entre las

reactividades de compuestos azufrados.

3 condiciones de reaccién: reactor batch usando n-hexadecano como solvente (0.25% en mol de
reactante), a 300 °C y 71 atm, y como catalizador CoMo/AL,O; Estos compuestos reaccionaron de forma
individual.
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IILL2 Termodinamica

Los equilibrios quimicos de las reacciones involucradas en la HDS dependen de la
concentracion de hidrogeno, de sulfuro de hidrégeno, de las caracteristicas de catalizador y
de las condiciones de operacion. Por ejemplo, la conversion del DBT decrece conforme la
temperatura aumenta, dentro del intervalo en el proceso industrial (350 —400 °C). De
acuerdo con los célculos termodinamicos reportados en la bibliografia, la HDS de los
compuestos organoazufrados es exotérmica y esencialmente irreversible bajo las
condiciones tipicas en los diferentes hidrotratamientos de cortes del petréleo (300-380 °C y
55-170 atm) [3]. Girgis, et.al., [6] compilan valores representativos, en la HDS en fase gas,
de constantes de equilibrio de diversos compuestos organoazufrados como mercaptanos,
sulfuros y compuestos heterociclicos. En la tabla II1.1.2.1. se listan algunos de ellos con las
entalpias de reaccion correspondientes, donde claramente se aprecia que la constante de

equilibrio disminuye a medida que se incrementa la temperatura

Tabla IIL.1.2.1. Constantes de equilibrio para la HDS de algunos compuestos organoazufrados.

logKa oL 2
Compuestos 227 a 427°C AH®rxn” (Kcal/mol).
2-propanotiol + H, = propano + H>S 6.05 4.45 -13
Tiaciclohexano + H, = n-pentano + H,S 9.22 5.92 -27
Tiofeno + 4H, = n-butano + H,S 12.07 3.85 -68

Fuente: Girgis [6] p. 2027.

La termodinamica sobre las reacciones de los compuestos organoazufrados con
multianillos aromaticos no se ha publicado, con la excepcién del DBT publicado por Vrinat
[2]. Los resultados de su articulo indican que la HDS del DBT es favorecida por las
condiciones de operacion del reactor industrial, con una exotermicidad (AH®) de-11

kcal/mol, para dar como producto principal bifenil (BF).
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IILII HDS del tiofeno

Para lograr un mejor entendimiento sobre la reacciéon de HDS es necesario iniciar
por la molécula heterociclica azufrada mas simple. En la literatura han aparecido trabajos
que tratan de explicar el mecanismo de reaccién o bien establecer una ecuacion cinética
representativa con diferentes grados de detalle. Cabe sefialar que el mecanismo de la HDS
del tiofeno, en forma estricta, no esta totalmente claro, pues no ha habido un consenso, por
ejemplo, en relacion a que si las reacciones involucran uno o dos sitios cataliticos. En uno
de los trabajos mas completos sobre la HDS del tiofeno en la década de los setentas, Lee y
Butt [7] realizaron un estudio de la HDS del tiofeno sobre un catalizador CoMo/Al,0s en
un intervalo de temperatura de 250-313 °C, y propusieron el mecanismo presentado en la
figura IILIL.1. De sus resultados, estos autores sefialan que la hidrogenolisis del tiofeno
ocurre en mayor medida que la hidrogenacién del anillo aromatico. Ademas, la cinética de
las reacciones de HDS del tiofeno involucra mas de un sitio activo al considerar que la

hidrogenacion del buteno se lleva a cabo en un sitio diferente al de la hidrogendlisis.

Figura IILII.1. Mecanismo de reacciéon de la HDS del Tiofeno.

Hidrogendlisis Buta&tenm

H,

Hidrogenacion

Buteﬁbﬁf ‘

Butano
i

Z N

10
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Posteriormente, otros autores han coincidido en sefialar que la HDS del TF ocurre
por dos vias paralelas, como por ejemplo Gates [8] y Vrinat [2]. No obstante, algunos otros
autores proponen que en estas reacciones intervine sélo un sitio catalitico. Como punto de
partida suponen que hay adsorcién y que sélo el atomo de azufre experimenta una
interaccién quimica con los sitios cataliticos. Para afirmar lo anterior, asumen la existencia
de sitios activos en la superficie que pueden interactuar con aniones. Por lo que esperan que
la mayor cantidad de moléculas que llegan a la superficie en posicién vertical reaccionen a
traves del atomo de azufre. A este mecanismo se le conoce como de un sitio catalitico de

adsorcion. La descripcion se muestra en la figura I11.11.2.

Figura IILIL2. Propuesta de un sitio catalitico en la HDS del TF sobre CoMo/Al0;.

SH HS SH f j HS

| 04° ] | .

Mo —S— Mo— S— Mo

SH j HS

i f .

Mo —S—Mo—S — Mo

Mo—S— Mo— S— Mo

SH 3 HS

| | | 2w
Mo — S— Mo— S— Mo

SH HS

| 4® + H2S

Mo — S— Mo— S— Mo

2Hz
// \ — Butenos + Butano

Fuente: H. Kwart y colaboradores [9]

Un gran numero de investigadores ha demostrado que la hidrogenacion del anillo
del tiofeno no necesita preceder a la hidrogendlisis. En estos trabajos se han encontrado

productos como el butadieno y el tetrahidrotiofeno, lo cual confirma que existen dos vias en

11
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el mecanismo de reaccion: la hidrogenacion y la hidrogendlisis. Vale la pena hacer un

paréntesis y explicar la diferencia entre estas dos vias, en términos detallados.

Una etapa de la hidrogenacion es la saturacion de un doble enlace. El primer paso es
la adsorcion del hidrogeno en la superficie, seguido por la interaccion entre el catalizador y
el alqueno por medio de los orbitales libres del metal que se ocupan, a su vez, por los
orbitales = del alqueno (McMurry [3]). En la figura IILIL3 se intenta ilustrar este
mecanismo.

Figura IILIL3. Mecanismo simplificado de Hidrogenacion.

C/s
R

H2
(TI1T1 1] — [I11T1] <

- -
=== T

Catalizador Hidrégeno adsorbido Interaccion entre el
activado en la superficie del tiofeno y el catalizador
catalizador

Insercion del hidrogeno
en el doble enlace

Dihidro tiofeno Catalizador
regenerado

Modificado de: McMurry [3] p. 234

Cabe sefalar que la interaccion entre las moléculas y la superficie del catalizador es
mas compleja de lo que parece; de hecho, atin no se sabe con certeza cémo se lleva a cabo

este fenomeno.

12
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La hidrogenolisis se lleva a cabo sobre el enlace C-S que requiere hidrégeno para

permitir la eliminacion del 4&tomo de azufre. Tal cual se ilustra en la figura ITL.I1.4.

Figura IILIL.4. Mecanismo simplificado de la hidrogendlisis.
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Hidrégeno adsorbido Interaccién entre el

en la superficie del tiofeno y el catalizador

catalizador a través del atomo de
azufre.

Buteno + Butano

@:

v

H2

g EEEEN
\ c Insercion del hidrégeno
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H""'-c/ N/ T~H en uno de los dobles

enlaces

I
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+
H
c
,}C H H/Cs \H
Ny~ + OO0 = T
z

e T
--= ¢

H

Catallsass Insercién del hidrogeno

| | lace
regenerado en el doble en

Modificado de: H. Kwart y colaboradores [9] p 129-131
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H. Kwart y colaboradores [9], basandose en las investigaciones de la época,
sugieren que el mecanismo de un sitio no es el unico que ocurre en la HDS. Esto es: si el
mismo mecanismo (Kolboe) de un sitio aplicara a la HDS del DBT, no se podria llevar a

cabo sin la formacién de intermediarios altamente energéticos como la bencina:

Figura IILILS. Mecanismo de HDS del DBT de un sitio activo de adsorcion.

Bencina

Vale la pena hacer una reflexion sobre este mecanismo de adsorcion del tiofeno en

un sitio. St lo

4
quisiéramos validar, 3 5
seria necesario
2™s ° s s

someterlo a prueba 7
: Benzotiofeno 2-metil-benzotiofeno 3-metil-benzotiofeno

con otro tipo de
moléculas, por ejemplo, un benzotiofeno (BT) alquil substituido. Entonces, estariamos
convencidos de que el 2-metil-BT seria menos reactivo
| en gran medida que el 3-metil-BT, debido a los efectos
]: ]1 | estéricos; pero Givens y Venuto [10]* demostraron que
S S

o o la diferencia de reactividad entre el 2M-BT y el 3-M-
2-meti-tiofeno 3-metil-tiofeno

DBT era muy poca, lo cual pone en una débil situacion
la teoria de la adsorcion de las moléculas tiofénicas a través del atomo de azufre sobre un
solo sitio catalitico activo. También Desikan y Amberg [1 1)? demostraron que la HDS de

2metiltiofeno y 3metiltiofeno, bajo las mismas condiciones de operacion, no mostraron

*3 citado por H. Kwart

14
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energias de activacion distinguibles. Este trabajo también rompe con la teoria de un solo

sitio.

H. Kwart y colaboradores [9] defienden la teoria de mas de un sitio activo [12][13]
al argumentar que los electrones n de los dobles enlaces contribuyen en la reactividad de la
molécula (esto coincide con lo que dice Nag, et. al, [5]), y argumentan que la tendencia de
los compuestos homélogos del tiofeno, de ser adsorbidos por vacantes aniénicas, no ocurre
preferentemente por el atomo de azufre, sino por el plano del anillo. El mecanismo seria de

la siguiente forma:

Figura IILIL6. Mecanismo de adsorcion tentativo.

/’\ Azufre deficiente de electrones

s C%C
I Ve Estructura que sugiere al tiofeno quimisorbido,
H\C/ iy en un mecanismo que involucra tres sitios
“. ‘H cataliticos. En donde las flechas curveadas indican
H \ interaccién débil con los centros activos. La linea
-—SMS/—— Mo—S—— ondulada indica un enlace remoto entre los entre

los centros activos.

Despues de esta hidrogenacion parcial, el paso siguiente es la eliminacion del azufre.

Fuente: H. Kwart y colaboradores [9] p.131

Como se explicd brevemente, existen diferencias sustanciales en la concepcion del
mecanismo de adsorcién de una molécula tiofénica. Adicionalmente, los académicos de
diversas partes del mundo han realizado variaciones en las condiciones de reaccién y en los

tipos de catalizador para poder determinar el mecanismo correcto.

En conclusion sobre la HDS del tiofeno, existe un consenso en cuanto a que ocurre
un mecanismo de reaccién de tipo Langmuir-Hinshelwood, con adsorcién significativa del
tiofeno, hidrogeno e sulfuro de hidrogeno. Ademas, la mayoria de los autores coinciden en
que, en la reaccion de HDS, probablemente intervienen mas de un sitio catalitico, y, que
ademas, esto puede ser la causa de que la reaccion de HDS siga dos vias paralelas de

reaccion: la hidrogenacién de los enlaces dobles y la hidrogendlisis del enlace C-S.

15
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Estas ideas pueden considerarse como punto de partida en la revision bibliografica

sobre la HDS de una molécula homologa del tiofeno mas compleja, como lo es el DBT.

IILIII Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno.

Uno de los principales grupos de investigacion interesados en la cinética de la HDS
del DBT fue el de Houalla y colaboradores [14]. En ese trabajo se propone un mecanismo
de reaccion detallado para la HDS del DBT sobre un catalizador CoMo/y-Al,O3 sulfurado a
573 °K y 102 atm (figura IILIIL.1). En este mecanismo, la reaccion predominante es la
hidrodesulfuracion directa (HDSD) que produce bifenil (BF), el cual es hidrogenado
lentamente para dar ciclohexilfenil (CHF) y biciclohexil (BCH). También se obtiene
sulfuro de hidrégeno (H,S). En otra via, el DBT sufre una reaccion primaria de

hidrogenacion y, posteriormente, la remocion del azufre. El mecanismo se muestra en la.

Los resultados de los experimentos mostraron que una pequefia parte de
hidrogenacién precede la hidrogendlisis del enlace C-S en una via del mecanismo de
reaccion del DBT-H,. Sin embargo, dependiendo del catalizador empleado, la relacion
entre la velocidad de reaccién de cada via puede cambiar. De tal suerte que, la sustitucion
de un catalizador CoMo por un NiMo trae en consecuencia un aumento en la via de
hidrogenacién; como lo indican los trabajos de Son-Ki Thm [12], Houalla y col. [14] y
Binde y col [15].

Un aspecto relevante, en los experimentos reportados por los autores antes
mencionados, reside en la contribucién del hidrégeno, el cual produce una alta selectividad
en la hidrogenacién del DBT. En ese sentido, cabe sefialar que en todos los experimentos
que se han realizado hay siempre un exceso estequeométrico de hidrégeno, el cual no varia.
Esto sugiere que, a elevadas concentraciones de hidrégeno, existe una fuerte tendencia a la

hidrogenacién del DBT, lo que por consecuencia consume mas hidrogeno a altas presiones.

16
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Figura IILIIL1. Conversion del DBT y del H; en presencia de CoMo/y-Al;,0; a
573°K y 103 atm: esta reaccion se considera de pseudoprimer orden. Las constantes
cinéticas de velocidad de reaccién estan en m* /Kgcat S.

42E-8 /+H2 +H2\2.8E-5
-H2S
QCO—CO0 O ©
+H2 +H2/
1.1 E-4 \ -H2S 47E-6

one

Paso lento J +H:2

one

Fuente: Houalla M [14] p.1019

La cinética de desaparicién del DBT fue estudiada por O’Brien, er. al., [16], y
proponen una ecuacion de velocidad de reaccion de tipo Langmuir-Hinshelwood con H,S
como inhibidor, considerando que la reaccion ocurre en un solo sitio catalitico entre el DBT

y el hidrégeno molecular adsorbidos (ecuacion I11.1).

_ kKDBTKHz PBDTPH2

B 2
(1+ KDBTPDBT + KHZSIDHZS + KH2 PH2 )

X (IIL.1)

Sin embargo, la HDS del DBT ocurre por dos vias paralelas; lo cual parece no
considerar O’Brien. En las investigaciones realizadas por Broderick y Gates [17] se definen

las ecuaciones de velocidad para cada una de las rutas de reaccion de la HDS del DBT

17
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(hidrogenacion e hidrogendlisis). Para la hidrogendlisis la ecuacion es I11.2, mientras que
para la via de hidrogenaciéon el CHF, como ultimo producto de reaccién, la ecuacién I11.3
define la velocidad de reaccion. Los autores encontraron que los datos de la HDS del DBT

tenian una buena correlacion usando estas dos expresiones:

k(K pprCpr )(KH2 CHz )

ry = g (111.2)
(1 * KDBTCDBT + KHQSCHZS) (1 + KH: CHQ)
. k(KDBTCBDT)(KHz CHZ)
= (111.3)
(1 + KDBTCDBT)

En donde k es la constante de reaccion quimica (gmol S consumido/gcat.h), la K

es la constante de equilibrio de adsorcion (MPa™) y las Cya, Cppr ¥ Cipps son las

concentraciones respectivas.

Broderick y Gates [17] encuentran una disminucién en la correlacion de las
ecuaciones cuando se incrementa la concentracion de DBT. Estos resultados implican,
segun los autores, una dependencia (tipo Langmuir) de la velocidad de reaccion con la
concentracién de DBT, lo cual indicaria que el catalizador se encuentra cerca de la
saturaciéon con la molécula de DBT. En cuanto al hidrégeno, la velocidad de hidrogenacion
es linealmente dependiente de la concentracidn de este gas (dentro del rango de condiciones
de operaciéon del reactor industrial). La hidrogendlisis muestra una dependencia tipo

Langmuir con respecto a la concentracion de H; [17].

Como se puede observar en las ecuaciones de velocidad de reaccion, para la
hidrogenolisis e hidrogenacidn, existe un término referente a la concentracion de H,S
(CH,S) en una ecuacién y en otra no. Esto implica segun Broderick y Gates [17] que el H,S

inhibe la hidrogendlisis y que no inhibe la hidrogenacion [18].
La diferencia radical entre el trabajo de O’Brien, et.al., [16] y de Broderick y Gates

[17] es que estos tltimos asumen que la velocidad de reaccién del DBT se lleva a cabo en

dos sitios cataliticos activos: en unos de ellos se adsorbe el hidrégeno molecular y en el otro
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el DBT. Por tal motivo, generan una ecuacion de velocidad de reaccion para cada ruta de

reaccion: ecuacion I11.2 hidrogendlisis y ecuacion I11.3 hidrogenacion.

Posteriormente han aparecido otros articulos que contintian la polémica sobre la
existencia de uno o dos sitios cataliticos activos y, ademas, ha habido mayor conocimiento
sobre el mecanismo de reaccion. No obstante, no debe perderse de vista la necesidad de
evaluar la cinética de cada reaccién involucrada en la HDS del DBT, preferentemente
variando las condiciones, como por ejemplo la composicién de H,S. De esa manera, Sapre
y Gates [20] estudian la hidrogenacién del BF y encontraron una ecuacion cinética (I111. 4)
en donde el H,S tiene un efecto inhibitorio moderado. Adicionalmente, estos autores
encontraron que la reaccion es probablemente reversible 3H, + BF €= CHF en las
condiciones empleadas, por lo tanto, tendriamos una ecuacién de velocidad de reaccién

dependiente de la concentracion del BF.
# = kKDBTKEIZ[CBFC}iZ _(I/KE)CCHF]
(1 + KBFCBF + KHZSCHES)z L3 (1 + KHz CHz )2

(I11.4)

Si comparamos la ecuacion I11.3 de hidrogenacion del DBT con la del BF, podemos
observar similitudes cualitativas; pero diferencias con respecto a la influencia del H,S,
aunque habria que considerar las condiciones variadas en cada estudio.

El analisis acerca de la hidrogenacion del BF y su reversibilidad, llevada a cabo en
reactor batch a 75 atm y 325 °C en presencia de CoMo/y-Al,O; como catalizador, esta
reaccion catalitica BF + H; da como producto principal el CHF. Este ultimo se convertia

subsecuentemente a BCH [14] (ver figura IIL.II1.2),como lo ilustra el grafico IILIIL.1 [21].

Figura IILIIL2. Mecanismo de reaccion en la hidrogenacion del bifenil.

O OO0 O

0.5 Hidrocarburos

Fuente: Sapre y Cols. [20] p.70 K=[10 E+6 (m*/Kg cat. S)]
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Grifico IILIIL1. Conversion del BF + H, en presencia de CoMo/y-Al,O5 sulfurado.

En el grafico se puede observar claramente que el BCH es un producto secundario.
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Tres hidrocarburos no identificados con tiempos de retencion similares en la
columna de cromatografia de gases fueron también observados en bajas concentraciones
(cerca del 13% en la maxima conversion). Se cree que estos tres productos se forman
directamente de CHF, ya que, de acuerdo con la literatura [22][23][24][25](26], el
ciclohexano da como isémero metilciclopentano. Entonces, los resultados del articulo

sugieren que los productos pueden ser:

Figura IILIIL3 Isémeros del ciclohexano.

CH
/o, ’ on

O—~_

El CHF es el unico que puede dar los isomeros ya mostrados. Basandose en lo ya

ilustrado, el mecanismo de reaccion para el BF seria:
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Figura IILIIL.4. Mecanismo de hidrogenacion del BF

emel oGy

0.5

CH, CH,
CH,

K=[10 E+6 (m*/Kg cat. S)]

En este articulo se propone la reversibilidad de la primera hidrogenacion. Los
experimentos con H, y CHF (como reactivos) confirman dicha teoria. Todas las vias se

ajustan a una cinética de pseudoprimer orden.

Regresando a la HDS de la molécula del DBT, en 1997 Meille y colaboradores [27]
hacieron un estudio detallado del mecanismo de reaccidon, que incluye también
experimentos cataliticos con DBT alquil sustituidos, determinando que estas moléculas son
muy refractarias y, por consiguiente, su hidrodesulfuracién es mas complicada. Acorde con
lo propuesto por Houalla y colaboradores [14], el trabajo de Meille [27] encuentra que la
HDS del DBT vy la de los alquil-DBT siguen dos vias paralelas. Sin embargo, estos autores
reportan diferencias significativas en la reactividad de estas moléculas, que no tendrian
relacion con la absorcidn de las mismas como paso controlante. De esa manera los estudios
de Meille y col. [27] demuestran indirectamente que las constantes del equilibrio de
adsorcion de todos los derivados del DBT, y ¢l mismo, son muy similares y que estos son
adsorbidos de idéntica manera sobre la superficie del catalizador, via los electrones 7 del
anillo aromatico. Segun lo anterior, la posicion de adsorcion de las moléculas no es la causa
de la diferencia de reactividad entre el DBT y el DBT-alquil substituido, o mas aun, entre

los mismos DBT’s alquil substituidos en las diferentes posiciones. Con base a esta
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conclusion, Meille y colaboradores [29] proponen un intermediario comun en la HDS del

DBT que modifica el mecanismo de reaccién de la siguiente manera:

figura IILIILS. Esquema de reaccién de la HDS del DBT que involucra intermediarios
parcialmente hidrogenados.

QL0 | — O~

I ome
ofp—oo oo/

He B

Se piensa que el intermediario es generado cuando el DBT es adsorbido via los
electrones 7t del anillo aromatico, lo cual ocasiona subsecuentemente una desestabilizacion
de la molécula, provocada probablemente por una hidrogenacién preliminar en al menos
uno de los dobles enlaces. Si el fendémeno de adsorcion no es el responsable de la diferencia
de reactividad entre los alquildibenzotiofenos [18], entonces una analogia muy valida puede
hacerse para tratar de explicar este fenémeno. La reactividad mencionada esta
completamente relacionada con el tipo de substituyentes que puede tener un anillo
bencénico. Por ejemplo, es bien conocido que el tolueno es mas facil de hidrogenar que el
benceno. Esto se debe a que los grupos alquil pertenecen a las moléculas que activan el
anillo aromatico y lo dejan susceptible a una fuerte substitucion electrofilica, en la que hay
una donacién inductiva de electrones y a su vez activa el anillo en la posicion orto y para

[3], por ejemplo:
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Figura IILIIL.6. Reaccion de orientacion en aromaticos sustituidos.

CH, CHs CH, Hs
NO, "
—_—
- NO,
NO,

Tolueno O-nitrotolueno  M-nitrotolueno  P-nitrotolueno
Fuente: McMurry [3] p.577.

El mismo fenémeno puede suceder para la hidrogenacion del benceno y para la
HDS de los alquil-DBT’s sobre catalizadores sulfurados al dar el siguiente orden de

reactividad para los DBT’s alquil sustituidos [18][27].

OL0>00 > QL0>0L0

Los experimentos realizados por Meille y colaboradores [27] se llevaron a cabo con

un catalizador NiMo, debido a su capacidad hidrogenante [23][28][29][30].

En cuanto a la influencia del H,S, segin Meille, et. al, [27] existen efectos
competitivos de adsorcion entre las moléculas organicas y el H,S sobre los sitios vacantes
de molibdeno, en donde la hidrodesulfuracion directa (HDSD) es la via mas afectada. Esto
se ilustra en el esquema siguiente, en donde es claro que se requieren especies basicas como
el S* para llevar a cabo la HDSD, pero el exceso de H,S disminuye drasticamente esta
concentracion (Cs;.) debido a que se considera que el H, y H,S son adsorbidos en la
superficie del catalizador de forma disociativa sobre sitios de molibdeno coordinados o

insaturados, tal cual se muestra a continuacion:
M*+ H,++8* ——= MH ++SH
M* + H,S + +8 ——>  MSH ++SH’
En donde la presencia de MH™ y SH™ promueven la hidrogenacion y la ausencia de

*S” frena la DSD.
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En 1997, Kabe y col. [18] publicaron un articulo en el que realizaron la HDS del
DBT y DBT’s metil sustituidos en gasdleo ligero, para analizar la influencia de las
moléculas aromaticas, del H,S y de la acridina sobre el mecanismo de reaccion. De este
estudio sobresale que hay una remarcable selectividad hacia la via de hidrogenacién en la
HDS del DBT, 4MDBT y 4,6 DMDBT, ya que el H,S retarda mas la formacién de BF’s en
el gasdleo que en los experimentos modelo. Por consiguiente, este resultado confirma lo ya
antes planteado en cuanto al poco efecto del H,S sobre la via de hidrogenacion del DBT.
Ademas, estos autores muestran la inhibicion de los hidrocarburos aromaticos con un
numero grande de anillos, los cuales retardan de manera importante la HDS. El fenantreno

(5% wt) es un ejemplo claro, ya que disminuye en un 20-50% la conversion de los DBT’s.

La adicion de acridina retarda significativamente la constante de velocidad de
reaccion, especialmente la HDS de 4-MDBT y 4,6 DMDBT. Solo el 0.1% wt de acridina
retardd la actividad de la HDS y adiciones mas fuertes de acridina no mostraron una
disminucion importante en la velocidad de reaccién. Con este ultimo resultado, los autores

proponen la existencia de al menos dos sitios cataliticos activos.

El trabajo de Hatanaka y Yamada [31] puede proporcionar informacion
complementaria acerca de la HDS. Basicamente, los experimentos realizados por estos
cientificos estan enfocados en la HDS de gasolina de cracking catalitico. En dicho articulo
se reportan los efectos que tienen algunas olefinas sobre la HDS del DBT. A las
condiciones de reaccion de 180-200°C y 1.3 Mpa, con un catalizador CoMo/y-Al,0;, la
HDS del TF se lleva a cabo a un 100% vy, al agregar algunas olefinas, existen efectos de
inhibicion en el orden siguiente: ciclohexeno>1-octeno=1-hexeno>di-isobutileno. Lo
anterior, es importante considerarlo porque el DBT puede generar productos de
rompimiento, como se ilustra en la figura III. II1.7, donde uno de los posibles productos de
este rompimiento es el ciclohexeno. El efecto de las olefinas sobre la HDS sugiere que éstas
interactuan con los sitios activos cataliticos de la HDS. Los autores suponen también la

existencia de dos sitios activos en la HDS.
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Figura IILIIL7. Posible rompimiento del Ciclohexilfenil.
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Del anélisis de los trabajos antes citados, pareciera que el mecanismo de reaccion de
HDS propuesto por Houalla [14] esta practicamente probado y aceptado. La tarea siguiente
ha sido investigar cuéles son los pasos que se llevan a cabo, es decir, qué ocurre en la
superficie del catalizador, cuantos sitios activos se involucran en esta reaccién y cuéles son
los intermediarios (si es que los hay) que generan los productos finales (con una
concentracion considerablemente medible). Una aportacion reciente la hace el trabajo de
Olguin-Orozco y Vrinat [32], en donde se estudio la influencia que tiene la presién parcial
del H,S sobre la actividad catalitica del MoS;, soportado en tres ¢xidos diferentes: Al,0s,
Ti03 y Zr0,. En la cinética de la reaccién se considera que la superficie catalitica contiene
dos tipos de sitios, un molibdeno insaturado y un ion sulfuro estable, receptor de un protén
generado por la adsorcion heterolitica disociativa del H, y H,S.

