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ABSTRACT 

ABSTRACT 

This work  is  divided  in  two sections: 

The first section  deals  with  the  analysis  of  the  basic  and  non-basic  nitrogen  compounds  distribution 

along  the  distillation  curves  of  the  middle  distillates:  atmospheric gas oil (AGO) and  light  cycle  oil 

(LCO),  used as a feedstocks for diesel  fuel  production.  For  achieving  this  goal, AGO and LC0 

were  distilled  into  20  and 25 "C boiling  range fractions respectively,  and  the total and  basic  nitrogen 

content of these  fractions  were  determined.  The  chemical  compounds  identification  was 

accomplished  by a chromatographic  separation  followed  by a GUMS technique.  The  quinoline, 

indole  and  carbazole  derivatives  ratios  were  found to be approximately  1:0.75:2.5  in  the AGO 
sample.  The LC0 presents  aniline,  indole  and  carbazole  derivatives  ratios  of  1:2.3:12.2. A 
complete  physical  and  chemical  characterization  of  both  samples  is  also  presented. 

In the  second part of  this  work  we  experimentally  determined  the  inhibiting  effect  of  basic  and  non- 

basic nitrogen  compounds  on  the hydrodesulhrization of  dibenzothiophene, at conditions 

commonly  used  in  the  hydrotreatment  of  diesel  feedstocks.  Nitrogen  compounds  studied  herein are 

quinoline,  indole,  carbazole  and  a quino1ine:indole:carbazole mixture  in  a  proportion  similar to that 

encountered  in  typical  diesel  feedstocks.  The  inhibiting  effect  of  the  non-basic  compounds,  indole 

and  carbazole,  was  found to be  comparable to that  of  the  basic  compound,  quinoline.  The  inhibition 

behavior of these  compounds  is  highly  non-linear,  showing  strong  inhibition at concentrations as 

low as 5 ppm (as nitrogen).  The quino1ine:indole:carbazole mixture has a stronger  inhibiting  effect 

than any  one of the  individual  components at equivalent  concentrations. 

The  nitrogen  compounds  inhibition effect involves  all  the  reactions  in  the  dibenzothiophene 

hydrodesulhrization network,  but  the  cyclohexylbemnehiphenyl  ratio in  the  product  is  lowered, 

indicating that the  hydrogenation  step  is  more  strongly  affected than the  hydrogenolysis step. 

The  experimental data for  dibenzothiophene hydrodesulhrization in the  presence  of  quinoline, 

indole  and  carbazole  was  quantitatively  represented  by a modified Langmuir-Hinshelwood  type rate 

equation  and  the data for the  mixture  by an extension of this model,  using  the  same  adsorption 

constants to represent  the  inhibition  results  for  both  the  individual  compounds  and  the  mixture. 
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RESUMEN 

RESUMEN 

Este  trabajo  se encuentra  dividido  en  dos  secciones: 

En la primera  parte  se  presenta la distribución  de  los  compuestos  nitrogenados  de  tipo  básico y no 

básico que se  encuentran  presentes  a lo largo de la curva de destilacibn  del  gasóleo  ligero  primario 

(GLP) y del  aceite cíclico ligero  (ACL),  destilados  medios  usados  comúnmente  como  cargas  para  la 

producción  de  diesel. Para  lograr  este  objetivo, el GLP y el ACL heron destilados  en  fracciones  de 

20 y 25 "C respectivamente y los  cortes  obtenidos  fueron  analizados en  cuanto a su  contenido  de 

nitrógeno  total y básico. La identificación de  los  compuestos  nitrogenados  se  llevó  a cabo mediante 

separación  cromatográfica  seguida  del  análisis  por  CG-EM.  En  el GLP, la  relación de los 

derivados  de la quinolina,  indol y carbazol  fue  de 1:0.75:2.5 aproximadamente.  En  el caso del ACL 

la proporción  de  derivados  de la  anilina,  indol y carbazol  fue  de 1 :2.3: 12.2. Se presenta  asimismo 

en  este trabajo la caracterización fisica y quimica  completa  de ambos destilados. 

En la segunda  parte  se  determinó  experimentalmente  el  efecto  inhibidor  de  los  compuestos 

nitrogenados  de  tipo  básico y no básico en la  velocidad  de  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno a 

condiciones  normalmente  empleadas  durante  la  hidrodesulfuración  profunda  de  diesel. Los 

compuestos  nitrogenados  empleados  como  modelos  en  este  estudio  fueron la quinolina,  el  indol y el 

carbazol y una mezcla de  quinolina,  indol y  carbazol en proporción  similar a la  encontrada  en  las 

cargas típicas a  diesel. Se encontró  que  los  compuestos  nitrogenados  de  tipo  no  básico,  indol y 

carbazol,  presentaban un efecto  inhibidor  similar al observado  para  el  compuesto básico, quinolina. 

Este efecto inhibidor  es  altamente  no  lineal,  observándose una fuerte  inhibición  aún a 

concentraciones tan bajas como 5 ppm  (como  nitrógeno). La mezcla quino1ina:indol:carbazol 

mostró un  poder  inhibitorio  mayor  que  cualquiera  de  los  componentes  puros a concentraciones 

equivalentes. 

Se observó  que  todas  las  reacciones  involucradas  en  la  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno 

fueron  afectadas  por  el  efecto  inhibidor  de  los  compuestos  nitrogenados. El decremento  observado 

en la relación ciclohexilbencenohifenilo en  el  producto  de la reacción  indica  que  el  paso  de la 

hidrogenación  es  afectado más fuertemente  que  el  paso  de la hidrogenólisis. 
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Los datos  experimentales  de  hidrodesulfuración  de  dibenzotiofeno  en  presencia  de  quinolina,  indol 

o carbazol obtenidos  en  este estudio heron representados  mediante una ecuación  tipo  Langmuir- 

Hinshelwood. El efecto inhibidor  de  la  mezcla se modeló  exitosamente  mediante una extensión  de 

este modelo, usando l a s  mismas  constantes  de  adsorción  para  representar los resultados de 

inhibición  tanto  de los compuestos  nitrogenados  puros  como  de  la  mezcla. 
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I. GENERALIDADES 
Una  de las  operaciones  a  gran  escala más importantes  en una refinería  es  el  proceso  de 
hidrotratamiento,  el  cual  es  utilizado  principalmente  para  eliminar  compuestos  indeseables  en 
diferentes  fracciones  del  petróleo  antes  de un proceso  de  conversión y para  mejorar la calidad  de  los 
productos  refinados[l]. La aplicación de  este  proceso  tiende  a  aumentar  en  importancia  debido  a 
diversos  factores,  como  son  el  procesamiento de  crudos cada vez más pesados, la producción  de 
lubricates de alta calidad  y la utilización de combustibles  de  mayor  calidad  ecológica. 
Adicionalmente, a fúturo  se  plantea  el  uso de otros tipos de cargas  para  la  obtención  de 
combustibles, como son los alquitranes,  el  carbón  mineral  y  el  aceite de pizarra,  lo  que dará lugar  a 
nuevas  aplicaciones  del  proceso  de  hidrotratamiento. 

Durante  este  proceso  ocurren  simultáneamente  diferentes  tipos de reacciones:  hidrogenación, 
hidrodesulfúración (HDS), hidrodesnitrogenación  (HDN)  e  hidrodesoxigenación (HDO), y cada una 
de ellas  debe ser analizada  en forma independiente  para  obtener una visión  global  del 
comportamiento  de una carga  real [l] Adicionalmente  se  tienen  que  considerar  las  interacciones 
entre  los  compuestos  presentes en un sistema tan complejo  como una fracción  del  petróleo, ya que 
las  reacciones pueden ser  inhibidas  por  algunos  de  estos  compuestos,  afectando  marcadamente  sus 
velocidades  de  reacción. 

Muchos  de  los trabajos más recientes  sobre  el  proceso de  hidrotratamiento han estado  orientados  a 
la caracterización de  los  catalizadores,  a  la  evaluación  dc  nuevos  catalizadores  de COMO, NiMo o 
NiW en  diferentes  soportes y al estudio  de la  cinética de la reacción de  hidrodesulíüración  de 
compuestos  modelo  simples  y  altamente  reactivos,  como  el  tiofeno. 

Existe una necesidad  creciente  de  estudiar  sistemas  de  reaccion  con  moléculas más complejas o con 
compuestos  de  diferentes  tipos  que  pueden  estar  en  competencia, tal y como  ocurre  en  los  procesos 
de  hidrotratamiento  de cargas reales,  con  el  propósito  de  comprender  mejor  los  fenómenos  que se 
llevan a cabo en  el  proceso  de  hidrodesulíüración  profunda y de  apoyar  el  desarrollo  de 
catalizadores y de  esquemas  de  reacción más eficientes  que  permitan  cumplir  con  las  nuevas 
regulaciones  ambientales.  Por  ejemplo,  entre  las  espccificaciones  que la Unión  Europea  acordó  en 
1998  concernientes a la calidad  del  diesel,  se  encuentra  la  reducción  del  contenido  de  azufre a 350 
ppm para el aiio 2000 y a 50 ppm para  el aiio 2005. En el  Reino  Unido  se  prevé un incremento  en  el 
uso  de  diesel  de bajo contenido  de  azufre,  soportado  por un incentivo  en  impuestos.  Similares 
tendencias están siguiendo  países  como  Alemania y Dinamarca. Se prevé  que  en un fúturo  no  muy 
lejano  se  fijarán  límites aún más estrictos en  cuanto  al  contenido  de  azufre. La EPA en  Estados 
Unidos  está  proponiendo  reducir  el  limite  del  contenido  de  azufre  de 500 ppm a 15  ppm [2]. Lograr 
tan bajos  niveles de  contenido  de  azufre  no  es fácil debido a que  los  compuestos  que  permanecen  en 
el  diesel  producto  después  del  proceso  de  hidrotratamiento  son  altamente  refractarios,  como 
resultado  de  diversos  factores  relacionados  principalmcnte con su estructura  y  propiedades 
químicas. El desarrollo de una nueva  generación  de  catalizadores y una mayor  comprensión  de la 
cinética de las  reacciones  para la obtcnción de más bajos  niveles de azufre en este  producto  a  partir 
de  diferentes  cargas  son  retos  interesantes  para  los  invcstigadores  tanto  de  la  industria  como  de la 
academia. 
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1.1 OBJETIVOS: 

Los principales  objetivos  de  este  trabajo  son  los  siguientes: 

1) El obtener  información  cuantitativa  acerca  del  efecto  inhibidor  en  la  reacción  de 
hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  de  los  compuestos  nitrogenados  indol y carbazol y de 
una mezcla de  compuestos  nitrogenados  formada  por  quinolina,  indol y carbazol. Estos 
componentes  de  naturaleza  diferente (básicos y no básicos) son  representativos  de  los 
compuestos  nitrogenados  encontrados  en  cargas  reales  para la producción  industrial  de 
combustible  diesel. La investigación  es  llevada a cabo a  presiones y temperaturas  utilizadas 
comúnmente  en este  proceso y a concentraciones de  compuestos  de  azufre  y  de  nitrógeno 
características del  proceso  de  producción  de  diesel con bajo contenido  de  azufre. 

2) El desarrollo  de un modelo  que  represente  cuantitativamente la cinética de la reacción  de 
hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  inhibida  por  diferentes  concentraciones  de los 
compuestos  nitrogenados  puros  y  de la mezcla. 

1.2. ALCANCE Y TRASCENDENCIA: 
El trabajo  involucra la determinación  de la cinética de  hidrodesulfuracion  del  dibenzotiofeno a l a s  
condiciones  seleccionadas,  como  referencia  para las pruebas  de  inhibición; la evaluación  del grado 
de avance y la identificación  de  los  productos  de la hidrodesnítrogenación  de  la  quinolina 
(compuesto  básico  cuyo  efecto  inhibitorio ha sido  reportado en la literatura),  el  indol y el  carbazol  a 
estas mismas condiciones; y la evaluación  del  comportamiento  de la reacción de  hidrodesulfuración 
del  dibenzotiofeno  inhibida  por  diferentes  concentraciones  de los compuestos  nitrogenados  puros y 
de la mezcla.  Para la definición  de la mezcla  representativa de los  compuestos  nitrogenados 
presentes  en cargas reales,  se  lleva a cabo un estudio  de caracterización  detallada de los compuestos 
nitrogenados  en  muestras  de  gasóleo  ligero  primario y de aceite cíclico ligero.  Finalmente,  se 
desarrolla en el  trabajo un modelo  que  representa  cuantitativamente  los  resultados  experimentales 
de  inhibición  de esta reacción  por los compuestos  nitrogenados  puros y por la mezcla. 

El estudio  del efecto inhibitorio  de  compuestos  nitrogenados  característicos  del gasóleo ligero 
primario y del aceite cíclico ligero,  puros y en mezcla, a las  condiciones  del  proceso  industrial  de 
hidrotratamiento,  permitirá  comprender  mejor los fenómenos  de  inhibición  de las reacciones  que  se 
llevan a cabo a las condiciones  de hidrodesufiración profunda  del  diesel y apoyar  el  desarrollo  de 
catalizadores y de  esquemas  de  reacción más eficientes que  permitan  cumplir  con las 
especificaciones  previstas  para  este  producto a mediano  plazo. 
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11. CONCEPTOS  BÁSICOS  SOBRE  HIDRODESULFURACIÓN  E 
HIDRODESNITROGENACI~N. 

11.1. HIDRODESULFURACI~N. 

II.l.l. OBJETIVO. 

Entre  los  propósitos más importantes  del  proceso  de  hidrodesulfbración  están:  remover  el  azufre 
de las  cargas de naftas que  van hacia el  proceso de  reformación  para  evitar  el  envenenamiento  del 
catalizador,  reducir  el  contenido  de  azufre  del  gasóleo  ligero  primario y del aceite cíclico ligero  para 
la obtención  de un combustible  diesel más limpio; y reducir  el  contenido  de  azufre  de  las  fracciones 
más pesadas  para minimizar la emisión  de  óxidos  de  azufre  de  las  refinerías y de las  plantas 
termoeléctricas. A futuro, se espera  que  aumente  el  interés  en  el  hidroprocesamiento  de  las 
fracciones del  petróleo  de alto punto  de  ebullición (ej. residuos)  debido a la implantación  de 
regulaciones  sobre la calidad  del  aire cada vez más estrictas,  las que  demandaran la eliminación  de 
la mayor  parte  de  los  compuestos  azufrados  presentes en los  combustibles  fósiles [3]. 

11.1.2. ESTRUCTURA QU~MICA DE LOS COMPUESTOS DE AZUFRE EN LAS 
CORRIENTES  A DIESEL. 

La mayoría  de  las  especies azufradas presentes  en  las  fracciones  que  corresponden al diesel  son 
compuestos  de  tipo  aromático,  predominantemente  del  tipo de los  benzotiofenos,  dibenzotiofenos y 
benzonafbtiofenos,  estos últimos  principalmente  en  las  fracciones  con alto punto  de  ebullición, 
además de algunos compuestos  de  tipo  mercaptánico [ 3 -61. 

La distribución  de  los  compuestos  de  azufre  en  función  de la temperatura  de  ebullición  en  los 
destilados  intermedios,  como  son  el  gasóleo  ligero  primario y el aceite cíclico ligero  ha  sido 
estudiada  por  numerosos  autores,  entre  ellos  Gates [3], Shih [4], Amorelli [5] y Kabe [6] .  Se ha 
encontrado  que  estos  destilados  intermedios  contienen casi exclusivamente  compuestos  de  tipo 
benzotiofénico y dibenzotiofénico. Los compuestos  de  tipo benzotiof~co se  encuentran 
principalmente  en la fracción más ligera,  entre  los 200 y los 320 "C, presentándose  los  compuestos 
de tipo dibenzotiofénico en la fracción más pesada,  entre  los 320 y los 400 "C. En  la Tabla 11.1 se 
pueden observar  las  estructuras de algunos de  estos  compuestos. 
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TABLA 11.1 
COMPUESTOS AZUFRADOS TÍPICOS [7] 

Compuesto Estructura Velocidad relativa de 
Hidrodesulfuraci6n' 

Tiofeno 

Benzotiofeno 

Dibenzotiofeno q@ S 

CH3 WCH3 S 

4,6-Dimetildibenzotiofeno 

Benzonaftotiofeno 

23 

13 

1 .o 

1 .o 

o. 1 

3.0 

a Condiciones de reacción: Reactor  por lotes  usando n-beradecano como  disolvente (concentración del reactivo, 
0.25 '.m mol) 300 'C, 71 atm, catalizador CoMdAIIOk Se evaluó la velocidad de hidrodesulfuración de cada 
compuesto por separado para  ser comparada posteriormente. 

11.1.3. TERMODINÁMICA. 

La reacción  de  hidradesulfuración (HDS) de los  compuestos  organoazufrados es  exotérmica y 
esencialmente  irreversible  bajo  las  condiciones  de  reacción  empleadas  industrialmente (340-425 "C, 
55-170 atm) [3,8,9]. En la Tabla 11.2 se muestran algunos valores  representativos  del  logaritrno  de 
las constantes de equilibrio  (log K) para  varios  compuestos  organoazufiados, con sus 
correspondientes  entalpías  estándares  de  reacción [9]. Se observa que los valores de las constantes 
de equilibrio  decrecen  conforme  se  incrementa la temperatura, lo que  coincide  con la exotermicidad 
de la reacción. 
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TABLA 11.2 
CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA  LA REACCIdN DE HDS DE ALGUNOS 

COMPUESTOS ORGANOAZUFRADOS [9] 

log K AHo rncdbn, 

227 "C 427 "C. kcdmol 

2-propanotiol+ H2 --+ propano + H2S 6.05  4.45 -13 

tiociclohexano + 2H2 "+ n-pentano + H2S 9.22  5.92  -27 

tiofeno + 4H2 --b n-butano + HZS 12.07 3.85  -68 

Es dificil  encontrar  datos  termodinámicos  para  compuestos  organoazufiados de  mayor  peso 
molecular  presentes  en  las  fracciones  de más alto  punto  de  ebullición  de  los  destilados  del  petróleo. 
El dato  de AH: = - 1  1 k d m o l ,  aportado  por  Vrinat [8] para la conversión  del  dibenzotiofeno a 
bifenilo a condiciones  representativas  del  proceso  industrial,  muestra  que  esta  reacción  también  es 
exotkrmica. 

II.1.4. QUÍMICA Y REACTIVIDAD  DE LOS COMPUESTOS  DE AZUFRE. 

El proceso  convencional de  hidrotratamiento  del  gasóleo  ligero  primario  y  del  aceite cíclico ligero 
se  lleva a cabo empleando  catalizadores  de  cobalto-molibdeno (COMO) y níquel-molibdeno  (NiMo) 
sobre alúmina, bajo  condiciones de  operación  de  entre 20 y SO bar de  presión  de  hidrógeno y entre 
300 y 400 "C [3]. En la Tabla 11.1 se  muestran  los  datos  publicados  por  Schipper [7] sobre  las 
velocidades  relativas  de  hidrodesulhración  de  los  diferentes  tipos  de  compuestos de azufre 
presentes  en  estas  fracciones a las  siguientes  condiciones de reacción:  reactor  por  lotes  usando  n- 
hexadecano  como  disolvente  (concentración  del  reactivo, 0.25 % mol) 300 "C, 71 atm,  catalizador 
CoMo/A1203. La velocidad  de  hidrodesulhración  de cada compuesto  se  evaluó  por  separado y 
heron comparadas  posteriormente. 

En la Tabla 11.3 se  presenta la reactividad  reportadas  por Nag [ 101  de varios  compuestos 
organoazufiados  comúnmente  encontrados en los  destilados  del  petróleo,  como  constantes  de 
pseudo-primer  orden  para la hidrodesulhración del  compuesto azufrado, a 300 "C y 71 am. Los 
experimentos  se  llevaron a cabo individualmente,  en  un  reactor  por lotes,  con  catalizador 
CoMo/A1203 y los  reactivos  disueltos  en  hexadecano. 

Estos  patrones de  reactividad  dependen  fuertemente  de  las  condiciones  de  reacción. Las 
velocidades  de  hidrodesulhración  dependen  de  distintas  variables,  las  que  incluyen  concentraciones 
de los  reactivos y productos  orgánicos,  del  hidrógeno  y  del  ácido  sulfhídrico.  Por  lo  tanto, las 
comparaciones de  reactividad  de  los  compuestos  organoazufrados  deben  hacerse  cuando la 
inhibición  por  otros  productos  es  débil y las  concentraciones  de  hidrógeno y de  ácido  sulfhídrico 
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son  similares.  Como  consecuencia  de  todos  estos factorcs la cinética de la  hidrodesulfuración  es 
muy compleja,  particularmente a altas conversiones [3,8,12]. 

De  acuerdo con los  resultados  encontrados por Nag [ 101 (Tabla 11.3) el  dibenzotiofeno  es uno de los 
compuestos  organoazufrados  menos  reactivos  en las fracciones de alto punto de  ebullición  de  los 
combustibles  fósiles.  Adicionalmente, Tanaka [l 11 demostró  que  el  dibenzotiofeno  es un 
compuesto  adecuado para modelar la reactividad  de la carga  real.  De  acuerdo  con  esto y siendo  facil 
de  conseguir  comercialmente,  el  dibenzotiofeno  resulta un buen  compuesto  modelo  para 
caracterizar la química del proceso de  hidrodesulfuración  para  los  heterociclos  de azufre. 