Los productos de reacciéon obtenidos [32] fueron DBT hidrogenado (H-DBT), BF,
CHF, BCH y algunos productos que sufrieron ruptura como benceno y ciclohexano. Estos
productos fueron basicamente los mismos (no en concentracién) en una serie de
experimentos que variaron la presion parcial del H,S. Como ya es conocido, el H,S
disminuye la velocidad de reaccion, pero, para altas presiones parciales de H,S, la actividad
de la HDS parece no ser sensible a una variacion en ésta. Para los diferentes soportes
utilizados, las velocidades especificas de reaccién se encuentran en el siguiente orden:
Mo/Ti0,>Mo/Zr0,>Mo/Al,0; [32]. Tomando en cuenta que el contenido de Mo es 3.8,4.5 y
8.1 wt% respectivamente, se hace evidente que, el MoS,, soportado en Ti0,, es altamente
activo; sin embargo, estos soportes presentaron la misma sensibilidad en su fase sulfihidrica
(sulfurada) al H,S. Si se interpretan estos resultados desde un punto de vista cinético,

vemos que se involucra una misma fase activa. Entonces, la diferencia de actividad debe
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relacionarse con la variacion de sitios activos mas que con la modificacion de la calidad de

estos sitios.

El mecanismo propuesto por Olguin-Orozco y Vrinat [32] incluye una etapa en
donde intermediario comun adsorbido precede a las vias competitivas de hidrogenacion e
hidrogendlisis, propuesto antes por Sinhagal, ef. al,[33], y confirmado, a su vez, por
Leglise, et.al., [30]. Este intermediario y las dos rutas de reaccién se muestran en la figura
[IL.IT1.8.

Basandose en el trabajo de Meille, et.al., [27], Olguin-Orozco y Vrinat [32]
consideran que el intermediario comun puede ser hidrogenado y desulfurizado en el mismo
atomo de molibdeno. Estas dos reacciones se llevan a cabo por medio de una adicion de H
y una reaccion de eliminacion respectivamente [34]. Se considerd que el DBT es adsorbido
sobre un sitio (ion molibdeno coordinadamente insaturado M*) y que los pasos sucesivos
involucran la reaccion de hidrogenacion (adicion de un ion o protdn hidruro) y/o la reaccion

de eliminacion de acuerdo con el mecanismo E; para la ruptura del enlace C-S [32].

Figura IILIIL.8. Mecanismo de reaccion de la HDS del DBT propuesto
por Singhal, et.al., [33].

DBT

BCH
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Olguin-Orozco y Vrinat [32] encuentran que el efecto de inhibicién del H,S es muy
complejo y determinan dos 6rdenes de reaccion relativas al H,S, que son de cero (0) y
menos un medio (-1/;), como una funcion de la presién parcial de H,S. Para generar la
ecuacion cinética, los autores plantean que el paso determinante de la reaccion es la adicion
de H- o el ataque de C-S* al DBT adsorbido (hidrogenado) y proponen los siguientes

mecanismos:

Mecanismo A. Reaccion de eliminacion (E;) sobre el DBT-H, (DSD):

Hy + M* 4+ +8% «— MH +SH Kz
H.S + M* + +8% «— MSH + «SH Kies
D+M" «<— M-D Kp
M-D + *SH  «— M-DH" ++8% K"
M-DH" + M-H" «-— M-DH, + M* K
MDH, ++S* — M-BF + «SH K
Mecanismo B. Adicién de un protén al DBT-H,:

Hy + M* + +8% <> MH ++SH’ Kz
H.S + M* + +S% «—> MSH + «SH Kies
D+ M* «— M-D Kp
M-D + «SH «— M-DH" + 8% K"
M-DH* + M-H™ «— M-DH, + M* Ky
M-DH2 ++SH™ — M-DHj" + «S* K

Mecanismo C. Adicién de un ion hidruro al DBT-H, (HDS):

Hy + M* + 8% «—> MH +SH Kiz
H,S + M* + «S8% « > MSH + *SH Kres
D+M* «— M-D Ko
M-D + M-H™ «— M-DH + M* Ky
M-DH + *SH  «— M-DH, + +S, K"
MDH, +M-H" — M-DHs + M* K
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Mecanismo D. Reaccién de Eliminacion (E;) sobre el DBT-H; (DSD):

H, + M* + +S% «——> MH™ + «SH" Kz
HoS + M* + +8% «— MSH + *SH Ktes
D+M* «— M-D Kp

M-D + M-H «— M-DH + M* Ky
M-DH" + *SH™ <> M-DH, + *S; Ky

MDH, ++S% — M-BF + *SH’ K

A pesar de que hay algunas ideas sobre el mecanismo y cinética de la HDS del
DBT, la necesidad de modificar o sustituir los catalizadores actuales, llevara a considerar
algunos aspectos cinéticos con diferencias significativas. No obstante, los trabajos
[35][36][37][38][39] sobre nuevos catalizadores abarcan una gama muy variada de
modificaciones, tanto en la sustitucion de los elementos activos como el soporte mismo. En
este mismo contexto Farag y col. [40], del grupo de Mochida, prueban un nuevo soporte
para el catalizador CoMo. Este es carbon, el cual substituye a la alumina (Al,03). El grupo

realizo la HDS del DBT y del 4.6 DMDBT, exponiendo los siguientes resultados:

El catalizador soportado en carbén mostrd ser mas activo que su analogo de alimina
en las reacciones de HDS con compuestos modelo, asi como con diesel comercial. En la
tabla IIL.II1.1 se ve claramente que la actividad de la HDS del DBT sobre CoMo/C versus
temperatura se incrementa exponencialmente a medida que la temperatura aumenta. Al
comparar esta actividad con la del catalizador comercial (CoMo/ Al,03), se aprecia una gran

ventaja del catalizador soportado en carbon sobre su homélogo comercial.

Tabla IILIIL1. Constante de velocidad de pseudoprimer orden para la HDS del DBT y del
4,6-DMDBT sobre CoMo soportado en carbon y Al,O; a varias temperaturas y una presion

de 2.9 Mpa H;
Catalizador | Temperatura (°C) Kpsraio' s-] g cat K4,6.DMDBTx10" s_I g cat
MC-II-A 300 32.1 12.5
340 215 36
380 1129 151.3
CoMo/Al,O4 300 12.1 6.0
340 60.0 19.0
380 345 80.1

Fuente: H. Farag et.al.,. [40]. p.13
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El predominio de la hidrogenolisis sobre la hidrogenacién es notable atin a bajas
temperaturas. Pero se puede notar que, a altas temperaturas, la DSD, que produce BF, se

convierte mas dominante.

El trabajo anterior da pie al grupo de Mochida a realizar una investigacién sobre los
posibles efectos que modifican las rutas de DSD y de hidrogenacion en la HDS del DBT.
En ese mismo afio (1999), Farag y col. [40] hacen un estudio sobre las reacciones
competitivas y los efectos termodinamicos que existen en la HDS del DBT vy del 4,6-
DMDBT.

El grupo de investigacion lo que hace basicamente es realizar la hidrogenacion por
separado de BF y de un BF analogo (3,3’-dimetilbifenil, 3,3’-DMBF) para determinar sus
constantes de velocidad de reaccion y, posteriormente, realizar la HDS del DBT agregando
BF y 3.3’'DMBF para poder determinar la influencia del DBT y de sus derivados
organoazufrados sobre la hidrogenacién. Los productos de reaccion del DBT son
basicamente los mismos que los que se han encontrado en otras investigaciones. En ésta,
los productos son BF, CHF vy tetrahidrodibenzotiofeno (4H-DBT), cis y trans
dimetilciclohexilfenil (3,3’-DMCHF) como producto del 3,3’-DMBF.

En la tabla IILIIL.2, se puede observar que la constante de velocidad de
hidrogenacién individual del BF o del 3,3°-DMBF es muy baja, y, en presencia de los
compuestos presentes en la HDS del DBT, lo es atin mas. Cabe sefialar que estas moléculas
no inhiben la actividad de la HDS. En contraste, el DBT es un serio inhibidor en la
hidrogenacion del BF y/o del 3,3’-DMBF. Este efecto inhibidor del DBT reduce la

actividad de la hidrogenacion casi al doble, tal cual se ilustra a continuacion.

Tabla IILIIL2. Constantes de velocidad aparentes de reaccion individuales y

competitivas en la HDS e hidrogenacion del DBT, BF y 3,3’-DMBF sobre CoMo/C.

Individual Competitivas ‘
DBT  BF  33-DMBF DBT+BF DBT+33-DMBF BF +3,3-DMBF |
Kppr 320.3 320 300
Kgr 8.3 4.7 8.1
KJ,B’-DMBF 6.7 3.5 6.4
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Farag y Col. [40] realizaron también un estudio sobre la limitaciéon termodinamica
de la hidrogenacion cuando estan los compuestos azufrados. Estos investigadores calculan
los parametros termodinamicos de la hidrogenacion del DBT, lo que permite tener valores
de equilibrio a diferentes temperaturas. La grafica siguiente muestra la concentracion de

equilibrio del DBT a 2.9 Mpa de presion de hidrégeno como funcién de la temperatura.

Grafico IILIIL2. Fracciones molares en equilibrio termodinamico para la hidrogenacion
del DBT a 4H-DBT versus temperatura.
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Fuente:H. Farag [40] p.53

Sabbah [41] report6 estimaciones termodinamicas similares sobre toda la HDS del
DBT. Los datos muestran que la produccién de H,S y BF es altamente favorecida por la

termodinamica en el rango de temperatura en la practica industrial.

También Daage y Chianelli [42] consideraron la posible reversibilidad entre el DBT
y su homoélogo hidrogenado (4H-DBT). Sus estudios mostraron que el intermediario (4H-
DBT) esta limitado por el equilibrio en una concentracién maxima de mas o menos 20%,
aunque en estos estudios no se muestran los detalles de como se obtuvieron los valores para

hacer esta sugerencia.

Regresando al articulo de Farag y col. [40], podemos observar en la grafica que el

punto de inflexién de estas curvas cae en una regioén critica de temperaturas, las cuales
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estan en la region de la operacion industrial. Entonces, termodinamicamente, la
hidrogenaciéon del DBT para formar H4-DBT es s6lo favorecida por temperaturas menores
de 330 °C y es totalmente restringida a temperaturas mayores de 425 °C, tal cual lo muestra

la grafica.

En esta seccion se han expuesto todos los puntos mas relevantes en la reaccion de
hidrodesulfuracion. Se han discutido mecanismos de reaccion, tipos de catalizadores mas
usados en la HDS Yy sitios cataliticos activos, segun los diferentes investigadores; asi como
la termodinamica de la reaccion, efectos de inhibicion del H,S y de otras moléculas
organicas que compiten por la via de hidrogenacion aleatoria. Pero recordemos que este
trabajo esta enfocado en los efectos de inhibicion del indol y de sus derivados sobre la HDS
del DBT. Entonces, restaria los aspectos fundamentales sobre la hidrodesnitrogenacion
(HDN), que se presentara en la siguiente seccion. Posteriormente, se expondra lo que se ha

realizado hasta la fecha sobre la inhibicién de la HDS por compuestos nitrogenados.
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IILIV HIDRODESNITROGENACION.

ILIV.1Quimica de las moléculas heterociclicas nitrogenadas.

El nitrogeno presente en las fracciones mas pesadas del petrdleo esta
predominantemente compuesto por heterociclicos aromaticos [6]. También se encuentran
presentes compuestos nitrogenados no heterociclicos, tales como: aminas y nitrilos
alifaticos en cantidades considerablemente pequefias, que son mas faciles de desnitrogenar

que los compuestos heterociclicos [43].

Las moléculas heterociclicas nitrogenadas pueden clasificarse como basicas y no
basicas. Por ejemplo, el indol y el carbazol tienen un par de electrones libres en el atomo de
nitrogeno, los cuales se encuentran deslocalizados en un anillo aromatico, y no estan

disponibles para una donacién a un acido de Lewis, como se muestra en la figura IILIV.1.1

Figura IIL.IV.1 1 Indol, molécula heterociclica con 10 electrones Pi.

Par de electrones libres

en el omi:m/p

Hibridacion sp?2

El par de electrones del atomo de nitrégeno se encuentra participando en la
aromaticidad de la molécula del Indol, de acuerdo con la teoria de Hiickel*, la cual
establece que una molécula puede ser aromatica sélo si tiene un sistema de conjugacion
planar con un orbital p en cada atomo y sdlo si el sistema orbital p contiene 4n+2Pi

electrones, en donde n es un entero (n =0, 1, 2, 3,...). En otras palabras, sélo las moléculas

* Erich Hiickel (1886-1980); b. Charlottenburg, Germany; Ph.D. Géttingen (Debye): Professor of Physics at
Stuttgart and Marburg.
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con 2,6,10,14,16,... electrones m pueden ser aromaticas. Moléculas con 4n 7 electrones no

pueden ser aromaticas.

La piridina es también una molécula heterociclica, es aromatica; pero su
aromaticidad es sensiblemente diferente a la del indol o a la del pirrol. Esta diferencia
radica basicamente en la estructura de sus electrones 7, muy similar a la del benceno, en la
que, el dtomo de nitrégeno tiene una hibridacién sp’ y su par de electrones es perpendicular
al sexteto de electrones m al que aporta un electrén en el orbital p para participar en un

doble enlace.

Figura ITLIV.1.2 Piridina. Una molécula heterociclica aromatica con 6 electrones 7.

@aoic‘m spo

Par de electrones

libres en orbital spy

La piridina, como la quinolina y la acridina, son bases muy fuertes en comparacion
al indol, pirrol, etc., debido a que el par de electrones que no estan involucrados en la

aromaticidad y estan libres para una donacion a un acido de Lewis [3].

El nitrégeno presente en forma de moléculas heterociclicas se puede clasificar como

compuesto pirrdlico de cinco miembros y compuesto pirinidico de seis miembros.

II1.IV.2 Eliminacioén del atomo de nitrégeno de la estructura organica.

La eliminacion del nitrégeno es comunmente necesaria para minimizar el
envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes. Las moléculas
nitrogenadas, especialmente aquellas que son basicas, pueden ser una de las fuentes mas

grandes de la formacién de coque en el craqueo catalitico y, ademas, son fuertes
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envenenadores de la funcionalidad acida del catalizador y de otros tipos de catalizadores

[44].

En contraste con la HDS, la cual no necesariamente requiere una hidrogenacion
completa del anillo azufrado (heteroanillo), la HDN de las moléculas heterociclicas
generalmente procede a través de la hidrogenacion del anillo nitrogenado (heteroanillo),
como lo propone Mcllvried desde 1971 [45], cuando realiza la HDN de la piridina. Esta
reaccion procede via la saturacion del anillo heterociclico, seguido del rompimiento de éste
y, posteriormente, la eliminacién del nitrégeno como amoniaco, segln se ilustra en la figura

IHLIV.2.1.

Figura IILIV.2.1 reaccion de HDN de la piridina.
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ITLIV.3 Termodinamica.

La termodinamica de reaccion puede ayudar a distinguir la diferencia entre la
reaccion de HDN y HDS. La hidrogenacién del heteroanillo es necesaria para reducir la
energia relativa de los enlaces C=N y esto permite que el rompimiento C-N sea mas facil
[46], lo que no es necesario en la HDS (véase sec. IILII). Las energias del doble enlace
carbono-nitrégeno y de un enlace son 147 y 73 kcal/mol respectivamente [47], debido a
estas energias, la reaccion en la que se lleva a cabo el rompimiento del enlace C=N requiere
una energia de activacidn relativamente alta, lo que hace viable la previa saturaciéon del

heteroanillo.

Si la hidrogenacién de la piridina (en el figura ITIL.IV.2.1) es el paso limitante, la
piperidina experimentara la hidrogenolisis tan rapidamente como ésta se forme, entonces, la
posicion del equilibrio de hidrogenacion no influye sobre la velocidad de hidrogendlisis.
Por otro lado, se puede establecer un equilibrio de hidrogenacion importante si la

hidrogendlisis de la piperidina es el paso limitante. Este equilibrio sufrira variaciones segin
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las condiciones de reaccién, por ejemplo: el incremento de la temperatura desplaza este
equilibrio hacia la izquierda (hacia la piridina), disminuyendo la presién parcial de
piperidina en el sistema. Esto puede disminuir la hidrogenélisis (rompimiento) y, por lo
tanto, la velocidad de hidrodesnitrogenacién, dando como resultado un decremento en la

conversion de la piridina al aumentar la temperatura [46].

Por consiguiente, la necesidad de que la hidrogenacién del heteroanillo ocurra antes
de la eliminacién del nitrégeno, implica que la posicién del equilibrio de hidrogenacion
pueda afectar la velocidad de eliminacidn del nitrégeno. Si la velocidad de hidrogendlisis es
significantemente mas baja que la velocidad de hidrogenaciéon, un equilibrio de
hidrogenacién podria resultar desfavorable en concentraciones bajas de moléculas

hidrogenadas (piperidina), que pasaran por la hidrogendlisis.

Coccheto y Satterfield [46] han calculado las constantes de equilibrio para las
reacciones de hidrogenacién y de hidrogenélisis de diversos compuestos heterociclicos
nitrogenados, entre los que se incluyen el pirrol, el indol, el carbazol, la piridina, la
quinolina, la isoquinolina y la acridina. Las constantes de equilibrio para la piridina y el
pirrol decrecen con el incremento de la temperatura. Esto es consistente con el hecho de
que todas las reacciones de HDN son exotérmicas. En el paso inicial de la saturacion, las
constantes de equilibrio son favorables tanto para el pirrol como para la piridina

aproximadamente a 225 °C.

Generalmente, un cambio en el nimero total de moles en la reaccion modifica el
equilibrio; entonces, la presién, asi como la temperatura, pueden afectar el equilibrio. El
incremento de la presion desplaza el equilibrio de saturacion hacia la derecha, siempre y

cuando exista una reduccion de moles provocada por la reaccién subsecuente.

En resumen, la disminucién de la temperatura o el aumento de la presién desplazan
el equilibrio hacia la derecha, hacia la saturacién. Un incremento en la temperatura aumenta
la constante de velocidad de reaccion, pero disminuye la constante de equilibrio,

disminuyendo la presion parcial del reactante para la reaccion de hidrogendlisis. Cabe
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sefialar que el incremento de la presion puede afectar desfavorablemente la constante de
equilibrio. Esto esta en funcion del nimero de moles que se consumen en el paso de
saturacion. La piridina para formar piperidina requiere de 3 moles de H,, mientras que la
hidrogenacion del indol a indolina requiere sélo uno. Entonces, la elevada presion de

hidrogeno no seria favorable para el equilibrio indol/indolina.

Uno de los principales objetivos en el proceso del hidrotratamiento es la eliminacién
de nitrégeno, y esto se desea también para minimizar el consumo de hidrégeno por razones
econémicas. El comportamiento del equilibrio de las moléculas heterociclicas tiene

implicaciones directas sobre este tdpico.

Por ejemplo, la saturacién del anillo aromatico de la quinolina (Q) para formar
5,6,7,8-tetrahidroquinolina (5THQ) esta ligeramente mas favorecida termodinamicamente
(pero no cinéticamente) que la saturaciéon del heteroanillo para formar 1,2,3,4
tetrahidroquinolina (1THQ). Esto es consistente con el hecho de que, a las condiciones
industriales de HDN, la saturacion del benceno a ciclohexano es termodindmicamente mas
favorable que la saturacion de la piridina a piperidina.

Para la HDN de la quinolina, particularmente a alta presién de hidrogeno, se
necesita llevar a cabo una velocidad de eliminacion de nitrégeno satisfactoria, ya que el

equilibrio permite una sobresaturacion substancial que forma decahidroquinolina (DHQ),

Figura IILIV.3.1 Esquema de reaccion de la HDN de la quinolina.

C!H’
Quinolina PyTHQ
e, s O
Q0 — 0O — QL
NH NH NH,

e
co =0 —{CK gj,

(producto principal a altas presiones de hidrégeno). Estos resultados obtenidos por

BzTHQ

Fuente: Cocchetto y Satterfield [47] p50

Cocchetto y Satterfield en 1981 [48], se pueden hacer extensivos, al menos
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cualitativamente a otras moléculas nitrogenadas con multianillos heterociclicos, tales como

el carbazol y acridina. (ver figura I11.IV.3.1)

En 1986, Gloia y Lee [49] estudiaron la influencia que tiene la presion del
hidrégeno sobre el mecanismo de reaccién. Dicho efecto se manifiesta en las reacciones de
deshidrogenacion que son favorecidas a bajas presiones de H, Las reacciones de
descomposicion de propilbenceno (PB), n-propilciclohexano (nPCH) y propilciclohexeno
(PCHE) a hidrocarburos ligeros (HL) lo son también. Lo que puede ser un distintivo
general y que a continuacion se discutira.

Los autores hicieron una serie de experimentos variando la presion de H, vy
determinaron las siguientes modificaciones en el mecanismo de reaccion:

Para 10.5 bar < Py, < 31.2 bar, la descomposicion propilciclohexeno (PCHE) = HL
y propilbenceno (PB) - HL desempefian un papel importante y, ademas, los balances de
materia (con los compuestos identificados) no ajustan.

Para Py, = 31.2 bar la reversibilidad de la hidrogenaciéon PB - nPCH empieza a
tener un papel importante, mientras que la descomposiciéon PB = HL deja de ocurrir. La
presencia del anillo aromatico hace mas estable al PB, mientras que el PCE lo es menos.

Para Py, = 65.7 bar, la reaccion STHQ > Q se hace irrelevante, ya que a 79.4 bar la
reaccion PCE - nPCH empieza a ser importante.

Para Py, = 100.1 bar, la red reaccional tom¢ su forma final, en la que PCE = HL
desaparece, y, a esta presion, los balances de materia cuadran con los compuestos

identificados.

Esto muestra claramente que las condiciones de reaccion pueden variar
significativamente las rutas en el mecanismo de reacciéon. Ademas, a altas presiones de H,,

la deshidrogenacidn se inhibe totalmente y la quinolina desaparece casi instantaneamente.

Con lo antes expuesto, tenemos una idea general sobre la HDN. Entonces, podemos
abordar la HDN de la molécula -objetivo en este trabajo- que es el indol. La parte
preliminar de este capitulo se basé en la quinolina y otras moléculas, debido a la ausencia

de trabajos sobre la HDN del indol.
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ITLIV. 4 Hidrodesnitrogenacion del Indol

Iniciaremos con una descripcion breve del indol y sus derivados nitrogenados.

El indol es una molécula aromatica con un heteroanillo de 5 atomos. Entre ellos hay
un atomo de hidrogeno, el cual tiene un par de electrones libres que participan en la

aromaticidad de la molécula, como se ha explicado con mas detalle en paginas anteriores.

Los principales productos nitrogenados del indol son indolina (inda), ortoetilanilina
(OEA), moléculas que conservan un anillo bencénico, tal cual se muestran en la figura

siguiente:

Figura IILIV.4.1 Estructuras de las moléculas de indol, inda y OEA respectivamente.

NH NH NH,

Cabe sefialar que la HDN del indol tiene otros productos ademas de los ya

mencionados, los cuales se veran en detalle a continuacion.

En los aflos 70’s se iniciaron investigaciones sobre la HDN del indol sobre
CoMo/Al, 03, pensando en alguna similitud con HDS para DBT. Los primeros resultados,
expuestos por Hartung, et.al., [50] de la HDN del indol sobre CoMo/Al0; sin sulfurar
previamente, obtuvieron, en primera instancia, indolina como producto de una
hidrogenacién parcial, seguida de dos pasos de hidrogendlisis, y finalmente como
productos OEA vy etilbenceno (EB). Un analisis similar se publicé en la revista del Instituto

Mexicano del Petroleo (IMP) [51] en 1979.

En contraste, Rollman [52], en 1977, al sulfurar previamente el CoMo, encontré a la

OEA vy al etilciclohexano (ECA) como productos finales de reaccion.
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Ademas de estudiar la HDN del indol, se han realizado trabajos sobre las reacciones
de los compuestos derivados de éste (indolina y OEA). En un primer trabajo, E.W. Stern
[53] realiza la HDN de la OEA encontrando dos vias de reaccién. Una es la hidrogendlisis
del enlace C-N, seguido de la hidrogenaciéon hasta el ECA [51][52], y la otra es la
hidrogenaciéon a etilciclohexilamina antes de la hidrogendlisis del enlace C-N. Esta

informacién aporta mayor claridad al entendimiento del mecanismo de HDN del indol.

En esa misma 6ptica, en 1985, Olivé y colaboradores [54] hicieron un estudio sobre
la HDN del indol, asi como de sus derivados, OEA e inda con catalizadores como el
NiMo/Al,0;, CoMo/Al,03;, NiW/Al,0;. Bajo condiciones favorables (T>300 °C) existe una
rapida aparicién de inda, luego OEA, EB y ECA, todos éstos productos de la HDN del
indol.

Figura I11.IV 4.2 Esquema de la reaccion de HDN del Indol.

—_—
Q=0 —0 (X -0~
NH NH NH, NH,

Indol \ / inda OEA OECHA / ECE

N\
of] o~

Ortovinilanilina (OVA)
Fuente: Olivé y col [53]. p 169

Si se aumenta la temperatura de reaccién, hay también un incremento en la
desaparicion del indol y la de indolina. La reaccion se detiene en la OEA entre los 250 y
280 °C, mientras que, si la reaccion se lleva a 300 °C, ésta continia hasta etilciclohexano.
La presion tiene un efecto similar al que tiene sobre la quinolina (véase seccion I11.1V.3), en
la cual, al aumentar la presion de hidrégeno, se favorecia la reaccion y viceversa. Los
catalizadores presulfurados in-situ presentaron su reactividad en el siguiente orden:

NiW/Al0; > NiMo/Al;0; > CoMo/Al0;. Cabe mencionar que para los tres catalizadores no
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sulfurados la reaccidon llega solo hasta la OEA, y se reporta que la

hidrogenacién del enlace es 20 veces mayor con el

catalizador sulfurado.

Para la HDN de la indolina, el reactante se transforma rapidamente en indol por
simple calentamiento (T<300°C) bajo una atmoésfera inerte en presencia de catalizador,

como se muestra en la tabla I11.IV.4.1, en acuerdo con lo publicado por Stern [53]:

Tabla ITL.IV.4.1. Influencia de la temperatura sobre la conversion de indol a
indolina en una atmosfera inerte.

Composicion del producto mol/lt
T°C Indolina Indol
50 100 -
100 100 -
200 93 7
250 71 29
300 - 100

Fuente: Olive [54]

En este mismo trabajo se sospecha la existencia de la o-vinil-anilina como

intermediario (ver figura II1.IV .4.2).

En el transcurso de la HDN de la OEA se observa la molécula del ECE y la del EB.

Esta dltima soélo aparece significativamente a temperaturas mayores de 300 °C.

Resumiendo las conclusiones de este articulo con respecto a la OEA, se tendra entonces

que:

e La hidrogenolisis del enlace C-N no es la via predominante para la HDN de la OEA. Si
asi fuera, el etilbenceno se acumularia y este seria el principal producto de reaccion (la
hidrogenacion del EB se lleva a cabo a 350 °C y 70 bares de presién con NiMo).

e La ruta principal es la hidrogenacién del anillo aromatico de la OEA antes de la

hidrogendlisis del enlace C-N de la amina saturada.
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Figura II1.IV.4.3 Esquema de reaccion de la HDN de OEA.

m/g\d

2
ECA

OEA \ /
Via de reaccion mas favorable d\
NH

2
OECHA

Si lo expuesto anteriormente se compara con la hipdtesis de que la hidrogenacion
del anillo bencénico es mas rapida cuando tiene sustituyentes NH, o OH y si ademas se
observa que el orden de hidrogenacién es fenol > anilina > benceno [3], entonces la

hipétesis tiene mucha coherencia.