TABLA 11.3 
REACTIVIDADES DE VARIOS COMPUESTOS  DE AZUFRE [lo] 

Compuesto Estructura Constante  de  velocidad 
de  reaccidn  de  pseudo- 

primer  orden, 
V(g catal. S)’ 

Tiofeno 

Benzotiofeno 

Dibenzotiofeno q5-p S 

BenzoIblnafto-[2,3-dJ-tiofeno 

7,8,9,1O-Tetrahidr0ben~o 
IbInafto [2,3-dj-tiofeno 

1.38 x 10” 

8.11 x 10“ 

6.11 x 10” 

1.61 x 10“ 

7.78 x 10“ 

Condiciones de reacción: Reactor por lotes usando n-heradecano como  disolvente (concentración del reactivo, 
0.25 V. mol) 300 ‘C, 71 atm,  catalizador CoMdA120, Se evaluó Ir velocidad  de hidrodesulfuración de cada 
compuesto por separado. 
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11.1.5. MECANISMOS DE REACCI~N Y CINÉTICA. 

Para  los  objetivos de este  trabajo  únicamente  se  revisó  el  mecanismo de reacción y la cinética del 
dibemtiofeno, compuesto azufrado modelo  que  se  empleó  para  los  estudios  de  inhibición  por 
compuestos  de  nitrógeno. En la  Tabla 11.4 se  presentan  las  condiciones  de  reacción  de  algunos  de 
los  estudios  sobre la HDS del  dibenzotiofeno. 

TABLA 11.4 
CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA  LA INVESTIGACI6N DEL 

MECANISMO DE HDS DEL DBT 

Condiciones  Ref. 
Reactor de flujo con catalizador finamente  dividido, 200-240 "C, 5-50 atm,  catalizador 8 
COMO/&03. 

Sistema de  dos  reactores  con  catalizador  CoMo/A1203 13 
a) Reactor de flujo, 300 "C, 102 atm, n-hedecano como  solvente  (reactivo  al 0.15 

b)  Reactor por  lotes, 300 "C, 71 atm,  n-hexadecano  como  solvente  (reactivo al 
% mol), 

0.37 %mol). 

Reactor de flujo, 275-325 "C, 177 atm, n-hedecano como  solvente,  (reactivo  al 0.2-4  14 
% mol), catalidor CoM0/A1203. 

Reactor por  lotes, 350 "C, 35 atm, n-hedecano como  solvente,  catalizador 15 
NiMo/A1203. 

Reactor de flujo, 285-350 "C, 7-26 atm, tetralina como  solvente,  catalizador 16 
COMO/&O3. 

Houalla et al [ 131 propuso un mecanismo  de  reacción  detallado  para la HDS del dibemtiofeno con 
base en datos obtenidos en un sistema  de  dos  reactores  de  laboratorio (Figura 11.1). Los 
experimentos se llevaron a cabo con  el dibenzotiofeno y con  sus  derivados  parcialmente 
hidrogenados como reactivos, incluyendo  el 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), el 
1,2,3,4,5,6-hexahidrodirodibenzotiofeno (HHDBT) y el  bifenilo (BF). Cada uno de los dibemtiofenos 
hidrogenados se convierte  rápidamente al otro. La Figura 11.1 muestra  que la conversión  del 
dibenmtiofeno sigue  selectivamente la ruta de  hidrogenólisis (HIL), que es la de  menor consumo 
de  hidrógeno, y que la hidrogenación (HID) del  bifenilo y del  ciclohexilbenceno (CHB) es 
comparativamente más lenta. Sin embargo,  este  mecanismo  de  reacción está basado en datos 
obtenidos  en un reactor  de flujo en  el  cual  la  concentración  del  ácido  sulfhídrico  es  muy baja. La 
selectividad hacia la ruta de los  hidrcdibenzotiofenos (THDBT y HHDBT) es  mayor a mayor 
concentración de ácido  sulfhídrico. Esto último  también  depende  de la composición  del 
catalizador. De hecho Houalla y colaboradores [ 131 encontraron  que  el  rendimiento  del 
ciclohexilbenceno a una conversión dada h e  cerca de 3 veces  mayor  usando  catalizador 
NiMdAIzO3 en lugar  de catalizador CoMo/A1203. 
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FIGURA 11.1 

PROPUESTO POR HOUALLA ET AL 113) 
IkfECANLWm DE REACCIdN PARA LA CONVERSI~N DEL DIBENZOTIOFENO 

4.2 X lo4 (HID) 2.8 X (HIL) 

BF 

THDBT HHDBT \ / 

1.1 X lo4 (HIL) \ 1 / 4 7  X lod (HID) 

CHB 

Paso lento (HID) 

c)-c> BCH 

Los números  mostrados  corresponden  a  las  constantes de velocidad  de  pseudo  primer  orden  en l/(g de 
catalizador seg.) a 300 OC. 

Un mecanismo similar para la hidrogenólisis e hidrogenación  del  dibenzotiofeno fie reportado  por 
Bhinde en 1979 [IS] usando catalizador NiMo/A1203. La hidrogenólisis  del  dibenzotiofeno  para  dar 
lugar al bifenilo h e  sólo 2.5 veces más rápida  que  su  hidrogenación. La menor  selectividad  hacia  la 
hidrogenólisis (y por 10 tanto  el  aumento  de la hidrogenación hacia la formación  de THDBT y 
HHDBT) en este mecanismo con respecto al mostrado  en la Figura 11.1 fie atribuida a la mayor 
actividad  de  hidrogenación  del  catalizador  de  NiMo/A1203  comparado  con  el  cOMO/Alz03.  Bhinde 
llevó  a cabo su  experimentación a concentraciones de  hidrógeno  mayores  (aproximadamente 50 YO 
más que  el usado por Houalla et al) y ya  que a mayores  concentraciones  de  hidrógeno, la formación 
de los hidrdbenzotiofenos (THDBT y HHDBT) se  favorece,  esta  hipótesis no puede  descartarse. 
El aumento  de la velocidad  de la hidrogenación  del DBT hacia  la  formación de THDBT y 
HHDBT sugiere  que la contribución de esta vía  es  mayor a mayores  concentraciones  de  hidrógeno, 
lo que da como  resultado  mayores  consumos  de  hidrógeno  para la H D S  a  altas presiones. 
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CAPITULO I1 

La cinética de hidrodesulhración del  dibenzotiofeno ha sido  investigada  por  varios  autores,  entre 
ellos  Broderick y Gates  [14], Singhal [16] y Vrinat [8] (Tablas 11.4 y 11.5). Vrinat [8] llevó a  cabo 
su  experimentación en un reactor de flujo  a 200-240 "C y 5-50 atm,  utilizando un catalizador 
industrial  de CoMdA1203. La ley  de  velocidad  obtenida  es  consistente  con un mecanismo  de  tipo 
Langmuir-Hinshelwood  sin  adsorción comGtiva entre  el  dibenzotiofeno y el  hidrógeno e 
inhibición  debida a la presencia de  ácido  sulfhídrico  (ecuación 11.1) Estos resultados  concuerdan 
con  los  encontrados  por Singhal [16] quien  reporta  la  hidrodesulhración  del dibemtiofeno  (285- 
350 "C, 7-26 atm, tetralina como  solvente,  catalizador CoMdAl203) con la expresión 11.2 (Tabla 
11.5). La diferencia entre ambas  ecuaciones  radica en que  de  acuerdo  con Singhal, la  inhibición  de 
la hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno,  es  causada  por la adsorción  compehtiva  de mas de un 
producto. 

Como  muestra la Figura 11.1, la hidrodesulhración del  dibenzotiofeno  involucra  en  forma  paralela 
procesos de  hidrogenación e hidrogenólisis  por  esta r d n  Broderick y Gates [14] justifican el 
empleo  de ecuaciones de  velocidad  para cada uno  de  los  pasos  del  mecanismo  de  reacción 
(Ecuaciones 11.3 y 11.4 de la Tabla 11.5). Los experimentos  se  llevaron a  cabo  a  conversiones 
diferenciales  con  los  reactivos en fase líquida en un reactor de flujo  a 275-325 "C. Las velocidades 
de  hidrogenación e hidrogenólisis heron obtenidas a  partir de las  respectwas  velocidades  de 
formación  de bifenilo y del  conglomerado  de  concentraciones  formado  por  el  ciclohexilbenceno,  el 
tetrahidrodibemotiofeno  y  el hexahidrodibenzotiofeno. En  este  modelo  se  consideran  dos 
ecuaciones  diferentes  para  calcular  las  velocidades de  hidrogenólisis y de  hidrogenación  del 
dibenzatiofeno,  lo  que  es  consistente  con la posibilidad  de  que  los  dos  tipos  de  reacciones  se  llevan 
a cabo en sitios  catalíticos diferentes. La presencia de  dibenzotiofeno y de  ácido  sulfhídrico inhibe 
la hidrogenólisis, este último en mayor  proporción [ 17,l 81. 

En el trabajo de Meille et al [19], quienes  llevaron a  cabo u11 estudio  sobre la reacción de HDS de 
alquildibenzotiofenos,  se  llegó  a la conclusión  de la existencia de  un solo tipo  de sitio  activo.  Estos 
autores  proponen  que un solo  tipo de sitios  activos  se  encuentra  presente  sobre la superficie  del 
catalizador, y que  las  moléculas  del  compuesto  en  cuestión  (dibenzotiofeno,  por  ejemplo)  se 
adsorben  en  forma  plana  vía  los  electrones IC del anillo aromático. Las diferentes  velocidades  para 
las  reacciones de  hidrogenación e hidrogenólisis  observadas  experimentalmente,  son  el  resultado  de 
otros fhctores,  tales  como la estructura  química  del  compuesto. 

Aunque  se ha discutido  mucho la existencia de  dos  tipos  de  sitios activos,  la  mayor  objeción  a la 
ecuación  propuesta  por  Broderick  y  Gates [14] no  es ésta, sino la consideración  del  valor  dos  para 
el  exponente  del término de  adsorción  del dibemtiofeno y del  ácido  sulfhídrico en el  denominador 
de la ecuación 11.3, que  no está justificado en el  mecanismo  de la reacción. 

En ambas  ecuaciones  el  efecto del  hidrógeno  en la ecuación de  Langmuir-Hinshelwood  está 
asociado  a un mecanismo  que  involucra  adsorción  molecular y por lo tanto no  disociativa. 

Para los  propósitos  de  este trabajo, se empleó  el dibemtiofeno como  molécula  de  azufre  modelo 
[12] y la fórmula 11.1 (Tabla 11.5) desarrollada  por  Vrinat [8], como  base  para  el  estudio  de la 
cinética. En esta  ecuación r m  es la velocidad  de  hidrodesulhración  del  dibenzotiofeno, RHDS es la 
constante de  velocidad, KDm, KHs y KH son  las constantes de equilibrio de  adsorción  para  el 
dibenzotiofeno,  ácido  sulfhídrico  e  hidrógeno y CDB,  C H ~ S  y CHz son  sus  concentraciones 
respectivamente. 

EFECTO DE LOS COMPUESTOS NITROGENAVOS CARACERISTICOS VEL DIESEL EN LA VELOCiDAV VE HVS DEL DBT. 1 1  



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA 

TABLA11.5 
ECUACIONES DE VELOCIDAD PARA LA HIDRODESULFURACIdN DEL 

DIBENZOTIOFENO 

l.-Vrinat [8] 
Hidrodesuljiuacidn del dibenzotiofeno: 

3.-Shingal  [16] 
Hidrodesulfirracidn del dibenzotiofeno. 

2.-Broderick y Gates  [14] 
A) Hidrogen&lisis  del  dibenzotiofeno: 

B) Hidrogenacidn del dibenzotiofeno: 

(11.1) 

(11.2) 

(11.3) 

(11.4) 

En todas las ecuaciones los subindices DBT, HS, P y Hz  denotan  dibenzotiofeno,  &ido 
sulflhirico, producto e hidr&geno,  respectivamente; k son las constantes  de velocidad, K las 
constantes de equilibrio de  adsorcidn, k ’ son las  constantes  de velocidad, K * las constantes  de 
equilibrio de adsorcidn aparentes y C las concentraciones  correspondientes. 

Nota: En la Tabla 11.4 se muestran l a s  condiciones a l a s  que se llevaron a cabo los experimentos. 
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11.2. HIDRODESNITROGENACI~N. 

II.2.1. OBJETIVO. 

La hidrodesnitrogenación (HDN) catalítica  es un proceso en el  cual  los  compuestos 
organonitrogenados se eliminan  de las corrientes  de  hidrocarburos  para  producir  aceites  lubricantes 
y combustibles  líquidos  estables y aceptables  para  el  medio  ambiente. Este proceso  se  acopla  con  el 
de hidrodesulhración (HDS) durante  el  proceso  de  hidrotratamiento. 

Aunque se ha reconocido  desde  hace  mucho  tiempo  que la HDN es más dificil que la HDS, las 
refinerías  le han concedido poca importancia  debido a las  cantidades  comparativamente  pequeñas 
de  compuestos  nitrogenados  presentes  en las fuentes  convencionales  de  petróleo y al 
desconocimiento  de  los  efectos  negativos  de  estos  compuestos  sobre la estabilidad de  los  productos. 
Esta  situación, sin embargo,  está  cambiando  debido  principalmente  a la necesidad  de  procesar 
crudos  pesados o de baja  calidad,  los  cuales  son  ricos en  compuestos  nitrogenados. 

Actualmente la tecnología  convencional  para HDS ha sido  adaptada  para  llevar  a  cabo la HDN [3, 
20-241, a pesar  del  hecho  de  que  frecuentemente  no  es la más adecuada  para  llevar  a  cabo la 
remoción  del  nitrógeno [24]. 

11.2.2. ESTRUCTURA QUÍMICA. 

Los compuestos  nitrogenados  que  se  encuentran  en  los  derivados  del  petróleo  (combustibles o 
aceites  lubricantes)  se clasifican en  dos tipos: heterocíclicos y no  heterocíclicos. Los últimos 
abarcan  las  anilinas y las aminas alifáticas. Los compuestos  nitrogenados ieterocíclicos se  dividen 
usualmente  en  dos grupos: aquellos  que  tienen  anillos  piridinicos  de  seis  miembros y aquellos  que 
tienen  anillos  pirrólicos de cinco miembros [25]. Estos dos grupos de  compuestos  nitrogenados 
heterocíclicos,  de  los  cuales se pueden  ver  unos  ejemplos  en la Tabla 11.6, tienen  diferentes 
confíguraciones  electrónicas y por lo tanto  interaccionan  con la superficie  del  catalizador  en 
diferente forma. En  los  anillos  heteroaromáticos  de  nitrógeno de cinco miembros,  el  par  de 
electrones  extra  del  nitrógeno,  que  usualmente  confíere la basicidad  a  los  compuestos  nitrogenados, 
está involucrado  en la nube  electrónica  del  anillo y por lo tanto  no  está  disponible  para  interactuar 
con ácidos. Dado que  el  nitrógeno  en  el  anillo  aromático  del  pirrol  actúa  como  fuente  de  electrones, 
un anillo  pirrólico  es  relativamente rico en  electrones (xexcesivo) comparado  con un anillo de 
benceno. Se puede  esperar  que  el  contacto  inicial  de  estos  heterociclos  nitrogenados  con la 
superficie  del  catalizador  esté  asociada  principalmente  con la alta  densidad  electrónica  del  anillo  en 
lugar  de  con  el  nitrógeno. 

En  contraste,  debido a que el par  de  electrones  del  nitrógeno  de  los  anillos  heteroaromáticos de seis 
miembros  no  está  involucrado  en la nube  electrónica x,  está  por  lo  tanto  disponible  para ser 
compartido  con  ácidos. Estos compuestos  son  bases  fuertes.  Debido  a  la  tendencia  atractora  de 
electrones  del  átomo  del  nitrógeno en el  anillo  piridinico, los anillos  heteroaromáticos  de  seis 
miembros  son  relativamente  deficientes  en  electrones (xdeficientes) comparados  con  su 
contraparte  bencenoide. Es probable  que  los  compuestos  de  este  tipo  utilicen  preferentemente  el 
nitrógeno  para  llevar  a cabo el  contacto  inicial  con la superficie  del  catalizador,  si  este  heteroátomo 
no  se  encuentra imlwhdo estéricamente. 

La basicidad  de  estos  compuestos  nitrogenados  permite  que  interactúen  con  los  sitios  activos  ácidos 
que  se  encuentran  sobre la superficie  del  catalizador  en una de las dos  siguientes f o m :  pueden 
aceptar  protones  de  la  superficie  (acidez  Br+nsted) o pueden  donar  pares  de  electrones  desapareados 
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a sitios  deficientes en electrones  sobre  la m i s m a  superficie  (acidez Lewis). En la  Tabla 11.6 se 
muestran algunos valores  de pKa (logaritmo del  recíproco  de la concentración  de  íones  ácidos)  de 
los compuestos nitrogenados tipicos  provenientes  de las fracciones  ligeras  de petróleo [25]. A 
mayor valor de pKa, mayor basicidad  del  compuesto. 

TABLA 11.6 
COMPUESTOS NITROGENADOS DE LOS COMBUSTIBLES FbSILES 125) 

Compuesto  Estructura  pKa 
Heteroc&licos 

Anillos de  seis  miembros: 

Piridina 5.2 

Quinolina 4.9 

Tetrahidroquinolina 5.0 

H 

Acridina 

Anillos de  cinco  miembros 

Pirml 

Indol 

Indolina 

carbazol 

No Heferocíclicos 

Anilina 

H 

H 

H 

‘N’ 
H 

5.6 

0.4 

-3.6 

5.0 

6.0 

5.0 

~ 
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Como se puede  ver en la Tabla 11.6,  el  nitrógeno  saturado  de un heterociclo puede  conducir a un 
mayor pKa que  el  correspondiente  nitrógeno  insaturado. Es importante  seaialar  que  en términos de 
pKa,  la indolina y la tetrahidroquinolina se comportan  como  anilinas  substituidas. 

Choi y Dines [26] caracterizaron la afinidad hacia  ácidos de Lewis de a l p o s  de los  compuestos 
nitrogenados;  la Tabla 11.7  resume la qacidad relativa de estos compuestos  nitrogenados  para 
ceder  electrones a través de interacciones de tipo adonadoras, empleando  para  ello CUC~Z-XHZO. 
Como  es  de esperar, el  impedunento estirico juega un importante  papel en este caso. 

TABLA 11.7 
ADICI6N  DE CuClz-xH20  A LOS HETEROCICLOS NITROGENADOS  [26] 

Compuesto  Capacidad  Relativa' 
Piridina 1.9 
Quinolina 1.1 

N-Metilpirrol 0.0 
Indol O .  18 
2-Metilindol 0.32 
Piperidina 0.56 
Trietilamina 0.88 
'En moles de compuesto nitrogenado extnríddmol  de  CuCl2-xH20, 

en presencia de un exceso de compuesto nitrogenado. 

2-Metilq~inolina  0.28 

Las energías de resonancia de los  compuestos  heterocíclicos de  nitrógeno,  en  general, no son 
mayores  que las de  sus  contrapartes, los heterociclos de azufre, La Tabla 11.8  muestra la energía  de 
resonancia  para  compuestos de  dos  anillos  homocíclicos y heterocíclicos  [25].  Desde  el  punto  de 
vista de la energía de resonancia,  parece  que  no  existen  razones u prior para  suponer  que  los 
heterociclos de  nitrógeno sean más dificiles de  hidrogenar  que  los  heterociclos de azufre. 

Debido a que  los  compuestos  heterocíclicos  nitrogenados  deben  ser  hidrogenados hasta saturación 
antes de  que  el  nitrógeno sea removido, se presentan  numerosos  productos  intermedios  que 
contienen  nitrógeno; en consecuencia  es  necesario  distinguir  entre  el grado de  conversión  de un 
compuesto  nitrogenado y el  grado  de  hidrodesnitrogenación,  que  implica la conversión total o 
conversión final a hidrocarburos y amoniaco. 
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TABLA 11.8 
ENJIRCÍAS DE RESONANCIA PAR4 COMPUESTOS  CON DOS ANILLOS [25] 

Compuesto Estructura  Energía de Resonancia, 
kcdmol 

Naftaleno 

Benzotioféno 

Indol 

Quinolina 

61 

56 

43 

47 

11.2.3. TERMODINÁMICA. 

Como resultado  del tie- enlace  carbono-nitrógeno en los sistemas aromáticos, la remoción  del 
nitrógeno de los compuestos heterwíclicos nitrogenados  sobre  catalizadores de  hidrotratamiento 
convencionales  procede a través de la hidrogenación  completa  del  anillo  heterocíclico,  seguida de la 
ruptura  irreversible  del  enlace C-N (hdrogenólisis), al  menos  con  los  catalizadores  que  se  usan 
actualmente,  NiMo/A1203 y CoMo/AlzO3. Esto se  debe a que  la  energía  del  doble enlace carbono 
nitrógeno  que  se  encuentra  en  el  anillo  heterocíclico,  es  de  147  kcal/mol,  mientras  que la energía  del 
enlace  carbono  nitrógeno  sencillo  es de 73 kdmol[27].  