Adicionalmente a las reacciones planteadas en la figura IT1.IV.4.2, existe la hipétesis
de que en la HDN del indol ocurre una polimerizacion formando dimeros o trimeros. Esta
idea nace de la inconsistencia que hay en los balances de materia (BM) en la HDN. Por
ejemplo, Yang y Satterfield [55] reportan una pérdida del 10% en los BM y que “el reactor
pierde presion gradualmente y termina por sufrir un obstruccion total (taponamiento)”. Los
autores encontraron que esto ocurria con la 5,6,7,8-tetrahidroquinolina en la alimentacion, y
sugirieron que el responsable de ello era posiblemente un trimero. Yang y colaboradores
[56]° reportaron una pérdida en los BM en la HDN de piridina. Esto lo atribuyen a una

reaccion acido-base que da como producto una amina sulfurada insoluble.

Massoth y Kim [57] realizaron un estudio detallado, exclusivamente para
determinar la razon por la cual los BM no ajustan. Ellos proponen que existe la formacién
de un polimero, producto del indol exclusivamente, no de la indolina, no de la OEA. Esta
hipotesis la sustentan bajo el argumento de haber realizado una HDN de indol sobre

alimina (como catalizador) solamente, sin molibdeno, sin niquel, y encontraron que el BM

3 Citado por Massoth [57]
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no cuadraba, aunque no se hubieran producido moléculas por reaccién, pero si se
identificaron moléculas de alto peso molecular en comparacién con el indol.

Se ha supuesto que la causa de tener un BM pobre es comin, probablemente por la
pérdida de productos ligeros, ya sea en la salida de la corriente de H, 6 en el muestreo, en
un reactor batch. Esta hipotesis es descartada por Massoth y Kim [57] por las siguientes
razones: 1) el producto mas ligero en la HDN del indol es el ECA. Al hacer una prueba con
este hidrocarburo como reactivo inicial el BM calculado fue cerca de la unidad, asi que una
pérdida de ECA es descartada. 2) moléculas de bajo peso molecular pueden formarse del
craqueo de los productos (HCN). Una prueba con alumina no muestra reaccion, sin

embargo, existen pérdidas en el BM.

El polimero se forma directamente del indol o indolina (pensando en la indolina
como reactivo inicial, y ésta, a su vez, produce indol debido al equilibrio que existe entre
las dos especies), y no de los productos de reaccion. La reaccion de polimerizacion es
heterogénea y ocurre sobre la alumina; ademas, es reversible. No se sabe si la reaccion
ocurre también en la fase activa del catalizador NiMoS. La cantidad del polimero decrece
en presencia del catalizador a medida que el indol se convierte en producto HCN. Por lo
tanto el polimero compite con la formacion de los HCN a bajas conversiones, pero se
vuelve menos importante a altas conversiones, excepto a bajas temperaturas. El dimero o
trimero que se produce estan representados en el figura I1LIV.4.4.

Figura ITL.IV.4.4 Estructuras posibles de un dimero (a) o trimero (b) del indol.

o2t

Fuente: Massoth y Kim [56] p 133

Ozkan y su grupo de investigacién [58] propusieron recientemente un mecanismo

de reaccion para la HDN del indol. En esta propuesta, la HDN comienza con la
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hidrogenacién del anillo heterociclico formando indolina que se encuentra en equilibrio
termodindmico con el indol. Los principales productos nitrogenados son, entonces,
indolina, OEA y OECHA. Por el lado de los hidrocarburos, los principales productos son
ECA, EB y ECE. Ademas, se detectaron hidrocarburos como: (1), (2), (3) y Cs y C;

bencenos, ciclohexanos y ciclohexenos, mostrados en las figuras I11.1V4.5 y 6.

Figura IIL.IV.4.5 Hidrocarburos producidos por la HDN del indol.

o o ¢

(1) ortoxileno (2) 1,2 dimetilciclohexano (3) 2.1 metiletilciclopentano

Ademas, se encontraron trazas de algunos otros compuestos nitrogenados como 0-

metilanilina, anilina, 2-feniletilamina y productos de alto peso molecular (polimeros).

Figura III.IV.4.6 Compuestos nitrogenados productos de la HDN del indol.

A, . & Q.

NH, NH,

feniletilamina ortometilanilina anilina

La influencia de la presion de H, es significativa en la distribucion de productos de
la HDN del indol. La OEA tiene una produccién importante a bajas presiones, mientras que
la produccion de OECHA lo es a altas presiones. La diferencia mas pronunciada es cuando
el ECA se convierte en el principal producto al aumentar la presion de hidrégeno de 100-
1000 psig. Por otro lado, a bajas presiones el EB y ECE son producidos a velocidades
comparables a las del ECA. Mientras la presencia de H,S disminuye la produccion del ECA
e incrementa la produccion de la OEA y la del ECE a bajas presiones, éste incrementa la
produccion del ECA y de la OECHA a altas presiones.

Estos autores reportan un efecto sobre la HDN del indol cuando se agrega OEA a la

alimentacion inicial (a 1000 psig y 320 °C), en ausencia o en presencia de H,S. A esta
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temperatura, la conversién del indol fue menor cuando la OEA estaba presente en la
alimentacion. También se observo que el HsS tiene un efecto favorable sobre la conversion

del indol en presencia o en ausencia de la OEA.

En estas mismas condiciones alimentaron EB e indol en iguales concentraciones con
o sin H;S. En estos experimentos la conversion del EB fue imperceptible porque la
produccion de ECA correspondia mas a la conversion de indol que a la de EB
originalmente alimentado. Con ésta y otras pruebas realizadas, los autores concluyeron que
el EB no contribuye de manera importante a la produccién de ECA. También probaron que
el ECA tampoco hace una contribucion a la produccion de EB, pensando en una

reversibilidad.

Volviendo a la influencia del H,S, en ausencia de éste se produce una cantidad
considerable de OHI y una muy pequefia de OEA. En presencia de H,S decrece la
produccién de OHI, mientras que la OEA se produce mas. Esto indica que el H,S inhibe la

hidrogenacién del indol a OHI y, a su vez, promueve la reacciéon de hidrogendlisis.

El efecto del H,S es consistente en lo publicado por Zhang, et.al., [59]%n el que se
propone que existen dos sitios activos cataliticos que promueven la HDN de los
compuestos nitrogenados heterociclicos sobre el catalizador NiMo/Al0s. El primer sitio
(tipo 1) es el que promueve la hidrogenacion, asociado a las vacantes del molibdeno o
niquel en la fase Ni-Mo-S. El segundo sitio (tipo II) promueve la hidrogenélisis, que
consiste en los sitios acidos tipo Bronsted, asociado solamente a los atomos de molibdeno.
El sitio tipo II esta formado por la adsorcién y disociacion del H,S sobre un sitio tipo 1. De

acuerdo con este modelo, el H,S promueve la hidrogendlisis e inhibe la hidrogenacion.

Por otro lado, la OEA es muy reactiva, aunque sea en presencia de cantidades
significativas de indol. Los experimentos hechos con indol + OEA sugieren que los efectos

de inhibicién de la OEA sobre el indol son debidos a la competencia de adsorcion en un

® citado por Bunch A. [58]
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solo sitio por las dos especies. Basandose en todo lo anteriormente expuesto, el mecanismo

de reaccion seria el siguiente:

Figura IIL.IV.7. Esquema de reaccion del la HDN del indol.

Indol DHOEA EB

C=C—0( (0] O~
o s

OO O

OECHA \ /ECA

e

Fuente: Abdu Bunch y col. [58] p 52.

Este es uno de los mecanismos que involucran a la mayoria de las especies que se

mencionan en otros articulos.
Hasta el momento se ha revisado la HDS del DBT y la HDN del indol de forma

aislada. Entonces, estamos en la posibilidad de abordar el tema de inhibicion entre la HDS
y la HDN.
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IILV. Inhibicion

Como se ha visto, la reaccion de HDS incluye dos vias: hidrogenaciéon e
hidrogendlisis. Los efectos de inhibicion se han estudiado para ambas vias de reaccién y se
han atribuido a la adsorcién competitiva de las moléculas sobre los sitios activos cataliticos.
Las moléculas aromaticas tienen un ligero efecto de inhibiciéon sobre la HDS en
comparacion con los compuestos nitrogenados. En el mismo orden de magnitud, el H,S

tiene un efecto de inhibicion sobre la hidrogendlisis, pero no inhibe la hidrogenacién [60]’.

II1.V.1. HDS en presencia de compuestos nitrogenados

Los compuestos nitrogenados bésicos son los inhibidores mas fuertes de la HDS vy,
por lo tanto, los mas investigados; pero los efectos de inhibiciéon de compuestos no basicos
como el indol no representan una linea de investigacion importante. Razon por la cual no se
tiene informacion suficiente (i.e. comparada con la quinolina) acerca de todos los factores
que afectan la HDS cuando esta presente la molécula del indol y sus derivados

nitrogenados.

La ventaja de los estudios sobre los inhibidores con caracter basico es que, de
alguna forma, nos ayudan a plantear, con cierta certeza, el comportamiento de otras
moléculas nitrogenadas heterociclicas distintas en naturaleza (no basicas). Estas moléculas
con so6lo una hidrogenacion parcial del heteroanillo dan origen a moléculas con caracter

basico.

Bhinde® hizo un analisis completo de la inhibicién de la quinolina sobre la HDS del
DBT, y encontr6 que la inhibicién era muy fuerte al inicio de la reacciéon cuando la
quinolina y sus productos de reaccién nitrogenados eran las especies predominantes en la
reaccion. En el analisis cinético, Bhinde divide la reaccion en dos etapas: la inicial y la final
(la final ocurre cuando los tnicos compuestos nitrogenados son la ortopropilanilina y el
amoniaco). La constante de velocidad de reaccién de pseudoprimer orden fue calculada

para cada una de estas etapas y correlacionada con la concentracion de alimentacion de la

7 citado por Nagai, 1983
¥ citado por Girgins y Gates, 1991
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quinolina. La reaccion de hidrogenacién fue inhibida mas que la hidrogendlisis. Ahora
bien, el decaimiento en la constante de velocidad de reaccion para la hidrogenacion, con
respecto a la hidrogenolisis, se interpreté como evidencia de dos sitios cataliticos, uno para

cada via de reaccion.

Lo’ [61] desarrollé un modelo cinético utilizando los datos de Bhinde [15], bajo la
hipotesis de Langmuir-Hinshelwood, para el mecanismo de reaccion del DBT. La ventaja
de esta aproximacion radica en la propuesta de un modelo simultaneo de la HDS y la HDN.
El autor encontré que, considerando un sitio catalitico, el ajuste era muy pobre y que un
modelo con dos sitios cataliticos, con mas parametros, daba un mejor ajuste. Las

expresiones de dicho modelos son:

Pow =Tt 0,

(I11.5)
donde :
- kUr G

(11.6)

"‘A - kgjl Cf'

(111.7)

En las ecuaciones puede notarse que algunas especies se adsorberan en sitios
diferentes, pues se propone distinguir entre una especie de quinolina adsorbida en un titio
tipo I (Kgeni Cgen) y otra especie de quinolina adsorbida en un sitio tipo II (Konu Conn).
El sitio tipo I, correspondiente a la hidrogendlisis sera mas susceptible al envenenamiento
que el sitio de tipo II. En ambas ecuaciones, Kgpn y Kai son los pardmetros de adsorcién y
el sitio menos activo tiene una constante de adsorcion de por lo menos un orden de
magnitud inferior en comparacion con la K del sitio mas activo. Los parametros para los
hidrocarburos (Kcy) y para los compuestos azufrados (Ks) se asume que son los mismos

para ambos sitios. Sin embargo, la representacion de este conjunto de ecuaciones no es

? Citado por Girgins y Gates, 1991
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totalmente consistente con los datos experimentales, como lo sefialan Satterfiel y col.
[46][44].

Las investigaciones de Gutberlet y Bertolacini [62] se enfocan al potencial de
inhibicion de los compuestos nitrogenados como una funcidn de los impedimentos estéricos
alrededor del 4tomo de nitrégeno; asi como la concentracion de estas especies [62]. En los
experimentos realizados por los autores, una adicion de 2,5-dimetilpirrol después de que el
catalizador alcanzoé el estado estacionario de operacion (al cabo de 7 dias), provocd un
decaimiento del 16% de actividad. Después de lo anterior y para demostrar que la
estructura de las moléculas nitrogenadas influye sobre la HDS del DBT, los autores
agregaron 3 moléculas distintas en diferentas corridas, una por una. Se encontré que,
mientras la 4-etilpiridina tenia un efecto de inhibicién muy fuerte, la 2,6-dimetilpiridina y
la 2,4,6-trimetilpiridina (ver figura IT11.V.1.1) no tenian efecto alguno sobre la HDS.

Figura IIL.V.1.1

@ A e

4-etilpiridina 2,6-dimetilpiridina 2,4,6-trimetilpiridina

Los efectos estéricos muestran, en una serie de compuestos nitrogenados
heterociclicos con sustituyentes alquil adyacentes al atomo de nitrégeno, nula inhibicion de
la HDS. Esta evidencia, segun los autores, sustenta el concepto de que la adsorcién se lleva
a cabo a través del atomo de nitrégeno y de que los sitios cataliticos afectados tienen

propiedades de un acido de Lewis.

El amoniaco también tiene efectos de inhibicién, aunque en menor medida que las

piridinas que no tienen efectos estéricos.

48




Universidad Auténoma Metropolitana-7szagatasa CAPITULO 111

En este trabajo no es posible la distincién de las dos vias de reaccion en la HDS.
Bajo las condiciones utilizadas (292 °C), los compuestos nitrogenados agregados presentan

una HDN minima. La reaccion de HDS fue ajustada a la siguiente ecuacion:

kP
(I11.8)

=
(1+ Kpy25Pyas YK 4Py + KpPg” + Ko Po)

En donde S, A, B y C denotan compuestos de azufre, de amoniaco; compuestos
nitrogenados en la mezcla y compuestos nitrogenados agregados, respectivamente. Sin
embargo, en este modelo los exponentes fraccionarios dificilmente corresponden a alguna
situacion fisica conocida para este tipo de reaccion, por lo que se requiere fundamentar
teéricamente esta ecuacion. Adicionalmente, se hace hincapié en el hecho de que la HDN
es minima, lo que implica que la concentracion de los compuestos nitrogenados no varia
con respecto al valor inicial de éstos. Por ende, no se contempla, tampoco, el efecto
inhibitorio de los productos de reaccién de estas moléculas. En la siguiente tabla se listan
los parametros de inhibicion correlacionados con el grado de impedimento estérico sobre el

atomo de nitrégeno.

Tabla II1.V.1.1 Parametros de adsorcion de los compuestos hidrogenados.

a 292 °C compuesto K atm’
4-etilpiridina 0.23
3,5-dimetilpiridina 0.16
2,4-dimetilpiridina 0.012
2,6-dimetilpiridina 0
4-metilpiridina 0.012
Amoniaco 0.099

Fuente: Gutberlet y col. [62] p 248

La débil inhibicion de la 4-metil piridina esta asociada a la deslocalizacion parcial

de su par de electrones libres, que a su vez, pueden causar efectos de resonancia.

La Vopa y Satterfield [63] reportaron también los efectos de los impedimentos
estéricos en la HDS del tiofeno. De igual forma que en el trabajo de Gutberlet y col. [62] no

estan claras las rutas de hidrogenacion e hidrogenolisis, pero, de cualquier forma, proponen
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una constante de pseudoprimer orden (k’) para la velocidad de desaparicion del tiofeno en
presencia de diversos inhibidores. Proponen la siguiente ecuacion:
k'= L (111.9)

1+ K, P
En donde el subindice I denota un inhibidor. Los valores de K; de la piridina, 1-
metilpiridina y de la 2,6-dimetilpiridina a 360 °C fueron 430, 263 y 110 atm-1

respectivamente. Valores cualitativamente similares a los de Gutberlet y col. [62].

I11.V.2 Caso particular de la Inhibicion en la HDS del DBT

Nagai y Kabe [64] realizaron la HDS del DBT, en presencia de compuestos
nitrogenados no basicos, sobre Mo/Al;O; Los efectos de inhibicién del carbazol fueron,
inesperadamente, muy fuertes. Se consideran inesperados, porque las investigaciones
previas estaban enfocadas en los compuestos nitrogenados basicos, ya que su poder de
inhibiciéon se basa en dicha caracteristica. Uno de los puntos relevantes al adicionar
compuestos nitrogenados, por ejemplo, la acridina, es que la distribucién de los productos
de la HDS del DBT variaban en la medida que se aumentaba la concentracion de acridina
(las condiciones de reaccion fueron 300 °C y 100 atm). Es decir, la cantidad de CHF
decrecid de 0.62% wt (inicialmente) a 0.12% wt con 0.05% wt de acridina y, al aumentar a
0.5% wt de acridina, el CHF lleg6 a 0.04% wt. También, todas la moléculas parcialmente
hidrogenadas del DBT se incrementaron considerablemente. Para el carbazol, las
tendencias fueron similares.

Figura I11.V.2.1

SV

Acridina Carbazol Diciclohexilamina

La via de hidrogenacion de la HDS se ve claramente afectada por la inhibicion de
los compuestos nitrogenados. La inhibicién del DBT para dar tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) fue representada, por los autores, con una expresiéon de velocidad de tipo

Langmuir-Hinshelwood, como se muestra a continuacion:
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_ kK ppr K i Pppr Py
(1+ KpprPpsr + Kapy Py + Koy Fory + K 4iPyi)

YaH (111.10)

En donde 4H es THDBT y Ai son los compuestos nitrogenados agregados. Si los
compuestos nitrogenados se adsorben mas fuertemente (como se ha reportado) que los otros
compuestos sobre los sitios cataliticos de hidrogenacion, entonces Kppr Pper + KanPan +
KsnPsn se pueden despreciar frente a la KaiPai, y a su vez, KsiPai es aproximadamente
KaP4. La ecuacidn 5 quedara de la siguiente forma:
— k'KDBTKHPDBTPH
 (1+K,P)

Y (IIL.11)

Esta ecuacion es similar a la reportada por Broderick y Gates [17] y a otras que en

afos posteriores se propusieron y que mas adelante veremos.

Los valores de K4 de acridina, carbazol, fenotiacina, diciclohexilamina y fenantreno
fueron respectivamente: 690, 650, 62, 41 y 10 atm™'. Este orden de parametros depende
directamente de la fuerza de adsorcién sobre los sitios cataliticos de hidrogenacion.
Podemos observar que la K del carbazol (no basico) esta por encima de la K de un
compuesto con caracter basico como la diciclohexilamina. Esta diferencia se debe asociar
definitivamente con la basicidad de los productos del carbazol. No obstante, de manera
analoga a lo reportado por Gutberlet y Bertolacini, Nagai y Kabe [64] no dan seguimiento a
los productos derivados del carbazol, que, después de sufrir una hidrogenacién parcial del
heteroanillo, se transforma en moléculas basicas, las cuales pueden ser las responsables
directas de obtener constantes de adsorcion mayores y, que a su vez, esto se refleja

directamente en la fuerza de adsorcion.

Las hipotesis hasta ahora propuestas nos llevan a las siguientes conclusiones: a) el
efecto de inhibicion causado por los compuestos nitrogenados se debe basicamente a la
competencia por adsorberse en los sitios cataliticos de hidrogenacién; b) los compuestos
nitrogenados tienen mayor fuerza de adsorcion que el DBT y sus productos azufrados; c) la
fuerza de adsorcion de los compuestos nitrogenados se debe al par de electrones

deslocalizados, los cuales les dan un caracter basico. La ultima hipotesis esta sustentada en
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los experimentos hechos con sustituyentes alquil, adyacentes o no, al &tomo de nitrégeno.
Esto tultimo tiene implicaciones en la medida en que se adopte la hipétesis de dos sitios

cataliticos.

En general, se coteja que las teorias postuladas contradicen aquellas en las que se
dice que los compuestos heterociclicos nitrogenados se adsorben a través de los electrones

7, hipdtesis que se maneja fuertemente en la HDS (véase sec. I1LII).

En 1986, Nagai y colaboradores [65] hicieron pruebas sobre la capacidad de
desnitrogenacion, desulfuracion y selectividad del Mo/Al,Os. Aunque los autores tomaron
como inhibidor al compuesto azufrado y no al nitrogenado (tal cual se hace en esta tesis)
sus hallazgos pueden aportar sensatez a algunas de las hipétesis ya discutidas. Por ejemplo,
el efecto de los compuestos azufrados sobre la HDN de la acridina a 360 °C consiste en
retardar la formacion del hidrocarburo saturado producto de la HDN. Este efecto es mas
intenso a medida que se aumenta la concentracion del compuesto nitrogenado, y a su vez, la

concentracion de otras moléculas se incrementa (ver figura [11.V.2.2).

El efecto de disminucion del diciclohexilmetano se acentiia segun el siguiente
orden: DBT > BT > sulfuro de dimetilo > tiofeno > etanotiol. Esto, segin los autores,
indica que los compuestos azufrados disminuyen la desnitrogenaciéon, no asi la
hidrogenacion, a altas temperaturas (300 a 360 °C) y llevan la HDN de la acridina a un

equilibrio con la perhidroacridina.

Figura II1.V.2.2 Esquema de reaccion para la hidrodesnitrogenacion de la acridina

Acridina 9,10 acridina 1,2,3,4499°10 OHA  1,2,3,4,5,6,7.8 OHA*

Q00 = Q0 = GO = (LU
= 000 =0 O

NH WHy

Perhidroacridina 2-aminociclohexilmetano  diciclohexilmetano

Fuente: Nagai, Masunaga y Hana-Oks [65] p 286
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En el mismo afio (1986), Nagai, Sato y Aiba [66] presentaron un articulo acerca de

los efectos del envenenamiento de los compuestos nitrogenados sobre la HDS del DBT

sobre un catalizador NiMo/Al;O3, en un rango de temperaturas de 260 a 330 °C. En
comparacion con el CoMo/Al,O; (con menor capacidad hidrogenente que el NiMo) a altas
temperaturas (300-360 °C), se produce BF y CHF en cantidades equimolares, y pequefias
cantidades de otros productos. Ademas, se argumenta que el CHF no es producto inmediato
del BF (esto a 260 °C). A partir de tales conclusiones, proponen el esquema de reacciéon

para la HDS del DBT mostrado en la figura I11.V.2.3.

Figura IIL.V.2.3 Esquema de reaccion de la HDS del DBT. Las flechas sélidas
indican sitios de hidrogenacion envenenados por compuestos nitrogenados y las flechas

punteadas sitios de desulfuracién envenenados por H,S.

BCH
Perhidrodibenzotiofeno
Etilbiciclo(y,4,0)decano @*c,m

Los autores dicen que la hidrogenacion del BF no ocurre con importancia en
presencia de cantidades considerables de DBT a 260 °C, lo que sugiere que el DBT se
adsorbe con mayor fuerza que el BF en los sitios de hidrogenacion del NiMo. Esta hipotesis

es consistente con el esquema de reaccion propuesto por Nagai y Kabe [60].

Basandose en el mecanismo antes ilustrado, los autores estudian los efectos de los
compuestos nitrogenados. La adicion de la acridina, por un lado, (0.16 wt a 260 °C y 10.1
Mpa) aumenta extraordinariamente la concentraciéon de BF, y por el otro, diminuye la

concentracion de CHF y los otros productos. Estos cambios, similares a los que se
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presentaron con el Mo/Al;Os en el articulo [64], sdlo se diferencian en la adicion que hay
entre un catalizador y el otro. Esta es, que al adicionar la acridina hay un incremento en la
conversion del DBT, lo que no se observa con el Mo/Al;O;. En consecuencia, la
concentracion del DBT no reaccionado disminuye. Esto es evidencia de que los compuestos
nitrogenados provocan un aumento de la HDSD con respecto a la hidrogenacion en el

NiMo/Al,O;. Las adiciones de otros compuestos nitrogenados muestran el mismo efecto.

La cinética de inhibicion de los compuestos nitrogenados es consistente con el
articulo de 1983 [64]. En ambos se manifiesta la selectividad de inhibir la hidrogenacion
del DBT y no la desulfuracién del mismo. La ecuacion cinética se gener6 considerando que
la hidrogenacion y desulfuracion ocurre en diferentes sitios cataliticos. Todo el DBT
hexahidro, perhidro e hidro se adsorbe competitivamente en los sitios de desulfuracion,
mientras que el DBT tetrahidro y hexahidro se adsorbe en los sitios de hidrogenacion (ver

figura I11.V.2.3).

Los efectos de inhibicion de los compuestos nitrogenados se consideran en la
siguiente ecuacion, en la que el hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) no esta en equilibrio
con el THDBT, que, a su vez, se encuentra en equilibrio con el DBT. Esto a las condiciones
de reaccion de 260 °C y 10.1 Mpa. Entonces, la formacion de HHDBT en los sitios de
hidrogenacion esta representada por:
_ kK pprPppr Ky Py

(1+KyPy)

Yei (IL.12)

Esta ecuacion, en donde el subindice N representa los compuestos nitrogenados, es

la misma propuesta hecha por Nagai [60] para la desaparicion del DBT,
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II1.V.3. Intensidad de inhibicién

Los compuestos nitrogenados inhiben la HDS en intensidad diferente segin sus
caracteristicas basicas. La Vopa y Satterfield [63] determinaron las constantes de adsorcion
para varios compuestos nitrogenados con diferencias de hasta dos ordenes de magnitud. La
fuerza de adsorcién se incrementa en el siguiente orden: amoniaco < anilina < piridina <
piperidina < quinolina. Este orden que se relaciona directamente con la afinidad proténica
de cada una de las moléculas en la superficie del catalizador. Los compuestos nitrogenados
neutros (sin caracteristicas basicas), como el indol y el carbazol, con una constante de
adsorcion relativamente baja, dan como productos inmediatos compuestos nitrogenados
basicos con constantes de adsorcion significativamente altas. Esto puede dar como
resultado efectos competitivos entre los mismos compuestos nitrogenados. Por ejemplo, las
anilinas (como la OEA) son significativamente mas activas que el indol, debido a su
caracter basico y a su fuerza de adsorcién (véase seccion IILIV). Pero si la anilina y la
quinolina se encuentran juntas en la misma reaccion, la anilina serda menos reactiva de lo

que se puede suponer provocado por la diferencia en las fuerzas de adsorcion.

Todas las estimaciones de los parametros de adsorcion hasta ahora presentadas
estan sujetas a la hipotesis de Langmuir-Hinsheldwood. Sin embargo, La Vopa y Satterfield
[62] muestran que la cinética de L-H no es apropiada para modelar la inhibiciéon de la HDS
a bajas concentraciones de compuestos nitrogenados (<30 ppm). Ademas, la cinética de L-
H requiere que se establezca rapidamente el equilibrio de adsorciéon de compuestos
nitrogenados en comparacion con la velocidad de reaccion de la HDS. Van Looij y col. [67]
recientemente han retomado esta idea y dicen que los compuestos nitrogenados presentes
en el gasoleo pueden adsorberse (quasi)irreversiblemente, bajo la suposicion de que la
concentracion es muy baja. El efecto de adsorcion (quasi)irreversiblemente del indol ha
sido observado en experimentos realizados por Laredo [68], para mezclas de DBT con

indol. No obstante, faltan evidencias experimentales para confirmar esto.
En el trabajo de Van Looij y col., se tiene como objetivo comparar las actividades

del catalizador CoMo y NiMoP (soportados en Al,Os) en la HDS profunda en una mezcla

de compuestos azufrados presentes en el gasoleo, con niveles de azufre por debajo de las
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500 ppm [67]. En esta investigacion se determina que el CoMo es claramente el mejor
catalizador para la conversion de los compuestos azufrados, pero el NiMoP es

considerablemente mejor para los compuestos refractarios residuales en una HDS profunda.