Esto se  ejemplifica con la siguiente secuencia de reacciones  para el caso de  hidrodesnitrogenación 
de la piridina  en la siguiente  reacción: 

(11.5) 

H 

El equilibrio de las  reacciones de  hidrogenación  de  los  anillos  heterocíclicos y bencénicos  es 
desfavorable a altas  temperaturas,  pero  este  efecto  puede  ser  compensado  incrementando la presión 
parcial de  hidrógeno  en la reacción.  Por  otra  parte  el  equilibrio de l a s  reacciones de  hidrogenólisis 
es  favorable aún a temperaturas  de 500 "C de  manera  que la hidrodesnitrogenación  es  virtualmente 
irreversible a las  condiciones  normales de  hidroprocesamiento a escala  industrial. 
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En la Tabla 11.9 se presentan las constantes  de  equilibrio  para las reacciones de  hidrogenación  e 
hidrogenólisis  de algunos compuestos  organonitrogenados  presentes  como intermediarios en los 
procesos de HDN de la quinolina  y el indol[28,29]. 

TABLA 11.9 

HIDROGEN6LISIS E HIDRODESNITROGENACI6N PARA ALGUNOS COMPUESTOS 
ORGANONITROGENADOS [28,29] 

CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA LAS REACCIONES DE HIDROGENACI~N, 

log K a AH" 
300 'C 400 "C kcdmol 

quinolina + 2H2 "+ 1,2,3,4-tetrahi&0q~inolina -1. .4 -3.2 -32 

quindina + 2H2 "+ 5,6,7,8-tetrahi&0q~in0lina -0.7 -3 .O -41 

quinolina + 4H2 "+ propilbenceno + N H 3  7.0 3.3 -65 

indd +Hz + indolina -2.7 -3.3 - 1  1 

indolina+H2 "+ d l a n i l i n a  4.7 3.3 -25 

indol+ 3H2 "+ etilben~eno + N H 3  7.8 2.0 -49 

Debe  remarcarse que l a s  condiciones  de  reacción usadas en los reactores de  hidrotratamiento 
comerciales  son tales que  generalmente la remoción  del  nitrógeno  no está controlada  por la 
termodinámica, sino por la cinética. La remoción  proíünda  del  nitrógeno  de los derivados  del 
petróleo generalmente  puede ser alcanzada mediante un tiempo  de reacción  suficientemente  largo. 
Por supuesto,  en el procesamiento  de  crudos pesados existe  suficiente  incentivo  para  incrementar la 
investigación  que  sirva  como  base  para  el  mejoramiento  de los procesos  ya  existentes o el  desarrollo 
de alguno nuevo. 

II.2.4. REACTIVIDAD. 

La reactividad  de los compuestos nitrogenados en  el  hidrotratamiento,  definida  como la facilidad  de 
conversión a hidrocarburos y amoniaco, disminuye  cuando  el  nitrógeno es  parte de un anillo 
heterocíclico  y se reduce  significativamente cuando el nitrógeno  de este anillo se encuentra  en 
posición alfa respecto a otro anillo aromático. La reactividad de algunos compuestos  nitrogenados 
se muestra  en la Tabla 11.10 [30]. 

Sin embargo es importante recalcar que estas  reactividades  solamente  son  estrictamente  vdidas  en 
el caso de  hidrodesnitrogenación  de  compuestos  puros, ya que  en la hidrodesnitrogenación  de 
mezclas se presentan  fenómenos  de  inhibición  de la conversión  de algunos de estos compuestos  por 
los otros. 
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TABLA 11.10 
REACTIVIDAD A LA HDN DE  DIFERENTES  COMPUESTOS  NITROGENADOS [30] 

Compuestos  Representativos  Reacciones  Involucradas 

o Q 
H H 

Piperidina Pirrolina 

Piridina  Pirrol 

H 

1,2,3,4- 
Tetrahidroquinolina  2,3-Dihidroindol 

R-CH2-NHZ 

Aminas alifáticas 

m 
Isoquinolina 

Rompimiento  de  enlace  C-N 

Hidrogenación  de  anillo 
heterociclico. 

Rompimiento  de  enlace C-N 

Hidrogenación  de  anillo 
beIl&W 

Rompimiento  de  enlace C-N 
Anilina 

H 
Quinolina  Indol 

H 
Carbazol 

Hidrogenación  de  ani110 
heterociclico 

Hidrogenación  de  anillo 
bendnico 

Rompimiento  de  enlace C-N 

Sobre  reactividades de la quinolina,  el  indol y el wbazol se  encontraron  varios  estudios. Bindhe 
[ 151 calculó  los  valores de las COIlstanfes de  psudo-primer  orden  para la reacción  de  HDN  de la 
quinolina y el  indol (330 "C, 34 atm,  catalizador  NiMo/A1203,  disolvente  hexano)  obteniendo 
valores de 4.19 x 1 O-5 y de 3.8 1 x 1 O" Y(gcat S) respectivamente. 

Stem [31] calculó  los  valores  de l a s  constantes de  primer  orden  para la conversión  del  pirrol,  el 
indol y el wbazol, utilizando un reactor  de  banco  operado a 350 "C y 68 atm,  con  hexadecano 
como disohente. Los valores  relativos  de  velocidad,  obtenidos para un catalizador NiMdA1203 
heron 3.30, 1.16 y 0.12 respectwamente. Estos valores  implican la conversión  del  compuesto 
nitrogenado a un intermediario  parcialmente  hidrogenado y no  necesariamente la remoción  de 
nitrógeno. 
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Shin et al [32] obtuvieron  el  orden  de  reactividad de hidrodesnitrogenación  de los compuestos 
presentes en el ACL y GLP, directamente  del  hidrotratamiento  de las muestras  de  estas  fracciones a 
340 "C y 5.4 MPa de  presión parcial de hidrógeno. El orden  que  encontraron he:  indol > metil- 
anilinas > metil-indoles > quinolina > benzoquinolina > meti l -uuinol inas  > carbazol> metil- 
carbazoles. 

11.2.5. MECANISMO DE REACCI~N Y CINÉTICA. 

Para el  conocimiento  cuantitativo  de la  cinética de la HDN, una aproximación  común  es la de llevar 
a cabo estudios  con  compuestos  modelo  representativos. 

Muchos de los  estudios  cinéticos  publicados se han basado en la  presunción  de  que la quimisorción 
de los  compuestos  de  nitrógeno es mucho más rápida  que las  reacciones de superficie. La 
quimisorción  sería un proceso &il debido  a la estructura electrónica de los  compuestos 
nitrogenados,  mientras  que las reacciones de  hidrogenación  e  hidrogenólisis  involucran  rearreglos 
de los enlaces químicos. 

En la  Tabla 11.1 1 se presentan las condiciones  de  reacción  utilizadas en los  estudios  sobre  los 
mecanismos  de HDN de la quinolina,  el  indol y el  carbazol, que son los  compuestos  modelo  que  se 
proponen  en este  estudio. 
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TABLA 11.11 
CONDICIONES EXPERIMENTALES UTILIZADAS EN  LA INVESTIGACIbN DEL 

MECANISMO DE LAS REACCIONES DE HDN DE LA QUINOLINA, EL INDOL Y EL 
CARBAZOL 

Reactivo Condiciones Ref. 

Quinolina, O. 1 - 1 'Yip en aceite 
parafinico blanco 

Quinolina 

Quinolina, 1-5 %p en aceite 
parafínico  blanco 

Quinolina, 2-13 %p en aceite 
parafínico blanco 

Quinolina, 0.47-0.57 %p en 
hedecano 

Indol, 0.5 %p en  hexadecano 

Indol 

Indol, 0.00 1-0.0075 mom 

Indol 

Carbazol, 0.5 % p en 
hedecano 

Reactor  por  lotes, 300-375 "Cy 21-136 atm, 
catalizador  NiMdA1203 

Reactivos en fase vapor, 330-420 "C, 35 y 69 atm, 
catalizador  NiMdAlzO3 

Reactor  trickle-bed, 350-390 "Cy 69 atm, 
catalizador  NiMo/A1203 

Reactor  trickle-bed, 330 y 375 "Cy 69 atm, 
catalizadores CoMo/A1203 y CoMoAJSY-Al203 

Reactor  por lotes, 350 "C, 10-150 atm, catalizador 
NiMo/Alz03 

Reactor por lotes, 350 OC, 34 atm, catalizador 
NiMo/AlzO3 

Reactor  por lotes, 250-350 OC, 34-70 atm, 
hexadecano o ndodecano como solvente, 
catalizadores NiMo/N203, CoMo/Al203 y 
NiW/Al2O3 

Reactor  trickle-bed, 250 y 350 "Cy 69 atm, 
catalizador  CoMdAl203 

Reactor  de flujo tapón, 200 y 400 "Cy 7,  34 y 68 
atm, catalizador NiMo/AlzOs 

Reactor por lotes, 367 "C, 136  atm, ca ta l i io r  
NiMo/AlzO3 

15,33 

34,35 

36,37 

38 

39 

15 

40 

41 

42 

43 
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A. HDN DE QUINOLINA. 

La Figura 11.2 muestra  el  mecanismo  de  reacción  propuesto  por  Satterfield y Cocchetto [34] y 
Satterfield y Yang [36] para  la HDN de la quinolina  sobre catalizador suhrado Nih40/Alz03 bajo 
las  condiciones  especificadas en la  Tabla 11.1 1: 

FIGURA 11.2 
MECANISMO DE REACCI6N DE LA HDN DE LA QUINOLINA [34,36] 

Q 14  THQ 

Q- H 

Q C3H7 - 
MPCP CH3 

OPA 

I 
PCHE 

wc3H7 
PCH  PB 

Las observaciones  clave, basadas en  estudios  de la  reacción en fase  vapor y en fase  líquida,  se 
pueden  resumir  cualitativamente: 

1. La remoción  del  nitrógeno  es  precedida  por la hidrogenación  de la quinolina (Q). La 
hidrogenación a 1,2,3,4-tetrahidroquiolina (14 THQ) es mucho más rápida  que la 
hidrogenación a 5,6,7,8-tetrahidroquinolina (58 THQ). Esto concuerda  con la  observación 
de  que la hidrogenación  de la piridina  es  mucho más rápida  que la hidrogenación  del 
hceno. Similarmente la hidrogenación  de la 58 THQ es  mucho más rápida  que la de la 14 
THQ. 
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2. La hidrogenación  de la Q a 14 THQ, es  mucho más rápida  que la subsecuente 
hidrogenólisis de la 14 THQ a o-propilanilina (OPA) o la hidrogenación  de 14 THQ a 
decahidroquinolina (DHQ). Como  resultado, la saturación  del  heteroanillo  de  nitrógeno  de 
la quinolina  rápidamente alcanza un pseudoequilibrio. 

3. La hidrogenación  de la Q a 14 THQ es mucho m& rápida  que la de la 58 THQ a DHQ. 
Aquí  puede  hacerse una analogia  con la hidrogenación  del  naftaleno  que  es  mucho más 
rápida  que la hidrogenación  de la tetralina. 

4. La remoción  del  nitrógeno  de la OPA generalmente  requiere  de  Ia  hidrogenación  del  anillo 
aromático. Por  si misma, la OPA es  mucho más reactiva  que  cualquiera  de  los  compuestos 
heterociclicos en el  mecanismo  de  reacción,  pero se vuelve la menos reactiva  cuando  está 
en mezcla,  debido  principalmente a la adsorción  preferencial de este  compuesto. 

5. La hidrogenólisis  del  enlace C-N de la 14 THQ es más lenta  que  la  hidrogenación a DHQ. 
Por lo tanto, la remoción  del  nitrógeno  ocurre  preferentemente vía la DHQ. 

La cinética de este  sistema ha sido  modelada  con  expresiones  de tipo Langmuir-Hinshelwood  por 
diversos  investigadores [33-391. 
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TABLA 11.12 
ECUACIONES DE VELOCIDAD  PARA  LA  HDN  DE  LA  QUINOLINA  PROPUESTAS 

POR VARIOS INVESTIGADORES 

Satterfield y Yang [36], Yang y Satterfield [37] 

(11.6) 

Los subindices A, SA y M signifcan amoniaco,  decahidroquinolina y aminas  arom&ticas 
respectivamente.  Se  consideran  aminas  arom&ticas a la  quinolina,  la 1,2,3,4-tetrahidroquinoIina, la 
5.6,7,8-tetrahidroquinolina y la  o-propilanilina y se  supone  que  todos estos compuestos  tienen  el 
mismo pardmetro de  adsorcidn KAA; C, es  la suma de las concentraciones  de las aminas 
arombticas. Se considera  que los partimetros  de  adsorcibn  son  independientes  de  la  temperatura. 
Los subindices ij denotan al componente  i en la reaccibn j .  

2. Shih et al [33] 

A) Hidrogenacibn. 

Los subindices N y H2 denotan  compuesto  nitrogenado e hidrbgeno  respectivamente. CNo es la 
concentracidn inicial. Los subindices ij denotan al componente  i  en  la  reaccidn j .  

Los pardmetros de  adsorcidn a 343 “c son los siguientes: 
KHz = O. 05 atm “ 
KN = 6.4 X 1 g de soluciddmol 

B) Hidrogendlisis 

(11.8) 

Los subhiices N y H2 denotan  compuesto  nitrogenado e hidrdgeno  respectivamente. C N ~  es  la 
concentracidn inicial. Los subindices ij denotan al componente i en  la  reaccibn j .  

Los pardmetros de  adsorcibn a 343 97 son los siguientes: 

K .  = 6.4 X I ob g de solucibdmol 
= 0.05 atm ” 
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TABLA 11.12  (Continuacibn) 

3. Gioia y Lee [39] 

(11.9) 

Donde los subindices 1 y 2 son  quinolina y 1,2,3,4-tetrahidroquinoIina, respectivamente. Los 
subindices ij denotan al  componente  i en la  reaccibn j .  

Los parbmetros de adsorcibn a 350 C son los siguientes: 
KI = K2 = id g de  solucibnLmol 
Las variaciones de la constante de  velocidad a causa  de  la presión parcial estdn d a d a s  por la 
siguiente ecuacibn: 

(11.10) 

Donde m = O para las reacciones  de  deshidrogenacibn y m = n = coeficiente  estequiométrico  del 
hidrbgeno para  las reacciones  de  hidrogenacidn. 

4. Miller y Hineman [S] 

(11.11) 

Donde  el subindice N corresponde al compuesto  nitrogenado. 

Los parbmetros de adsorcibn a 330 y 375 C respectivamente,  son los siguientes: 
kN = (7.9-9.6) X io4 g de solucibdmol 
K N  = (I. 7-2.3) X 1 O‘ g de  solucibn/mol 

m En todas las ecuaciones k son las constantes  de velocidad, K las constantes  de equilibrio de 
adsorción, k’ son las constantes  de  velocidad  aparentes y C las concentraciones 
correspondientes. 
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Satterfield  y  Yang  [36]  cuantificaron la inhibición  debida a cada uno  de  los  intermediarios 
organonitrogenados  utilizando una sola  ecuación tipo Langmuir-Hinshelwood para las  reacciones 
de  hidrogenación  e  hidrogenólisis.  Se  considera  que  existe una alta cobertura  de  los  sitios  activos 
del  catalizador  por  todos  los  compuestos  nitrogenados  bajo las condiciones  de  reacción.  Debido  a 
las restricciones  del  modelo,  solo  pudieron  obtenerse  constantes  de  adsorción  relativas,  lo  que  hace 
imposible  el  análisis  del caso de  mezclas.  Como  resultado  de  la  experimentación  del  efecto  de 
diferentes  concentraciones  de  ácid0  sulfhídrico  sobre las reacciones  de  hidrogenación  e 
hidrogenólisis,  estos  autores  llegaron  a  la  conclusión  de  la  existencia  de  dos  tipos  diferentes  de 
sitios  activos,  aunque  esta  condición  no se refleja  en  el  modelo  cinético. 

Para modelar sus ecuaciones tipo Langmuir-Hinshelwd, Shih [33]  propuso  que  las  reacciones  de 
hidrogenación  e  hidrogenólisis se llcvan a cabo en  dos tipos diferentes  de  sitios  activos.  En  este 
modelo se supuso que todas las  especics  nitrogenadas,  incluyendo  el  amoniaco,  tienen  el  mismo 
parámetro  de  adsorción. 

Gioa  y Lee [39],  después  de  probar  con  la  mayoría  de  los  intermediarios  nitrogenados  incluidos  en 
la Figura 11.2, llegaron  a  la  conclusión  de  que  con  la  inclusión  de  los  parámetros  de  adsorción  de la 
quinolina  y  de la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina se  podía  lograr  un  buen  ajuste  del  modelo. 
Adicionalmente, estos autores  presentaron  un  estudio  detallado  del  efecto  de la concentración  de 
hidrógeno. 

La ecuación  propuesta  por  Miller  y Hineman E381 aplica para la  reacción  global  de  HDN  de  la 
quinolina.  En  este  modelo  se  supuso  que  la  quinolina,  la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina y la 
decahidroquinolina se podían  manejar  con  un  mismo  parámetro  de  adsorción. La adsorción  del 
amoniaco fue  despreciada. 

B. HDN DE INDOL.. 

Como  en  el caso de  la  HDN  de  los  compuestos  heterwíclicos  de  seis  miembros,  la  HDN  de  los 
compuestos  heterwíclicos  de  cinco  miembros  inevitablemente  involucra una secuencia  de  pasos 
hidrogenación-hidrogenólisis acoplados.  Olivé y colaboradores [40] han propuesto un posible 
mecanismo  de  reacción  de la HDN  del  indol  basado  en  sus  estudios  sobre  catalizadores  de 
CoMo/A1203,  NiMo/A1203  y  NiW/A1203  sulfurados  a 250-350 "C y  3.4-7.0  kg/cm2.  Como se 
muestra  en  la  Figura 11.3, este  esquema  es  notable  por  el  intermediario  o-vinilanilina (OVA), 
resultado  de una reacción tipo Hofinann. 

Olivé et al [40]  propuso  que la formación  del  etilciclohexano (ECH) ocurre vía el  intermediario o- 
etilciclohexilamina (OECHA). Un punto  importante  en  este  esquema  es  que  propone  que la 
formación  de  etilbenceno (EB) ocurre por ruptura directa del enlace C-N arílico en la oetilanilina 
(OEA) a temperaturas  razonablemente  bajas,  sin la necesidad  de  hidrogenar  el  anillo  aromático,  y 
que  la  hidrogenación  del EB ocurre  en  forma  relativamente  lenta. Por lo tanto, teóricamente se 
podría lograr un significativo ahorro de  hidrógeno si se  encontrara  un  catalizador  selectivo a la 
ruptura del enlace C-N. 

EFECTO DE LOS COMPUEST~~ NITRWENADOS CmmNsncos DEL DIESEL EN LA VELOCIDN) DE HDS DEL DBT. 25 



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA 

FIGURA 11.3 

POR OLIVÉ ET AL [40] 
MECANISMO DE REACCI~N DE LA HDN DEL INDOL PROPUESTO 

INDOL INDOLINA  OECHA ECHE 

f 

___) (fH5, UCZH5 
OVA OEA EB ECH 

Para el  tratamiento  cinético  de  la  hidrodesnitrogenación  del  indol,  Bhinde [ 151  propuso un 
comportamiento  de  pseudo  primer  orden  para cada reacción  de  la red y para la reacción  global. 
Este modelo  considera  que  la  hidrogenación  de  indol  a  indolina  es  muy  rápida y alcanza el 
equilibrio, de  manera  que  en  el análisis  cinético  estos  dos  compuestos heron manejados  como uno. 
A las condiciones  de  reacción  utilizadas,  Bhinde  no  detectó  compuestos  heterocíclicos  con  el  anillo 
bencénico  completamente  saturado, lo que  implica la hidrogenación  preferencial  del ani110  que 
contiene  al  nitrógeno. A pesar de  que  no se  detectaron  ciclo-olefinas,  se  consideró  su  formación  con 
base en  datos  obtenidos  en  investigaciones  relacionadas.  En  este  modelo  se  propuso la existencia  de 
una ruta altemativa, donde  el ECH es  formado a partir  del  indoVindolina a través  del  perhidro- 
indol,  el  cual no fue  detectado. El rendimiento  de  productos f ie  inferior al tcx5rico por lo que se 
considera  probable la formación  de  compuestos  poliméricos  que  pudieron haberse depositado  sobre 
la superficie  del  catalizador. 

El mecanismo de reacción  propuesto  por  Stem [3 11 es muy  similar al de  Olivé et al [40]. En  sus 
experimentos  Stem  demostró  que la OECHA era  convertida  rápidamente a ECHE, EB y ECH y 
que  el  equilibrio  indovindolina  era  alcanzado  inmediatamente,  aun  en  ausencia  de catalizador. Esto 
ultimo f ie  observado  también  por  Odebunmi y Ollis [4 11. 

Bunch y colaboradores [42] proponen un mecanismo  de  reacción  con  dos rutas primarias para la 
formación  de los dos productos principales: ECH y EB (Figura 11.4). La primera  involucra la 
hidrogenación  de la indolina  a OEA y la segunda la hidrogenación  de la indolina  hacia  el octa- 
hidroindol (OHI). Incluida  en  esta  propuesta  se  encuentra  la ruta secundaria  de  hidrogenación  de la 
OECHA a ECH mediante una substitución  nucleofilíca  a  través  del intermediario o-etil- 
ciclohexiltiol (OECHT) y la formación  de la dihidro-o-etilanilina (DHOEA) como  posible 
intermediario  en la formación  del EB. 
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FIGURA 11.4 
MECANISMO DE REACCI6N DE  LA HDN  DEL  INDOL  PROPUESTO 

POR BUNCH ET AL [42] 

INDOL INDOLINA OEA / DHOEA 

OH1 OECHA ECHE EB 

1 1 

OECHT ECH 

En un trabajo  reciente, Kim y Massoth [43] determinaron la cinética de  hidrogenación  del  indol  con 
catalizadores NiMdAl203 y CoMdAl2O3  con  base en el  mecanismo  propuesto  por Zhang y O h  
[44] (Figura 11.5), que  implica la hidrogenación  del  indol  a  indolina  seguida  por  dos  rutas  paralelas: 
(i) la hidrogenación  del  anillo  aromático  de la indolina  para  formar OHI, el cual procede 
inmediatamente  a  formar  el  intermediario OECHA; (ii) la ruptura  del enlace C-N  para dar lugar  a la 
OEA, la cual produce EB por  desnitrogenación  directa y OECHA por  hidrogenación  del  anillo 
aromático. Esta última es muy reactiva y da lugar a ECHE*y ECH. Kim y Massoth [43] 
comprobaron  que  el ECHE no es muy proclive  a  formar EB por  deshidrogenación.  Cuando  se  usa 
un catalizador  tipo CoMdAl203, el  paso  limitante  de la  reacción  es la formación  de OECHA a 
partir de OEA. Asimismo  encontraron  que  el  indol  actúa  como  inhibidor en todas las  reacciones 
involucradas en este  mecanismo. 
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FIGURA 11.5 

POR ZHANG Y OZKAN [44] 
MECANISMO DE REACCI~N DE LA HDN DEL INDOL PROPUESTO 

INDOL INDOLINA OEA EB 

1 1 

OH1 OECHA ECHE ECH 

C. HDN DE CARBAZOL. 

Existe poca información cuantitativa  sobre  el  mecanismo  de  reacción y la cinética de 
hidrodesnitrogenación  de  compuestos nitrogenados de cinco miembros  de mayor peso molecular 
que el indol. Sarbak [45] presenta  resultados  de la hidrogenación catalitica del carbazol,  el 
tetrahidrocarbazol (THC) y el hexahidrocarbazol (HHC) que indican que las constauks de 
velocidad  de  conversión  de  pseudo  primer  orden para  estos  compuestos  siguen  el  orden: 
hexahidrocarbazol > tetrahidrowbazol > carbazol. 

Sarbak [45] no  presenta una propuesta  del  mecanismo  de reacción  para  el  carbazol, pero el 
propuesto para el  tetrahidrocarbazol puede utilizarse  como  patrón  de  comparación (Figura 11.6). En 
esta figura se observa  que  Sarbak  considera  que existe una relación de equilibrio  entre  el  carbazol y 
el tetrahidrocarbam1 (THC). Otros compuestos  identificados  en los productos  de  reacción y que se 
consideran en el mecanismo son el hexahidrocarbazol (HHC), el  octahidrocarbazol (OHC), el 
dodecahidrowbazol (DDHC), el  bifenilo (BF), el  ciclohexilbenceno (CHB) y el  biciclohexano 
(BCH). 
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FIGURA 11.6 
MECANISMO DE REACCI6N  DE LA HDN DEL TETRAHIDROCARBAZOL [45] 
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Ho [46] reporta que  durante  la  HDN  del 3-etilwbazol a  360 "C, 60 atm  y un espacio  velocidad de 
1.4 empleando catalizador Ni-Mo,  el 3etiltetrahidrocarbazoI fue el  principal  compuesto 
nitrogenado  identificado. La acumulación  de  este  compuesto  sugiere  que  su  hidrogenación  es  el 
paso limitante  de  la  reacción.  No se encontraron ni aminas ni anilinas en  rendimientos  apreciables, 
lo  que  implica  que  la  reacción  de  hidrogenólisis  de éstas es muy  rápida. 
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11.3. EFECTO DE LOS COMPUESTOS NITROGENADOS EN LAS 
REACCIONES  DE HIDRODESULFURACIÓN. 

El proceso de HDS incluye  tanto  reacciones  de  hidrogenación ( € € I D )  como de  hidrogenólisis 
(HIL) [14,47,48] (ver Fig. 11.1). El efecto de otros  tipos  de  compuestos  sobre esta red ha sido 
estudiado  para los dos  tipos  de  reacciones, y en  general  se  interpreta  en  términos  de  adsorciones 
competitivas  sobre  los  posibles  sitios catalíticos. 

La similitud  estructural  (aromaticidad)  entre  los  heterociclos de azufre y los  compuestos  de 
nitrógeno,  oxígeno y aromáticos  presentes en una carga a hidrotratamiento,  sugiere  que todos estos 
compuestos  pueden  interactuar  con los sitios  activos en más o menos la misma forma.  Por 
consecuencia, existe una herte competencia  entre  las  diferentes  reacciones  de  hidrogenólisis y la de 
hidrogenación  de  los anillos aromáticos. Seguramente estos efectos competitivos juegan un 
importante  papel  durante  el  hidrotratamiento  de  las  diferentes  cargas  para la producción  de 
combustibles. 

Las interacciones  entre la HDS y otras reacciones  competitivas  pueden  resumirse  de la siguiente 
manera:  los  compuestos  nitrogenados,  debido a su alta adsortividad [49], ejercen un fuerte  efecto 
inhibitorio sobre las otras hidro-reacciones,  mientras  que  los  compuestos azufrados y oxigenados 
sólo inhiben moderadamente a la HDN y en algunas circunstancias  pueden  inclusive  promoverla. 
La presencia de ácido  sulfhidrico inhibe simultáneamente l a s  reacciones de  hidrogenación e 
hidrogenólisis  de los heterociclos de azufre [3]. En  el caso de  los  compuestos  nitrogenados,  el  acido 
sulihídrico inhibe moderadamente la reacción de  hidrogenación  pero  incrementa  significativamente 
la velocidad  de la reacción de hidrogenólisis al incrementar la velocidad  de  ruptura  del  enlace C-N, 
lo que da como  resultado un aumento en la velocidad  de  reacción  global  de HDN [ 15,351. 

En la  Tabla 11.13 se presenta un resumen  de  los  estudios sobre la interacción  que los compuestos 
nitrogenados  tienen  con la reacción  de HDS . 

TABLA 11.13 

INHIBICIdN  DE LA HDS POR COMPUESTOS NITROCENADOS 
CONDICIONES DE REACCI~N UTILIZADAS EN LA INVESTIGACI~N DE LA 

Reactivo Compuesto nitrogenado  Condiciones Ref. 

Dibemtiofeno, Quinolina, 0-2 % p Reactor por lotes, 350 "C, 35 atm, 15,50 
0.7 % p en hedecano, catalizador 

NiMo/AlzO3 

Tiofeno,  Piridina, 0-0.1 atm Reactor de flujo tapón  en fase gas, 5 1 
0.03-0.2 atm 200-500 "C, catalidores de 

CoMo/A1203, NiMdAlz03, 
NiW/Al203 
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Tabla 11.13 (Continuacibn) 

Tiofeno, 
O. 12  atm 

Piridina, O. 12  atm Reactor de flujo tapón  en  Ease  vapor, 
200-400 "C, 1 1-69  atm,  catalizador 

NiMo/A1203 
52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

59 

60 

60 

D i b t i o f e n o ,  
5 %p 

Acridina, wbazol, 
fenotiiazina, 

diciclohexilamina, 0-2 % p 
Tabla 11.14 

Reactor de flujo tapón en fase vapor, 
300 "C, en xileno,  catalizador  Mo/A1203 

Compuestos  de 
azufreennafta 

Reactor de flujo tapón en Ease  vapor, 
292 "C, 1 1  atm,  catalizador 

COMO/Al203 

Tiofeno, 
0.24 atm 

Tabla 11.15, 0-0.24 atm Reactor de flujo tapón en fase vapor, 
360 "C, 69 atm,  catalizador 

NiMo/f&03 

Tiofeno Quinolina,  piridina, anilina, 
piperidina,  derivados  metil 

substituidos 

Reactor de flujo tapón en fase vapor, 
350 "C, 1 atm, catalizador  CoMo/A1203 

Dibenzotiofeno, 
5%p 

Tabla 11.16,O-0.5 Yip Microreactor (balanza), 300 "C, 100 
atm,  en xileno,  catalizador  NiMo/Alz03 

Compuestos  de 
azufre en gasóleo 

ligero  primario 
(GLP), 2000 ppm 

Compuestos  nitrogenados 
presentes en GLP, 

0-30 ppm  como  N básico 

Reactor  trickle  flow, 340-380 "C, 20-40 
atm, en xileno,  catalizadores 
NiMo/A1203 y CoMo/AlzO3 

D i b t i o f e n o ,  
3 %p 

Tabla 11.17, 600 ppm 
como N 

Reactor de flujo  descendente, 320-350 
"C, 30-50 atm,  catalizadores 
NiMoP/Al203 y CoMo/Alz03 

Reactor de flujo descendente, 328 "C, 
30 atm,  catalizadores  NiMoP/A1203 

\ 

y COMo/&03 

Compuestos  de 
azufre en mezcla 
GLP/ACL, 1.5 % 

como S, 10 ppm N 

1,4-Dimetil~bau>l, 3- 
metil-indol,  acridina, 

mezcla, 
300 ppm  como  N 

Compuestos  de 
azufre en mezcla 

GLP/ACL,  1.68 % 
como S 

Compuestos  nitrogenados 
presentes en GLP/ACL, 

7-327 ppm  como  N 

Reactor de flujo descendente, 340 "C, 
30 atm,  catalizador  NiMoP/A1203 

Compuestos  de 
azufre en mezcla 

como S, 5 ppm N 
GLP/ACL, 1.5 % 

Compuestos  nitrogenados 
aislados de  mezcla 

GLP/ACL, principalmente 
metil y dimetil-carbazoles, 

5-270 ppm  como  N 

Reactor de flujo descendente, 340 "C, 
30 atm, catalizador  NiMoP/A1203 

~ ~~~ ~~ ~~~ ~ ~ 
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IL3.1.  EFECTO  DE LOS COMPUESTOS NITROGENADOS SOBRE LAS 
REACCIONES DE HIDROGENACI~N E HIDROGEN~LISIS DE LOS 
COMPUESTOS  DE AZUFRE. 

Satterfield et al [51,52] examinaron las interacciones  entre  las  reacciones de HDN y HDS con 
catalizadores  sulfurados de NiMo/A1203 y C0M0/A1203 utilizando  piridina y tiofeno  como 
compuestos  modelo.  Mientras  que la  reacción de HDS es  severamente  inhibida por la presefcia de 
compuestos  nitrogenados  en un amplio  intervalo  de  condiciones  de  reacción (1.0-7.0 k g / m  , 200- 
425 "C), el  tiofeno exhibe un efecto dual sobre  la HDN de la piridina. La bidrogenación  de la 
piridina  es  inhibida  moderadamente a temperaturas bajas, debido a efectos de adsorción 
competitiva. A temperaturas altas, el Lido sulfhidrico formado  en la  reacción de HDS incrementa 
la velocidad  de  ruptura  del  enlace C-N, lo que  da  como  resultado un incremento en la velocidad  de 
reacción  global de HDN. Estudios posteriores  sobre HDN de  quinolina [15,35,61] y de acridina 
[15,35] mostraron  que  el H2S inhibe moderadamente la  reacción de  hidrogenación  pero  incrementa 
sigmficativamente la velocidad  de la reacción de hidrogenólisis. 

Bhinde [IS] realizó un análisis  sobre  el  efecto  inhibitorio de la quinolina en la reacción de 
hidrodesulíüración  del  dibenmtiofeno y encontró  que la quinolina inhibe fbertemente todo el 
sistema  reaccionante. Este análisis se llevó  a cabo correlacionando  los  resultados  obtenidos, en 
forma de constantes de  pseudo-primer  orden  para cada etapa  del  mecanismo,  con la cantidad  de 
quinolina  añadida  a  la  carga.  Bindhe  encontró  que se inhibe en mayor  proporción la  reacción de 
hidrogenación  que la de hidrogenólisis y consideró  este  resultado  como una evidencia  de la 
existencia de  dos tipos de sitios  activos del catalizador  para  hidrogenación  e hidrogenólisis. 

Lo [50] desarrolló un modelo  tipo  Langmuir-Hinshelwood  para cada reacción  del  mecanismo  de 
hidrodesulfbración  del  dibenzotiofeno  utilizando los datos  obtenidos  por  Bhinde [ 151. Este autor 
llegó  a la conclusión de  que  el  modelo  con un solo  tipo de sitios  activos no  permite correlacionar 
adecuadamente los datos te6ricos con  los  experimentales y que un modelo  de dos tipos  de sitios 
activos y dos ecuaciones  con más parimetros,  proporcionaba un mejor  resultado,  coincidiendo  en 
esto con la teoría  propuesta  por  Desikan y Amberg [47]. Las ecuaciones  propuestas  son  las 
siguientes: 

(11.13) 

(11.14) 

Donde los subfndices HC, S, QBN y A se referen a hidrocarburos,  azufre,  quinolina y 
amoniaco  respectivamente. Los subindices ij denotan  al  componente i en la reaccidn j .  En las 
ecuaciones k son las  constantes  de velocihd, K las  constantes  de  equilibrio  de adsorcih y C 
son  las  concentraciones  respectivas. 
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El primer término del  lado  derecho  de la  ecuación 11.12 corresponde a  la velocidad  de  reacción  en 
el  sitio de hidrogenólisis,  que es más activo y por  lo tanto mAs susceptible  de  envenenamiento, y el 
segundo término corresponde al sitio de  hidrogenación,  menos activo y por  lo  tanto más resistente 
al envenenamiento. Los valores  para  los parámetros de  adsorción  en el  sitio menos activo (KpBNJr 
= KM1 = 20 Vmol) son  menores en más de un orden  de  magnitud  menores  que  los  del sitio más 
activo. Para reducir el número  de  parámetros a estimar se  consideró  que  los  parámetros  de 
inhibición de los  hidrocarburos y los  compuestos  de  azufre  son  los  mismos  para ambos tipos de 
sitios  activos  (nótese que los  parámetros de  adsorción  para los hidrocarburos y  los  compuestos de 
azufre están representados por KHC y KS respectwamente, para ambos tipos). 

La teoría de la  existencia de  dos  tipos  de sitios  activos ha sido muy discutida.  Estudios  llevados  a 
cabo por  Satterfíeld y colaboradores 151,521 acerca de la inhibición  de la reacción de HDS del 
tiofeno  por  la  piridina, a s í  como  de  otros  investigadores  citados en la Tabla 11.13, sugieren que la 
hipótesis  de  dos  tipos  de  sitios  activos  es  bastante  operativa,  aunque  las  evidencias  que  presentan 
aún  no  son  suficientes  como  para la  elaboración de un modelo  completo.  Furimsky y Massoth [49] 
proponem la existencia de diferentes tipos de estructuras vacantes,  las  cuales  cuentan  con  diferentes 
propiedades  configuracionales y/o energéticas  que  pudieran  ser más adecuadas  para  el  enlace  de un 
reactivo en particular  sobre un determinado  sitio activo, siendo la  consecuencia final de esto  que 
algunas reacciones sean más afectadas que otras por la  desactivación  catalítica. 

11.3.2. RELACIÓN ENTRE EL FACTOR DE INHIBICI~N Y EL IMPEDIMENTO 
ESTÉRICO. 

Gutberlet y Bertolacini [54] estudiaron  el  grado  de  inhibición  de la HDS de los  compuestos 
azufrados de la nafta de petróleo  por  compuestos  nitrogenados  como  función  del  impedunento 
estirico alrededor  del  átomo  de  nitrógeno,  utilizando  piridinas  metil y etil-substituidas. En su 
trabajo no f ie  posible  distinguir  entre  remoción  de  azufre  vía  hidrogenólisis  directa  de  las  especies 
organoazufi-adas o vía previa  hidrogenación. A las condiciones  empleadas,  los  compuestos 
organonitrogenados  adicionados a  la nafta sufrieron poca HDN. Los datos  de la HDS de la nafta 
se ajustaron  a la siguiente  ecuación: 

" (11.15) 

Donde S, A, B y C denotan  compuestos anrfados de  la mJa, amoniaco,  compuestos 
nitrogenados  de la nafla y compuestos  nitrogenados  adicionados a la  nafla,'  respectivamente. 
En esta ecuacibn k es la constantes  de velocidad, K las  constantes  de  equilibrio  de  adsorcibn 
y P son  las presiones parciales respectivas. 

Los exponentes  fi-accionarios heron obtenidos con base en  obtener un mejor  ajuste de los  datos, sin 
implicar un determinado  significado físico. Los datos  de  la Tabla 11.14 [54] muestran  que  los 
parámetros  de  inhibición  conelacionan  bien  con  el  grado de  impedimento estérico  cercano  al  átomo 
de  nitrógeno. Los compuestos  con  este  impedunento  estérico  se  caracterizaron  por  valores bajos 
del  parámetro  de  inhibición. 
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TABLA 11.14 
PARAMETROS DE  ADSORCI6N  DE COMPUESTOS  NITROGENADOS A 292 "C 

DETERMINADOS POR GUTBERLET Y BERTOLACINI (541 

COMPUESTO K, atm-' 

4 
4-Etilpiridina 0.23 

2,4-Dimetilpiridina 0.012 
2,6-Dimetilpiridina O 

Amoniaco (producido a partir de bencilamina) 0.099 

3,5-DimetiIpiridina 0.16 

4-Metilanilina 0.012 

Este efecto h e  comprobado  también  por Nagai y Kabe [53]. La débil  inhibición  observada  para la 
4-metilanilina (poco impedida) h e  atribuida a la  deslocalización  parcial  del par de electrones  libres 
asociada a interacciones de resonancia. La inhibición  de  la  reacción  de HDS por amoniaco 
(resultado de la rápida HDN de la  bencilamina)  fue similar a la que caracteriza a los  heterociclos 
no impedidos, en  concordancia con los  resultados  encontrados  por Lo [50]. 

La débil  inhibición de la HDS del tiofeno  debida a especies  nitrogenadas impeddas estéricamente 
ha sido  reportada  también  por  LaVopa y Satterfíeld [55] (Tabla 11.15). Como en el trabajo de 
Gutberlet y Bertolacini [54], no  es claro si  el  proceso de HDS involucra  la  hidrogenólisis  directa  del 
tiofeno o la desulhración del  tiofeno  previamente  hidrogenado. La constante de  velocidad R' de 
pseudo  primer  orden  para la  desaparición  del  tiofeno  en  presencia  de  varios  inhibidores  fue 
correlacionada  con la siguiente  ecuación: 

(11.16) 

Donde  el  subindice IH denota a un inhibidor. En esta  ecuacibn k es la constante  de  Velocidad en 
ausencia  de  inhibidores, k' es la constante  de  velocidad  aparente  en  presencia  de  inhibidores, K 
las constantes  de  equilibrio  de  adsorcidn y P es  la  presidn. 

A 360 "C los  valores de KIN para piridina,  1-metilpiridina y 2,641netilpiridina heron de 430,263 y 
1 10 am" respectivamente, en total concordancia  cualitativa con los datos de Gutberlet y Bertolacini 
[54]. Sin embargo, no hay concordancia  cuantitativa  entre l a s  dos series de valores de parámetros 
de  adsorción. 
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Miciukiewicz [56] reportó  que existe inhibición  de  las  reacciones  de  hidrogenación e hidrogenólisis 
por  compuestos  organonitrogenados impedidos estéricamente en experimentos  llevados a cabo a 
baja presión. La adsorción  de los compuestos  nitrogenados  sobre  el  catalizador en el estado 
estacionario  fue  detenninada con cargas que  contenían  el  compuesto  nitrogenado y tiofeno o 1- 
hexeno. La inhibición  fue  expresada en t.drminos de relaciones de l a s  constantes de  velocidad  de 
pseudo  primer  orden  para la desaparición  del  tiofeno (o del  1-hexeno)  con y sin compuesto 
nitrogenado. Los compuestos nitrogenados imwdos estéricamente  se  adsorbieron más débilmente 
que los no imwdos  (por medición gravimdtrica) e inhibieron en menor grado el  proceso de HDS 
del  tiofeno.  Sorpresivamente,  los  compuestos  organonitrogenados imwdos estéricamente 
inhibieron la hidrogenación  del  1-hexeno más que  la HDS del  tiofeno. 