Con esta conclusion, los autores realizaron un estudio utilizando dos camas de
catalizador: la superior de CoMo (50% vol) y la inferior de NiMoP. Con esta combinacion
se esperaba (en la mezcla de compuestos azufrados) una mayor HDS a la que se obtenia
con CoMo solo.

Sin embargo se obtuvo una actividad menor que la predicha por los calculos.
Entonces, se encontré que el CoMo convirtié mas del 95% del azufre eliminado presente en
la alimentacién. Esto significa que las limitaciones en el desempefio de la cama empacada
no pueden ser atribuidas a la cama del CoMo, sino a la eficiencia que tiene el NIMoP para
convertir compuestos que inhiben la HDS. Entonces, la buena conversion de la HDS
profunda sobre NiMoP se puede atribuir a la eficiencia del catalizador para la HDN de los
compuestos nitrogenados. Por lo que se puede suponer que, en la combinacion de camas, el

NiMoP promueve la eliminacién del azufre al eliminar la mayor parte de nitrogeno.

Finalmente, para estudiar los efectos de adsorcién, Van Looij y col. [67] realizaron
la HDS por separado en cada uno de los catalizadores y agregaron pequenas
concentraciones de compuestos nitrogenados (0 a 20 ppm). Observaron una disminucion de
mas del 20% en la velocidad de desulfuracion para ambos catalizadores sin observar una
cinética tipo L-H para los compuestos nitrogenados. Esto sugiere claramente que la HDS
del DBT se ve afectada seriamente por cualquier tipo de molécula 6rganonitrogenada y en

casi cualquier concentracion.
Con esta ultima parte de inhibicién tenemos las bases para analizar y discutir los

resultados experimentales que se obtendran de la reaccion de HDS del DBT con inhibidores

como: el indol, indolina y ortoetilanilina.
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IV. PLANTEAMIENTO DEL METODO EXPERIMENTAL

Estrategia de analisis

En el presente estudio se pretende analizar la cinética de la reaccién de HDS,
inhibida por compuestos nitrogenados, aunque el estudio de la HDN es inherente al analisis
de los resultados experimentales. Es decir, que el analisis inductivo de los experimentos
realizados en el laboratorio nos llevaran, de forma casi natural, a intentar describir las
cinéticas de ambas reacciones (HDS y HDN), y, a su vez, a plantear las hipotesis de

inhibicion que puedan sufrir cada una de éstas.

IV.1. Las moléculas involucradas

El acceso a informacion acerca de los efectos de inhibicién de la HDS, causados por
la molecula del indol, es muy limitado. De hecho son contados los articulos [63][67] que
tratan el tema de inhibicién con esta molécula, por lo que se plantea una estrategia de
analisis cinético que involucre a las moléculas nitrogenadas que son producto de reaccién
de la HDN del indol de acuerdo con la literatura (véase sec. I11.V). Dichas moléculas son la
indolina y la ortoetilanilina. La estrategia tiene como objetivo seguir etapa por ctapa los

efectos de cada una de las moléculas nitrogenadas sobre la HDS del dibenzotiofeno.

La molécula del DBT es una de las moléculas que corresponde a un grupo de
compuestos que aportan una cantidad considerable de azufre de baja reactividad al gasdleo
ligero primario (GLP) y al aceite ciclico ligero (ACL) (ver figura IV.I.1). Por esto se
selecciona al DBT como molécula modelo, ademas de la similitud en reactividad con otras
moléculas azufradas mas complejas (véase sec. I1LI).

Figura IV.L.1 Cromatograma las moléculas azufradas presentes en el gasoleo
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IV.I 1 Efecto de la concentracion de compuestos nitrogenados

En la literatura se han planteado hipétesis sobre el efecto de la presion de hidrogeno
y de la concentracién de reactivos sobre los mecanismos de reaccién. Siguiendo la misma
linea, se realizara la reaccién de HDS del DBT con una concentracion fija y se agregara un
componente nitrogenado a la vez, con el fin de estudiar sus efectos de inhibicion. Las
concentraciones seran de 0, 43.5, 87, 174 y 250 ppm de nitrégeno para el indol, indolina y
OEA. Esta variacion de concentracion serviria para saber si existen modificaciones sobre el

mecanismo de reaccién causadas por la variacién de concentracién de reactivos.

Las concentraciones, tanto del DBT (522 ppm) como de los compuestos
nitrogenados, se seleccionaron con base en una serie de factores que estan relacionados con
la presencia de estas moléculas en los destilados que se alimentan al hidrotratamiento para

la produccion de diesel.

El DBT y sus moléculas homoélogas més refractarias se encuentran en rangos de
concentraciéon de 10,511 a 17,000 ppm correspondientes al GLP en un rango de
temperaturas de ebullicion de 270-350 °C, mientras que la concentracion de compuestos
nitrogenados se encuentra en un rango de 50 a 600 ppm (ver tabla IV.I.1.1). En el caso del
ACL., las concentraciones de los compuestos nitrogenados y azufrados se elevan de manera
considerable; para el caso del azufre, el rango de concentracion esta entre 35,900 y 49,400
ppm, mientras que, para el nitrégeno, es de 250 a 1106 ppm. La mayor parte de esta
concentracion de nitrégeno esta integrada por moléculas no basicas como el indol, por

ejemplo (ver tabla IV.1.1.2).

Hoy en dia una mezcla de 20/80 % ACL/GLP se alimenta al hidrotratamiento para
producir diesel con poco mas de 500 ppm de azufre. Esta concentracién se puede ver
afectada, por un lado, por un incremento en la relacion de la mezcla ACL/GLP, lo que se
reflejaria inmediatamente en el contenido de azufre y nitrogeno, provocando, en
consecuencia, una deficiencia en la eliminacion de azufre, y probablemente dejaria al
combustible fuera de las especificaciones ambientales. Por otro lado, la necesidad de

reducir en un futuro el contenido de azufre en el diesel para cumplir con las normas
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ecologicas mexicanas de proteccién al ambiente, lo que, por afiadidura, demandaré una

mayor eficiencia en la eliminacion de azufre en el proceso de hidrotratamiento.

Tabla IV.L.1.1" Propiedades del GLP y de las fracciones obtenidas por destilacion

Propiedad Intervalo de temperaturas de ebullicion en °C.
Carga TIE-220 | 221-240 | 241-260 | 261-280 | 281-300 | 301-320 | 321-340 | 341-360
Fraccion, % Vol. 100 5 6 12 17 16 14 10 10
Volumen acumulado, % 5 11 23 40 56 70 80 90
Peso especifico, g./ml 0.8510 0.7962 0.8173 0.8290 0.8400 0.8451 0.8511 0.8672 0.8792
Gravedad API, ° 34.21 45.53 40.99 38.57 36.35 35.36 34.19 31.12 28.91
Indice de Cetano 50 42 47 48 49 51 52 49 47
Temp. Inflamacion, °C 111 55 93 115 128 147 152 163 172
Temp. Escurrimiento, °C -6 <-42 -36 -21 -18 -9 0 6 12
Temp. Anilina, °C 70.4 55.8 62.8 63.6 65.8 69.6 75 74 75.6
Azufre total, %p 1.18 0.2472 0.4048 0.7093 1.0511 1.0875 1.1121 1.4517 1.7374
Nitrégeno total, ppm 380 7 8 16 50 125 266 327 635
Nitrogeno basico, ppm 89 2 3 10 40 75 85 102 153
Totales 33.14 22.93 24.60 30.26 32.61 31.35 30.33 34.10 38.81
Monoaromaticos 16.08 21.49 18.42 17.29 17.39 17.02 15.97 15.79 15.60
Diaromaticos 9.71 1.44 6.17 12.97 14.85 13.36 10.78 10.11 9.74
Poliaromaticos 4.88 0 0 0 0.07 0.63 2.91 6.17 8.48
Polares 2.47 0 0 0 0 0.30 0.34 2.03 4.98

N.D. No determinado

Tabla IV.1.1.2"" Propiedades del ACL y de las fracciones obtenidas por destilacion.

Propiedad Intervalo de temperaturas de ebullicion, °C.
Carga TIE-200 | 201-225 [ 226-250 | 251-275 | 276-300 | 301-325 | 326-350 | 351-375
Fraccién, % Vol. 100 2.5 5.5 13 16 15 13 13 10
Volumen acumulado, % 2.5 8 21 37 52 65 78 88
Peso especifico, g./ml 0.8510 0.7962 0.8173 0.8290 0.8400 0.8451 0.8511 0.8672 0.8792
Gravedad API, © N.D. 30.25 23.53 19.58 18.14 18.27 12.90 9.10 19.63
Indice de Cetano N.D. N.D. 23 24 27 30 25.1 24 N.D.
Temp. Inflamacion, °C N.D. N.D. 103 129 130 N.D. N.D. N.D. N.D.
Temp. Escurrimiento, °C N.D. <-42 <-42 -30 -24 -15 +3 +12 +21
Temp. Anilina, °C N.D. 10 17 12 13 29.5 347 32.3 494
Azufre total, %p 3.10 1.01 1.25 3.66 3.59 249 3.10 4.54 2.5
Nitrogeno total, ppm 714 50 85 127 250 261 264 1106 2317
Nitrogeno basico, ppm 55 20 51 33 29 25 27 31 48
Totales 67.72 75.94 76.35 77.8 76.5 74.25 68.29 61.73 60.61
Monoarométicos 17.59 72.28 55.83 34.74 23.97 16.10 12.39 9.02 6.11
Diaromaticos 26.28 2.85 19.56 41.87 50.46 53.23 47.15 33.20 21.00
Poliaromaticos 10.84 0 0 0 0 2.6 4.68 14.76 14.46
Polares 13.01 0.81 0.96 1.19 2.07 2.33 4.07 4.75 19.04

N.D. No determinado

Por consiguiente, existe la necesidad de estudiar la reaccién de HDS a bajas

concentraciones (522 ppm), inhibida por la molécula del indol que forma parte del grupo de

moléculas no basicas presentes en altas concentraciones en el ACL (ver tabla IV.1.1.2).

Para el caso de los compuestos nitrogenados, la seleccion de las concentraciones se

realizo bajo los siguientes criterios: la concentracién maés baja no debia exceder una

' Tesis doctoral de Laredo Sanchez G. C. [69]
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relacion del 5% con respecto al contenido total de azufre (22 ppm = 4.2%). A partir de esta
concentracion, se aumento la cantidad de nitrégeno al doble con la intencién de monitorear
la reaccion de HDS de la manera mas esquematica posible. Por consiguiente, la
concentracion sucesiva sera de 43.5 ppm equivalente al 8.4%. Las concentraciones de 87,
174 guardan la misma relacion progresiva y, finalmente, se seleccion¢ arbitrariamente una
concentraciéon alta como la de 250 ppm, con la intencién de analizar los efectos de las

moléculas nitrogenadas en esta concentracion.

I'V.1I Desarrollo experimental para la evaluacion cinética
En el presente estudio se utilizé un catalizador CoMo/Al;O3 con nombre comercial

IMP-DSD-14, asi como moléculas modelo para llevar a cabo la HDS, HDN y HDS-HDN.

IV.I1.1 Caracteristicas del catalizador
El catalizador CoMo/Al,Os tiene una composicion de 3.1% de cobalto, 12.5% de

Mo y 1.4% de fosforo con las caracteristicas que se presentan en la tabla IV.IL1.1

Tabla V.II.1.1a Caracteristicas del catalizador IMP-DSD14

Prueba propiedades Fisicas Método Valor
Forma IMP-PR-QA-700 Extruido trillobular
Longitud IMP-PR-QA-700 3.8-6.8
Diametro ASTM-D-4179 22-2.8
Resistencia a la fractura, kg/par ASTM-D-4179 1.5 min.
Area superficial, cm’/ g ASTM-D-3663 150 min.
Volumen de poro, cm’/ g ASTM-D-4222 0.45 min.
Pérdidas por atriccion, % peso ASTM-D-4058 2.8 max.
Densidad compacto, gfc:m3 ASTM-D-4164 0.7-0.77
Propiedades quimicas Contenido metilico % en peso
Molibdeno IMP-PR-QA-201 10. min.
Cobalto IMP-PR-QA-206 2.3 min
Sodio IMP-PR-QA-002 1.0-1.5
Fasforo IMP-PR-QA-219 1.0-2.0
Actividad relativa IMP-CRA-01 1.2 min.

El catalizador se tamizo a 80 y 100 mallas, y posteriormente se sulfuro.
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IV.IL.2 Sulfuracion del catalizador

Todas las reacciones de HDS, HDN y HDS-HDN se llevaron a cabo con el
catalizador previamente sulfurado en un reactor tubular de lecho fijo, empleando una
corriente de gas de H,S/H; al 10% en H; con un flujo de 4 It/h a la presion atmosférica. La
temperatura del reactor se incrementé hasta los 400 °C, con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. Una vez alcanzada la temperatura de 400 °C, se mantuvo durante una hora.
Después, la muestra fue enfriada con flujo continuo de H,S/H,. Posteriormente, se cerré el
flujo de H,S/H, y se paso N, para remover el exceso de H,S (véase figura IV.I1.2.1). La
manipulacion del catalizador sulfurado se hizo en una atmésfera de argoén para disminuir la

exposicion al aire y a la humedad ambiental.

Figura IV.I1.2.1. Microreactor

Catalizador

CoMo/Alumina

' Lecho poroso

CONDICIONES DE
OPERACION

Flujo = 4 It/hr
T =400 °C

Flujo de HZS

IV.IL.3 Reactivos y gases.

Los reactivos utilizados fueron: Dibenzotiofeno, marca Aldrich (98% pureza);
Indol, marca Merck (99% pureza); Indolina, marca Aldrich (98% pureza); Ortoetilanilina,
marca Aldrich (98% pureza); Etilbenceno, marca Merck (99% pureza); Etilciclohexano,
marca Aldrich (98% pureza). Como disolvente se utilizé6 hexadecano (99% pureza, marca

Aldrich). Los gases empleados tanto para la evaluacién cinética como para el analisis de

61




PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL Ingenieria quimica

muestras fueron: Hidrégeno (99.999% de pureza marca Praxair); Nitrégeno (99.998% de

pureza, marca Praxair) y acido sulfhidrico (al 99% de pureza, marca Praxair).

IV.1I 4 Descripcion del equipo para obtener los datos cinéticos

El reactor empleado es del tipo batch (PARR mod. 4842) con capacidad de 400 ml.
Este tipo de reactor ha sido utilizado por un gran nimero de investigadores [5] [20] [21]
[30][70][71][72](73][75](76]. El reactor es agitado magnéticamente y es calentado por una
chaqueta térmica. Las condiciones de operacion (temperatura, velocidad de agitacion y
presién) son monitoreadas y controladas a través de una caja de control como la que se

muestra en la figura IV.11.4.1

Fig. IV.I1.4.1 Reactor Batch, autoclave engineer

agitacion

tubo de muestreo entacion por cielo
almentacion carga w descarga

por fondo de N5 Ho

alimentacion hquida : it Chaqueta de
I = I calentamiento

B T catstizador

reactor bactch agitado

controlador de - tacdmetro
transductor

El reactor batch se encuentra conectado a las lineas de alimentacion y desfogue de gases.
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IV.III Condiciones para establecer la operacién 6ptima del equipo

En el presente estudio experimental se definié la temperatura y presion similares a
las utilizadas en los reactores industriales (320 °C y 56 kg/cm?). No obstante, en este
trabajo se desea medir las velocidades de transformacién de las especies en régimen
quimico, en ausencia de control difusional tanto externo como interno, por lo que se deben
modificar algunas variables de operacién en el reactor de laboratorio. Por otro lado, se han

tomado como base articulos de Gates para las condiciones iniciales [17][19].

Segun la literatura, las principales variables que influyen en la transferencia de masa
externa en este tipo de reactor son: propiedades del fluido, tamafio de particula, velocidad
de agitacion, tipo de mévil de agitacién. Lo anterior, se puede demostrar en correlaciones
semiempiricas excelentes para la evaluacién de los coeficientes de transferencia de masa
interfaciales (ki y kc) entre las fases gas-liquido y liquido-sélido.

En cuanto a la transferencia de masa interna, los parimetros relevantes son el
tamafio de poros y su distribucién en la particula catalitica, y las propiedades del fluido

(difusividad) basicamente. En ambos casos, el efecto de la temperatura es importante.

Ahora bien, para un analisis experimental en un reactor de laboratorio se debe
considerar basicamente el tamafio de particula, la carga del catalizador y la velocidad de
agitacion. Por facilidad de operacién, se decidi6 establecer cuiles son los efectos de la
agitacion sobre la velocidad de reaccion total. Ademas, se parte de un tamafio de particula
(y por ende, tamafio de poro) y carga de catalizador tales que, como en experimentos

previos se ha verificado, no exista control por fendmenos difusionales.

Como requerimiento minimo, la agitacién debe mantener todas las particulas del
catalizador libremente suspendidas y su concentracion totalmente uniforme, por lo que se
requiere una velocidad de agitacion 6ptima para asegurar la secuencia de los eventos en la

conversion de reactantes a productos en el siguiente orden [78]:

1. Transporte de los reactantes del fluido global a la interfase fluido-sélido (superficie

externa del catalizador).
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2. Transporte de los reactantes en el interior de la particula.

3. Adsorcién de los reactantes en puntos internos de la particula.

4. Reaccién quimica de los reactantes adsorbidos que forman productos adsorbidos
(reaccion superficial).

5. Desorcion de los productos adsorbidos.

6. Transporte de los productos de los puntos internos a la superficie externa del catalizador.

7. Transporte de los productos de la interfase fluido-sélido a la corriente del fluido global.

Para confirmar la ausencia de control por fenémenos de transporte interfacial, es
necesario estudiar el efecto de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de reaccion. Por
consiguiente, se necesita evaluar la velocidad de reaccion a diferentes velocidades de
agitacion, empleando para cada caso un tamafio determinado en cada uno de los
experimentos (tamafio de particula fijo, temperatura y presion fija). Si la conversion final
del DBT varia en funcién de la velocidad de la agitacién, querra decir que tenemos efectos
de transporte limitantes en la velocidad de reaccion total, lo que nos indicara que hay que
disminuir estos efectos aumentando la velocidad de la agitacion. Una vez que se obtenga
una conversion de DBT parcial y total invariable a diferentes velocidades de agitacion,
querra decir que eliminamos los efectos de transporte como una funcién del tiempo y ya no

es mas la etapa controlante en la reaccion global.

En algunos trabajos [69] se han realizado los célculos necesarios para asegurar la
fase en la que opera el reactor de acuerdo con las caracteristicas del disolvente y de los
reactivos involucrados. El estado fisico predominante en dicha fase es liquido y se presenta
a las condiciones de temperatura y presiéon empleadas. Esto lo han confirmado diversos

autores [5][20] [21][30][70][71][72](73](75](76].
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IV.IV Procedimiento experimental
De acuerdo con lo descrito en las secciones anteriores (IV — IV.1I) y empleando el
reactor batch, se describird brevemente el procedimiento de cada una de las reacciones

realizadas para el estudio cinético.

IV.IV.1 Hidrodesulfuracion del DBT

El proceso de HDS es el siguiente: el DBT se adicioné a 100 ml de n-hexadecano
hasta lograr una concentracién de 0.16 mol/lt, equivalente a 522 ppm (0.3 g por 100 ml de
disolvente). Se pesé 0.2 g de catalizador previamente sulfurado y se agregd en dicha
solucion, evitando en todo momento el contacto con el aire. La mezcla fue vertida dentro
del autoclave, con capacidad de 0.4 It. Después de haber cargado el reactor, se cerré en
forma hermética y, posteriormente se cargd con nitrégeno hasta alcanzar la presién de 50
kg/cm’. A esta presion se verificé que no existieran fugas. Después, la temperatura se subi6
hasta los 320 °C y, al mismo tiempo, se inicid la agitacion para aseguramos que el DBT

estuviera bien disuelto antes de iniciar la reaccion.

Cuando se alcanza la temperatura de reaccion, se toma la primera muestra que se
considera a tiempo cero (no hay reacciéon aun). El nitrégeno es entonces purgado y
desplazado por el hidrégeno que se alimenta hasta alcanzar nuevamente la presion de 56

kg/em®.

Tabla IV.IV.1.1 Condiciones de reaccion

Temperatura 320°C

Presion 56 kg/ cm”

Agitacion 1000 rpm

Masa de catalizador 020g

Volumen de solucién 100 ml

Concentracion de DBT 0.37% mol 6 0.2 mol/It
Disolvente n-hexadecano

65




PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL Ingenieria quimica

Las muestras se tomaron'' en intervalos de 15 minutos durante la primera hora y
media de reaccion. Después, el intervalo fue de 30 minutos por un periodo de dos horas y
media, y, por ultimo, se tomaron cuatro muestras con una hora de diferencia para hacer un
total de ocho horas de reaccion. En la siguiente tabla se resumen las condiciones de

operacion.

IV.IV.2 Inhibiciéon de la HDN sobre la HDS

Como se ha visto, la reaccion de HDS incluye dos vias de reaccion: hidrogenacion e
hidrogenolisis. Los efectos de inhibicion se han estudiado para ambas vias de reaccion y se
han atribuido estos efectos a la adsorcion competitiva de las moléculas sobre los sitios
activos cataliticos. Las moléculas aromaticas tienen un ligero efecto de inhibicion sobre la
HDS, en comparacién con los compuestos nitrogenados. En el mismo orden de magnitud,
el H,S tiene un efecto de inhibicion sobre la hidrogendlisis, pero no inhibe la hidrogenacion
[64]. El procedimiento experimental para determinar estos efectos se describe a

continuacion.

IV.IV.2.1. HDS de DBT mas Indol

El procedimiento experimental es muy similar al descrito en la seccion IV.IV.1. La
diferencia en este procedimiento es la adicion de los compuestos nitrogenados: en 100 ml
de n-hexadecano se disolvié 0.3 g de DBT, equivalente a 522 ppm de azufre total, mas
0.184 g de indol, equivalentes a 22 ppm, y una relacién azufre/nitrogeno del 4.2%. Se vario
posteriormente la masa de indol a 0.37 g, correspondiente a 43.5 ppm de nitrégeno, con una
relacion azufre/nitrogeno de 8.3%. Otro experimento fue con una masa de indol de 0.726 g,
equivalente a 87 ppm de N, con una relacion azufre/nitrogeno de 16.6. Uno mas con una
masa de indol de 1.452 g equivalente a 174 ppm de N, con una relacion azufre/nitrogeno de
33.2%, y, por tltimo, una masa de indol de 2.091 g, equivalente a 250 ppm de N, con una

relacion azufre/nitrégeno de 47.9%. Para llevar a cabo la reaccion de cada una de estas

"' En fase liquida, en diales de capacidad de 4 ml, la cantidad de muestra esta generalmente entre los 0.5 ml y
1 ml
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concentraciones de inhibidor, se siguié el procedimiento experimental descrito en la

seccion IV.IV.1.

IV.IV.2.2 HDS DBT mas indolina

Se disolvié nuevamente 0.3 g de DBT, correspondiente a 522 ppm de azufre, y se

agrego para cada experimento una cantidad diferente de indolina:

1" experimento

0.3 gde DBT + 0.1872 g de indolina

equivalente a 22 ppm

2° experimento

0.3 gde DBT + 0.363 g de indolina

equivalente a 43.5 ppm

3* experimento

0.3 gde DBT + 0.726 g de indolina

equivalente a 87 ppm

4° experimento

0.3 g de DBT + 1.452 g de indolina

equivalente a 184 ppm

57 experimento

0.3 g de DBT + 2.091 g de indolina

equivalente a 250 ppm

Conservando asi la relacion azufre/nitrégeno, igual a la descrita en la seccion

IV.IV.2.1, la reaccion se llevé a cabo con el mismo procedimiento experimental descrito.

IV.IV.2.3 HDS DBT mas ortoetilanilina

Se disolvi6 0.3 g de DBT, equivalente a 522 ppm de azufre, y se agregaron las

siguientes cantidades de OEA para cada experimento:

1" experimento

0.3 g de DBT + 0.190g de indolina

equivalente a 22 ppm

2° experimento

0.3 g de DBT + 0.376g de indolina

equivalente a 43.5 ppm

3% experimento

0.3 g de DBT + 0.725g de indolina

equivalente a 87 ppm

4° experimento

0.3 g de DBT + 1.504g de indolina

equivalente a 174 ppm

5° experimento

0.3 g de DBT + 2.1628g de indolina

equivalente a 250 ppm

En esta serie de experimentos también se mantuvo la misma relacién de

azufre/nitrogeno que en las dos secciones anteriores. La reaccion se llevé a cabo siguiendo

el mismo procedimiento experimental.
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IV.IV.3 Analisis quimico de las muestras
Las muestras tomadas en cada uno de los experimentos de reaccion fueron

analizadas por cromatografia de gases en un equipo Perkin-Helmer.

Para analizar las muestras por cromatografia de gases, fue necesario establecer una
metodologia de separacion de los compuestos con la mayor eficiencia posible. En primera
instancia, se inyectaron los compuestos puros al cromatografo y se identificaron los
tiempos de retencién para cada uno de los reactantes y posibles productos. Cabe mencionar
que los productos de reaccion tanto para la HDN como para la HDS fueron obtenidos segun
la literatura (véase sec. HDS, HDN). Posteriormente, se hicieron mezclas de reactivos y
productos para asegurar la separacion de picos en funcion de los tiempos de retencion de
cada especie. Los tiempos de retencion, ya sea para compuestos puros o en mezcla, se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla IV.IV.3.1 Tiempos de retencion de reactivos y productos

Molécula tiempo de retencion (min)
Puro mezcla

ECA 3.01 3.01
ECE 3.09 3.10
EB 3.20 3.22
OEA 4.97 5.05
INDA 5.59 5.66
INDOL 6.4 6.52
BCH 6.73 6.74
CHF 6.79 6.92
BF 7.65 7.69
DBT 13.08 13.10
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Para lograr la separacion adecuada de los compuestos en el cromatografo de gases,

se llego a las siguientes condiciones de operacién del equipo:

Temperatura de detector de fotoionizacién de flama (FID) |300 °C
Temperatura de inyector 300 °C
Flujo de H, (Praxair, grado 5.0) 45.5 ml/min
Flujo de aire (Praxair, grado extraseco) 476 ml/min
Flujo de N, (Praxair, grado 4.8) 33.3 ml/min

La columna que se utilizé fue una Econo-Cap'™, marca ALLTECH, Capilar EC-5

(SE-54, AT-5) con 5% fenil, 95% metilpolisiloxano, similar a la marca comercial HP-5.

Con una longitud de 30 m y didmetro interno de 0.25 mm y una pelicula de 0.25 pm con

limites de temperatura de —60/350 °C.

La rampa de calentamiento mas eficiente fue la que se muestra en la gréfica

IV.IV.3.1
Grafica IV.IV.3.1

Rampa de calentamiento
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Con esta seccion estamos en posibilidad de estudiar la distribucion de los productos
y la conversion de los reactivos, de modo que se pueda establecer el mecanismo de reaccién
para la HDS y para la HDN, asi como los efectos de inhibicion provocados por los

compuestos nitrogenados.