En experimentación  realizada con cargas  reales  (mezclas de gasóleo  ligero  primario y aceite cíclico 
ligero)  casi  libres de  compuestos  nitrogenados (7-10 ppm como N), Whitehurst y colaboradores 
[59,60] observaron  que al añadir compuestos  nitrogenados  derivados  del  metil y dimetilcarbazol, 
la inhibición  de la hidrodesulfuración  no  fue tan fuerte  como al aiiadir  compuestos básicos no 
impedrdos &ricamente, como la acridina. Esta observación se consideró importante ya  que, en el 
caso particular de la carga a hi&otrafamiento  empleada, se identifici, a los  alquilcarbazoles  como 
los  compuestos  nitrogenados  predominantes. 

La correlación  entre  el grado de  impedunento  estérico y el  parámetro  de  inhibición  de la 
hidrodesulfuración,  identificado  como la constante de equilibrio de  adsorción  del  inhibidor,  sugiere 
que los compuestos  nitrogenados inhiben la reacción  por  adsorción a través del  par  de  electrones  sp2 
del  átomo  de  nitrógeno. A primera  vista, esta propuesta  parece  contradecir la hipótesis  de  Mathur 
et al  [62,63], de  que los compuestos  nitrogenados  heterocíclicos  son  adsorbidos en forma  plana 
sobre la superficie  del  catalizador a través de los electrones x. Sin embargo, en los  experimentos  de 
inhibición  descritos en esta  sección casi no  se observa  hidrogenación  de los compuestos 
nitrogenados,  por lo que la adsorción  que da lugar a la inhibición  bien  puede ser diferente  de la que 
da lugar a la hidrogenación catalítica de estos  compuestos. Aún más, tal y como Kwart [64] ha 
seilalado, la 2,6-dimetilpiridina se hidrogena a mayores  temperaturas y presiones  que  aquellas a las 
que se llevan a cabo los  experimentos  de  inhibición; la iüerte  inhibición  del  proceso  de HDS a causa 
del  par  de  electrones  sp’  libres  de la 2,6-dimetilpiperidina  formada  es  el  resultado  de la naturaleza 
flexible del anillo de  este  heterociclo. 

1~3.3. RELACIÓN  ENTRE EL FACTOR DE INHIBICI~N Y LA BASICIDAD DEL 
COMPUESTO  NITROGENADO  NO  IMPEDIDO  ESTERICAMENTE. 

Los estudios  que  se  revisan en esta  sección  sugieren  relaciones  entre la basicidad  del  compuesto 
organonitrogenado no impedrdo estéricamente y su  fuerza  de  inhibición  de la reacción  de HDS. 
Estas relaciones  fueron estudiadas por LaVopa y Satterfield [55] para la HDS del  tiofeno y por 
Nagai et al [57] para la hidrogenación  del d i b t i o f e n o  a hexahidrcdibtiofeno. LaVopa y 
Satterfield representaron esta inhibición  mediante la ecuación 11.17, cuyos  parámetros  se  listan  en 
la Tabla 11.15. 
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TABLA 11.15 
PARÁMETROS DE ADSORCI6N A 360 "C DE COMPUESTOS NITROGENADOS EN 
LAS  ECUACIONES DE VELOCIDAD DE HDS DE TIOFENO DETERMINADOS POR 

LAVOPA Y SATTERFIELD (551 

Compuesto K, atm" 

Amoniaco 
Anilina 
2-Etilanilina 
2,6-Dimetilpiridina 
1-Metilpiridina 
Piridina 

Carbazol 
Piperidina 
4-Metilpiridina 

1 , 2 , 3 , 4 - T d d i d r ~ i n 0 I i ~  

Quinolina 

Decahidroquinolina 
5,6,7,8-Tetrahidr0q~in0Ii~ 

1,8-bis(N,Ndimetilamino)dimetilamino)naftaleno 
(esponja  protónica) 

65 
95 
1 O0 
110 
260 
430 
465 
5 10 
5 90 
690 
990 

2000 
2000 
3000 

Nagai et al [57] observaron  que los compuestos  de  nitrógeno  inhiben la hidrogenación pero no la 
hidrogenólisis  del  dibenzotiofeno en experimentos  llevados a cabo a 260 "C. La inhibición  de  la 
formación  del hexahidrodibenzotiofeno sigue una expresión  de  velocidad  descrita  por una ecuación 
similar a la 11.17 (el tetrahidrodibenzotiofeno permaneció  virtualmente en equilibrio  con  el 
dibenzotiofeno a esta temperatura): 

(11.17) 

Donde el subtndice N denota  al  compuesto  nitrogenado. En esta ecuacihn k es la constante  de 
velocidad en ausencia  de  inhibidores, K es la constante  de  equilibrio  de  adsorcibn y P es  la 
presidn  parcial del  compuesto  correspondiente. 

Los valores  de los parámetros de  adsorción KN se  muestran en la Tabla 11.16. 

36 EFECTO DE LOS COMPUESTOS NITROGENADOS CAlUCTERfS'IIcOS DEL  DIESEL EN LA VELCCIDAD DE HDS DEL DBT. 



TABLA 11.16 
PARAMETROS DE ADSORCI6N  A 260 "C  DE COMPUESTOS NITROGENADOS EN LA 

ECUACI6N DE VELOCIDAD DE HIDROGENACI6N DEL DIBENZOTIOFENO A 
HEXAHIDRODIBENZOTIOFENO [S71 

. ~~~ ~ 

Compuesto K, atm" 

Acridina 

Piridina 
Piperidina 
Ciclohexilamina 
y-Picolina 
Diciclohexilamina 
Anilina 

Quinolina 
1.98 
1.31 
1 .O7 
0.85 
0.77 
0.63 
0.45 
O. 19 

En ambos estudios,  los  parámetros  de  adsorción  correlacionan  pobremente  con  las  basicidades  de 
los  compuestos  nitrogenados  en  solución  acuosa (p. ej.  valores de pKa). Los parámetros  de 
adsorción  correlacionan  bastante  bien  con  las  aíinidades  protónicas  en  fase  gaseosa,  lo  cual 
evidentemente  representa  mejor las  interacciones  entre las bases  orgánicas y la superficie del sitio 
catalítico a las condiciones  de  reacción,  por  lo  que se ha especulado  que  los  sitios  activos  de 
hidrogenación  que  son  envenenados  por los compuestos  de  nitrógeno  son  sitios  ácidos  de  tipo 
Br+nsted.  Como es de esperar,  los  datos  para  las  especies  estéricamente imped~das no  siguen  este 
patrón. 

Adicionalmente, LaVopa y Satterfíeld [55] coinciden  con Nagai et al [57] en que la ecuación 11.17 
da una buena  representación  de la inhibición de la reacción de HDS por  compuestos  nitrogenados 
cuando el átomo  de  nitrógeno no se encuentra  impedido  estéricamente. 

Utilizando la ecuación 11.18, Whitehurst et al [59] calcularon  constantes  de  adsorción  relativas  para 
la hidrogenación  del  naftaleno y la hidrodesulfüración  del  dibemotiofeno,  graficando  los  valores  de 
la constante de  velocidad  observada  contra  los  factores  de  inhibición,  asignando un valor  de O para 
este factor en la reacción  completamente  inhibida y de 1 en' la no inhibida.~ Los factores de 
inhibición (O) de los  compuestos estudiados fueron  obtenidos  de la recta  resultante.  Para  obtener 
las  collstantes de  adsorción  relativas se  le asignó a la del d e n o  en  su reacción de  hidrogenación 
el  valor de 10 y a la del  dibenzotiofeno  en  su  reacción  de HDS el  valor de 5. 
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Donde los subindices A e IH denotan ai dibenzotiofeno y ai compuesto  inhibidor. En esta 
ecuacibn, # es un factor  de inhibicibn, k,,,,. es la  constante  de  velocidad  en  ausencia  de 
inhibidores, K son  las  constantes  de  equilibrio  de  adsorcidn y C las  concentraciones 
correspondientes. 

Los resultados  se  presentan  en la  Tabla 11.17 

TABLA 11.17 
CONSTANTES DE ADSORCIbN RELATIVAS DE COMPUESTOS NITROGENADOS EN 

HDS DEL DIBENZOTIOFENO [59] 
LAS ECUACIONES DE VELOCIDAD DE HIDROGENACI~N DEL NAFTALENO Y DE 

Compuesto KHID KHDS 

Acridina 

Tetrahidrocarbazol 
1,4-Dimetilcarbazol 
Indol" 

Pireno 
o-Etilanilina 
Piridina 
Naftaleno" 
Anilina 
Fen01 
Dibenzotiofmo" 
Difenilamina 

Quinolina 

7,8-Ben~oquinolina 

375 
175 
113 
75 
40 
35 
33 
13 
13 

9 
6 
5 
3 

1 ob 

34 
8 
25 
19 
8 
5 
9 
4 
O 

o. lC 
2 
3 

1 
5b 

" Compuestos utilizados en la elaboración  de la recta 16b, vs O. 
b Valor  de  referencia  asignado  arbitrariamente. 

Valor estimado de  acuerdo a lo  reportado  en  la  literatura. 
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11.3.4. INEIIBICI~N DE LA REACCI~N DE ms POR COMPUESTOS 
NITROGENADOS NO BÁSICOS. 

Los efectos  inhibidores de los  compuestos  no básicos, indol y carbazol,  no han sido tan estudiados 
como  los de los  compuestos  básicos  del  tipo  de la quinolina  y la acridina, pero  de la información 
publicada se concluye  que  pueden  ser tan fuertes  como  los  de éstos. En las  Tablas 11.15,  11.17 y 
11.18 se  observa  que  los  parámetros de adsorción  del  indol y del carbazol son  comparables  a 
aquellos característicos de especies mucho más básicas, como la quinolina,  la  piperidina y la 
acridina. En la  Tabla 11.18 se presentan  los  datos  obtenidos por Nagai y Kabe [53] en la inhibición 
de la hidrogenación  del  dibenzotiofeno  a tetrahidrodibenzotiofeno representada  por una ecuación de 
velocidad  del  tipo  Langmuir-Hinshelwood  de la forma  de la ecuación 11.17. 

TABLA 11.18 
PARAMETROS DE ADSORCIdN DE COMPUESTOS NITROGENADOS EN 

LA ECUACIbN  DE VELOCIDAD DE HIDROGENACIbN DEL DBT A 
TETRAHIDRODIBENZOTIOFENO [S31 

Compuesto  K, atm" 

Acridina 
Carbazol 
Fenotiazina 
Diciclohexilamina 

690 
650 
62 
41 

Nagai y Kabe (531 atribuyen  el alto valor de inhibición de la  reacción de HDS del  dibenzotiofeno 
ocasionado por la presencia de carbazol  a la rápida  reacción de  hidrogenación  de este compuesto a 
un derivado  nitrogenado  de  tipo básico, aunque la identidad  de este  último  y su cinética de 
formacibn  no  fue  determinada. Esta hipótesis  parece  razonable en vista del comportamiento  de 
este  tipo de  compuestos  nitrogenados  durante  el  hidrotratamiento [45]. 

Furimsky y Massoth [49] reportaron la  inhibición de las  reacciones  de  hidrodesulfuración  del 
dibenzotiofeno  e  hidrogenación  del naftaleno por el  indol. Estos autores  encontraron  que  el efecto 
inhibidor  permanecía días despub de  que  el  indol  fuera  removido  de la carga. No se  sabe  a  ciencia 
cierta  cual es la causa del efecto inhibidor  del  indol,  que  puede ser atribuido a la rápida  formación 
de  indolina [31,40-44], que es un compuesto básico, o a  reacciones  de  polimerización sobre la 
superficie del  catalizador [65-68], que  de esta  manera  impiden  el contacto  fisico del  compuesto 
azufrado con  los  sitios  activos. 

En un trabajo reciente, Whitehurst [59,60] reporta que  no  encontró efectos  inhibitorios  apreciables 
en la r e a c c i 6 n  de  hidrodesulfUración  de  los  compuestos  de  azufre  presentes en mezclas GLPIACL 
por parte del  3-metilindol y de los  metil- y dimetil-carbamles,  principalmente  1-metilcarbazol y 
1,4dimetilcarbazol  y sus  mezclas. Este resultado no contradice  la  hipótesis anterior, puesto  que se 
trata de  compuestos  nitrogenados  altamente  impedidos estdricamente y  con pocas posibilidades  de 
interaccionar con la  superfície del catalizador, ya sea por  hidrogenación o polimerización. 
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Finalmente,  el  efecto  inhibidor  de los compuestos  nitrogenados  de  cualquier t i p  puede no estar 
relacionado  con las propiedades btsicas o no básicas  especificas del  compuesto  de  partida,  ya  que 
es lógico que a las condiciones  de  hidrotratamiento  estos  puedan  reaccionar en alguna forma  y dar 
lugar a otro  tipo de  compuestos  potencialmente  inhibidores  [58]. 

11.3.5. INHIBICI~N DE LA REACCI~N DE HDS POR MEZCLAS DE 
COMPUESTOS NITROGENADOS. 

De la poca información  publicada acerca del efecto  inhibitorio de mezclas de  compuestos 
nitrogenados  sobre la reacción de  hidrodesulfuración [54,58-60,691, la mayor  parte se  llevo a cabo a 
cargas  reales [54,58-601. 

Gutberlet y Bertolacini [54] plantean una ecuación  interesante  para la reacción  de 
hidrodesulfuración  de los compuestos azufrados totales  presentes  en la nafta y el  efecto de la 
adición  de  anilinas imped~das estkricamente. 

Utilizando  compuestos  modelo, Ramírez de  Agudelo et al [69] presentaron un estudio  sobre 
inhibición  competitiva  durante l a s  principales  reacciones  de  hidrotratamiento (HDA, HDS y HDN), 
y  aunque  el estudio es  solo con propósitos  comparativos y los resultados  son  presentados  en  forma 
confusa, una de l a s  conclusiones a las que  llegan es que los compuestos  nitrogenados  no básicos 
inhiben más fuertemente los  sitios de  hidrogenación  que  los  compuestos  nitrogenados básicos, 
posiblemente a consecuencia de su menor  velocidad  de  hidrogenación. 

En estudios  llevados a cabo sobre gasóleo  ligero  primario, Van Looij [58] explora  el  efecto de Ia 
presencia  de  cantidades mínimas (0-30 ppm)  de la mezcla  de  compuestos  nitrogenados  presentes  en 
esta carga. Aunque no  lleva a cabo una identificación de estos  compuestos y por lo tanto no  le  es 
posible  desarrollar un modelo, cuantifica  el  efecto inhibidor  de  estos  compuestos  determinándoles 
un orden  de reacción de O. 15 en la hidrodesulhración de los  compuestos  de  azufre  presentes y 
concluye  que  el  efecto  inhibidor a estas concentraciones  es  similar  al  efecto  reportado en literatura 
para  concentraciones  mucho  mayores. 

Whitehurst [59] estudia  el  efecto de una mezcla de 3-metilindol,  1,4-dimetilcarbazol  y  acridina (300 
ppm  como  nitrógeno)  sobre la reacción de  hidrodesulfuración  de  los  compuestos azufiados 
presentes  en una carga  GLP/ACL. Los resultados  obtenidos solo tienen  propósitos  de  comparación 
y el  efecto  inhibitorio  que  tiene  esta  mezcla  sobre la reacción  presenta un valor intermedio con 
relación a los de los compuestos  nitrogenados  puros. El autor  no  correlaciona  sus datos con ninguna 
ecuación. 

En un experimento similar Whitehurst [60] añade a una carga de GLP/ACL  diferentes cantidades de 
mezclas de  metil- y dimetil-carbazoles, aisladas previamente  de la misma mezcla  de  destilados 
intermedios, y la somete a hidrotratamiento, encontrando  que este  tipo de compuestos no  tiene un 
efecto  inhibidor tan herte como  el  que  presentan los compuestos básicos presentes en este mismo 
tipo de carga. En este trabajo  tampoco se presenta ninguna correlación o modelo. 
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II.3.6. SUMARIO. 

El estudio  fundamental  del efecto de los  compuestos  nitrogenados  sobre  la  reacción  de 
hidrodesulfuración  que  se  reporta  en la literatura, ha sido enfocado a los  compuestos  de  tipo básico 
[48-581, y los estudios  dedicados  al efecto de los  compuestos  nitrogenados  no  básicos  son  en 
general  bastante  limitados [46,49,53,59,60]. La causa  principal de esta tendencia  es  la  creencia  de 
que  los  compuestos básicos, por  tener  el  par  de  electrones  del  nitrógeno  libres,  son  inhibidores más 
fuertes.  Sin  embargo, Nagai y Kabe 1531,  Whitehurst [59] y Furismky et al [49] han encontrado  que 
las  especies  no básicas incluidas  en  sus  estudios,  tienen  propiedades  inhibitorias  comparables a las 
de especies  fuertemente básicas. La &n de esta inusual  fuerza  inhibitoria  de  los  compuestos 
nitrogenados  no básicos puede ser la formación  de  especies básicas a las  condiciones  de  reacción 
[31,40-45] o a reacciones de  polimerización  de estos compuestos  sobre la superficie  del  catalizador 
[65-68]. De  acuerdo  con  Van Looij [58], la fuerza  inhibitoria  de un compuesto  nitrogenado  puede 
no estar relacionada  con  las  propiedades  de  basicidad  del  compuesto  de  partida,  ya  que a las 
condiciones  de  reacción  pueden  generarse otras especies  potencialmente  inhibidoras. 

El efecto inhibidor  de  los  compuestos  nitrogenados ha sido  descrito en muchos  de  estos  estudios 
utilizando  ecuaciones de  tipo L-H; sin  embargo,  el  contenido  de  nitrógeno y azufre  de l a s  cargas 
utilizadas en estos  estudios  tiene poco parecido  con  el  de  las  cargas a las  unidades  industriales  de 
hidrotratamiento  de  diesel. LaVopa y Satterfield [ S ]  hacen  la  observación  de  que un modelo  simple 
L-H no  representa  bien  el  comportamiento  inhibitorio  de  los  compuestos  nitrogenados a bajas 
concentraciones  (debajo de 200 ppm  como  nitrógeno a 7 MPa). El intervalo  de  concentraciones  de 
nitrógeno  no  cubierto  por  este  modelo (0-200 ppm)  representa la mayor  parte  de  las  concentraciones 
de  interés  industrial  en  el  hidrotratamiento  de  diesel.  Aceptando  este  argumento,  Van Looij [58] 
determina un orden  de la reacción de  hidrodesulfuración  de 0.15 con  respecto a la  concentración  de 
nitrógeno básico (0-30 ppm  como  nitrógeno). 

La información  disponible  sobre  el efecto de  mezclas  de  compuestos  nitrogenados  en  el 
hidrotratamiento  de  diesel es muy limitada [54,58-60,69] y la mayor  parte  corresponde a estudios 
llevados a cabo  sobre  cargas  reales [54,58-60] en los  que  no  se  desarrollaron  modelos  de  inhibición 
debido a la imposibilidad  de  identificar y cuantificar todos  los  compuestos  involucrados y de 
obtener una carga completamente libre de  compuestos  nitrogenados  que  sirva  como  referencia.  Por 
ejemplo,  Whitehurst [59,60] logró bajar el  contenido  de  compuestos  nitrogenados  en la muestra  de 
referencia hasta 7-10 ppm,  pero  de  acuerdo  con  Van Looij [58] estas  cantidades  son  suficientes  para 
dar lugar a efectos  inhibitorios. En  consecuencia, se considera  que  este  estudio  debe  llevarse a cabo 
utilizando  compuestos  de  azufre y de  nitrógeno  puros a fin de  obtener los parámetros  cinéticos 
necesarios  para  el  desarrollo de un modelo. El dibenzotiofeno,  por  su baja reactividad [ 111, resulta 
un compuesto  azufrado  adecuado  para ser usado  como  modelo  en  este  tipo  de  experimentos. 

EFECTO  DE  LOS COMPUESTOS NITROGENADOS CARACTERISTICOS DEL DIESEL EN LA VELOCIDAD DE HDS DEL  DBT. 41 





DESARROLLO DEL  TEMA 





CAPITULO 111 

111. CARACTERIZACION  FÍSICA Y QUÍMICA  DE LAS 
CARGAS A HIDROTRATAMIENTO DE DIESEL. 

1II.l.ANTECENDENTES. 

Como  en  cualquier  proceso  industrial,  durante la fabricación de combustibles  es  necesario  realizar 
un análisis fisico y químico. Este análisis es útil principalmente  porque: 1) permite  conocer la 
composición  de la carga y de esta forma poder  pronosticar  su  comportamiento  durante  el  proceso y 
2) sirve como comparación para saber  si  el  producto  resultante  cumple  las  especificaciones  de 
calidad.  En  el  siguiente  capítulo se presenta la caracterización de las cargas comúnmente  empleadas 
en la producción  del  diesel, g a s ó l e o  ligero  primario (GLP) y aceite cíclico ligero (ACL), a s í  como  el 
comportamiento  de estos paráme$ros a lo  largo  de la curva  de  destilación. 

A continuación  se  presenta un breve  resumen  de las  pruebas  que  se  llevan a cabo. 

m1.1 CARACTERIZACI~N FÍSICA, QUÍMICA Y COMPOSICI~N DEL GLP Y 
ACL Y DE SUS FRACCIONES. 

A. PROPIEDADES FÍSICAS. 

La determinación  de las propiedades fisicas de las cargas a hidrotratamiento  es un procedimiento  de 
rutina durante  el  control  de  calidad y se lleva a cabo  siguiendo  las  normas ASTM disponibles para 
este  propósito.  Entre las propiedades fisicas se encuentran la densidad  relativa, la densidad API, el 
índice  de cetano y las temperaturas  de  inflamación,  escurrimiento y anilina. 

A. I.  DENSIDAD RELA TIVA Y API. 

Ambas  propiedades  son  utilizadas  para  medir la densidad  de la muestra. La relación  entre  ambas 
escalas se define  por la siguiente  ecuación: 

141.5 

Dens. ReL (15.U15.6 "C) 
Grados API - - 131.5 (111.1) 

A.2. ÍNDICE DE CETNO. 

El índice  de cetano es el  equivalente al número  de octano usado  en  los  motores  a  gasolina y es la 
medida de la tendencia  a la ignición  en  el  motor a diesel. Esta escala  está  basada en las 
características de  ignición  de  dos  hidrocarburos,  el  cetano y el  heptametilnonano. El cetano 
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presenta un  período corto para la ignición y se  le a s i g n a  un número arbitrario de 100, mientras  el 
heptamethonano  tiene un  período  largo y se  le  asigna un número  de 15. El  índice de cetano esta 
relacionado  con la composicibn  química  del  combustible y en general a mayor  contenido  de 
compuestos  de  tipo  parafinico,  mayor índice de cetano y por lo tanto mejor  calidad  como 
combustible  diesel [ 11. Un  valor  superior  a 48 en este índice es  necesario  para  cumplir  con las 
normas  nacionales (y la mayor  parte  de  las  internacionales)  para  este  combustible [2]. 

A.3. TEMPERATW  DE INFLAMA &N, ESCURRIMIENTO Y ANILINA. 

La temperatura  de  inflamación es aquella  a la cual  el  producto  debe  ser  calentado bajo condiciones 
específicas del  método ASTM, para dar lugar  a la formación  de  suficiente  vapor  que al ser 
mezclado  con aire pueda  encenderse  momentáneamente por efscto de una flama [I]. 

La temperatura  de  escurrimiento  de un combustible,  es  la  menor  temperatura  a la cual un  producto 
escurre o fluye bajo condiciones  específicas de la norma  cuando  es  sometida  a  un  enfriamiento 
paulatino [ 11. Esta propiedad  es  importante  en  regiones o países  en  donde  el clima  es muy Eo. 

La temperatura  de a n i l i n a  es  aquella a la cual,  dos  partes  exactas de  dos  líquidos (anilina y  producto 
petrolífero)  son  completamente  miscibles.  Aunque  es un índice arbitrario  es de  valor  considerable 
en la caracterización de  productos  del  petróleo  y  generalmente,  a  menor  temperatura  de anilina, 
mayor  contenido  de  compuestos  monoaromáticos [ 11. 

a PROPIEDADES Q ~ M I C A S  

Para propósitos  de  control  de  calidad,  generalmente  el  conocimiento  del  contenido total de azufre, 
nitrógeno y compuestos aromáticos es  suficiente  y se obtienen  empleando las normas 
correspondientes. Sin embargo,  cuando se trata de  llevar a cabo una investigación mas a fondo,  se 
hace necesario conocer la composición  exacta  del  tipo de  compuestos  presentes. 

B. l. AZUFRE. 

La distribución  del  contenido  de azufre a lo largo  de la curva de  destilación  del GLP y del ACL 
(180 - 400 "C aproximadamente)  esta  ampliamente  documentada [3-6]. En el trabajo presentado por 
Shih [4] se presentan las distribuciones  tipicas  que se observan  en  ambas cargas. 

B. 2. NIlRdGENO. 

La distribución  de  contenido  de  nitrógeno  en  el GLP a lo largo de  su  curva  de  destilación,  similar a 
la reportada por Shih [4] para  el  azufre,  no  se  encuentra  documentada hasta el  momento.  Existen 
algunos estudios  publicados  sobre la distribución  de  compuestos  nitrogenados  en  el ACL 
[32,72,83]. 

c. COMPOSCI~N QU~MICA. 

Para conocer la composición  química  del GLP y el ACL se empleó una modificación  del  m&odo 
IP-391/90. Nero y colaboradores [70] obtuvieron la composición  química  del  diesel  utilizando un 
método similar. 
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CAPITULO III 

III.1.2 IDENTIF'ICACIÓN  DE LOS  COMPUESTOS  NITROGENADOS 
PRESENTES  EN EL GLP Y EN EL ACL. 

A  diferencia de los  compuestos  de  azufre, cuya identificación y distribución a lo  largo  de la curva 
de ebullición del GLP y del ACL está ampliamente  reportada [3-6], no se  ha  reportado  en la 
literatura un estudio  de  identificación  equivalente  para  los  compuestos  nitrogenados  en  el GLP. En 
el caso del azufre,  se  sabe  que  debajo  de  aproximadamente 320 "C se encuentran  los  compuestos  de 
tipo benzotiofhico, mientras  que  los  compuestos  de  tipo dibenzotiofhico  se encuentran arriba de 
este punto. Se sabe  también  que  los  dimetilderivados  del  dibenzotiofeno  son  los  compuestos más 
dificiles de  remover  durante  el  proceso  de  hidrotratamiento  y  que estos  se  encuentran 
principalmente  en  el  intervalo entre los 325-350 "C [3-6]. Este  tipo de  información  resulta  de  gran 
utilidad,  sobre todo cuando es  necesario  procesar  mezclas de estas cargas para  obtener  combustible 
diesel  de alta calidad. No se dispone  de una información  similar para los  compuestos  nitrogenados. 
A  continuación se presenta la información bibliográfíca que se  ha  publicado al respecto. 

Existe una gran cantidad  de trabajos sobre la identificación de  compuestos  nitrogenados  en 
diferentes  tipos  de  combustibles  fósiles [32,60,7  1-83]. Entre  los  estudios  revisados  se  encontró la 
caracterización de los  compuestos  nitrogenados  presentes  en  destilados  del  petróleo [70,74-761, 
nafta de aceite de pizarra [73], gasóleos de  coquizadora [77,78], aceite  cíclico  ligero [32,72], 
gasóleo  ligero  primario [32], nafta sintética [81] y cargas de gasolina y diesel  (mezclas GLP/ACL) a 
hidrotratamiento [60,82,83]. 

Con  excepción  del  método  desarrollado  por  Chawla [83], quien analiza la muestra  directamente, 
todas las técnicas para la identificación de  compuestos  nitrogenados  en  diesel  emplean  métodos  de 
separación  cromatográiica que  aprovechan las propiedades  ácido-básicas de los  diferentes 
compuestos  involucrados para obtener  fracciones concentradas en  compuestos  nitrogenados 
[32,60,71-821. La identificación se lleva  a cabo generalmente  utilizando  cromatografia de gases 
con  detectores  selectivos  para  nitrógeno,  cromatogralia de gasesespectrometría de masas (CG- 
EM),  infrarrojo (IR) o resonancia  magnética  nuclear (RMN). 

Este  trabajo  está enfocado  principalmente  a la caracterización de los  compuestos  nitrogenados 
presentes  en las k i o n e s  generalmente  usadas  para la producción  de  diesel,  que  son  el  gasóleo 
ligero  primario y el  aceite  cíclico  ligero,  por  lo que se discutirá  únicamente la información 
relacionada  con  ellos. 

Snyder [71], después  de una laboriosa  etapa de  separación  cromatográfica,  deduce  por  medio  de IR, 
RMN y EM que  en la fracción  correspondiente al diesel (300-370 "C) se encuentran  compuestos 
derivados  del  indol, la quinolina, el  carbazol y la benzoquinolina,  sin especificar de  cual  tipo. 

Los compuestos  nitrogenados básicos y no básicos heron extraídos  selectivamente  a  partir  de 
diferentes  muestras  de ACL por  Dorbon y Bemasconi [72] y heron identificados  mediante 
cromato@a  de gases con  detector  selectivo de  nitrógeno (CG-Dm) y CG-EM. Los compuestos 
básicos  identificados heron anilina  y  sus CI- a C4-  alquil  derivados. Los compuestos  no básicos 
presentes  son  indol,  C1- a C4-  alquilindoles,  carbazol  y  C1- a C3- alquilcarbazoles. La distribución 
de los  compuestos  nitrogenados  en las  cuatro  muestras  que heron analizadas h e  muy similar. 

Mediante un método  de extracción &ida y separación  en  columna  cromatográfica  empleando 
alúmina, Mao et al [82] analiza diesel  por  medio  de  cromatografia  líquidaespectrometría  de masas 
(CL-EM),  identificando en la fracción  básica C1- a C4- alquil-benmquinolinas  principalmente  y  en 
la  fracción neutra CI- a  C3-alquilcarbazoles.  Por alguna &n, relacionada tal vez  con  el  método  de 
separación o de identificación, no se  identificaron  los  derivados  del  indol y de la quinolina  que 
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supuestamente  deberían  de  encontrarse  en esa hcción.  Es posible  también  que  debido  a las 
características del  crudo  del  que  proviene el  diesel,  este  tipo de  compuestos  se  encontrase  en tan 
baja proporción  que pasó inadvertido. 

Utilizando  un mínimo de  preparación  previa y un detector  específico  para  nitrógeno  (detector de 
quimiluminiscencia,  DNC),  Chawla [83] proporciona los parámetros  para la caracterización 
cuantitativa  (tiempo  de  retención,  factor de respuesta)  de  los  compuestos  nitrogenados  presentes  en 
la gasolina y en el  diesel,  ilustrando su m M o  con la caracterización de una muestra  de nafta y una 
de ACL. No se presenta la distribución  de  los  compuestos  nitrogenados en el GLP. 

Utilizando  disolventes  de  menor a mayor  polaridad, Wtehurst [60] separó  en fracciones los 
compuestos  nitrogenados  retenidos  en una columna cromatográíica de silica  gel, previamente 
saturada  mediante la repetida  percolación  de  mezclas  de  GLP/ACL (75 %/25 % vol). La 
identificación de las fracciones se llevó  a cabo mediante  cromatografía  de gases de alta eficiencia 
con  detector  de  emisión atómica (SPE-GCDEA). Básicamente se identificaron  isómeros  del  metil- 
carbazol (1- y 4-metilcarbazol) y del  dimetil-carbazol (1,4-,  2,4-, 3,4-, 4,6-,  4,7-,  4,8- y 4,9- 
dimetilcarbazol),  los  cuales se clasificaron en carbazoles im-dos y no  im-dos esthicamente. 

En un trabajo reciente, Shin y  colaboradores [32] identifican  los  compuestos  Ntrogenados  presentes 
en  diferentes  muestras  de ACL y GLP mediante cromatografia de gases  con  detector  de  emisión 
atómica (GCDEA) y espectrometría de masas (EM). Para  evitar  que  los  compuestos  nitrogenados 
básicos se superpongan  sobre los compuestos  nitrogenados  no  básicos y se  dificulte  el  análisis,  se 
lleva a cabo una extracción  previa de los primeros  mediante una solución  de  ácido sul€ijrico. Estos 
autores  hacen  patente la importancia  del  intervalo  de  destilación  para la presencia de ciertas 
fhi l ias  de  compuestos  nitrogenados. En la fracción  108-343°C de los  aceites  cíclicos estudiados 
encontraron  anilina,  C1- a C2-alquilanilinas,  quinolina  en  muy baja proporción,  indol y C1- a CY 
alquilindoles. En un ACL de  mayor  intervalo  de  ebullición  (no  especificado)  identificaron  carbazol 
y C1- a C3-alquilcarbazoles. En el estudio  de un GLP identificaron una proporción  mucho  mayor  de 
compuestos básicos (Cs-  a  C5-alquilquinolinas y C1- a C2-benzoquin01inas),  pero  no  reportaron la 
presencia de  compuestos  no básicos, del tipo  de los alquil-indoles  y alquilarbazoles. 

A  diferencia  del ACL, para  el  cual la distribución  de los compuestos  nitrogenados se presenta  en  los 
trabajos de  Dorbon y Bemasconi  [72]  y Shin [32],  para el GLP la información es l i m i t a d a  e 
incompleta. Aunque la evidencia  muestra  que  entre  los  compuestos  nitrogenados  presentes en este 
destilado (dado su  contenido  de  nitrógeno  total y básico) deben  encontrarse  los  derivados  de las 
quinolinas,  indoles,  benzoquinolinas,  carbazoles  y  acridinas,  ni Mao [82] ni Shin 1321  reportan la 
presencia  de  algunos  de  estos  compuestos  y  sus  cromatogramas  frecuentemente  son  incompletos. Y 
aunque  Chawla [83] hace referencia a la identificación de los compuestos  nitrogenados  de las 
cargas a diesel,  no hace mención  en el cuerpo  del  artículo  de  este  destilado  y  los  cromatogramas  que 
presenta  se  refieren a la nafta y al ACL. Es obvio  que  debido  a la dificultad  que conlleva identificar 
estos compuestos en una fracción  cuyo contenido  de  compuestos  nitrogenados es frecuentemente 
más bajo que el del ACL y cuya distribución  es  mucho más compleja,  el GLP ha sido  eludido 
sistemáticamente  por todos estos  autores. 
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III.1.3. OBJETIVO. 

El objetivo  principal  de  esta  parte  del  trabajo  fue  el  de  emplear una modificación a la técnica de 
separación  desarrollada  por  Dorbon  y  Bemasconi [72] para aislar los  compuestos  nitrogenados 
básicos y no básicos a partir  de  muestras  de  gasóleo  ligero  primario y de aceite cíclico ligero 
provenientes  del  Sistema  de  Refinerías  de PEMEX e  identificarlos  mediante cromatogda de 
gases-  espectrometría de masas (CG-EM).  Adicionalmente, se obtuvo la caracterización  completa 
de  los cortes obtenidos  del  fiaccionamiento  del GLP (amplitud 20 "C) y del ACL (amplitud 25 "C), 
incluyendo su contenido  de  nitrógeno total y  básico,  respectivamente. Los resultados  obtenidos 
permiten identificar y determinar el contenido  de  compuestos  nitrogenados  en  función  de la 
temperatura de  ebullición  en estos destilados, a s í  como  la  proporción  relativa  de  compuestos 
básicos y no básicos. Esta información es necesaria  para la selección  de los compuestos  modelo a 
emplear  en  los estudios cinéticos  y  para  el  estudio  del  efecto  inhibitorio de las  mezclas  de 
compuestos  nitrogenados  en la hidrodesulhración  del  diesel.  Dado  que la distribución  de 
compuestos  de  azufre  y aromáticos en el GLP y en el ACL esta  documentada [3-6,701, en este 
trabajo  se  presenta  esta  distribución  como  referencia así como la composición  química  de  ambos 
destilados a lo largo de su curva de  destilación. 
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111.2. PARTE EXPERIMENTAL. 

m.2.1. CARACTERIZACI~N Y FRACCIONAMIENTO DE LOS DESTILADOS 
INTERMEDIOS. 

Las propiedades  del  gasóleo  ligero  primario (GLP) y del aceite  cíclico  ligero  (ACL)  provenientes  de 
la Refinería de Tula, Hgo.  del Sistema de Refinerías de PEMEX se obtuvieron  empleando las 
técnicas ASTM que se indican  en la Tabla 111.1. 

TABLA 111.1 
PROCEDIMIENTOS PARA  LA CARACTERIZACIdN DE LOS DESTILADOS 

INTERMEDIOS USADOS EN ESTE ESTUDIO 

PROCEDIMIENTO 

A. PROPZEDADES FÍSZCAS 

Densidad, g/ml 
Densidad, O MI 
Índice  de  Cetano 
Temperatura de inflamación, "C 
Temperatura  de  escurrimiento,  "C 
Temperatura de anilina,  "C 

B PROPIEDmES Q U i " A S  

Azufie total, 'YO peso 
Nitrógeno total, ppm 
Nitrógeno básico, ppm 

c .  COMPOSZCZ~N QU~MZCA 

ASTM D-1298 
ASTM D-287 
ASTM D-976 
ASTM D-92 
ASTM D-97 
ASTM D-6 1 1 

ASTM D-4294 
ASTM D-4629 

UOP-3  13 

Composición  quimica  por HPLC, % peso 1~-391/90 

El fraccionamiento  del GLP y del ACL se hizo en un equipo  Older Shaw siguiendo la técnica 
AST"2892. 

m2.2. TÉCNICA DE EXTRACCIóN Y ANALISIS DE LOS  COMPUESTOS 
NITROGENADOS. 

Para la separación de los compuestos básicos  se empleó una modificación del  método descrito  por 
Dorbon y Bernasconi [72]. En la elección de este método en particular  se  consideraron  entre otros 
detalles  las  dificultades técnicas de la separación  cromatogrhfica, sin embargo la decisión final h e  
tomada con  base en la disponibilidad de  equipo  en ese  momento. En las  Figuras 111.1 y 111.2 se 
presentan  los  esquemas  de  separación  de los compuestos  nitrogenados básicos y no básicos. Una 
vez  logrado su aislamiento se procede a su  identificación  mediante  cromatografia de gases con 
detector  de flama alcalina (CGAIFA) y cromatografia de gases - espectrometría  de masas 
(CGEM). 
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Como se puede  ver  en la Figura 111.1 la separación  de  los  compuestos  nitrogenados básicos de las 
muestras a estudiar se logra  por  medio  de la retención  de  estos  compuestos  mediante la formación 
de la sal cuaternaria de amonio por  reacción  con  el soporte ácido  (silica  gel modificada con ácido 
clorhídrico). 

La fracción no básica obtenida se sometió al proceso de  separación  descrito  en la Figura 111. 2. El 
principio de la separación se  basa en la diferencia de afínidad con la alúmina de los  compuestos 
nitrogenados  no básicos y los  compuestos  aromáticos  no  nitrogenados  presentes  en la mezcla. 

Para caracterizar las muestras se  utilizó un cromatbgrafo de gases  Tremetrics modelo 9000 
acoplado a un detector de flama alcalina (DFA) y a un detector  de  ionización  de flama (DIF). El 
sistema de  columnas  empleado  fue el  siguiente: una columna  capilar  de 25 m x 0.205 x 0.33 pm 
recubierta  con una fase no polar de metilsilicona (DB-5, J & W), conectada a una precolumna de 
30 m x 0.25 mm x 0.25 pn recubierta  con una fase no  polar  de metilsilicona (DB-1, J & W). 

La identificación de los  compuestos  nitrogenados básicos y no básicos se llevó a cabo mediante un 
equipo CG-EM utilizando un sistema de  columnas similar al descrito en el p M o  anterior. El 
cromatbgrafo  de gases se  acopló a un espectrómetro  de masas JEOL-JMS-AX-505 WA. Los 
espectros de masas se obtuvieron  siguiendo la tknica de  impacto electrónico  a 70 eV, temperatura 
de  ionización  de la fuente  de 240 "C,  voltaje de aceleración  3kV y corriente  de  ionización  de 100 
pA. Los compuestos  nitrogenados  fueron  identificados  mediante  comparación  con  estándares y con 
espectros de la  NIST Library o f  Mass Spectral Data. 

FIGURA 111. 1. 
ESQUEMA DE SEPARACI~N DE COMPUESTOS NITROGENADOS BASICOS 

10 g de s í l i d C 1  

CHzClz MeOH 

Clorhidrato  de los 

nitrogenados basicos. 
I 

bkicos* compuestos 

I 1) Adición  de NaOH/H20 
2) Extracción  con  tolueno 

nitrogenados bhicos 

* Fracción empleada  en  el  siguiente  esquema. 
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FIGURAIII.2. 
ESQUEMA DE SEPARACI~N DE COMPUESTOS NITROGENADOS NO BASICOS 

U *Extracto de  compuestos 
no bbicos 

50 ml de I 40 g de Alzo3 + 2 % Hz0 
CHzClzlnCs 
40160 MeOH 

1 Compuestos no I Clorhidrato  de  los 
compuestos 1 nitrogenados bhicos. 

100 ml de  CH2C12 

Compuestos  nitrogenados 
no bhicos + aromhticos 

* Fracción proveniente  del  esquema  anterior. 
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III.3.RESULTADOS. 

III.3.1. CARACTERIZACIóN FÍSICA,  QUÍMICA Y COMPOSICIóN DEL  GLP Y 
ACL Y DE SUS FRACCIONES. 

La caracterización fisica y química  del  gasóleo  ligero  primario,  del aceite  cíclico  ligero y de las 
fracciones  resultado de la destilación se presentan  en las Tablas 111.2 y 111.3. 

A. PROPIEDADES FÍSIU 

Entre  las  propiedades fisicas  se encuentran la densidad, la densidad API, el  índice  de cetano y las 
temperaturas  de  inflamación,  escurrimiento y anilina. En algunos casos, con  el  propósito  de 
comparar las propiedades fisicas de las fracciones de  destilación  del GLP y del ACL, se  graficaron 
estas  contra la temperatura  de  ebullición  promedio  de la fracción. 