IV.IV.4.1 Calculo de conversiones y rendimientos
Las respectivas areas obtenidas por el analisis de muestras en el cromatégrafo se
procesan segun las ecuaciones siguientes (asumiendo factores de respuesta de uno), con el

objeto de obtener las conversiones de los reactivos y los rendimientos de los productos.

La conversion del DBT se calculd segun la siguiente expresion:

Z A:‘ - ADBT

>4

X,

7

(IV.1)

En donde X;= Xpgr (conversion del DBT); Apgr es el area del DBT.
El subindice i es el numero de moléculas identificables presentes en el
cromatograma, derivadas del DBT (BF y CHF).
Por ejemplo: Ai= Agf, Acnr, AscH Y ADBT
n= nimero total de moléculas derivadas de DBT que incluye el DBT.
Entonces, para cada muestra ( a un solo tiempo) existe una conversion (Xj). Con las
X; se pueden construir los diagramas de conversion versus tiempo para el DBT.

Los rendimientos de los productos se calcularon segun la siguiente expresion:

Ak

=T
Z A,' (IV.2)
i

En donde Xk es el rendimiento de las especies K=BF, CHF y BCH; A, es el area de

Xy

las especies k= CHF, BF y BCH; n= numero de especies y A; es el area de las especies 1=

CHF, BF, BCH y DBT.
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Para el indol, indolina y OEA la expresién es la misma que la del DBT. La
diferencia radica en que las areas deben ser productos exclusivos del indol o inda u OEA,
segun sea el caso. Lo mismo ocurre para el rendimiento de los productos de cada una de las
especies.

Entonces, las ecuaciones seran:

s AOEA +A1NDA +Aindo| JrM‘AECE +AECA +A EB +ADHI +AOECHA -Aindul (IV 3)

X o=
indol A A A
OEA INDA indol AL ‘ECE " {}ECA + ‘B T £ AOHI + lOECH.A TA

indol

De la misma forma para la inda y para la OEA.

Por otra parte, se adopta la idea, segiin los datos experimentales, de que los datos
cinéticos son reproducibles y confiables. La comparacién de la cinética experimental con
las ecuaciones de velocidad propuestas se puede llevar a cabo de dos maneras:

El método de integracion,'”

que consiste en comparar las concentraciones
observadas en funcién del tiempo. Al usar este método es necesario integrar la ecuacion de

velocidad para predecir la relacién de concentracién (Ci) en funcién del tiempo (t).

El método diferencial requiere de una diferenciacion de los resultados
experimentales de Ci en funcion del tiempo, para obtener una velocidad experimental. La
velocidad se compara entonces con la obtenida con base a la ecuacién de velocidad

obtenida.

* Smith, cinética quimica y catalisis, p 88 [77].
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V. ANALISIS MECANISTICO DE LAS REACCIONES SIMULTANEAS DE HDS Y HDN

Se estudiaron las reacciones de HDS, HDN y HDS-HDN, del DBT, indol, DBT mas
indol, inda y OEA, respectivamente. El andlisis de cada muestra se llevo a cabo mediante la
cromatografia de gases, y en algunas muestras, para confirmar las moléculas identificadas
en CG, se analizaron por el sistema acoplado de cromatografia de gases/espectrometria de
masas. A partir de estos datos, se evalian las conversiones y rendimientos correspondientes

para cada caso.

En este capitulo se presentan las interpretaciones relativas a los mecanismos de
reaccion de la HDN, HDS o HDS-HDN, con base en la evolucién de los rendimientos
obtenidos en los diferentes experimentos, en los que se variaron los pardmetros
mencionados anteriormente. Estos resultados se obtuvieron a partir del anélisis

experimental planteado en el capitulo IV.

V.I. Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno

En la seccion IV.III, se mencionaron las razones por las cuales se debe establecer
una velocidad de agitacion Optima para mantener todas las particulas del catalizador
libremente suspendidas, su concentracion totalmente uniforme, etc., y. por consiguiente,
para asegurar que no se opera en un régimen dominado por la transferencia de materia.
Entonces, en esta seccion se presentardn, en primera instancia, los resultados de la variacion

este parametro velocidad de agitacion, asi como la seleccion del valor adecuado.

Los primeros experimentos realizados para la HDS fueron a 300 rpm, 600 rpm,
1000 rpm y 1500 rpm. En la primera reaccion (300 rpm), la conversion total del DBT a las
8 horas de reaccién fue del 75%, mientras que, para la reaccién a 600 rpm, la conversién
fue del 98%. La diferencia entre estas dos reacciones radica en la conversion final y en las

trayectorias de la conversion del DBT, tal cual se ilustran en las graficas V.11 y V.I.2.
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Para las reacciones a 1000 rpm y a 1500 rpm las conversiones fueron, a las 8 horas

de reaccion, casi del 100% vy las trayectorias de la conversion con respecto al tiempo no

variaron significativamente. Ademas de esto, en la literatura [5][19][20][21][27][30][40]

[57][70-73][75-81] la velocidad de agitacion usada esta entre las 1000 rpm y las 1500 rpm,

lo cual causa

que las conversiones sean muy altas. En el presente trabajo, se decidio

trabajar a 1000 rpm con el objetivo de asegurar la permanecia en régimen quimico sin

control de la reaccion por difusion externa (véase grafica V.1.3).

74



Universidad Auténoma Metropolitana-g;z,4at4a

CAPITULO V

XDBT

o8

o8

07

08

05

04

03

02

01

grifica V.13 CONVERSION DE DBT A 1000 rpm

..v....vl..lv-----w'I'o—

25 3

45 5 55 6 65 7 715 8 85 9

Tiempo (h)

35 4

85 10

La distribucion en los productos de reaccion de la HDS con respecto a la conversion

se muestra en la grafica V.I.4, en donde se observa, a bajas a bajas conversiones, la

producciéon mayoritaria de BF, y, en menor proporcion, de CHF. Esto indica que las dos

vias estardn en competencia en el rango de conversion de 0 a 98%, aproximadamente. El

bifenil proviene de la ruptura directa del enlace C-S en la molécula del DBT, mientras que

el CHF proviene de la hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos y

posteriormente sufre la hidrogendlisis del enlace C-S.
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grifica V.14 RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS DE DBT
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A conversiones cercanas al 100%, se nota una disminucion de BF y al mismo
tiempo un incremento en la produccion de CHF, lo que es coherente con la transformacion
consecutiva del BF a CHF. No obstante, ésta no puede descartarse desde conversiones mas

bajas.

Esta distribucién de productos coincide con los trabajos de Houalla [14], Meille
[27]. Olguin-Orozco y Vrinat [32], entre otros autores citados en la seccion IILL3. En este
trabajo existe una diferencia muy notable en el caso de BCH, pues esta molécula no logra
producirse por la limitada capacidad hidrogenante del catalizador CoMo/AlL O, (IMPDSD-
14).

El mecanismo de reaccién con mayor detalle propuesto principalmente por Houalla

y col. [14], se muestra en la figura V.I.1.

Figura V.L.1- Esquema de reaccion propuesto en la literatura

[@co' = O 0= O
o U
@G@ = 0-0 0/

B

Notese que se agregan un par de intermediarios en la red reaccional. Segin Houalla
[14] y varios autores mas [18][27][32][35][82][83], una pequefia parte de la hidrogenacion
precede a la hidrogenélisis en una via del mecanismo de reaccion del DBT. Aunque Meille

[27][81] y Vrinat [2][32][84] manejan la hipétesis de un intermediario comun, basandose
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en el hecho de la existencia de un sitio catalitico activo, en donde se adsorben las especies a

través de los anillos de forma planar.

En los objetivos de este trabajo no se encuentra en discusion el nimero de sitios
cataliticos, y, hasta el momento, no se tienen evidencias suficientes para dar una opinién
sobre el nimero de sitios que participan en la reaccion de HDS. Lo importante hasta ahora,
es que en todos los articulos citados se adopta la hipotesis de dos vias paralelas de reaccion,

hecho con el que se coincide totalmente.

Es importante poner atencion a las graficas de conversion de DBT y de rendimiento
de productos del DBT presentados hasta ahora, pues en la siguiente seccién se involucrara
la inhibicién causada por la molécula del indol sobre la HDS, y los trazos de estas graficas
pueden sufrir modificaciones importantes, y por consiguiente, aportar evidencia respecto a

la via de reaccion favorecida, en funcion de las variables estudiadas.

V.11 Efectos de inhibicion del Indol sobre 1a HDS del DBT

Como ya se ha explicado en la seccién que analiza el fenémeno de inhibicién
(IML.V), los compuestos nitrogenados inhiben la HDS. Algunas moléculas lo hacen con
mayor fuerza que otras, debido a sus caracteristicas basicas. La molécula del indol, como
tal, es un compuesto no basico y, segin lo expuesto en la seccién II1.V.3, su fuerza de
inhibicion se supone no es tan intensa comparada con la de una molécula basica como la

quinolina [63][69]. Esta molécula y sus derivados se estudiaran en la HDS del DBT.

En esta seccién se discutird la evolucién de la HDS del DBT, en presencia de

compuestos nitrogenados.

Cada una de las reacciones se realizaron por lo menos tres veces para asegurar su

reproducibilidad.
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V.I1.1 HDS de DBT + Indol 22 ppm

En las graficas V.IL1.1 y V.I.1.2, se muestra la conversion del DBT, y el

rendimiento de los productos en presencia de la molécula del indol.

grifica V.IL1.1 CONVERSION DE DBT CON INDOL 22 ppm
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Al tomar como base la grafica V.1.3 y comparandola con la V.II.1.1, se observa una

variacion sustantiva de la segunda con respecto a la primera. Pues mientras en la primera se

tiene una conversion final del DBT de 99% después de 8 horas de reaccion, en la segunda

se llega a un méaximo de 88%, al cabo del mismo periodo. Cabe sefialar que las trayectorias

de las conversiones tienen un comportamiento que indican un efecto de inhibicion, pues se

retarda la velocidad de desaparicion del DBT. Para obtener mayor informacion respecto al

efecto en cada una de las vias que conforman la red reaccional de la HDS del DBT se debe

observar qué sucede con el rendimiento de los productos.

En el rendimiento de los productos del DBT en funcién de la conversion del DBT

(grafica V.I1.1.2), se puede observar que hay un aumento considerable en el rendimiento

del BF, debido a su cercania con la linea 45°, mientras que el rendimiento del CHF se pega

mas a la linea horizontal.
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grifica V.ILL2 RENDIMIENTOS DE DBT CON INDOL 22 ppm
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Es importante observar el rango de 0-0.3 de Xppr = 0.3. En esta zona se puede
apreciar la nula existencia del CHF, y, a partir de Xppr = 0.3, se nota un crecimiento
marginal de este producto, mientras que, en el lado opuesto, el BF al inicio es el tnico
producto. Aproximadamente en X, = 0.3 inicia una disminucion ligera.

Con esta graficas se puede ver que el indol, en una concentracién baja, inhibiria mas

la ruta de hidrogenacién en comparacion con la ruta de hidrogendlisis!3.

V.II.1.1 HDN del Indol 22 ppm simultinea a la HDS

La figura V.IL1.1.1 muestra la conversion de la HDN del indol que ocurre
simultaineamente con la HDS del DBT. Para la concentracién de 22 ppm de indol, se
observa una conversion del 96% a las 8 horas de reaccion. Es importante notar que en las
primeras horas, se tiene una conversion de aproximadamente 90%. Esto sugiere que esta

molécula se transforma relativamente de manera répida a otras especies, lo que puede

13 . i £ . . .

Para concluir la reaccién de HDS de DBT + indol (cualquier concentracién) se realizaron por lo

menos dos reacciones iguales para comprobar la reproducibilidad de las conversiones de los reactivos y los
rendimientos de los productos. En algunos casos, se realizaron hasta 4 6 mas reacciones para eliminar

cualquier duda.
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analizarse a partir de la evolucién de los rendimientos en funcion de la conversion (gréfica

VIL1.1.2).

grifica V.ILL.1.1 CONVERSION DE INDOL 22 ppm
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Los rendimientos del indol que se muestran en la grafica V.I.1.1.2 tienen como

producto inicial principal al etilciclohexano, como secundario al OHI, como terciario al

etilciclohexeno y, por altimo, a la ortoetilanilina y el etilbenceno.

grifica V.IL1.1.2 RENDIMIENTOS DE INDOL 22 ppm
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Hay que poner atencién en la distribucion de estos productos pues, a medida que se

varia la concentracion del reactivo nitrogenado éstos varian.
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Si se piensa en el efecto de inhibicion, se puede formular una hipétesis: la fuerza de
inhibicion del indol sera mayor en la primera seccion de la reaccion debido a la necesidad
de hidrogenar previamente el heteroanillo para facilitar la eliminacion del nitrégeno

(hidrogendlisis), tal cual se discutio en la seccion IILIV.

V.I1.2 HDS de DBT + indol 43.5 ppm

A esta concentracion se observa una disminucion considerable sobre la conversion
del DBT. Esto se puede verificar con la comparacion de las graficas anteriores de X5, vs. t

con y sin inhibidor (grafica V. 11.2.1).

grifica V.I1.2.1 CONVERSION DE DBT CON INDOL 43.5 ppm
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La concentracién de indol 43.5 ppm tiene una diferencia de 21.5 ppm respecto a la
concentracion de 22 ppm. Sin embargo, con esta pequeiia diferencia se puede observar que
la pendiente de la curva se ve considerablemente afectada, lo cual se refleja directamente en
el valor de la constante cinética de reaccion (que se verd mas adelante). Sin embargo, la
conversion final del DBT no varia demasiado con respecto a la conversion de éste con indol

22 ppm.
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grifica V.11.2.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON INDOL 43.5 ppm

Rendimientos

La gréafica V.I1.2.2 presenta los rendimientos de los productos de la HDS de DBT
con 43.5 ppm de inhibidor. En esta grafica, la distribucion de los rendimientos es muy
semejante a la presentada para las concentraciones menores, esto es, que el producto
principal sigue siendo el BF, y, como producto secundario, el CHF. Este altimo aparece en
cantidades muy pequeiias cuando la reaccion de HDS tiene por lo menos dos horas de haber

iniciado (véase grafica V.I1.2.2).

V.11.2.1 HDN indol 43.5 ppm simultinea a la HDS

En la grafica V. I1.2.1.1 se muestra la conversion del indol, la cual es menor en
comparacion con la reaccion de 22 ppm. Esto se puede asociar a que la cantidad tanto de
compuestos azufrados como de nitrogenados que afectan el nimero de sitios activos del
catalizador, impidiendo que las reacciones se lleven a cabo con la misma dindmica que en

la reaccidn anterior.
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frifica V.11.2.1.1 CONVERSION DE INDOL 43.5 ppm
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Para los rendimientos de los productos del indol (grafica V.I1.2.1.2), se observa una
variacion significativa con respecto a los mostrados en la seccion V.II.1.2. La grafica
V.I1.2.1.2 muestra la distribucion de productos del indol en funciéon de la conversion de
indol. En este experimento se logra evaluar los rendimientos en un intervalo de
conversiones mas amplio que en el experimento con 22 ppm. Antes de abordar la
descripcion de esta figura es conveniente mencionar que el anélisis de los productos de
reaccion y las dificultades derivadas de éste motivaron la realizacion de un experimento de
HDN de indol sin HDS simultidnea para determinar los productos de la HDN sin

interferencia de los productos de HDS.

Segun la grafica V.I1.2.1.2, se puede observar que a conversiones del orden de 30%
el producto mayoritario es la ortoetilanilina seguida de la indolina, y los rendimientos hacia
los demas productos son menores. Esto indica que la reaccion de HDN procede
inicialmente por vias competitivas. A altas conversiones, la distribuciéon de productos
cambia y se observa un importante incremento en el rendimiento hacia etilbenceno y
etilciclohexeno, asi como etilciclohexano. Estos compuestos provienen de rutas de reaccion

consecutivas en la HDN del indol.
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grifica V.IL2.1.2 RENDIMIENTOS DE INDOL 43.5

Rendimiento
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Es muy importante observar el rendimiento del etilbenceno, pues, en comparacion
con la reaccion de indol 22 ppm, su cantidad es considerablemente mayor. También ocurre
algo similar con el ECA, pero en sentido inverso, es decir, en la primera reaccion era el

producto principal y en la segunda (43.5 ppm) su rendimiento se redujo considerablemente.

El etilbenceno es el principal producto final, lo cual no sucedia en el experimento de
indol 22 ppm, en la que tiene un rendimiento muy pobre. La ortoetilanilina comenzo a
aparecer como un producto con rendimiento considerable y la indolina permanecié como

producto final.

Para hacer un anélisis comparativo entre las reacciones de HDS con indol a

diferentes concentraciones, se presentaran también los resultados de la HDS con indol a 87
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V.I1.3 HDS de DBT + indol 87 ppm

En la grafica V.II.3.1 se presenta el comportamiento de la conversién de DBT con
respecto al tiempo para la reaccion de HDS con 87 ppm de indol. Ademas, se agregan las
curvas obtenidas con diferentes conversiones de indol, para fines comparativos. Como es
de esperarse, el efecto de un incremento en la concentracién de indol es el de una

disminucion en la velocidad de desaparicion del DBT.

figura V.IL3.1 CONVERSION DE DBT CON INDOL 87 ppm
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En el inicio de la reaccion (0.5-2 h), el efecto de inhibicion del indol es mas fuerte a
medida que la concentracion de este compuesto aumenta. Este efecto se puede observar
claramente en la grafica anterior. Una de las causas responsables de esta inhibicién puede
ser la competencia de adsorcion entre el indol (y sus derivados) y el DBT. Por lo tanto, los
sitios activos cataliticos sufririan una saturacion probablemente proporcional a la variacion
de la concentracién de compuestos nitrogenados. Dicha saturacién esta, de alguna forma,
relacionada con el numero de sitios activos cataliticos y el nimero de moléculas
nitrogenadas presentes en la reaccion. Entonces, habria que conocer el nimero de sitios
activos aproximados por gramo de catalizador. Al respecto, en 1984, el centro de
investigaciéon de Haldor Topsye [86] realizé una estimacion del numero de 4tomos de
molibdeno por gramo de catalizador (cada uno de estos 4tomos se puede relacionar con un

sitio catalitico) obteniendo el siguiente resultado: 7.6E+20 atm. Mo/ g cat. Con este valor,
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se puede estimar si la cantidad de moléculas nitrogenadas son suficientes para provocar una
saturacion considerable de los sitios cataliticos.

La cantidad de catalizador utilizada para cada reaccién fue de 0.20 g, por lo tanto, el
nimero tentativo de sitios es 1.52E+19. En la tabla siguiente se muestra el nimero de

moléculas nitrogenadas para cada concentracion hasta ahora discutidas.

Tabla V.IL3.1 Relacion de moléculas nitrogenadas con el numero de sitios cataliticos.

Concentraciéon ppm

N° de moléculas

N° de sitios

Relacion mol/sit

22 9.014E+19 1.OZE+19 393
43.5 1.782E+20 LOZE+19 11.72
87 3.564E+20 1.52E+19 23.44

Como se puede observar en la tabla V.I1.3.1 existe un mayor niimero de moléculas
nitrogenadas (en cualquier concentracion) que sitios cataliticos, lo cual, puede sugerir que

la saturacion de los sitios cataliticos seria viable.

En tiempos muy cortos (0-0.5 h) de reaccién de HDS-HDN, se puede apreciar el
efecto minimo de los compuestos nitrogenados. La causa puede ser que la cantidad de
moléculas basicas nitrogenadas es poca en comparacion con la cantidad de indol, y, en
consecuencia, el efecto de inhibicién no es tan importante. Pero, a medida que la reaccion
avanza, el decaimiento en la conversion del DBT se hace cada vez mas notable, y por
afiadidura el rendimiento de los productos de éste se ven afectados.

La distribucién del rendimiento de los productos del DBT no tiene una variacion
significativa con respecto a la de las graficas V.IL.1.2 y V.I1.2.2, debido a que el

comportamiento del BF y del CHF permanece casi igual que en los dos casos anteriores.
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grifica V.IL3.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON INDOL 87 ppm
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Con la interpretacion de las graficas de rendimiento contra conversion, se puede
proponer un mecanismo tentativo para la HDS del DBT en funcién de las condiciones de

reaccion utilizadas en el presente trabajo.

La via de hidrogenacion directa (HDD), segin los datos obtenidos y con base en lo
expuesto en la seccién de inhibicion (V.X), seria la via mas afectada por los compuestos
nitrogenados. Esto es debido a que las moléculas nitrogenadas demandan sitios activos
cataliticos para la hidrogenacion del heteroanillo antes de que la hidrogenélisis se lleve a
cabo [45][47] (véase sec. II), por lo cual se asume que los sitios para la hidrogenacién del
DBT y del indol seran los mismos. Ahora bien, el paso controlante de la reaccién de HDN
es la hidrogenacion del heteroanillo, como se discutié antes. A esto habria que agregar que
la polaridad de las especies nitrogenadas ayuda, probablemente, a una adsorcién mas rapida
y mas fuerte que las otras especies [50]. El mecanismo tentativo seria, en principio, similar

al propuesto por Houalla y col. [14], entre otros [1][27][81][84].
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Figura V.I1.3.1 Mecanismo de reaccion de la HDS de DBT + indol
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Como se ha observado en los diagramas de rendimiento, la cantidad de CHF
producida es marginal a lo largo de toda la reaccion de HDS, y, si a esto se agrega el hecho
de que al inicio de la reaccion la cantidad de CHF es nula, entonces se puede intuir que esta

molécula es producto consecutivo del BF mas que de la via de HDSD del DBT.

V.I1.3.1 HDN del indol 87 ppm simultinea a la HDS

La conversion del indol a 87 ppm sufre un ligero cambio en el inicio de la reaccion
si se le compara con lo expuesto en las graficas V.II.1.1.1 y V.IL.2.1.1. Para poder observar
este cambio se presentaran en la grafica V.I1.3.1.1 los tres trazos de las conversiones de
indol a 22, 43.5 y 87 ppm, y, ademas, el area del gréfico se dividira en tres secciones para

hacer un analisis preliminar.

figura V.IL3.1.1 CONVERSION DE INDOL 87 ppm

............ rc..-.---g-...----i"“""“‘""""'x
L0 I I Sttt e X 43,8 ppen
B e o
08 O 2ppm et x* " IPPTTP Y L A
------ S SSRUNIRNY SEELLL Y
2 R X" clbeeret” 87 ppm
[ I S L B
e S
08 - .
s £
§n5 r
z L
o e
© o4 3
sl 1
03{:=>
02 {iF
=
01 |
S |
B
0
o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
Tiempo (h)

[a87ppm x435ppm  x22 pmm |

88




Universidad Autonoma Metropolitana—qm CAPITULO V

En la grafica anterior, correspondiente a la velocidad de reaccion en tiempos cortos,
se puede ver claramente que la zona 1 es determinante en la reaccion de HDN (y en su
efecto sobre la HDS), es decir, que en esta region se llevara a cabo la etapa controlante de
la HDN del indol. Recuérdese que la etapa controlante de la HDN es la hidrogenacion del
heteroanillo, lo cual facilita termodindmicamente la etapa de la hidrogendlisis del enlace C-
N (véase seccion IILIV.2). Por ejemplo, para la HDN de indol 22 ppm, la zona I de la
gréfica muestra una conversion de casi el 80% de indol, por lo que aparentemente no habria
impedimentos para la hidrogenacion de casi toda la concentracion inicial de indol. Para el
trazo del indol 43.5 ppm, la conversion de la zona I disminuye casi en un 25% en
comparacion con la reaccion de indol 22 ppm, lo que implica que la hidrogenacion se ve
impedida, en cierta forma, para la concentracion de 43.5 ppm. Para la corrida con indol 87

ppm, la conversion es del 38%, lo cual es consistente con el efecto antes mencionado.

grifico V.I1.3.1.2 RENDIMIENTOS DE INDOL 87 ppm
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Los rendimientos de los productos de la HDN del indol 87 ppm se presentan en la
grafica V.II.3.1.2 en un rango de conversiones analogo a los experimentos anteriores,
aunque con una menor definicion. En el intervalo de conversiones de 35%, el ECE es el

producto principal, seguido de la OECHA y la OEA. Esto es diferente a lo antes observado
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para menores concentraciones de indol. Esto sugiere una diferente proporcion en la relacion
entre productos generados por una determinada via de reaccion, con relacion a otra u otras
en competencia, fundamentalmente a bajas conversiones. Para conversiones superiores al
70%, el rendimiento hacia EB es el mas importante, seguido de los de ECE y ECA.
Ademas, en comparacion con los experimentos a menores concentraciones de indol,

algunos intermediarios de la HDN, como la OECHA, disminuyen su concentracion.

La trayectoria de los productos puede aportar informacion relevante para la
propuesta tentativa de un mecanismo de reaccion para la HDN, cuyo efecto sobre la HDS
del DBT se estudia en este trabajo. Es necesario tomar en cuenta la informacion presentada
en los antecedentes bibliograficos para dar solidez a la propuesta que a continuacién se

hara.

El primer producto principal es el ECE. Sin embargo, al final de la reaccion termina
siendo el segundo producto. Este tipo de variacion en las trayectorias la sufren todos los
productos, con excepcion de la indolina, que inicia como el (ltimo producto y termina de la

misma forma. Para ilustrar este tipo de variaciones se muestra el siguiente esquema:

Figura V.I1.3.1.1 Esquema de orden de aparicion de productos de la HDN del indol

Posicion A tiempos cortos de reaccion Al final de la reaccion

A ECE ~=-~.. EB
-------------- 7

28 OECHA__ - =*~.> ECE

32 OEA x’._‘_y_;,--‘*é'._\__\ //_7 ECA

42 EB 7 Sa _owsl_-—-7 OHI

—‘-V"f:- \."-.

s OHI ,---"’_'_':--" ~-o. ™M OECHA

6" ECA -~ N OEA

i 11, B, e > INDA
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Si se toma como base el mecanismo propuesto por Bunch y col. [58], mismo que
esta basado en investigaciones hechas por otros autores mas [50][53]!4[54], se puede
proponer un mecanismo de reaccion que interpreta los rendimientos antes mostrados.

Como punto de partida, se propone el equilibrio entre el indol e indolina, el cual ya

se ha discutido.
—_ W
INDOL ~~— INDA

Posteriormente, se llevaria a cabo la hidrogenélisis del heteroanillo para dar OEA,

¥y, como via alterna, pero en menor medida, la hidrogenacion de la inda para dar OHI:

S
INDOL ~—— INDA —» QOFEA

l

OHI

Estos dos productos estdn identificados en el diagrama de rendimiento yppgs
conversion antes presentado. La OEA sufre un segundo rompimiento de enlace C-N para
producir EB o una hidrogenacion de su anillo bencénico para producir OECHA, mientras
que el OHI indol experimenta la hidrogendlisis para producir OECHA. Entonces el

mecanismo seria de la siguiente forma:

e NG
INDOL ~—— INDA —>» (QFA —>» EB

Voo

OHI —» OECHA

" Citado por Massoth.
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Por tltimo, la OECHA sufte la hidrogendlisis de su tinico enlace C-N para producir
ECA (aunque en algunos trabajos se propone que la OECHA produce ECE, aqui se cree
que, por el exceso de H,, lo mas viable es la produccion de ECA), mientras que el EB se
puede hidrogenar total o parcialmente para producir ECE ¢ ECA, segun sea el caso.