Las muestras  de ACL y sus fracciones, por  contener una alta proporción  de  compuestos  de tipo 
aromático y polar,  muchas  veces no pudieron ser analizadas por  encontrarse hera de los estándares 
de la norma. En esos casos se pretende  efectuar las comparaciones  con los datos  disponibles. 

A. 1. DENSIDAD. 

Como  puede  verse  de l a s  Tablas 111.2 y 111.3, el ACL es más denso  que  el GLP. 

Para  las  fracciones de la destilación  de ambas cargas  se  encontró  que  en  general, la densidad se 
incrementa  COnfonne se incrementa la temperatura  de  ebullición,  mientras  que la densidad API 
(Figura 111.3) se reduce  en el mismo  sentido. 

FIGURA1113 
DENSIDAD API VS. TEMPERATURA DE EBULLICI6N EN  EL GLP Y ACL 

180 200 220 240 260  280 300 320 340 360 380 400 

Temperatura  de Ebullici6n Promedio, O C  
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A.2. INDICE DE CETmO. 

De  las cargas (Tablas 111.2 y 111.3) cabe  destacar un valor de 50 en  el índice de cetano para e1 GLP. 
En  el caso del ACL estas  característica no  pudo  medirse ya que se encontraba fiera de los 
estándares  de la norma. 

En el indice de cetano se observa un incremento  conforme  aumenta la temperatura  de  ebullición 
(Figura 111.4), con un máximo en la fracción 301-320 "C para  el GLP y en 276-300 "C para  el ACL, 
aunque  en este caso el  valor de 30 aún es un valor muy bajo. Algunas de las  fracciones no  pudieron 
analizarse debido a que  no  cumplían  los  estándares  de  esta  norma. 

FIGURAIII.4 
ÍNDICE DE CETANO vs TEMPERATURA DE EBULLICI~N EN EL GLP Y ACL 

10 

I *GLP OACL ] 
o t  
1 ~ m m 2 M m ~ 3 o c l ~ 3 4 0 3 8 0 3 8 0 u m  

Temperatura  de Ebullici6n Promedio, 'C 

A.3. TEMPERATURA DE  INFLAMACIdN, ESCURRIMIENTO Y ANILINA. 

Las temperaturas  de  inflamación,  escurrimiento  y anilina no  pudieron ser analizadas para la carga 
completa  de ACL por  encontrarse fiera de los estándares  de la norma,  por lo que l a s  
comparaciones  deberán  hacerse  sobre l a s  fracciones  (Figura 111.5). 

De las fracciones  destiladas del GLP y  del ACL que  pudieron ser analizadas se puede observar que 
la temperatura  de  inflamación se incrementa codorme aumenta la temperatura  de  ebullición y que 
esta es ligeramente más alta en las fracciones del ACL que  en las del GLP. 

Las temperaturas  de  escurrimiento se incrementan conforme aumenta la temperatura  de  ebullición y 
son  similares  para  ambas cargas a temperaturas  de  ebullición  equivalentes. 

De l a s  fracciones  destiladas  del GLP y del ACL se puede observar que la temperatura  de a n i l i n a  se 
incrementa  conforme  aumenta la temperatura  de  ebullición Io que indica que el contenido  de 
compuestos  de  tipo  monoaromático  disminuye en ambos destilados codorme se incrementa la 
temperatura de ebullición. 
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CAPITULO I11 

FIGURA 111.5 
TEMPERATURAS DE  INFLAMACIbN, ESCURRIMIENTO Y ANILINA VS. 

TEMPERATURA DE EBULLICIbN EN  EL GLP Y ACL 

m, 1 

0 1  . 
1 m m m ~ m m m o u o w n m m m  

Temperatura de Ebullición  Promedio, 'C 

I O I 

Temperatura de Ebullición  Promedio, 'C 

Temperatura de Ebullición  Promedio, 'C 
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a PROPIEDADES QUII'MICXS. 

Como se puede observar en las  Tablas 111.2 y 111.3, el  aceite  cíclico  ligero,  por  ser un  producto 
resultado  del  craqueo catalítico de fracciones pesadas del  petróleo,  tiene un contenido  de  azufre, 
nitrógeno y aromáticos más alto que  el  gasóleo  ligero  primario. A continuación se discuten  los 
puntos más relevantes de estos  análisis. 

R. 1. CONTENIDO DE AZUFm. 

De acuerdo  con estos  resultados,  el  contenido  de  azufre  del ACL es mucho  mayor  que el del GLP 
(3.10 contra l. 18 % peso,  Tablas 111.2 y 111.3). El contenido  de  azufre  de las  fracciones de la 
destilación del GLP y del ACL se  presenta en l a s  Figuras 111.6 y 111.7 y puede observarse que 
muestra l a s  distribuciones  tipicas  que ya han sido  descritas en la literatura [3-6]. En el caso del 
GLP el  contenido  de  azufre se va incrementando  paulatinamente hasta presentar un máximo en la 
fracción 341-360 "C El ACL presentó el c a r a c t e r í s t i c o  comportamiento bimodal con  puntos  de 
concentración máxima en las  fracciones 226 a 275 "C y 326-350 "C. 

Si se considera  que  los  compuestos  de  tipo  benzotiofénico  aparecen antes de los 320 "C y los 
compuestos  de tipo  dibenzotiofénico  después  de  este  punto, ambas cargas presentan una 
composición aproximada de 60 % de  compuestos  de tipo benzotiofénico contra 40 % de 
compuestos  de tipo dibenzotiofénico [3-61. 

FIGURAI11.6 
DISTRIBUCIbN DE CONTENIDO DE AZUFRE EN LAS FRACCIONES  DE 

LA DESTILACION DEL GLP 

U 
al 

O 

Intervalo d e  temperatura d e  ebullici6n. OC 
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FIGURA 111.7 
DISTRIBUCI6N DE CONTENIDO DE AZUFRE  EN LAS FRACCIONES DE 

LA DESTILACION DEL  ACL 

Intervalo de temperatura de ebullicibn, OC 

B. 2. NIlRdGENO. 

El contenido  de  nitrógeno total  es mucho más alto en  el ACL que  en el GLP (774 contra 380 ppmp); 
sin  embargo,  el  contenido  de  nitrógeno  básico  es  menor (55 contra 89 ppmp) (Tablas 111.2 y 111.3). 
Esto quiere  decir  que  el ACL contribuye con nitrógeno  de tipo no básico en  mayor  proporción  que 
el GLP. 

En las  Figuras 111.8 y 111.9 se muestran las distribuciones  del  contenido  de  nitrógeno total, 
nitrógeno básico  y nitrógeno  no básico en  función  de la temperatura  de  ebullición  para  el GLP y 
para  el ACL, respectivamente. En la primera  figura se aprecia que los  compuestos  nitrogenados  de 
tipo básico forman parte  importante  del  contenido  de  nitrógeno  total  en  el GLP. No obstante,  para 
el ACL, la participación del  nitrógeno básico es muy baja, como se observa en la segunda figura. 
En  el caso del GLP el contenido total de  nitrógeno se va incrementando  paulatinamente  a lo  largo 
de la curva de destilación en forma similar al comportamiento  de  los  compuestos  azufrados  para 
esta misma carga. En el ACL por  otro  lado, el contenido  de  nitrógeno  antes  de la fracción 300-325 
"C es muy bajo (250 ppmp)  en  comparación con el  que se presenta  después  de  esta fracción, en 
donde las concentraciones  encontradas  son  superiores  a l a s  1000 ppmp. En una analogía  con los 
compuestos  de  azufre [3-6] y con lo reportado por Snyder  [71], es  posible  considerar  que  en  las 
regiones  de bajo punto de  ebullición (<320 "C) se encuentran  los  compuestos  nitrogenados  de bajo 
peso molecular  como  son los derivados  del  indol y de la quinolina, y en l a s  regiones  de alto punto 
de ebullición  los  derivados  del  carbazol. 

EFECTO DE LOS COMPUESTOS NITROGENADOS c m m s n c o s  DEL DIESEL EN LA VUOCIDAD DE HDS DEL DBT. 59 



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA 

FIGURA 111.8 
DISTRIBUCIdN  DE CONTENIDO DE  NITROGEN0 BANCO Y NO BÁSICO 

EN LAS FRACCIONES DE LA DESTILACION DEL GLP 

Intervalo de  temperatura  de  ebullici6n, 'C 

FIGURAIII.9 
DISTRIBUCIdN DE CONTENIDO DE NITROGEN0 BÁSICO Y NO BÁSICO 

EN  LAS FRACCIONES DE LA DESTILACION DEL ACL 
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c. COMPOSCI~N QU'MICA. 

El contenido  de  aromáticos totales es mucho más alto en el ACL que en el GLP (67.72 contra 33.14 
% p). El orden  de  contenido  de  tipos  de  compuestos  que  presenta  el GLP, de  mayor a menor 
proporción,  es de saturados >> monoaromáticos > diaromáticos > poliaromáticos > polares, 
distribución  que  coincide  con la reportada por  Nero et al [70]. Para el ACL el  orden es  el  siguiente: 
saturados = diaromáticos > monoaromáticos > polares > poliaromáticos. 

En las Figuras 111.10 y 111.11 se muestra la distribución  por  tipo  de  compuestos  en las diferentes 
fracciones  de la destilación  del GLP y  del ACL. Como se puede apreciar en estas  figuras,  el GLP 
está  constituido por compuestos saturados principalmente; sin embargo,  conforme  se  incrementa la 
temperatura  de  ebullición,  el  contenido  de  aromáticos  totales  tiende a aumentar. El contenido  de 
compuestos  monoaromáticos se mantiene  aproximadamente  constante a lo  largo  de la curva de 
destilación. A partir  de la fracción 300-320 "C la contribución de los  compuestos  poliaromáticos y 
polares  empieza a ser mis importante. 

El ACL está  constituido  principalmente  por  compuestos  de  tipo  aromático,  aunque su  contenido 
tiende a disminuir  conforme  se  incrementa la temperatura  de  ebullición,  como  resultado  del 
descenso  en  el  contenido  de  monoaromáticos  principalmente. Los compuestos  de  tipo  diaromático 
alcanzan un máximo en la fracción 276-300 "C. Los compuestos  poliaromáticos  aparecen a partir 
de la misma fracción. Por ser el ACL un producto  resultado  del  craqueo catalítico de fracciones 
muy pesadas, el contenido  de  compuestos  polares  es  muy  importante. 

EFECTO DE LOS COMPUESTOS NITRCCENACOS CAUCERISTICOS DEL. DIESEL EN LA VELOCIDAD DE HDS DEL DBT. 61 



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA 

FIGURA 111.10 
DISTRIBUCI6N DE COMPUESTOS EN  LAS FRACCIONES DE 

LA DESTILACI~N DEL GLP 

Intervalo de temperatura de ebulllción, O C  

lE Saturados O MonoaromMcos O Diaromaticos S Poliarom*cos Polares1 

FIGURA 111.11 
DISTRIBUCIbN DE COMPUESTOS EN  LAS FRACCIONES DE 

LA  DESTILACI6N bEL ACL 

Intervalo  de  temperatura  de ebullicibn, O C  

[E Saturados Ll Monoaromaticos O DiaromAticos El Poliaromaticos Polares] 
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III.3.2. COMPUESTOS  NITROGENADOS  PRESENTES  EN  EL  GLP Y EN EL 
ACL. 

A. C O M P ~ S T O S  NITROGENADOS B ~ I C O S .  

El esquema  de  separación  para la extracción de los  compuestos  nitrogenados  básicos  de las 
muestras a estudiar  consiste  en la retención de estos  compuestos  mediante la formación  de la sal 
cuaternaria de  amonio  por  reacción  con  el  soporte  ácido (silica  gel  modificada  con hido 
clorhídrico)  (Figura 111.1). 

Todas las muestras  del extracto  básico  resultaron  contaminadas  con  compuestos  nitrogenados  no 
básicos, derivados  del  indol. Estos compuestos,  considerados  generalmente  como  no básicos  (el 
pKa del  indol es de -3.6),  parecen  tener una alta  afínidad  por  el  soporte  ácido  [65-681.  Para 
promover  su  elución  fueron añadidas cantidades  adicionales  de  cloruro  de  metileno  sin  buenos 
resultados.  Sin  embargo,  en vista de  que estas  mezclas  fueron analizadas sin  problemas  mediante 
CGEM se decidió trabajar  sin  intentar  otra  separación. 

En la Figura 111.12 se presenta el cromatograma  de  iones  totales  del extracto  básico  para  el GLP. 
Los compuestos  nitrogenados básicos que  se  encuentran  en  el GLP son  del tipo de las Cz- a C5- 
alquil  quinolinas.  Asimismo se observa que  algunos  de  los  compuestos  no básicos  existentes en el 
GLP son  del tipo de los Cl- a C4-  alquil  indoles. 

En  el caso del ACL (Figura 111.13) no se encuentran  señales  importantes  para  los  compuestos 
nitrogenados básicos, del tipo de las  quinolinas.  Como  ya se comentó  en  un párrafo  anterior,  los 
derivados  del  indol se adsorben  muy  fuertemente  en la  sílice, por lo que  fueron  identificados  dentro 
de esta  fracción, aun  cuando se trata de  compuestos  nitrogenados  de  tipo  no básico. Puede 
observarse en esta  figura  que  los  compuestos  nitrogenados  no básicos presentes  en  esta  fracción  del 
ACL son  del  mismo  tipo  que  los  encontrados  en  el  GLP (Cl- a  C4-  alquil  indoles). 

Una separación  similar  realizada  sobre la fracción TIE-200 "C de la  destilación TBP para  el ACL 
permitió  detectar  derivados  de la anilina  (Figura III.14), tal y como  reportan  Dorbon y Bemasconi 
[72]. Los principales  compuestos  nitrogenados básicos que se detectaron  en  el ACL por lo  tanto 
son  Cz- a C4- alquil anilinas, en  muy bajas  concentraciones. 

B. COMPUESTOS NITROGENADOS NO BhICOS. 

El principio de la separación se basa en la diferencia de afínidad con la aliunina de los  compuestos 
nitrogenados  no básicos y los  compuestos  aromáticos  no  nitrogenados  presentes  en la  mezcla 
(Figura 111.2). 

La Figura 111.15 muestra  el  cromatograma  de  iones  totales  para  el extracto nitrogenado  no básico de 
la muestra  de GLP. En  este cromatograma se  identifican  los CI- a C4-  alquil  carbazoles.  En  el 
cromatograma  para  el  extracto  nitrogenado  no  básico  del ACL (Figura III.16), se  encuentran 
wbazol,  CI- a C4- alquil  carbazoles y benu>wbazol en  concentraciones altas. 
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FIGURA 111.12. COMPUESTOS NITROGENADOS BÁSICOS Y NO BÁSICOS DEL 
G A S ~ L E O  LIGERO PRIMARIO (FRACCI~N  METAN~LICA) 
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FIGURA 111.13.  COMPUESTOS  NITROGENADOS  NO BASICOS DEL ACEITE 
CÍCLICO LIGERO (FRACCIdN  METAN6LICA) 
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FIGURA 111.14. COMPUESTOS NITROGENADOS BASICOS DEL ACEITE CÍCLICO 
LIGERO (TIE300 OC, FRACCI6N  METAN6LICA) 

Respuesta  del detector, 8 

. I  
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FIGURA III. 15. COMPUESTOS NITROGENADOS NO BASICOS DEL G A S ~ L E O  
LIGERO PRIMARIO I 

Respuesta  del detector, % 
c 

EFECTO DE M S  COMPUESTOS NlTROGENAWS CARACTERfSTICOS DEL D W J X  EN LA VELOCIDAD DE HDS DEL DBT. 67 



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA 

FIGURA 111.16. COMPUESTOS  NITROGENADOS  NO  BÁSICOS  DEL  ACEITE 
CÍCLICO  LIGERO 
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111.4. SUMARIO. 
De los resultados  anteriores se obtienen las  siguientes  conclusiones: 

9 El ACL, por ser un producto  resultado  del  craqueo catalitico de  fracciones peh de la 
destilación  del  petróleo [l], tiene una densidad  mayor  que  el GLP, un índice de cetano muy 
bajo (30 en  su  punto máximo) y contenidos  de  azufre,  nitrógeno total y aromáticos  mucho 
mayores  que el GLP. Este contenido tan alto de  compuestos  aromáticos y polares  es  el que 
hace al ACL ser una carga poco apropiada  para la elaboración de un combustible  de  calidad 
U]. 

> Los contenidos  de  azufre,  nitrógeno  y  compuestos  aromáticos  y polares encontrados para 
ambos  productos  son: 

TABLA 111.4. 
PROPIEDADES QUÍMICAS DEL GLP Y DEL  ACL 

GLP, %p ACL, "lop 

Azufre 1.2 3.1 

Nitrógeno total 

Nitrógeno básico 

Nitrógeno  no básico 

Composición Química 

Saturados 

Aromáticos totales 

Polares 

0.038 0.077 

0.009 0.006 

0.029 0.071 

66.9 32.3 

30.7  57.7 

2.5 10.0 

En lo referente a las C a r a c t e r i z a c i o n e s  de los compuestos  nitrogenados  contenidos  en  el GLP y en  el 
ACL, se observa  el  siguiente  resultado: 

9 En  el GLP se detecta una presencia  importante  de  los  compuestos  nitrogenados básicos CZ- 
a Cs- alquilquinolinas  y benzoquinolina y de los  compuestos  nitrogenados  no  básicos CI- a 
C4-  alquil-indoles y CI- a C4- alquilcarbazoles. Esta identificación de  compuestos es 
similar en términos generales a las presentadas  en forma parcial  por Shin [32] y Van  Looij 
[58]. En el ACL se  identifican  casi  exclusivamente  los  compuestos  nitrogenados  no  básicos 
CI- a C4- alquil-indoles,  carbazol, C1- a C4-  alquilcarbazoles y benzocarbazol [60,72]. Un 
análisis más detallado  reveló la presencia de pequeñas cantidades de Cz- a C4- alquil- 
anilinas en la fracción m& ligera.  UM  importante  fracción  de  nitrógeno de tipo  básico de 
alta temperatura  de  ebullición  no h e  identificada  en este análisis. 
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b La proporción  relativa de  contenido  de  azufre,  nitrógeno y compuestos  saturados, 
aromáticos y polares, así como la proporción  relativa de  compuestos  nitrogenados  presentes 
(quinolinas,  indoles y carbazoles) en el GLP y en  el ACL, determinados  en  función  de la 
identificación de estos  compuestos,  sus  temperaturas de ebullición y el contenido  de 
nitrógeno  en las  fracciones de la destilación se presenta  en la Tabla 111.5. 

TABLA 111.5. 
RELACIONES  ENTRE CONTENIDOS DE COMPUESTOS EN EL GLP Y EL ACL 

GLP ACL 

Relación AzufrelNitrógeno 30: 1 39: 1 

Relación Nitrógeno  BásicoNitrÓgeno No Básico 1:3.25 1: 14.5 

Relación QuinolinasAndoles/Carbazoles 1:0.75:2.5 

Relación AnilinasAndoledCarbrbazoles 1:2.3:12.2 

Relación Compuestos Saturados/Arom+icos/Polares 6.7:3:0.3 3:6: 1 

Estas relaciones son válidas  para  las  muestras de GLP  y ACL estudiadas  en este  trabajo y 
pueden ser consideradas  como  indicativas  del  comportamiento  de cargas  similares.  Sin 
embargo,  estas  propiedades e& sujetas a variaciones en función  del intervalo de 
destilación de la fracción  y del tipo de  crudo  del  cual  provienen  los  destilados. 

9 La principal  diferencia  entre  ambas  cargas  para  producción  de  diesel  es que el ACL tiene un 
contenido  mayor  de  nitrógeno total, pero está  constituido  casi  totalmente  por  compuestos de 
tipo  no  básico,  como  son  los  derivados  del  indol y del carbazol, mientras que en el  GLP  se 
encontraron  contenidos  importantes  de  derivados  de la quinolina.  Tanto  en  el GLP como  en 
el ACL la contribución más importante al contenido  de  nitrógeno total es la de los 
derivados  del carbazol. 

b Una aportación  adicional en esta  sección  fue la observación  de la alta  afinidad de los 
compuestos  derivados  del  indol  con una superficie  ácida.  Este  comportamiento  podría  estar 
relacionado  con las propiedades  inhibitorias  de  los  indoles  sobre la reacción de 
hidrodesulfuración. 
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CAPITULO IV 

rv. PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCI~N DE LOS 
DATOS CINÉTICOS DE LAS  REACCIONES  DE HDs, 
HDN Y HDS-HDN. 