Entonces, el mecanismo de reaccion es:

INDOL ~—— INDA —» OEA —>» EB
\

u

OHI — OECHA — ECA

Como parte final, pero poco probable debido a su débil fuerza de adsorcion, el ECE

se hidrogena para dar ECA.

Esta interpretacion mecanistica de los rendimientos de reaccion de la HDN sugiere
que la HDN del indol se lleva a cabo por dos vias de reaccion [52]. Una es la hidrogenolisis
del enlace C-N, seguido de la hidrogenacion hasta el ECE, y la otra es la hidrogenacion
directa para producir OHI y después la hidrogenélisis para dar como producto la OECHA y
por Gltimo ECA.

Si bien, los resultados anteriores han aportado informacién relevante respecto al
mecanismo de HDN del indol y su efecto sobre la HDS del DBT, debido a que los
diagramas de rendimiento yepys conversion incluyen un error experimental que no se puede
soslayar, se decidi6 considerar experimentos con mayores concentraciones de indol.
Adicionalmente, debido a la menor conversion de indol a tiempos cortos, se logra una
mejor definicién de los diagramas de rendimientos, lo que aportard mayor claridad a la

discusion.
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V.IL4 HDS de DBT + indol 174 ppm

En la gréfica V.I1.4.1, se integran las conversiones del DBT con indol 22, 43.5 y 87

ppm. Esto con la finalidad de hacer una comparacion entre todas las reacciones hasta ahora

analizadas, y a la vez integrar la de indol 174 ppm.

figura V.11.4.1 CONVERSION DE DBT CON INDOL 174 ppm
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La conversion del DBT con indol 174 sufre un efecto de inhibicion més fuerte que

aquel que sufre el DBT con indol 87 ppm. Este efecto se puede asociar directamente con la

demanda de sitios activos provocada por el indol a esta concentracion. Es decir que, ademas

de la necesidad que tiene el indol de hidrogenar su heteroanillo, se inicia una competencia

por adsorberse en los sitios activos cataliticos entre el indol, sus derivados nitrogenados y el

DBT. Esta opinion estard sujeta a comprobacion cuando se realice el analisis cinético de

manera cuantitativa en el proximo capitulo.
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Los rendimientos de los productos del DBT permanecen sin variacion con respecto

a los presentados en las graficas V.II1.1.2, V.I1L.2.2 y V.I1.3.2 (véase grafico V.I1.4.2).

grifica V.IL4.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON INDOL 174 ppm
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Como ya se ha descrito, el principal producto es el BF y, como segundo producto
(con una concentraciéon marginal), el CHF. Notese que en el inicio de la reaccion la
cantidad del CHF es nada, lo que nos lleva a creer mas en la hipétesis de que el precursor

principal del CHF sea el BF y, tal vez, nada se produce por la via de HDD.

Al igual que en la seccion V.IL3, la ruta favorecida es la hidrogendlisis, y la via de

HDD es fuertemente inhibida.

V.I1.4.1 HDN de indol 174 ppm simultinea a la HDS

De la misma forma que en las reacciones anteriores, la conversion del indol va
disminuyendo en la medida que se aumenta la concentracion. En la grafica V.IL4.1.1 se
presentan, ahora, los cuatro trazos de las conversiones del indol. En la seccion V.IL3.1, se
hizo la comparacion de las primeras tres reacciones en las que se involucra el indol. En

ésta, se comparan las cuatro reacciones con indol.
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figura V.IL4.1.1 CONVERSION DE INDOL 174 ppm
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La conversion total del indol 174 ppm (a las 8 horas) es sensiblemente mas baja que
la del indol 87 ppm. Esto resulta ser consistente con el hecho de que a medida que se
aumenta la concentracion de indol disminuye la conversion. Hay que poner atencién en la
zona I de la grafica anterior, pues se nota un efecto negativo sobre la conversién. Por
ejemplo, en la zona I la conversion del indol es del 75%, 52%, 38% y 26% para las
concentraciones de 22, 43.5, 87 y 174 ppm respectivamente, por lo que esto va en el
sentido de la hipétesis de que existiria una mayor saturacién del catalizador para altas
concentraciones de compuestos nitrogenados, y, por consiguiente, este efecto provoca las

variaciones muy notables en la conversion del indol en la zona I.

Los rendimientos del indol 174 ppm presentan variaciones con respecto a las
reacciones anteriores. La distribucion de los productos es diferente a la presentada en las
graficas V.IL1.1.2, V.I1.2.1.2 y V.IL.3.1.2 (ver grafica V.I1.4.1.2). En esta grafica puede
observarse que desde bajas conversiones existe un numero relativamente alto de productos.
Esto, sugiere que existen varfas vias de reaccion en competencia. Sin embargo, se sabe que
algunas veces los diagramas de rendimientos yey.s;s conversién indican casos en los que no
se cumplen las hipétesis de Langmuir-Hinshelwood, por ejemplo, con las velocidades de
adsorcion-desorcion lentas para algunos intermediarios. Esto implica que algunos

compuestos pueden no alcanzar el equilibrio de adsorcion, y la probabilidad la probabilidad
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de desorcién de los mismos es menor que la probabilidad de reaccion. Por consiguiente, se
puede tener la impresion de que un determinado compuesto se produce desde conversiones
muy bajas, y, en realidad, es producto de una reaccion consecutiva de un intermediario con

baja velocidad de desorcion. Este hecho ha sido sefialado en la literatura para el indol

[57][85].

grifica V.11.4.1.2 RENDIMIENTOS DE INDOL 174 ppm
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Por otro lado, una de las diferencias mas notables, con respecto a los rendimientos
del indol 87 ppm, es que la indolina tiene una concentracién muy importante y, a su vez, la
OEA inicia un incremento en su concentracion inicial y final. Al mismo tiempo, el ECE y

ECA decrecen considerablemente. Todo esto se ilustra en el siguiente esquema:
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Figura V.I1.4.1.1 Orden de aparicion de productos de la HDN del indol a 87 y 174 ppm

Posicién Inicio 174 ppm Final 174 ppm Final 87 ppm
1 INDA~._._ . _.-> OFEA _.- EB
....... --:_____-__-_" \‘ -.,¢'
28 OEA =~ = INDAw: N\, -~ _-ECE
. ‘\‘(-q ,.-’_./
: el L
42 OECHA;;-_;_E:’_’__,_;» ECE&™ N \/-._\:; .~ OHI
5 EB =" o= (7> OECHAS ——"<-—c OECHA
g™ N L NN\
6" ECE OHlz~" ~. OEA
/s N
e ECA oo > ECA £ INDA

Con este esquema y con el analisis hecho en concentraciones anteriores, se puede
apreciar una variacion importante en las vias de reaccion de la HDN del indol cuando se
varia la concentracion inicial de esta molécula.

Cabe sefialar que los productos que ocupan la posicién 3%, 4° y 5% podrian variar si se
considera el error experimental. Esto se debe, basicamente, a que sus concentraciones
finales son muy cercanas. Pero si se puede asegurar que la diferencia entre las posiciones
1%, 2* y la 6" y 7* es lo suficientemente grande como para descartar una influencia
importante por el error experimental.

A la concentracion de 174 ppm, la reaccion de HDN llega, a tiempos cortos de
reaccion, a la OEA y no al ECE como sucedia en la concentracién de 87 ppm. Por lo tanto,
el mecanismo de reaccion es igual al presentado en la seccién V.I1.3 y la unica diferencia es

que a esta concentracion (174 ppm) la via de hidrogenolisis es la menos desfavorecida.

Figura V.I1.4.1.1 Esquema de reaccion de HDN del indol

Mas favorecida a esta concentracion

—_—
INDOL ~—— INDA —>» (QFA ——>» EB \

vl .

OHI —— OECHA — 3 ECA/

Manne favararida

En la parte final de este capitulo se hara una discusién en detalle del por qué una via

se favorece o se desfavorece.

97



ANALISIS MECANISTICO Ingenieria quimica

V.I1.5 HDS de DBT + indol 250 ppm
Al igual que en la seccién V.IL4, se integran en una sola grafica las conversiones de

DBT con indol 22, 43.5, 87, 174 y 250 ppm. En la gréfica V.IL5.1 se puede observar el
efecto de inhibicién del indol en diferentes concentraciones. Es muy importante seguir la
variacion de las pendientes de cada una de las curvas, pues este cambio podria proporcionar

informacion para confirmar o descartar el hecho de que una via de reaccion se inhiba mas

que la otra.
figura V.IL5.1 CONVERSION DE DBT CON INDOL 250 ppm
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La conversion maxima que alcanza el DBT con indol 250 ppm es de 68% si se
compara este valor con aquel obtenido en la HDS de DBT sin inhibidor, se tiene una
disminucién en la conversion de 32%. Esto significa que de las 522 ppm de DBT inicial
s6lo se transformaron 355 ppm y la diferencia permanecié sin modificacion quimica
alguna. Cabe sefialar que de las 355 ppm convertidas s6lo 21 ppm fueron CHF y 334 ppm
BF. Con estos resultados se confirmaria la hipotesis planteada en este trabajo: que la via
mas inhibida es la HDD en la reaccion de HDS. Es muy importante tomar en cuenta que

este efecto se puede asociar a las caracteristicas del catalizador comercial IMP-DSD14, y
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que no se puede hacer extensivo a otros catalizadores comerciales, por ejemplo el

NiMo/ALO,.

En los rendimientos de DBT, que se muestran en la grafica V.IL.5.2, se puede
observar que el rendimiento CHF es marginal en comparacion con el BF, efecto que sigue

la tendencia de las reacciones con inhibidor anteriormente descritas.

grifica V.I1.5.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON INDOL 250 ppm
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Nuevamente, el rendimiento del CHF en el inicio de la reaccion es nulo, lo que
coincide con las graficas V.I1.1.2, V.I1.2.2, V.I1.3.2 y V.I1.4.2. Este fenémeno lleva a creer
con mas certidumbre que el mecanismo de reaccion para la HDS del DBT es el que se

presento en la figura V.I1.3.1.

Con las reacciones de HDS a diferentes concentraciones del indol, hasta ahora
presentadas, se pueden hacer las siguientes conclusiones:

La reaccion de HDS que se lleva acabo por dos vias de reaccion (HDD y HDSD)
(segin Houalla [14], entre otros, [3][4][27][78][80][81]) sufre cambios importantes cuando
hay compuestos nitrogenados presentes en la reaccion. Estos cambios se reflejan en la
disminucion de productos hidrogenados del DBT. A altas concentraciones de inhibidor, la
baja conversion de DBT se puede asociar con dos factores: 1) las moléculas nitrogenadas

tienen una afinidad por quimisorberse (en los sitios de hidrogenacion) mas fuerte que el
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DBT, y 2) existe, a altas concentraciones, una competencia de adsorcion cada vez mas
importante. Es, probablemente, por este ultimo punto que los diagramas de rendimiento

versus conversion varian significativamente en cada una de las reacciones.

V.IL.5.1 HDN de indol 250 ppm simultinea a la HDS

La conversién del indol es de 57% después de 8 horas de reaccién, casi un 50%
menor a la conversion del indol 22 ppm (ver grafica V.IL5.1.1). Como se habia
mencionado antes, es notoria la dependencia con la concentracién del indol, donde es
necesario diferenciar entre los efectos propios de esta variable en una reaccién heterogénea,
por ejemplo, bajo la hipétesis del mecanismo L-H o bien, la influencia inhibitoria de
algunas especies sobre la HDN del indol. En este ultimo caso, se puede particularizar alin
més y proponer las hipétesis siguientes: 1) la demanda por sitios activos de hidrogenacion
es mayor a altas concentraciones; 2) existen efectos competitivos de adsorcién entre el
indol, sus productos nitrogenados y, ademas, con el DBT; 3) a concentraciones altas, el
equilibrio entre el indol y la indolina comienza a ser desfavorable, debido a que la reaccion
de hidrogenolisis no es suficientemente réapida para convertir las moléculas producidas por

la hidrogenacion parcial del hetereoanillo [6][47][48].

figura V.11.5.1.1 CONVERSION DE INDOL 250 ppm
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En la grafica anterior se puede observar que la OEA y la indolina son los productos
principales de reaccion del indol. Estos resultados son muy similares a los que se
obtuvieron en la reaccion de HDS + Indol 174 ppm. Sin embargo, a tiempos cortos de
reaccion, la distribucion de los productos es notablemente distinta. En el siguiente esquema
se presenta de forma comparativa el orden de aparicion de los productos para las

concentraciones de 174 ppm y 250 ppm.

Figura V.II.5.1.1 Orden de aparicion de productos de la HDN del indol 174 y 250 ppm

Posicion Inicio 174 Inicio 250 Final 174 Final 250
1 INDA NDA OEA OEA

2 OEA HI INDA INDA

3? OHI EA EB ECE

4° OECHA marginal ECE EB

=i EB marginal OECHA marginal
6" ECE marginal OHI marginal
7 ECA marginal ECA marginal

En el diagrama de rendimientos verus conversion se observa una mayor cantidad de
indolina, para valores de conversion menores al 30%, seguido del octahidroindol, lo que
indicaria que las, reacciones de hidrogenacion seran dominantes al inicio de la reaccién. En
valores de conversiones mayores (40 6 60%) se observa que la OEA vy los hidrocarburos sin
nitrogeno (ECE y EB) comienzan a aparecer en proporciones mayores. Este
comportamiento es diferente al encontrado a menores concentraciones de indol y en este
caso, no se observan hidrocarburos sin 4tomo de nitrégeno a bajas conversiones, por lo que
no ocurren vias de reaccién aparentemente consecutivas que permitan obtener estos
compuestos desde el inicio de la reaccion. Esto sugerird que se cumplen en mayor medida
las hipétesis de Langmuir-Hinshelwood. Lo anterior, expresado en otras palabras,
equivaldria a que las reacciones superficiales serian igualmente probables de ocurrir que las
desorciones de productos como inda y OHI. Esto seria validado para valores altos de indol.

Para ambas reacciones (174 y 250 ppm), las concentraciones del ECE y EB son muy

similares, por lo que no se puede descartar que la posicion varie debido al error
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experimental. Lo que si es muy claro en la reaccion de 250 ppm es que los productos

hidrogenados son los menos abundantes.

grifica V.IL5.1.2 RENDIMIENTOS DE INDOL 250 ppm
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Para poder confirmar lo anterior, no hay mas que observar el diagrama de
rendimientos del indol vs. conversioén que se muestra en la grafica V.I1.5.1.2.

Para el mecanismo de reacciéon para la HDN del indol, se puede pensar de forma
inmediata que la OECHA y el OHI son precursores directos del ECA, y que la OEA lo es
del EB, que, a su vez, es precursor directo del ECE, y en menor medida, del ECA, ver

pagina 96.

Para establecer el efecto de los intermediarios sobre las reacciones de HDS y HDN,
asi como para confirmar o descartar algunas de las hipotesis formuladas hasta ahora, se
presentaran a continuacion los resultados experimentales de la HDS del DBT en presencia

de indolina y OEA, que son intermediarios comerciales.
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V.III HDS de DBT con indolina

Para la reaccién de HDS de DBT con indolina sélo se presentaran los rendimientos
de conversion de DBT, debido a que el comportamiento de la indolina en el inicio de la
reaccion es muy similar al del indol, s6lo se presentaran los rendimientos. Esto es, que, para
la HDN de la indolina, el reactante a bajas concentraciones se transforma rapidamente a
indol por simple calentamiento, pues, segin el procedimiento experimental descrito en la
seccion IV.IV, se inicia el calentamiento de la mezcla reaccionante con atmésfera inerte en
presencia del catalizador. Debido a este efecto de temperatura, la conversion de la indolina
se ve afectada segun lo calculado por Stern [53] y Olivé [54], tal cual se muestra en la tabla
V.IIL.1.

Tabla V.I11.1 Influencia de la temperatura sobre la conversion de indolina a indol

en una atmosfera inerte

Temperatura °C | Composicion del producto mol/lIt
Indolina Indol
50 100 -
100 100 -
200 93 i
250 71 29
300 - 100
320 - 100

Es por esta razon que, a las condiciones de operacion, el analisis de rendimientos de
productos del indol y¢p-5y¢ conversion es muy similar a los mostrados en la seccién V.II
(HDS de DBT + indol a diferentes concentraciones) y no se ve la necesidad de mostrarlos
nuevamente. Cabe sefialar que a altas concentraciones de indolina, como reactivo inicial, no
toda se convierte en indol. Esto se deberia a que la demanda por los sitios activos para
llevar a cabo la deshidrogenacion es muy alta. En esta parte es donde se puede ver una

variacion considerable en la conversion del DBT y de la misma indolina.
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V.IIL1 HDS de DBT + indolina 22,43.5,87,174 y 250 ppm

La conversion del DBT disminuye conforme aumenta la concentracion de indolina.
A 22 ppm de indolina, la conversion de DBT es de 86.9%, mientras que, a 250 ppm, la
conversion maxima es de 59%. En la grafica V.III.1.1 se muestran todas las conversiones
de DBT + indolina. Debe observarse que, a medida que aumenta la concentracion de
inhibidor, el efecto de inhibicién es mas fuerte en comparacion con el que ejerce el indol

como reactivo inicial.

grifica V.IILL1 CONVERSION DE DBT CON INDOLINA
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Como ya se ha mencionado, el efecto de inhibicion a altas concentraciones de
indolina se podria deber més a la transformacion de ésta en OEA, pues segun Coccheto y
Satterfield [46], entre otros [47][48][50][54], la hidrogenolisis del enlace C-N es mas facil
cuando se encuentra hidrogenado el heteroanillo, es decir, que la energia que se requiere
para romper el enlace C=N requiere una energia de activacion de 147 kcal/mol, mientras
que el rompimiento del enlace C-N sélo requiere 73 kcal/mol [47]. Por lo tanto, la
formacion de OEA a altas concentraciones de indolina es viable y, en consecuencia, a esto

podria atribuirse el efecto de inhibicion mas fuerte que la del mismo indol.
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En la tabla V.IIL.1.1, se muestra una comparacion del efecto que tiene el indol y la

indolina sobre la conversion del DBT.

Tabla V.II1.1.1 Efecto del indol y la indolina sobre la conversion del DBT a 8

horas de reaccion con condiciones de reaccion analogas

Concentracion ( ppm) Xpgr T1ndol [ X+ indolina
22 86.6 86.9
435 80.2 79.9
87 78.2 130
174 73.1 71.0
250 66.2 59.0

A 22 ppm, la diferencia entre la conversion de DBT con indol e indolina es sélo de
0.25%; para la concentracion de 43.5 ppm, la diferencia es de 0.27% mientras que, para la
concentracion de 87 ppm, la diferencia aumenta a 4.47%. Ya partir de esta concentracion,
la diferencia es més notable. Por ejeniplo, a 174 ppm se tiene una variacién de 2.11% vy,
para 250 ppm, de 7.24%. En la grafica V.III.1.2 se muestran los rendimientos de la indolina
a 174 ppm, donde no es fécil distinguir entre la linea de un producto y, la de otro. En esta
grafica, el indol es el principal producto de la transformacion de la indolina. En la medida
en que avanza la conversion de INDA el rendimiento del indol disminuye, debido a su

propia reaccion de HDN y los productos como la OEA aumentan notablemente.
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grifica V.111.1.2 RENDIMIENTOS DE LA INDOLINA 174 ppm
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La conversion final de la indolina es casi del 100% y no del 80%, como se muestra
en la grafica anterior. Pero para fines de anélisis, la conversion se grafica hasta este ltimo
porcentaje. Para poder apreciar de manera mas clara los rendimientos, se hace una

ampliacion de la grafica V.1I1.1.2, que a continuacion se muestra.

grifica V.IIL1.2 RENDIMIENTOS DE LA INDOLINA 174 ppm
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Notese que se encuentran presentes OHI asi como OECHA, con variaciones poco
significativas el pasar de 40% a 80% de conversion. Por otro lado, son mas notorios los

incrementos en rendimientos de OEA, EB y ECE a partir de 50% de conversion.

Con respecto a los rendimientos de la HDS del DBT, la distribucién es muy similar
a la ya presentada para cada caso del indol a diferentes concentraciones, confirmando un

efecto inhibitorio relativamente mayor sobre la via de hidrogenacion.

V.IV HDS de DBT con OEA

En esta seccion se presenta el andlisis de las reacciones de HDS con OEA para
diferentes concentraciones. Los objetivos de esta secciéon son confirmar el mecanismo de
reaccion, propuesto en la seccion V.II, y, ademas, monitorear el poder de inhibicion de la

ortoetilanilina.

V.IV.1 HDS de DBT + OEA 22 ppm
En las grificas V.IV.II y V.IV.L2, se muestra la conversién del DBT y el
rendimiento de los productos en el experimento de HDS de DBT con 22 ppm de OEA.

grifica V.IV.1 CONVERSION DE DBT CON OEA 22 ppm
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Con OEA como inhibidor, la HDS del DBT tiene una conversion mayor después de
8 horas de reaccion que si se compara con la que se obtuvo en las reacciones de HDS con

indol e indolina respectivamente (ver tabla V.IV.1.1).

Tabla V.IV.1.1 Conversion del DBT después de 8 h de reaccion en experimentos en
presencia de indol, INDA y OEA a 22 ppm.
Y%Xppr | 7eXpgrrindol [%X +inda [%X ), +OEA

99 86.6 86.8 90

A diferencia de los experimentos realizados con el indol e indolina 22 ppm, la

conversion del DBT con OEA 22 ppm es mayor en casi un 4%.

En la grafica V.IV.1.2 de rendimientos ygp5ys conversion, se puede observar que el
producto principal de la HDS del DBT es el BF, y en menor proporcion, el CHF, aunque el

rendimiento de éste producto es mayor que la que se produce en las reacciones de indol e

indolina.

grifica V.IV.1.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON OEA 22ppm
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En conversiones bajas de DBT, se puede ver que si hay CHF, mientras que, en las

reacciones de HDS+indol e indolina, éste no se aprecia. Por otro lado, al final de la

108




Universidad Auténoma Metropolitana—qm CAPITULO V

reaccion, el CHF presenta un rendimiento mayor al que presentd en las reacciones
anteriores con indol e indolina como inhibidor. Con estas graficas, podemos ver que la
OEA, en una concentracion baja, inhibe menos la ruta de hidrogenacion que las moléculas
de indol e indolina a la misma concentracion. Esto podria estar relacionado con los
requerimientos para la HDN de la OEA, en la cual no es necesaria una hidrogenacién

previa de un heteroanillo.

V.IV.1.1 HDN de la OEA 22 ppm simultinea a la HDS

Para la molécula de la OEA, la grafica V.IV.1.1.1 muestra una conversiéon del
91.6% a las 8 horas de reaccion, mientras que, en la zona I, se tiene una conversion de
aproximadamente 36.4%. Si esto se compara con la conversion del indol en esta misma
zona, vemos que la diferencia es significativa. Esta diferencia obedeceria a que la molécula
del indol requiere llevar a cabo una hidrogenacion previa a la hidrogenélisis, mientras que

la OEA no lo requiere.

grifica V.IV.1.1.1 CONVERSION DE OEA 22 ppm
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En comparacion con la conversion del indol 22 ppm, la conversion de la OEA no
tiene cambios notables de pendientes. La causa puede ser que la fuerza de inhibicién de la
OEA radique en su basicidad mas que en la necesidad para hidrogenarse, tal como sucede

con el indol y la indolina. El caracter basico de la OEA le facilita una quimisorcién muy
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fuerte, y su desorcién es probablemente menor que su adsorcién (véase seccion de

inhibicion).

En la grafica V.IV.1.1.2 se presentan los rendimientos de la HDN de la OEA en
funcién de la conversion, donde cabe hacer mencion que no se pudo determinar estos a
conversiones menores al 48%, debido a la rapidez de la transformacion de la OEA a
tiempos cortos de reaccion. En esta gréfica, para el rango de 50% a 70% de conversion se
observa como producto principal a la ortoetilciclohexilamina (OECHA) y su rendimiento
alcanza un maximo a aproximadamente 75% de conversion y después disminuye a
conversiones mayores. Después de la OECHA, le siguen en importancia el ECA, ECE, y
EB, aunque las tendencias son diferentes dentro del rango de conversiones estudiadas. Para
el ECA y EB, los rendimientos aumentan considerablemente con la conversion, mientras

que, el ECE se mantiene relativamente constante.

grifica V.IV.1.1.2 RENDIMIENTOS DE OEA 22 ppm
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Por consiguiente, la reaccion de HDN de OEA procede por dos vias competitivas
para producir OECHA, ECA, EB y ECE; aunque esto se debe considerar con mucha
prudencia debido a que sélo se cuenta con rendimientos a conversiones mayores a 48%. No
obstante, el comportamiento del rendimiento de la OECHA indica claramente que este

compuesto da lugar al ECA, por lo que se considera que es una reaccion consecutiva.
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La distribucion de estos productos es muy similar a la de los productos del indol 22
ppm, lo que es coherente con el mecanismo de reaccién para la HDN propuesto en este
trabajo. Hay que poner atencién a la distribucion de estos productos, pues, a medida que se
varia la concentracion del reactivo nitrogenado, ésta varia tal como se habia observado para

el indol.

V.IV.2 HDS de DBT + OEA 43.5 ppm.

El efecto de inhibicion de la OEA en esta concentracién es sensiblemente mayor al
que mostré la molécula del indol e indolina a la misma concentracion. Este efecto se puede

observar en la grafica V.IV.2.1 y verificar en la tabla V.IV.2.1.

Tabla V.IV.2.1 Efecto de inhibicion del indol, INDA y OEA sobre la HDS del DBT a 43.5

ppm
%Xpgr |%Xpgr + indol [ %Xy + inda | %Xpgy + OEA
99 80.2 79.9 73.0

La concentracion de 43.5 ppm de nitrégeno, aportado por la OEA, representa una
relacion nitrégeno/azufre del 8%. Este porcentaje provoca una disminucion de casi el 30%

en la conversion de DBT.

grifica V.IV.2.1 CONVERSION DE DBT CON OEA 43.5 ppm
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Para la HDS del DBT, con 43.5 ppm de OEA, los rendimientos se comportan tal

cual se muestra en la grafica V. IV.2.2.

grifica V.1V.2.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON OEA 43.5 ppm

Rendimientos

La distribucion de los rendimientos es muy semejante a la presentada para el
experimento con 22 ppm de OEA. Esto es, que el producto principal sigue siendo el BF y,
como producto secundario, el CHF. Este ultimo aparece cuando la reacciéon de HDS tiene

por lo menos una hora de haber iniciado (véase grafica V.IV.2.2).

V.IV.2.1 HDN de la OEA 43.5 ppm simultinea a la HDS

En la grafica V.IV.2.1.1, se muestra la conversion de la OEA, la cual es menor
(88.9%) en comparacion con la reaccion de 22 ppm (91.6%). Esto se puede asociar a por lo
menos dos factores: 1) en bajas concentraciones de OEA, la disponibilidad de sitios activos
en la superficie del catalizador es mayor; 2) no hay una competencia de adsorcién por los
sitios activos tan fuerte como sucede con el indol y la indolina, debido al nimero de

moléculas involucradas en la reaccion.
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grifica V.IV.2.1.1 CONVERSION DE OEA 43.5 ppm
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La distribucién de rendimientos de la HDN de la OEA para el experimento con 43.5
ppm es diferente con respecto a la corrida con 22 ppm (grafica V.IV.2.1.2). Asi, a bajas
conversiones, los dos productos mayoritarios son la OECHA vy el EB, lo que implica que la
HDN de la OEA procede a través de dos reacciones competitivas que conducen a estos
productos. En conversiones mayores, la OECHA alcanza un maximo en 60% de conversion
y después disminuye, de manera analoga al caso con 22 ppm de OEA, aunque con el
méximo desplazado hacia menor conversion. En cuanto al rendimiento hacia EB se observa
que éste sigue aumentando. Por otro lado, la aparicion del ECE y ECA ocurre a partir del
30% de conversion y debido a que son productos finales de la HDN de la OEA estos
aumentan progresivamente. Esto 0ltimo es consistente con lo afirmado en la seccién
anterior, donde se postula que estas reacciones son consecutivas a partir de las dos primeras

que se encuentran en competencia.
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Los rendimientos de la OEA quedan tal cual se muestran en la grafica V.IV.2.1.2

gréfica V.IV.2.1.2 RENDIMIENTOS DE OEA 43.5 ppm
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A esta concentracion, la conversion de DBT sigue un comportamiento muy similar

al que se present6 en la seccién anterior sobre la HDS del DBT, por lo que el efecto de

inhibicion es andlogo. Con el objetivo de hacer un analisis mas detallado de las

conversiones del DBT en la grafica V.I1.3.1, se trazan las tres curvas de conversion con

cada una de las concentraciones de OEA hasta ahora vistas.

grifica V.IV.3.1 CONVERSION DE DBT CON OEA 87 ppm
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En la gréfica anterior, el efecto de inhibicion de la OEA 87 ppm es relativamente
uniforme (sin cambio de pendiente) a lo largo de toda la trayectoria, a diferencia de la

conversion del DBT con indol 87 ppm.

En contraste con la ausencia de una diferencia significativa en los efectos
inhibitorios sobre la conversion del DBT, la gréafica V.IV.3.2. presenta una disminucién
considerable en el rendimiento hacia CHF. Esto sugiere que la via de hidrogenacion se ve
afectada en el experimento con 87 ppm de OEA, de manera diferente a lo observado a 22 y

43.5 ppm.

grifica V.IV.3.2 RENDIMIENTOS DE DBT CON OEA 87 ppm
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Con la interpretacion de las graficas de rendimiento contra conversion de DBT a lo
largo de todo el capitulo V (con inhibidor), se puede concretar el mecanismo de reacciéon
para la HDS del DBT en el catalizador CoMo/Al,O, empleado, propuesto en la seccion
V.II. (véase figura V.IV.3.1).

La via de hidrogenacion directa (HDD) (segun los datos obtenidos y con base en lo
expuesto en la seccién de inhibicion I1.X) es la via mas afectada por los compuestos
nitrogenados. Habria que agregar que la polaridad de las especies nitrogenadas
(hidrogenadas) ayuda probablemente a una adsorcion més répida y mas fuerte que la de las

otras especies [49].
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Figura V.IV.3.1 Esquema de reaccion de DBT con OEA
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A diferencia de lo que sucede en la reaccion de HDS con indolina. la via de HDD
no se ve muy afectada sino hasta concentraciones de OEA del orden de 87 ppm, segiin los

diagramas de rendimiento contra conversion.

V.IV.3.1 HDN de OEA 87 ppm simultinea a la HDS

La conversion de la OEA a 87 ppm es muy semejante a las presentadas
anteriormente. En la grafica V.IV.3.1.1 se presentan los tres trazos de las conversiones de la

OEA 22, 43.5y 87 ppm.

grifica V.IV.3.1.1 CONVERSION DE OEA 87 ppm
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Las tres curvas presentan una tendencia muy semejante en donde no existen
cambios de pendientes; las tres siguen una trayectoria andloga, las conversiones son muy
semejantes, la diferencia entre cada una de ellas no es mayor a un 6% en conversion. Para
la HDN de la de la OEA 22 ppm, la conversion maxima es de 92%; para la reaccion con
OEA 43.5 ppm, la conversion méxima es de 89%, mientras que, para la de 87 ppm, la
conversion es de 82%. La evolucion de las conversiones sugiere que la fuerza de adsorciéon
de la OEA es lo suficientemente fuerte para no presentar variaciones a través de toda la

reaccion.

Los rendimientos de la OEA 87 ppm no presentan una variacion importante, con
respecto a la OEA 43.5 ppm, en el sentido de distribucién de los productos. El orden de
aparicion de los productos es basicamente el mismo. En la grafica V.IV.3.1.2 se muestra el
diagrama de rendimiento 5,5 conversion. En esta grifica se aprecian, a bajas
conversiones, rendimientos hacia OECHA y EB, lo que indica dos vias competitivas para
producirlos. Posteriormente, cada una de las curvas de rendimiento alcanza un maximo (en
48% para OECHA y 70% para EB) y después decrecen a mayores conversiones. Lo cual
indica que estos productos generan otros a través de transformaciones consecutivas, como
se ha mencionado anteriormente. En lo relativo a ECA y ECE se observa que los
rendimientos son casi nulos a bajas conversiones y comienzan a aumentar después del 40%
de conversion, lo que confirma que estas especies provienen de transformaciones de la
OECHA y EB respectivamente. Si se comparan las distribuciones de rendimientos de la
HDN de OEA a esta concentracion con respecto a los experimentos a menores
concentraciones, sobresale la menor formacion de ECA y la mayor formacion de ECE, asi
como el desplazamiento hacia menores conversiones de los méximos de OECHA y EB. En
el caso de la menor formacion hacia ECA implica, entre otros efectos, una menor capacidad

de hidrogenacion del ECE.
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grifica V.IV.3.1.2 RENDIMIENTOS DE OEA 87 ppm

o
0 -

=
®

2
9
S
.

» 08
£ \ m}
g 05
3 BD
c LT ]
2 04 '_.ﬂﬁ g
- .
o3f et s} A.' . A
...... E;. & ":n?_' a
02 o’ .. o
...... e ) A

_© ECA DO ECE A EB —%-INDA X INDOL O OECHA

Con base en lo ya explicado, podemos proponer el mecanismo de reaccion para la
OEA que se muestra en la figura V.IV.3.1.1., coherente con lo propuesto antes por otros

autores [50][52][58].

Figura V.IV.3.1.1 Esquema de reaccion propuesto para la HDN de OEA
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Al realizar la HDS con OEA como reactivo inicial, se encontré que la reaccion de
HDN se lleva acabo por dos vias de reaccion [52]. Una es la hidrogendlisis del enlace C-N,
seguida de la hidrogenacién hasta el ECE, y la otra es la hidrogenacién a OECHA antes de

la hidrogenolisis del enlace C-N (véase figura V.IV.3.1.1). El ECA se puede producir por

118



Universidad Auténoma Metropolitana-qw CAPITULO V

varias vias: la hidrogenolisis del enlace C-N de la OECHA, la hidrogenacion del ECE o la
del EB.

V.IV.4 HDS de DBT + OEA 174 ppm
En la grafica V.IV.4.1 se integran las conversiones del DBT con OEA 22, 43.5 y 87

ppm. Esto con la finalidad de hacer una comparacion entre todas las reacciones hasta ahora

analizadas y, a su vez, integrar la de indol 174 ppm.

grifica V.IV.4.1 CONVERSION DE DBT CON OEA 174 ppm

T L L Y
l'.."
08 sin inhibidor  » * 22 ppm de OEA sasavasesee <
e
o T
- et
03 o .‘.o‘ 43 5ppm
'0 ._.~ d-eg*
0.7 i» . Le* """ 87 ppm de OEA
.l .-.I E .-‘&.-' .
06 L A iR 174 ppm de OEA
W00 anuet
% . o pariiX ’
8 05 P . e
£ A R
3 . -
04 2 Ry
.- “ ..l_._.-§.‘ o &
03 g X L
O ot e
o ‘,'-\.:ﬂ-‘
02| & of
LR
.y 2
T b
0.1 \"ﬁ'ff‘-"'
X s
o 4
o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 -] 65 7 75 8 85 9 295 10
Tiempo (h)
022ppm [435ppm  AB87ppm  x 174 ppm |

La conversion del DBT con OEA 174 sufre un efecto de poca diferencia con
respecto a las dos reacciones anteriores. La comparacion entre la conversion de DBT con
OEA 22 ppm y 174 ppm es relativamente la misma que se hizo con las reacciones de 43.5 y

87 ppm.

El efecto que se presenta en esta reaccion es el de la fuerza de adsorcion de la OEA,
que envenena temporalmente, como ya se habia mencionado, la superficie del catalizador y

evita asi que se lleve a cabo la reaccion de HDS.
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griifica V.IV.4.1.2 RENDIMIENTOS DE OEA 174 ppm
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La diferencia mas notable con respecto a los rendimientos de la OEA 87 ppm es que
el ECE es el principal producto final, y a su vez, que el EB diminuye considerablemente
para ocupar el segundo lugar al final de la reaccion. El rendimiento ECA permanece en la
parte inferior del diagrama y corresponde a un orden de magnitud similar al encontrado
para 87 ppm.. Con estos resultados se puede confirmar el mecanismo de reaccion para la
HDN de la OEA, con base, también, en los articulos que realizaron un estudio cuidadoso en

la HDN de compuestos nitrogenados [50][53[54][58][86].
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V.IV.5 HDS de DBT + OEA 250 ppm
En la grafica V.IV.5.1 se presentan las conversiones de DBT con OEA 22, 43.5, 87

y 250 ppm.
grifica V.IV.5.1 CONVERSION DE DBT CON OEA 250 ppm
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La conversion méxima que alcanza el DBT con indol 250 ppm es de 66.2%. Si se
compara este valor con aquel obtenido en la HDS de DBT sin inhibidor, se tiene una
disminucién en la conversion de 35%. Esto significa que de las 522 ppm de DBT inicial
solo se transformaron 345.5 ppm, y que la diferencia permanecié sin modificacion quimica
alguna. Cabe sefialar que de las 345.5 ppm convertidas sélo 11.90 ppm fueron CHF y 307.4
ppm BF después de 8 horas de reaccion.

Los rendimientos del DBT en esta concentracion de inhibidor no presentan

variaciones significativas, con respecto a los experimentos anteriores de 87 y 174 ppm.

V.IV.5.1 HDN de OEA 250 ppm simultinea a la HDS

La conversion de la OEA es de 71.22%, casi un 20% menor a la conversién del
indol 22 ppm (ver grafica V.IV.5.1.1). Esta disminucién se puede atribuir a diferentes

factores: 1) la demanda por sitios activos para la hidrogendlisis es mayor a altas
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V.V. DISCUSION

De acuerdo con los resultados que se han presentado acerca del efecto de inhibicion
del indol sobre la HDS del DBT, se han observado dos fenémenos relevantes: la via de
hidrogenacion directa (HDD), en la HDS, es la més inhibida por la molécula del indol, sin
importar si la concentracion inicial del indol es de 22 6 250 ppm. El mecanismo de reaccion
del indol est4 en funciéon de la concentracion inicial de éste, es decir, que, a medida que la
concentracion del indol varia, las vias de reaccion de la HDN se favorecen o desfavorecen,
segun sea el caso. Por ejemplo, si la concentracion del indol es de 22 ppm, la via de
hidrogenacion directa hacia el OHI se ve favorecida; pero, si la concentracion inicial es de
250 ppm, la via de hidrogendlisis se ve favorecida. En la grafica V.V.I, se muestra la

variacion de los productos de reaccion para la HDN del indol.

grifica V.V.1 Distribucién de productos de la HDN del indol simultinea a la HDS
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Para explicar el efecto de inhibicion del indol sobre la HDS, se puede pensar que
existe una similitud entre la reaccion de la HDN y la de la HDS. Para que la reaccion de

HDS se lleve a cabo, el heteroanillo del DBT se hidrogena parcialmente para dar paso, por
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un lado, a la hidrogendlisis, y, por otro, a la hidrogenacion de uno de sus anillos
aromaticos. En el caso de la HDN del indol, los pasos de reaccién son basicamente los
mismos. Aunque cabe sefialar que, en contraste con la HDS del DBT, la cual no
necesariamente requiere una hidrogenacion completa del heteroanillo, la HDN del indol

generalmente procede a través de la hidrogenacién del heteroanillo.

Entonces, este tipo de similitudes entre la HDS y la HDN podrian aportar

informacion valiosa para entender el efecto de inhibicién causado por la molécula del indol.

El DBT tiene como productos inmediatos (medibles), al BF y al CHF, mientras que
el indol tiene como producto inmediato, a la indolina, con la cual establece un equilibrio
termodindmico, el cual ya se ha discutido. Entonces, segun la termodinamica de la HDN,
esta reaccion se lleva a cabo, preferentemente, cuando el heteroanillo esta hidrogenado. Por

lo que las reacciones de la HDS y de la HDN inician de la siguiente forma:

h DBT BF
i INDOL INDA
‘: 1 l hidrogenolisis 1 1
0
g +2H
DBT +4H —  » BF
: el 4 INDOL —> INDA .Hry —»
+ Ni—;
a -2H N
c 6H ... .6H
:) L Adsorbido
n
t
O | — :
S
11 Adsorbido

CHF
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En ambas reacciones, se requiere una cantidad considerable de hidrogeno. Pero el
indol, antes de dar paso a alguno de sus productos, requiere dos atomos de hidrogeno.
Entonces, cuando las reacciones de la HDN-HDS son simultaneas, existe una demanda
inicial de H, por parte del indol, lo cual se refleja en una disminucion de la via de
hidrogenacion del DBT, la cual se ha expuesto a lo largo de este capitulo. Esto sugiere que
la molécula del indol se adsorbe en mayor medida sobre un sitio catalitico de
hidrogenacion, impidiendo en cierta medida la adsorcion del DBT en este tipo de sitios
activos cataliticos. En todos los diagramas de rendimiento yepgsys conversion del DBT en
presencia de indol, se ha observado una disminucion importante del CHF para todas las

concentraciones iniciales de inhibidor.

Por lo tanto, se puede pensar en la hipotesis, presentada por varios investigadores,
de dos sitios activos cataliticos, en los cuales se llevan a cabo, por un lado, la hidrogenacion
directa y, por el otro, la hidrogenélisis. Si esto no fuera asi, ambas rutas se verian inhibidas
por el indol en la misma magnitud. Dicho de otra forma, la via de la HDD que produce
CHF no se veria fuertemente inhibida, tal cual sucede en todas las reacciones de la HDS del
DBT con indol.

Todo lo anterior sugiere que la molécula del DBT y del indol se adsorben en los
sitios cataliticos de hidrogenacion, via la nube electronica de enlaces m. Y que el DBT se
adsorbe también via el par de electrones del &tomo de azufre en los sitios activos cataliticos
de hidrogendlisis. La razon por la que el indol no se adsorbe en estos sitios es que el par de
electrones libres del atomo ‘de’nitrogeno estd participando, de acuerdo con la teoria de

Hiickel (1931), en la aromaticidad de esta molécula.

Este efecto de inhibicion se refleja directamente en la conversion final de la HDS
del DBT. La conversion del DBT sin inhibidor es del 99%, pero cuando se le agrega indol
22 ppm a la reaccion de HDS, la conversion es del 88%. Esta variacion (11%) representa la
disminucién del CHF como producto de la HDS, lo cual confirma que la ruta de la HDD se

inhibe en mayor medida que la de la hidrogendlisis.
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Segln la grafica V.V.1, el ECA es el producto principal de la HDN del indol 22
ppm. En esta reaccién sucede un fenémeno importante: el indol a bajas concentraciones,
segun la literatura [57][85], no cumple con las hipétesis de Langmuir-Hinshelwood.
Entonces, si se asume que el indol se adsorbe fuertemente sobre los sitios cataliticos, y su
desorcion es débil, se puede justificar el hecho de que a bajas conversiones aparezca el
ECA como producto principal de la reaccion de HDN. Por consiguiente, y segun el
mecanismo de reaccion de la HDN del indol, el ECA es producto de una reaccidn
consecutiva, via la hidrogenacion directa de la HDN del indol. Es decir que, la HDN se
lleva acabo por dos vias competitivas de reaccién: una es la hidrogenacion directa (HDD)
que produce octahidroindol (OHI) y la otra es la hidrogenélisis que produce ortoetilanilina
(OEA). Cada una de estas vias de reaccién es a su vez una reaccién consecutiva que
producen hidrocarburos sin atomo de nitrégeno. En el caso del ECA, los resultados
experimentales han sugerido que éste es producto, principalmente, de la via de HDD, segiin

la siguiente figura:

—_—
INDOL ~—— INDA

l

OHI —» OECHA —>» ECA*

La descripcion de esta figura seria: el indol, una vez adsorbido, se hidrogena para
producir OHI, posteriormente sufre el rompimiento de uno de sus enlaces C-N
(hidrogenolisis) para producir ortoetilciclohexilamina. (OECHA), para que finalmente,
después de otro rompimiento C-N se produzca etilciclohexano (ECA). Esto puede ser
consistente por lo dicho por Furimsky [85], de que el indol es una molécula que puede
permanecer adsorbida y reaccionar consecutivamente para producir hidrocarburos sin

atomo de nitroégeno.

En el momento que el indol inicia la produccién de moléculas nitrogenadas basicas,

una serie de eventos consecutivos afectan la HDS del DBT. Esto es, si lo que se ha
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mencionado acerca de la adsorcion de las moléculas es cierto, entonces, los compuestos
basicos nitrogenados estan provocando un efecto de inhibicion extra, probablemente mayor
al que originalmente causaba el indol de forma individual. Asi, en la medida que la
reaccion del HDN-HDS avanza, la inhibicion por moléculas nitrogenadas es mas fuerte, lo
cual se puede comprobar en cada una de las reacciones simultineas de la HDS-HDN con

mayor concentracion de inhibidor.

Para la reaccion de la HDS con indol 22 ppm, y al tomar en cuenta las reacciones
con mayor concentraciéon que a continuacién se discutiran, la disponibilidad de sitios
activos es suficiente para llevar a cabo la HDN. Un indicio de que esto sea cierto es que la
conversion final del indol es de casi un 98%, mientras que la del DBT es de 88%, después
de 8 horas de reaccion. Entonces, en la medida que se aumenté la concentracion de indol,
ambas conversiones disminuyeron de manera proporcional, lo cual es reflejo de la
saturacion de sitios activos cataliticos, provocada por moléculas nitrogenadas, ya sean
basicas o no. En el caso particular del indol, se puede pensar que, una vez adsorbido en la
superficie del catalizador, éste puede formar moléculas muy grandes, como un dimero o un
trimero [57] y causar una sobresaturacion de la superficie, y, en consecuencia, provocar un
empobrecimiento de las reacciones de HDN y HDS. La reaccién de polimerizacion es
heterogénea y ocurre sobre la alimina [57], lo cual, implica que existe una mayor superficie
catalitica para la adsorcion del indol, y, por afiadidura, impide que los reactantes se
adsorban para transformarse quimicamente.

Para la reaccién de la, HDS con indol 43.5 ppm (concentracion mayor en casi 22
ppm), el efecto de inhibicion sobre la HDS es mayor y, ademas, la distribucion de los
productos cambia considerablemente con respecto a la reaccion anterior. De este cambio

pueden surgir algunas hipotesis:
o La hidrogendlisis empieza a ser la via predominante de la HDN del indol, debido a

que el etilbenceno se empieza a acumular, lo cual provoca, que éste sea el producto

principal.
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EB

Indol Inda OEA
I: :[ il___sw: :[ l
@\ @\
NH NH NH,

. La ruta de hidrogenacién del anillo aromatico es todavia muy importante, pero no
logra pasar por la via de la hidrogendlisis para producir ECA en la misma medida

que lo hacia en el experimento a concentraciéon menor.

OHI OECHA ECA

Estas hipdtesis implican, ineludiblemente, que existe una produccién de OEA y que,
a su vez, €sta se adsorbe en sitios dcidos, tipo Brensted, asociados con la hidrogendlisis,
provocando la inhibicion de esta ruta en la HDS del DBT. Por lo tanto, el indol, como
reactivo inicial, inhibe mas la via de hidrogenacidn 'y 'la’ OEA inhibe més la via de la
hidrogenolisis del DBT. Por otra parte, la indolina pudde tener un efecto similar al que tiene
la OEA sobre la HDS, pero la cantidad producida de ésta es muy pequefia, lo que provoca

un efecto casi nulo sobre la ruta de la hidrogendlisis.
Cuando se aumenta la concentracion del indol a 87 ppm en la HDS del DBT, se

aprecia una variacion en la distribucion de los productos del indol, tal cual se ilustra en la

grafica V.V.1. El etilbenceno permanece como producto principal de la HDN del indol, lo
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Lee [49] y por Abdu Bunch y col. [58]), entonces se podria explicar la variacion en la

distribucion de los productos de la HDN del indol.

Por lo tanto en concentraciones bajas de indol, existe una saturacion moderada de
sitios activos cataliticos y, en la medida que se aumenta la concentracién de indol, la
saturacion de sitios es mayor, lo cual causa los siguientes efectos en la via de reaccion de la

HDN. Por lo ya explicado, se presenta la siguiente comparacion.

En bajas concentraciones de indol se produce - En altas presiones de H;se produce

OECHA* OECHA*
OHI* OHI*
ECE* . ECA*
En altas concentraciones de indol se produce  En bajas presiones de H>se produce
OEA* OEA*
INDA* INDA*
EB* EB*
* principalmente

Esto se pudo corroborar con las reacciones de HDS del DBT con indol 174 y 250
ppm, en las que los principales productos de reaccion de la HDN fueron la OEA>inda>EB.
Esto puede sugerir que el equilibrio indol/indolina es cada vez mas importante en la medida
que se aumenta la demanda de sitios cataliticos de hidrogenacion. Por otro lado, la OECHA
y la OHI son los productos finales de esta reaccion, lo que no sucedia en las reacciones
iniciales. De hecho, en las reacciones de baja concentracion de inhibidor, éstos eran los
principales productos. Hay que recordar que para la produccién de estas moléculas se
requieren 10 y 8 atomos de hidrogeno respectivamente. Por esto, la indolina es la molécula
inicial principal y, posteriormente, le sigue la OEA. El ECA es el producto final, caso
contrario a la reaccion indol 22 ppm, la cual ocupa el primer lugar. En estas dos ultimas
reacciones se observa un efecto de inhibicion sobre la HDS considerablemente mayor a las
tres primeras, por lo que, se sospecha que esta fuerza de inhibicién se debe mas a la

indolina y a la OEA que al indol. Se ha reportado que la OEA es una molécula muy
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reactiva [58], por lo tanto, la HDS del DBT, mas OEA, puede proporcionar informacién
relevante para establecer, por un lado, el mecanismo final de la HDN, su posible adsorcion

en sitios cataliticos de hidrogendlisis, y por otro lado, su efecto de inhibicion sobre la HDS.

Pero antes de presentar la discusion de la reaccion de la HDS con OEA, cabe
sefialar que las reacciones de la HDS con indolina fueron similares a aquellas con indol,
excepto en las reacciones con indolina 174 y 250 ppm. Esta diferencia se debe a que la
produccion de OEA fue mayor en el caso de la indolina que en el del indol, lo cual se

discutio detalladamente en la seccion V.II1.

De acuerdo con los resultados experimentales presentados en este capitulo sobre la

HDS del DBT + OEA, la distribucion de los productos de reaccién de la HDN es la

siguiente:
grifica V.V.2 Distribucion de productos de la HDS de la OEA simultinea a la HDS
"
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g -m-EB
5 —gy—ECE
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02
0
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Concentracién en ppm

En la primera reaccion de la HDS + OEA 22 ppm, se observa un fenémeno clave

para determinar el mecanismo de inhibicion de la molécula del indol y sus derivados
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nitrogenados. En los rendimientos de productos del DBT, se observa una cantidad
considerable de BF, lo cual no se observa en la reaccion de HDS + indol 22 ppm. En
consecuencia, la conversion fue mayor para la reaccion con OEA 22 ppm. Es decir, que el
efecto de inhibicion fue menor para esta concentracion de inhibidor. Esto es
considerablemente distinto a lo presentado en la reaccion con indol 22 ppm. Dicha
diferencia se debe a que, por un lado, la hidrogenolisis del enlace C-N de la OEA no
requiere una hidrogenacion previa, tal cual sucede con la molécula del indol. Esto se refleja
en una menor demanda de hidrégeno atémico adsorbido. Por otro lado, la OEA se adsorbe
via sus dos electrones libres, aportados por el dtomo de nitrogeno, en los sitios activos
cataliticos de reaccion, provocando asi, una inhibicion sobre las dos vias de reaccion de la

HDS.

En el transcurso de la reaccion de la HDN de la OEA en esta concentracion, se
observan la molécula del ECA, la de la OECHA, la del EB y la del ECE. Lo cual implica

que la reaccion se llevo a cabo preferentemente por la via de hidrogenacion directa:

OEA ER
—_— @\
: :NHZ o O(\
Mas favorecida E
v / ECE
= NH2 2 5 ‘
OECHA ECA

Ademas de la disponibilidad de sitios activos de hidrogenacién que le permiten a la
OEA hidrogenar su anillo aromatico para producir OECHA, existe un favorecimiento
termodindmico, provocado por el substituyente NH,, que ayuda a la hidrogenacion del

anillo bencénico, lo cual implica las siguientes hipétesis:
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o La hidrogendlisis del enlace C-N no es la via predominante para la HDN de
la OEA. Si asi fuera, el etilbenceno se acumularia y éste seria el principal

producto de reaccion.

L La ruta principal es la hidrogenacion del anillo aromatico de la OEA antes

que la hidrogendlisis del enlace C-N de la amina saturada.

En la medida que se aumenta la concentraciéon de OEA, las vias de reaccion se ven
afectadas. En la reaccion del HDS + OEA 43.5 ppm, la produccion de ECA se ve afectada
considerablemente, y al mismo tiempo, la produccion de EB se eleva en gran medida. Esto
conduce a lo siguiente:

o La ruta de la hidrogendlisis empieza a ser la via predominante, debido a que

HOL, el EB es el principal producto de reaccion.

. La saturacién del anillo aromatico para formar OECHA es cinéticamente

desfavorecida.

Esta concentracion (43.5 ppm) de la HDS del DBT se ve mas inhibida. Esto se debe,
como ya se ha explicado, a que la OEA es muy reactiva y a que, ademas, se sospecha que
se adsorbe fuertemente en los sitios cataliticos causando un efecto de inhibicién mas fuerte

en la medida que la concentracion de ésta aumenta.

Para la reaccién del HDS con OEA 87 ppm, la distribucion de los productos no
cambia considerablemente con respecto a la reaccion anterior. La tnica variacion es que el
ECE deja de ser el 2° producto para ser el primero. Esto se atribuye a que el EB tiene, a lo

largo de toda la reaccién, una concentracion muy alta, lo cual facilita la produccion de

ECE.
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La intensidad de inhibicion sobre la HDS es muy semejante a la reaccion anterior
(OEA 43.5 ppm), y, ademas, en la distribucion de los productos del DBT, se observa una
concentracion mayor de CHF a aquélla que se observé en la HDS + indol 87 ppm. Todo
esto confirma en cierta forma la hipétesis planteada con anterioridad, la cual dice que la
OEA se adsorbe en los dos sitios activos cataliticos, preferentemente en los de

hidrogenolisis, provocando asi una inhibicion mayor a la presentada por el indol.

Para las reacciones de 174 y 250 ppm se observan los mismos fenémenos, pero,
como es evidente a mayor concentracion, la inhibicion sobre la HDS es mas fuerte.
Con base en todo lo anterior, el mecanismo de reaccion para la HDS en presencia de

los compuestos nitrogenados, presentados en esta tesis, es el siguiente:

L0 — XX QU]—0 0

Hidrogenacion

4---
\\
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En el que la ruta més inhibida es la de hidrogenacion directa. Para la HDN del indol,

el mecanismo de reacciodn es:

QL—QD—0—~ O\
Il O
Co-0C—~ O

RE 0o OECHA ECA

En donde la ruta de hidrogenacion es la mas viable a bajas concentraciones y la ruta

de hidrogendlisis es mas favorecida a altas concentraciones de inhibidor.

Con esta discusion se asume, con cierta certeza, que los mecanismos antes

propuestos y basados en la literatura, describen los datos experimentales obtenidos en este

trabajo.

d DRI 200 .

et LR
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VI. EVALUACION CINETICA DE LOS DATOS EXPERIMENTALES.

En este capitulo se pretende evaluar las constantes de velocidad de reaccién para la
HDS del DBT y determinar cémo afecta la concentracién de los compuestos nitrogenados a

la velocidad de reaccion de HDS.

Por lo general, la informacién disponible para formular un modelo para una
reaccion determinada son datos, a escala de laboratorio, de concentraciones en funcién del
tiempo. A partir de esta informacién es necesario determinar la expresion que mejor se
ajuste a los datos disponibles. La utilidad que tiene un modelo adecuado es que permite
predecir el comportamiento de la reaccién durante cambios en las condiciones de

operacioén, ademas, puede proporcionar informacién acerca del mecanismo de reaccion.

En el presente trabajo, las constantes de velocidad de reaccién para la

hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno se calcularon usando el método integral, pagina 71.

VLI Evaluacién cinética de la desaparicion del DBT
En el capitulo V se realizé un analisis mecanistico de la reaccién de HDS del DBT
con y sin inhibidores. En este capitulo se realiza un analisis cinético de las reacciones

presentadas en el capitulo V.
Utilizando el método integral, se enconird que, en las condiciones de este trabajo, la
tasa de desaparicién del DBT tiene un comportamiento de primer orden con respecto a la

concentracion de DBT.

Para la reaccion heterogénea de HDS de DBT, un esquema simplificado es el

siguiente:
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En la ecuaciéon (VI.16), el producto de kiKpgr se puede sustituir por una kpgr

global. Entonces, la ecuacién anterior puede simplificarse en:

¥osr = K parCoar (VL17)
Para la reaccion de HDS de DBT sin inhibidores, el valor de Kpgr se estimd, como

ya se habia mencionado, utilizando el método integral:

dCsar
Fosr = ‘“—a:;—_ = K psrCosr (VIL.18)

Como la reaccion tiene un comportamiento de primer orden, la ecuacion (VI.16) se
integra con los limites:

Ent=0 Cpet = CpBTo

Ent=t Coer = Cppr

Por lo que la ecuacion (V1.16) quedara de la forma:

DBT
dC
- —P =g . | dt (VL19)
C - .
DBTo DBT =0
Para dar:
1 CDBT — 1 s
~In =K pprt —>-In(1= X 1) = K it (V1.20)
DBTo

Con la ecuacion (VI.18), se evaluaron los datos experimentales de XDBT versus t

(ver grafica VLI.1) para la reaccion de HDS de DBT a 320 °C y 56 kg/cm?® con 0.20 g de

catalizador y se obtuvo el siguiente valor de Kpgr- '
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grifica VLLI -Ln(1-XDBT) vs TIEMPO (hrs)

14
12 3
KbBT- 91.44E-6 m”/kgcat.s
10
c
E 8
5
8
D eani ot o

4 e

O eeeeeett
2 O eeeere

----- U..“o
1] 3‘—"8'6. =
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 B85 © 05 10
Tiempo (hrs)

VLLI Inhibicién por los compuestos nitrogenados

En la seccion IV.IV.2.1, se explico el procedimiento experimental para llevar a cabo
las reacciones de HDS con inhibidor y en el capitulo VI se realizé un analisis mecanistico
de los resultados cinéticos, de forma inductiva. En esta seccion, se hara el analisis cinético

que evidenciara el efecto de inhibicién a través de las constantes globales de reaccion.

Los resultados experimentales de la HDS del DBT se ajustaron a la ecuacién
(VL15) de velocidad de reaccién, sélo que en este caso se involucraran los efectos de los

compuestos nitrogenados de la siguiente forma.

kDBTKDBTCDBT

A (VI.21)
DBT
1+ KDBTCDBT ] ZCNKN
: . ; . kDBTKDBT
Al igual que en la seccién anterior, KpgrCpgr = 0 y el cociente de
1+ C.K,

es una pseudoconstante K’pgr, la cual involucra lo§_ efectos de inhibicion de los compuestos
nitrogenados. Este tipo de propuesta ha sido manejada, por un lado, La Vopa y Satterfield

[62], quienes proponen una pseudoconstante de primer orden para la velocidad de
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desaparicion del tiofeno en presencia de diversos inhibidores, y, por otro lado, Laredo y
col. [68] proponen una pseudoconstante de primer orden para la desaparicion del DBT en
presencia de diversos inhibidores nitrogenados.

Por lo tanto, la ecuacion (VI.21) quedara de la siguiente forma:
Yosr =k par Cppr (VI.22)

Con la ecuacion (V1.20), al igual que en la secciéon VLI, se evalia la k’pgr de cada
una de las reacciones con inhibidor.

VLL1.1 HDS de DBT + indol -

En el capltulo V se analizé cada reaccién con inhibidor a las concentracmnes de 22,
43.5, 87, 174 y 250 ppm. En esta seccion se presenta el valor dé las pseudoconstantes para

cada una de estas concentraciones.

a) con indol 22 ppm

El valor de la K’pgr es 39.022E-06m’/kgceat.s, y su coeficiente de correlacion es de
0.92. La diferencia que existe entre la kppr (91.44E-6 m3/kgcat.s) y la K’pgr (39.022E-6
m*/kgcat.s) se puede asociar directamente con el efecto de la molécula del indol y sus
derivados nitrogenados producidos durante la reaccion. La disminucion en la
pseudoconstante fue aproximadamente del 57%. Lo que lleva a creer que, a bajas
concentraciones de compuestos nitrogenados, la reacciéon de HDS se ve seriamente inhibida
[67][68], ademas de que el efecto de inhibicién se puede deber a una gran fuerza de
adsorcion por parte de los compuestos nitrogenados presentes en esta reaccion, pues €stos
pueden pasar largos periodos de adsorcion [85], lo cual reduce la cantidad de sitios activos

y afecta de forma constante la HDS del DBT.

b) con indol 43.5 ppm

El valor de la K’pgt s 32.59E-6 msf’kg.cat.s y su coeficiente de correlacion es de
0.90. Con una concentracién de indol de 43.5 ppm, la pseudoconstante de velocidad de
reaccion del DBT disminuyd en un 74% ton respecto a la kpgr estimada en la reaccion de

HDS sin inhibidor.
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Obsérvese que los coeficientes de correlacién de las dos reacciones anteriores son
relativamente bajos. El motivo de que esto suceda puede ser que, a bajas concentraciones
de indol, la reaccién de HDS de DBT atn se lleva a cabo por las dos vias de reaccion, es
decir, por la via de la hidrogenélisis y de la hidrogenacién. Entonces, a medida que se
aumenta la concentracién de indol se observa que la via de hidrogenacién directa
desaparece casi en su totalidad (véase sec. V.II) y, a su vez, los coeficientes de correlacién

se elevan considerablemente.

Aunque la diferencia entre la concentracién de indol en la primera reaccién (22
ppm) es considerable con respecto a la concentracién de la segunda (43.5 ppm), el valor de
cada una de las k’ppr’s correspondientes no varia en la misma proporcién, es decir, que la
diferencia entre estos dos valores es de 16% y la diferencia entre las concentraciones es del

97% de la de 22 ppm con respecto a la de 43.5%.

¢) Con indol 87 ppm
En esta concentracion, el valor de la pseudoconstante k’DBT es 27.18E-6
m’/kg.cat.s y su coeficiente de correlacion es de 0.98, segtin la grafica siguiente. En esta

reaccion se observa una pequefia disminucién en la K’ppr con respecto a la anterior.

grifica VLL1.1.3 EVALUACION DE LA K'osr CON INDOL 87 ppm

-Ln{1-XDBT)
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En la grafica VII.1.1.3, se puede observar que el trazo de —In(1-Xpgr) versus
tiempo es casi una linea recta, y esto, aunado al analisis hecho en la seccion V.II.3 —(HDS
de DBT + indol 87 ppm) en donde se sugiere una sola via de reaccién para la HDS del
DBT—, muestra que el comportamiento de la reaccion de HDS se ajusta mas a una de

primer orden.

Por lo que respecta a las K’pgr’s, la diferencia entre la constante sin inhibidor y la
estimada con 87 ppm de indol es del 70%, y la diferencia entre la k’ a 43.5 ppm y ésta es de

solo el 4%. y

d) Con indol 174 ppm
En esta concentracion, el valor de la pseudoconstante k’pgr es 23.91E-6

m3/kg.cat.s y su coeficiente de correlacion es de 0.98.

grifica VLLI.1.4 EVALUACION DE LA Kk'oor CON INDOL 174ppm

-Ln{1-XDBT)

Tiempo (hrs)

En la grafica anterior, se puede observar que el —In(1-Xppr) versus t se ajusta a una
linea recta con pocas desviaciones, hecho que da seguridad en la estimacion de las
pseudoconstantes de reaccién. Y ademas, la comparacién entre las constantes es cada vez
mas aceptable. . L9 Bius

i (19G24 O 9D e
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En esta reaccion se puede observar un comportamiento de pseudoprimer orden, tal
cual se habia mencionado en la seccién anterior, lo que es consistente con la seccion V.I1.4
que maneja la hipétesis de una via de reaccién para la HDS de DBT a altas concentraciones

de indol. Para corroborar esta hipétesis, se presentaré el comportamiento de la reaccién de

HDS con indol 250 ppm.

e) con indol 250 ppm
En esta concentracién, el valor de la pseudoconstante k’pgr es 20.21E-6

m3/kg.cat.s y su coeficiente de correlacion es de 0.99.

La reaccion de HDS, que se lleva acabo por dos vias de reaccion
(2][7][27](81][83][84], sufre cambios importantes cuando esta presente la molécula del

indol. Estos cambios se reflejan directamente en la disminucién de la constante de reaccion

grifica VLL1.1.5 EVALUACION DE LA k'vsr CON 250 ppm

-Ln(1-XDBT)
@

-

Tiempo (hrs)

y también sobre las vias de reaccién de HDS de DBT. Por ejemplo, el valor de la constante
ha disminuido en un 78% con respecto al estimado en la reaccién sin inhibidor, pero la
diferencia no es tan notable en comparacion con ld'constante a 22 ppm de indol, pues la
diferencia es de sélo el 21%, mientras que la diferencia entre las concentraciones es mias del
1000%. Lo que demuestra que los efectos de inhibicion se deben mas a la fuerza de

adsorcion y a los largos periodos que permanecen adsorbidas las moléculas nitrogenadas
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que a la competencia que se puede dar por adsorberse, siguiendo el mecanismo de

Langmuir-Hishelwood.

En la tabla VLI.1.1.1, se listan todas las k’ de velocidad de reaccion para la HDS de
DBT con indol en todas las concentraciones. En la grafica VI.I.1.1.4, se podra comparar la
variacién de una con respecto a las otras. De esta forma, se tendrd una perspectiva global

del efecto del indol sobre la HDS del DBT.

Tabla VI.I.1.1.1 Pseudoconstantes cinéticas de velocidad de reaccion

LT P ¢

Conc. de indol ppm | K’pgr m3/kg.cat.s | Coef. corr. (Rz)
0 91.44E-6 0.95
22 39.02E-6 0.92
43.5 32.59E-6 0.91
87 27.18E-6 0.99
174 23.91E-6 0.99
250 20.21E-6 0.99

grifica VLI.1.1.4 Efecto del indol sobre la constante global de desparicién del DBT
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En la grafica anterior, se puede ghservar que a bajas concentracines de inhibidor la

constante de desaparicion globalp del DBT se ve afectada considerablemente, y a medida
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que la concentracidon de inhibidor aumenta, el valor de la constante no se ve tan afectado,

como a bajas concentraciones.

VLI.1.2 HDS de DBT + indolina

En esta seccién se mostraran las pseudoconstantes k’pgr y sus coeficientes de

correlacion correspondientes para cada una de las reacciones de HDS.

Si existe una variacion significativa con respecto a lo mostrado en la HDS de DBT

+ indol, se hard el comentario correspondiente y se intentara dar una justificacion a este

cambio en funcién de lo expuesto a lo largo de esta tesis.

Tabla VIL.I.1.2.1 1 Pseudoconstantes cinéticas de velocidad de reaccion

Conc. de inda ppm | K’pgr m3/kg.cat.s | Coef. corr. (R%)
0 91.44E-6 0.96
22 35.78E-6 0.98
43.5 29.87E-6 0.98
87 22 .46E-6 0.98
174 19.42E-6 0.97
250 13.10E-6 0.99

grifica VLL.1.2.1 Efecto de la indolina sobre la constante global de desparicion del DBT
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Segtin la grafica anterior, la fuerza de inhibicién de la indolina es mayor que la del
indol, pues basta con comparar el valor la las constantes reportadas en las tablas VLI.1.1.1
y VLI.1.2.1. Esta se debe a la diferencia de basicidad [48][54] entre la molécula del indol y
la indolina y, por afadidura, esta diferencia provoca que la fuerza de adsorcion de la
indolina sea mayor que la del indol. Como ya se ha explicado, el caréacter basico de las
moléculas nitrogenadas ayuda a que éstas se adsorban con mayor fuerza sobre los sitios
cataliticos, lo que provoca un envenenamiento temporal, mientras estas moléculas
reaccionan para producir OEA, OECHA, OHI, ECE, EB y ECA, segin sea la

concentracion inicial de la indolina.

En el capitulo V, se ha explicado la variacién de la distribucion de los productos
cuando se aumenta la concentracién de la indolina. Como ya se ha mencionado, el efecto de
inhibicion a altas concentraciones de indolina se debe mas a la transformacion de indolina
en OEA, pues, segin Coccheto y Satterfield [46], entre otros [47][48][50][53], la
hidrogenolisis del enlace C-N es mas facil cuando se encuentra hidrogenado el
hetereoanillo, es decir, cuando la energia que se requiere para romper el enlace C=N
requiere una energia de activacion de 147 kcal/mol y el rompimiento del enlace C-Nsolo
requiere 73 kcal/mol. Por lo tanto, la formaciéon de OEA a altas concentraciones de indolina
es viable y en consecuencia, esto causa un efecto de inhibicién mas fuerte que la del mismo
indol.

it FE P . ¢
1 P A JU D

VLI.1.3 HDS de DBT+OEA

voue sncetio ro
La OEA, producto de reaccion _del mdo] ‘es la molécula nitrogenada que mas

efectos de inhibicién tlene sobrj;lla I&'DlSlc]lel'lDBT Esta conclusion se obtuvo en el capitulo
V, en donde, con las puras conversiones de DBT, se pudo determinar este efecto. En el
presente capitulo, se presentan las pseudoconstantes calculadas, como ya se ha exphcado
con e] metodo integral. El valor de las constantes se presentara en la tabla VL.L.1.3.1, de tal
forma que se puedan comparar en cualquier concentracion, los valores de las k’DBT, tanto

para el indol, como para la indolina y la OEA.

noiioals sh c= 2301 BoIbBT £

sldsdoig . .ooindonsd ollins ..
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Tabla VI.I.1.3.1 Pseudoconstantes cinéticas de velocidad de reaccion

Conc. de OEA ppm | K’pyr m3/kg.cat.s | Coef. corr. (R
0 91.44E-6 0.96
R 42.74E-6 0.95
43.5 21.33E-6 0.96
87 17.82E-6 0.98
174 17.43E-6 0.98
250 13.48E-6 0.92

grifica VLI.1.3.1 Efecto de la OEA scbre la constante global de desparicién del DBT
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El valor de k’ para la concentracién de 22 ppm es, inesperadamente, mayor a sus

correspondientes con indol e indolina. La dlferenma se puede atribuir a que tanto la

o

1200

molécula del indol como la de la mdolma *equlerej cuatr'o y dos atomos de hidrégeno,
respectivamente, para someterse al proceso de hldrogenohsls. Por lo tanto, la hidrogenacion
del heteroanillo de estas moléculas demanda sitios cataliticos que podrian ser ocupados por
el indol. En el caso de OEA este paso no ocurre, lo cual se traduce en una menor demanda
de sitios activos cataliticos y, por lo tanto, en un efecto de inhibicion menor (a bajas

concen'traciones) sobre la HDS del DBT.

i)
L

La fuerza de inhibicién de la OEA radica mas en el par de clectrones libres que en

su nube de electrones © que aporta e! 2nil'o bencénico. Muy probablemente, las moléculas
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que se adsorben via la nube de electrones 7 si cumplan con la hipétesis de L-H, pero las
moléculas que se adsorbieron por el par de electrones libres en el orbital p no cumplan con
dicha hipétesis, pues en la literatura se ha mencionado [85] que este tipo de moléculas se
adsorben por largos periodos causando efectos de inhibicién sobre la HDS ain después de

haber sido removidos (ver tabla VI.I.1.3.2).

Tabla VL.I.1.3.2 Efectos del indol y sus derivados de reaccion sobre la HDS e HYD

% Conversion

HDS ;& HYD
Antes del indol 87 < 69
Después del indol 64 21
Dos dias después con DBT 80 ' 39

Por lo tanto, se puede pensar que las moléculas nitrogenadas aromaticas basicas
tienen una velocidad de desorcién muy baja y que sus efectos de inhibicién son mas
INtensos.

Los efectos de inhibicién se observan a medida que se aumenta la concentracion, y,
a partir de la concentracién de 87 ppm, el valor de las pseudoconstantes es muy semejante;

pero, a su vez, son considerablemente menores que sus correspondientes con indol e

indolina.
[ : 3 : .
L =l -
15T | S
0 T 18 18
1 @9 nélierineanc
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el ¢ VLII Discusién
109 sl
- =11, La diferencia més importante entre el valor de las constantes esta entre el indol y la
-OEA, pero la diferencia entre la indolina y la OEA es muy semejante a la que ocurre con el
indol. La causa se debe a que en las reacciones con indolina como reactivo inicial, ésta
establece un equilibrio termodinamico con indol en el momento que se alcanzan los 300 °C
en una atmosfera inerte. Por lo tanto, hay una semejanza muy notable entre las reacciones
de HDS de DBT con indol y con indolina*. En el caso de la OEA, no sucede algo similar y,
precisamente, aqui radica la diferencia de la fuerza de inhibicién de la molécula de OEA
con respecto a las otras dos. : '
'

En la grafica VILII.1, se muestra la variacién de las K’per con respecto a las
concentraciones iniciales de cada una de las moléculas nitrogenadas. La diferencia en la
fuerza de inhibicién entre la OEA vy el indol radica en dos puntos: uno es la diferencia de
basicidad de la que se ha hablado a lo largo de esta tesis y dos, la diferencia estructural que

existe entre estas moléculas, es decir, que el indol es una molécula forzosamente plana,

grifica VLIL1 k' CINETICAS DE VELOCIDAD DE REACCION CON INHIBIDOR
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pues esta caracteristica se la da su aromaticidad y, evidentemente, sus enlaces dobles.
Entonces, la tnica posibilidad que tiene de adsorberse sobre un sitio catalitico es a través de
su nube electrénica de enlaces m, lo que, en consecuencia, le permite desorberse Ic:on mas
facilidad. Por otro lado, la OEA ya no es necesariamente plana, pues por el lado de la an'm;a
se tiene una hibridacion sp’, que le permite tener una estructura piramidal, y, por aﬁadidiir‘a;,
una estructura tridimensional, en la cual el par de electrones se encuentra en hibridacion
sp’. Estas caracteristicas le permiten a la OEA adsorberse por el par de electrones libres,

ademas de la nube electronica de enlaces 7.

Como se puede observar en la grafica VLIL2, la intensidad de inhibicién se da en el
siguiente orden OEA>INDOLINA>INDOL. ;

L] 3

grifica VLIL2 Efecto del inhibidor sobre la constante global de dé'ﬁ;ricién del DBT
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- <bEx las concentraciones de 174 ¥ 250 ppm, la diferencia entre poder de inhibicion es
miniin. Esta'cércania en el valorde 148 psewdoconstantes se debe a la presencia de/OEA en
cadaiina de las reacciones (véase éapituleP Wy yise cree que la cantidad de OEA acumulada,
‘en'Ts reaccioncd @3HCMASI e indolitht! &P Wificientemente grande como para causar los
“Efectos de inhibiciét dithitres a lﬁs’ﬂﬁé‘ﬁi’%’%@ﬁ @ifdo es el reactivo inicial.
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29100 VII. CONCLUSIONES

ab 2svs1
Los resultados experimentales de las reacciones de HDS del DBT en presencia del

indol, indolina y ortoetilanilina, son en gran medida consistentes con los estudios de diversos
J'i'nvestigadores sobre la inhibicién de la HDS con compuestos nitrogenados. Sin embargo, en
pocos estudios se han tratado los efectos de inhibicion de una molécula no basica como el
indol, y es por ello que esta tesis representa una aportacion a la descripcion del mecanismo de

inhibicion.

Como se ha visto, la reaccion de HDS de DBT sigue dos vias de reaccion: la
hidrogenacién y la hidrogenélisis. En general, la primera fue més inhibida que la segunda y el
efecto inhibitorio diferenciado en la reaccién de hidrogenacién, com ‘respecto a la

hidrogendlisis, se interpretd como evidencia de dos sitios cataliticos.

De las reacciones de HDS con la molécula de indol se pueden obtener las siguientes
conclusiones: la adsorcién de este compuesto nitrogenado se lleva a cabo principalmente en los
sitios activos de hidrogenacion sobre el catalizador Co-Mo-S. No obstante, no puede
descartarse la adsorcion de este compuesto sobre la alimina, para formar probablemente un
polimero [56]. Por lo tanto, los efectos competitivos en la adsorcién de los reactantes serian
provocados por los siguientes factores:

. Productos nitrogenados basicos que se adsorben en sitios de caracter acido,

aportados por el ion molibdeno M*,

. La adsorcién fuerte de los compuestos nitrogenados sobre los sitios de
hidrogendlisis.
° La formacién de un polimero sobre a fase no activa, vy, que, por su tamafio

bloqueé sitios activos cataliticos [56].

Adicionalmente, la variacion de la concentracién de compuestos nitrogenados tiene una
repercusion sobre las rutas que sigue la HDN. A bajas concentraciones, la ruta favoregida es la
hidrogenacidn directa, mientras que, en altas conceptEaciones, la hidrogenolisis del enlage £-N
es la favorecida. Esto tendria que analizarse a Awsydelmeganismo de la FIDN, que se ve afectada
a su vez por la HDS. No puede tampoco dejarsg ds, lado que a bajas gopgentraciones de indol,

no se alcanzan a realizar los equilibrios d= ?’;6‘3}5‘}#5 At lo que ng. s¢: cumplirian las hipétesis
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de mecanismos de tipo Langmuir-Hinshelwood, lo que probablemente produce vias de reaggign

aparentemente diferentes, sugeridas por distribuciones de productos distintas. .. babivitos
Para las reacciones de HDS de DBT en presencia de indolina, el comportamientg-fue

muy similar a la del indol, pero no asi para la OEA. Esta molécula presento diferencias

importantes respecto al indol.

Una caracteristica muy importante de la QEA fue que, a bajas concentraciones, se pudo
observar que esta molécula inhibié en menor medida la ruta de hidrogenacion de la HDS que la
provocada por el mdol Este fendmeno es coherente con el hecho de que la OEA se adsorbe en
mayor medida sobre los sitios de hldrogcnohsé (smos 4cidos , tipo Lewns) en acuerdo con las
investigaciones rea]lzadas por Gutberlet y Bertolacini [61]. Eata ev1denc1a sugiere que la OEA
se adsorbe por el par de electrones libres deslocalizados que aporta ‘el 4tomo de mtrogeno el
cual le da a la molécula un carécter bésico, tipo Brensted. '

En la medida que se aumenta la concentracion de la OEA, se observa como variacion en
las rutas de reaccion de la HDN. Este efecto es muy similar al que presenta el indol. Y, ademas,
la OEA demostro ser una molécula que inhibe con mayor fuerza la HDS del DBT. Esto implica
que la fuerza de inhibicién se debe en gran medida a la molécula de la OEA, que es uno de sus

productos principales a altas concentraciones.

Entonces, la intensidad de inhibicién, sobre la HDS del DBT, provocada por el indol y
sus derivados nitrogenadds (@ﬁk(é”ﬁ?&ﬂlfnﬁﬁ.‘% encuentra en el siguiente orden OEA >

W T W 501 tinzobotbifl s notosn9go e 37
indolina > indol. - :zzbothinl s notosnagMtiie: 3

2109 1 o 20ViB
Con base en todo lo anterior, se debe pensar en la forma de evitar, en la medida de lo
posible, el efecto de inhibicién sobre la HDS. Una solucién inmediata es la innovacion de un
catalizador en el que el poder de hidrogenacion debe ser suficiente para hidrogenar con
eficiencia las moléculas nitrogenadas no basicas, y, asi, evitar que ¢€stas permanezcan
adsorbidas por largos periodos. Ademas, las fases activas del catalizador deben evitar o limitar
la adsorcion del indol en la alumina, en donde, se cree, que se forman polimeros en la

superficie del soporte. Esto apunta hacia un redisefio de los catalizadores de hidrotratamiento
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fédtiales, donde se han optimizado los contenidos metalicos con base generalmente en la

actividad hidrodesulfurante, o en algunos casos, hidrogenante.

La innovacion o mejora de un catalizador sera mas acertada en la medida que se

“conozca la cinética de las reacciones del HDT. Entonces, un estudio posterior basado en los

fesuitados de esta tesis, consistird desarrollar un modelo que describa las cinéticas de las

reacciones simultaneas de HDN y HDS. Este modelo debera contener cada uno de los

parametros de reaccion verdaderamente heterogéneos involucrados en los siguientes esquemas,

donde los equilibrios de adsorcion pueden-o no llegar a alcanzarse:

BF INDOL  INDA OEA EB EC
‘ ka, ”kaz Kdg 1j kas kg || kas kds|| kas kerll kar kdaw
DBT )
BF if3
= INDOL ~—— INDA —» OEA —» EB —» E
ks | e /' e ks ke ks
k 4 i
1 kg Kig i
DBT ke ks : /(
' 11
k
ks OHI —% OECHA —7 3 ECA
CHE
H kag || Kdg kaio || Kdio ka111 Kd14
OHI OE CHA ECA

CHF

rooidednt ob Lsbi

La informacién que se obtenga de dicho/s modelo/s sqra valiosisima para sintetizar un

catalizador con una capacidad de hidrodesnitrogenacién e hidrodesulfuracion suficiente para

cumplir con los requerimientos ambientales normativos en el contenido de azufre y nitrogeno

en combustible diesel.
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