IV. 1 CATALIZADOR Y REACTIVOS. 

IV.l.l. CATALIZADOR 

Los experimentos  se  llevaron a cabo con catalizador comercial  IMP-DSD-I 1 de CoMdN~03 con 
las especificaciones  que se presentan en la Tabla IV.l 

TABLA IV.l 
CARACTERfSTICAS DEL  CATALIZADOR Co"o IMP-DSD-11 

Prueba MCtodo Valor 

A. PROPIEDADES FISIcLtr 

Forma 
Longitud, mm 
Diámetro, mm 
Resistencia a la fractura, kglpart 
Area superficial, m2/g 
Volumen  de poro, m 3 / g  
Pérdidas  por  atrición, % peso 
Densidad  compacto, g/m3 

B. PROPIEDADES QUhICXS 

Molibdeno 
Cobalto 
sodio 
Fósforo 
Actividad  relativa 

Extruído  trilobular 
IMP-RP-QA-700 3.8-6.8 
IMP-RP-QA-700 2.2-2.8 
AST"D-4 179 1.5 mín.  

ASTM-D-3663 150 mín. 

AST"D-4222  0.45 min. 

AST"D-4058  2.8 m á x .  

AST"D-4 164 0.7-0.77 

Contenido metilico, Yo peso 

IMP-RP-QA-20 1 10.0 mín. 

IMP-RP-QA-206 2.3 mín. 

IMP-RP-QA-002 1 .O-1.5 
IMP-RPQA-2 19 1.0-2.0 

IMP-CRA-o 1 1.2 mín. 

Este catalizador h e  molido a un tamaño de  partícula  de 149-177 pm antes  de  ser  sometido a un pre- 
tratamiento  de  sulhración. 
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PRE-TRATAMIENTO DE SULFURACIdh! 

El pre-tratamiento  de  sulfuración  del  catalizador (10 g, tamaño de partícula 149-177 p) se  llevó a 
cabo en un reactor  tubular  de  lecho fijo, empleando una mezcla de  gases  constituida  por 10 % de 
&ido  sulfhídrico, 90 % de  hidrógeno  en  volumen (flujo del gas de 45 drnin) a presión  atmosférica 
y 280 "C (velocidad  de  calentamiento  de 8 'Chin) durante 5 horas. 

IV.1.2. REACTNOS, SOLVENTES Y GASES. 

Los reactivos  empleados  fueron:  dibenzotiofeno marca Fluka (98 %+), quinolina,  indol y carbazol 
marca Merck (98 %+). Como solvente  se  utilizo  hexadecano  (pureza 99 %, Aldrich). 

Todos los gases  usados  fueron  marca Infra: hidrógeno (pureza 99.9 %) previamente  pasado  por 
malla  molecular  (tipo 13X), ácid0  sulfhídrico (pureza 99 %+) y nitrógeno (pureza 99.9 %). 
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IV. 2. DETERMINACI~N DE CONDICIONES DE REACCI~N PARA 
LA OBTENCI~N DE  REGIMEN CINÉTICO. 

La selección del  procedimiento  experimental  apropiado y la elección del tipo de reactor y de las 
condiciones  de  operación  son  cruciales  para la evaluación  de la cinética en un proceso catalítico.  En 
la Figura IV.l se puede  ver la clasificacion de  Anderson et al [84] de los diferentes  reactores 
catalíticos de laboratorio. Esta clasificación  está  basada en la forma de  operación  respecto al tiempo 
(estado  estacionario o no),  en la conversión  (integral contra diferencial)  y  en el  tipo de flujo. 

FIGURA  IV. 1. 
CLASIFICACI6N DE LOS REACTORES CATALÍTICOS DE LABORATORIO [S41 

Reactores  Catalíticos de Laboratorio 

I 

I  sta ado no estacionario I 

I Batch I I Semi-Batch I I Intermitente (pulsos) I . t I + Continuo 

Diferencial 

1 1 1 

Con reciclo Backmix (CSTR) 

CSTR Continuously  stirred tank reactor 

Tipo de reactor. El reactor se selecciona  sobre la base de  que  el  sistema  reaccionante  presenta  tres 
fixes, gas-líquido-sólido. De acuerdo con Perego [85], para estas  condiciones  los  reactores  que 
pueden ser empleados  son el  tipo  por  lotes  (batch),  el de flujo tapón y el de  tanque agitado continuo. 
El uso  de los dos últimos tipos resulta  muy caro dado el costo de los  reactivos  a  utilizar  y  el número 
de  experimentos  necesarios. Por lo tanto se decidió  emplear un reactor  por  lotes  (batch) 
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perfectamente  agitado,  que  empleado a las  condiciones  adecuadas  puede trabajar en un régimen 
cinético. 

El balance de  materia  para  este  reactor  es [86]: 

d 4  
rjV = - 

dr 
(IV.1) 

Y =  Volumen  del reactor 
Nj= Número  de  moles  de j en  el reactor. 
t = Tiempo 

Se calculó, de  acuerdo con las características  del  disolvente  y  de  los  reactivos  involucrados,  las 
cantidades  utilizadas  y  el  volumen  del  reactor,  el  estado fisico en  el  que se  encuentra  el  sistema a las 
condiciones  de  temperatura y presión  empleadas.  En  este trabajo  se llevaron  a cabo los cálculos  con 
el  simulador ASPFN, utilizando  el  método  basado  en la ecuación  de  estado  de  Peng-Robinson  con 
los parámetros  de  interacción  binaria  iguales a cero. A las  condiciones  de la experimentación (320 
"Cy 56 kg/cm2) 96 % del  hexadecano y del  dibenzotiofeno y entre 88 y 98 % de  los  compuestos 
nitrogenados  permanecen  en la fase liquida,  con  variaciones mínimas en las  concentraciones de los 
reactivos;  cerca  del 13 % del  hidrógeno  presente  se  disuelve  en la fase  líquida,  obteniéndose 
concentraciones de  hidrógeno  suficientes  para  llevar a cabo  la  reacción  (relación  molar  inicial 
HJDBT de 19 a 1 en esta  fase). No se  consideró  necesario  utilizar  parámetros  de  interacción  binaria 
para  afinar  estos resultados. 

Una  vez  que se tiene clara la naturaleza  del  sistema  reaccionante,  se  deben  considerar  las 
condiciones  que  el  reactor  de  laboratorio  debe  cumplir  para  llevar a cabo experimentos  cinétícos 
bajo condiciones a l a s  cuales  las  resistencias a las  transferencias de calor y masa sean despreciables 
y se pueda  obtener la velocidad  de  reacción intrínseca. Las características  consideradas  cruciales 
para alcanzar el  régimen  cinético  son la ausencia  de  gradientes  de  concentración y temperatura: 
inter-  intrapartícula. 

La existencia de esta  condición  requiere de un mezclado  eficiente y de un tamaño de partícula 
adecuado  y  se  demuestra por dos métodos: 

a) La prueba de la agitación,  esto es, que la conversión  sea  independiente  de la velocidad de 

b) La prueba  del tamaño de partícula, esto es, que la conversión s e a  independiente  del tamaño 
agitación. 

de partícula  del  catalizador. 

En la experimentación,  se  probaron  catalizadores  con  diferente tamaño promedio  de partícula (149- 
177,  499-525,  839-865 pm) encontrándose  que  a un rango  de tamaño de partícula 149-177 pm se 
aseguraba  operar en  régimen cinético. 

Una  prueba  adicional  para  asegurar  que  se  está  trabajando  en  el  régimen  cinético  adecuado  está 
relacionada  con la determinación  de la energía  aparente  de  activación (Ea) [87,88]. El valor 
obtenido  en  este trabajo  para la hidrodesulhración  del dibemtiofeno entre 280 y 320 "C h e  de 27 
kcal/mol.  Una  energía  aparente  de  activación (Ea) mayor  a  10 k d m o l  es un indicativo  de  que  se 
está  trabajando en  régimen cinético [85]. 
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CAPITULO IV 

IV.3. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES. 

n7.3.1. HIDRODESNITROGENACI~N. 

Procedimiento 
La quinolina,  el  indol o el  carbazol  se  disuelven  en 250 ml de  n-hexadecano  a una 
concentración  equivalente a 0.023 moM,  en  presencia  de 6 m o l e s  de azufre  como  disulfuro 
de carbono  para  mantener  el catalizador sulfurado  durante toda la reacción. La mezcla  es 
vertida  dentro  de la autoclave  con  agitación  (reactor Parr de 1 litro,  modelo 4842, equipado 
con un sistema  de  muestreo para la fase líquida  durante  el  transcurso  de la reacción  sin 
interrupción  de la agitación) y el catalizador sulfurado (3 g)  se W e  a la solución. Se purga 
con  nitrógeno y se  incrementa la temperatura hasta 320 "C. El hidrógeno  es  entonces 
introducido hasta alcanzar la presión  deseada (56 kg/cmz). El tiempo empieza a contar  en 
cuanto  se  inicia la agitación. 

Andisis de las muestras 
Las muestras  (aproximadamente 1 ml) se reciben en  forma  líquida  dentro  de una pequeña 
ámpula (10 ml) de acero inoxidable  resistente a la  presión y se  analizan  en un cromatógrafo 
de gases  Tremetrics 9001 siguiendo  las técnicas descritas en  el  inciso 111.2.2 del  Capítulo 
anterior. La identificación  de  los  intermediarios  de  reacción  se  lleva  a cabo mediante la 
tknica CG-EM descrita en  el  mismo inciso. 

IV.3.2. EFECTO  DE  LOS  COMPUESTOS  NITROGENADOS  EN LAS 
REACCIONES DE HIDROGENACI~N E HIDROGEN~LISIS EN LA 
HIDRODESULFURACI~N DEL DIBENZOTIOFENO. 

Se efectuaron  algunos  experimentos  para  seguir la distribución  de  productos  de la 
hidrodesufiración del d i b t i o f e n o .  El rendimiento  de cada producto  (bifenilo, BF y 
ciclohexilbenceno, CHB) se obtuvo  dividiendo  la  concentración  de cada uno de ellos  a 
tiempo t ,  entre la concentración  inicial (to) del dibemtiofeno (DBT) en la carga. 

Procedimiento 
En 250 ml de  n-hexadecano  se  disuelven 1.09 g (0.0058 moles)  de  dibenzotiofeno,  lo  que 
proporciona una concentración 0.0232 molar  (equivalente  a 980 ppm  de azufre). Los 
compuestos  nitrogenados  (quinolina,  indol,  carbazol o una mezcla  de  quinolina-indol- 
carbazol en  proporción  molar 1:2:2) son  adicionados  a la mezcla  a  concentraciones  de 100 
ppm  en peso (como  nitrógeno),  de tal forma  que  se  mantenga una relación  aproximada  del 
10 YO con  respecto al contenido total de azufre.  A  continuación  se  sigue  esencialmente  el 
mismo  método  descrito  en  el  inciso IV.3.1. 

Andisis de las muestras 
Las muestra  se  analizan  en un cromatógrafo de gases  Tremetrics 900 1 equipado  con  detector 
de  ionización  de flama, utilizando  nitrógeno  como gas  acarreador. La columna  empleada  fue 
una DB-1 de silica fundida  de 30 m x 0.53 p. 
Adicionalmente,  las  muestras  fueron  analizadas  mediante Cromatogdía de Gases- 
Espectrometría de Masas CG-EM. L a  columna  empleada  fue una DB-1 de silica fundida de 
30 m x 0.53 pm utilizando una técnica similar  a la descrita  en  el  inciso 111.2.2. del  Capítulo 
anterior  (temperatura  de  interfáse 300 "C, temperatura  de la cámara  de  ionización 200 "C, 
voltaje de  ionización 70 eV, voltaje de aceleración 3kV y comente  del  filamento 100 M). 
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IV.3.3. EFECTO  DE LA CONCENTRACIóN DE  LOS  COMPUESTOS 
NITROGENADOS  EN LA REACCIóN DE HIDRODESULFURACIÓN  DEL 
DIBENZOTIOFENO. 

Procedimiento 
En 250 ml de  hexadecano  se  disuelve 1.09 g (0.0058 moles)  de  dibenzotiofeno,  lo  que 
proporciona una concentración 0.0232 molar  (equivalente a 980 ppm de azufre). Los 
compuestos  nitrogenados  (quinolina,  indol,  carbazol o mezcla quinolina-indolcarbal 1:2:2) 
son  adicionados a la mezcla  a  concentraciones  que  iban  desde 5 hasta 194 ppm  en peso 
(como  nitrógeno),  de tal forma  que se mantengan  relaciones  aproximadas  entre  el 0.5 y el 20 
%, con  respecto al contenido  total de azufre. A continuación  se  sigue  esencialmente  el  mismo 
método  descrito en  el inciso IV.3.1 

Andlisis de las muestras 
Las muestran  se analizan en un cromatógrafo de gases  Tremetrics 9001 equipado  con 
detector de ionización de flama, utilizando nitrógeno  como  gas  acarreador. La c o l u m n a  
empleada fue una DB-1 de silica fundida de 30 m x 0.53 p. 
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IV.4 PROCESAMIENTO DE LOS  DATOS EXPERIMENTALES. 

El desarrollo de un modelo cinético  para una reacción  especifica  es de  utilidad  en  Ingeniería 
Química para diseilar un reactor o justificar un mecanismo  de  reacción. 

1v.4.1. ORDEN DE REACCI~N, CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCI~N 
APARENTE Y VELOCIDAD  INICIAL. 

Existen  varias  formas  para  obtener  expresiones  sencillas  para  la  velocidad  aparente de una reacción. 
Entre  los  métodos  descritos en la  literatura se encuentran: 

a) El método  integral 
b) El método  diferencial 

Para el cálculo de las velocidades  iniciales  se  utilizó  el  método  desglosado en el  Anexo 2. 

1v.4.2. CALCULO DEL FACTOR DE INHIBICI~N EMPIRICO. 

En  varias  de las secciones de este  trabajo se hace mención  de un factor de  inhibición (#) que es 
utilizado  para  comparar  la  velocidad de reacción  obtenida en presencia de  compuestos  nitrogenados 
(kJJ con la velocidad  de  reacción  que se obtiene  en  ausencia  de  estos (Ri) .  Este  valor  se  calcula 
mediante la siguiente  fórmula: 

(IV.2) 

El factor de inhibición  presenta un valor de 1 para una velocidad  de  reacción  igual a  cero y de O 
para  la  reacción en ausencia de  inhibidor. 

IV.4.3. OBTENCIóN DE  MODELOS  CINÉTICOS  PARA  REACCIONES 
CATALITICAS. 

Para  la  obtención de los  modelos  cinéticos ae las  reacciones  catalíticas  se  utilizó  el modelo  de 
Lanpuir-Hinshelwood desglosado en el  Anexo 3. 
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CAPITULO v 

v. HIDRODESULFURACI~N DEL DIBENZOTIOFENO. 

Para analizar el  comportamiento  de la reacción en presencia  de  los  diferentes  compuestos 
nitrogenados,  primero  se  llevó a cabo un estudio  prototipo  de  hidrodesulfbración  de dibmtiofeno 
a 320 "C y 56 kg/cm2  de  presión  en  hexadecano  cuyos  resultados,  aquí  reportados,  fberon 
considerados como los  valores de referencia  para  los  estudios  que  se  describen en los  capítulos VI1 
y VIII. 

v.1 IDENTIFICACI~N DE LOS PRODUCTOS DE REACCI~N DE LA 
HDS DEL DBT EN  HEXADECANO. 

La distribución  de  los  productos  de la hidrodesulfbración  del  dibenzotiofeno  empleando  hexadecano 
como  disolvente, a 56 kg/cm2 de  presión  de  hidrógeno y una temperatura  de 320 "C, se presenta  en 
la Figura V.1. En estos  estudios, mediante  cromatograi3a  de g a s e s  acoplada a espectrometría  de 
masas (CGEM) se detectaron tres compuestos  principalmente:  dibenzotiofeno (DBT), bifenilo 
(BF) y ciclohexilbenceno (CHB). La presencia  de  biciclohexilo (BCH) es  despreciable. Esta 
distribución  coincide  con la reportada  por  Aubert [go]. De acuerdo  con  estos  resultados, la reacción 
sigue  esencialmente la ruta del  bifenilo (Figura II.l), que  es la de  menor consumo de  hidrógeno 
~ 3 1 .  

FIGURA V.l 
DISTRIBUCION DE REACTIVOS Y PRODUCTOS EN  LA CINÉTICA DE  HDS  DEL DBT 
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En la Figura V.2 puede  observarse la representación  gráfica  del  rendimiento  de cada uno de  los 
productos  principales  de la hidrodesulfbración  del  dibenzotiofeno (BF y CHB) contra la conversión 
del DBT. 

FIGURA V.2 
RELACIdN ENTRE LA CONVERSI6N DE DIBENZOTIOFENO Y EL RENDIMIENTO 

DE BIFENILO Y CICLOHEXILBENCENO 

I 
O 20 40 60 a0 la, 

CONVERSION DE DBT, % 

En  esta figura  se  aprecia más claramente  la  distribución de  productos  obtenidos  a las condiciones  de 
trabajo y se pone en evidencia  en  la  región  de baja  conversión que la hidrodesulfuración  del 
dibenzotiofeno  sigue  dos vías paralelas: 1) la hidrogenólisis del DBT para  producir  bifenilo (BF) y 
2) la hidrogenación  de un anillo bencénico  seguida  de la hidrogenólisis  del  enlace C-S para dar 
ciclohexilbenceno (CHB). En  esta  reacción  se  alcanza un rendimiento máximo de bifenilo de 76 % 
asociado a un rendimiento  de  ciclohexilbenceno  del 2 1 % a 180 m i n .  A altas conversiones se 
observa la formación  del CHB a partir  de la hidrogenación  directa  del BF. Estos resultados 
concuerdan  con  el mecanismo formal de hidrodesulfbración  del  dibenzotiofeno  (Figura II.l), 
descrito  anteriormente  por  Houalla [13] y Aubert [90] entre  otros y confirmado recientemente  por 
Meille [ 191. 
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CAPITUU) v 

V.l.l. OBTENCIóN DE LA CONSTANTE  DE  VELOCIDAD  GLOBAL (kmr) 

A l a s  condiciones  experimentales  empleadas  en  este  trabajo (0.023 mom  de DBT, 320 "C, 56 
kg/cm2  de  presión, sin adicionar  ácid0  sulfhídrico)  el  esquema origrnal de  hidrodesulfUración 
desarrollado  por  Houalla [13] (Esquema 11.1, pg. 21) puede  ser  substituido  por  el  siguiente 
esquema  aparente  de  reacción  de  tipo  triangular  para  la  obtención  de  las  constantes  aparentes  de 
velocidad para cada etapa [9 I]: 

FIGURA V.3 
MECANISMO DE REACCIdN SIMPLIFICADO  PARA  LA CONVERSIdN DEL 

DIBENZOTIOFENO  PROPUESTO  POR  HO Y SOBEL [91] 

DBT 
(HID + HIL) 

u 

k3 

n 

v BF 

La relación  de consumo del  dibenzotiofeno  sigue un comportamiento  de  primer  orden: 

- ~ D B T  = ~ D B T  CDBT W.2) 

Vrinat [8] y Ho [46] han propuesto una ecuación  de tipo Langmuir-Hinshelwood (Ver Anexo 3) 
para definir  la  velocidad  de  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  (Ecuación 11.1): 

(11.1) 
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Los subindices DBT, H f i  y Hz denotan  dibenzotiofeno,  ácido  sulfhídrico  e  hidrógeno, 
respectivamente; k es la constante de  velocidad, K las constantes de  equilibrio  de  adsorción y C las 
concentraciones  correspondientes. 

Kabe  y  colaboradores [92] comprobaron  que  cuando  se trabaja  a presiones  de  hidrógeno  de más de 
20 kg/cm2, KHzCH~ >> 1 y la ecuación 11.1 queda: 

La inhibición  por  ácido  sulfhídrico y por  dibenzotiofeno  no  es  muy  significativa  debido a sus  bajas 
concentraciones,  por lo que KDETCDET + K& << 1 y la ecuación  se  simplifica a: 

Por lo que: 

rHDS= 'rDBT 

Considerando  que se  trabajó en un reactor  por  lotes  (batch)  a volumen constante y que  el  balance de 
materia  para este reactor  es [86]: 

N y C son  el  número  de  moles y la concentración  del  dibenzotiofeno  en  el  reactor y t es  el  tiempo. 

La ecuación de  velocidad  de hidrdesulíüración del  dibenzotiofeno queda: 
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Utilizando  el  método  integral: 

L a  pendiente  de la recta obtenida al grafiw -ln[CDBT  /(CDB&] contra  el  tiempo,  es  igual  a la 
constante  de  velocidad  de  hidrodesulfiración  del  dibenzotiofeno, kDBT. El resultado  se  puede  ver  en 
la Figura V.4 

FIGURA V.4 
COMPORTAMIENTO DE PRIMER ORDEN PARA  LA HDS DEL DBT 

A 320 'C y 56 Kg/cm2 DE HIDROGENO 

O 60 1m 180 240 300 380 420 480 

TIEMPO, min 

El valor de la constante  de  seudo  primer  orden  para  la  velocidad  de  hidrodesulfuración  del 
dibenzotiofeno es de 1.76 x 10' min ". La buena  correlación  que  muestra  esta  figura (R2=0.9962) 
demuestra  que una ecuación  simple  de  primer  orden  puede  ser  utilizada con buenos  resultados  para 
la descripción  de  esta  reacción. 

Para  efectos  de  comparación,  se  calculó  asimismo  la  velocidad  inicial de  conversión  del 
d i b t i o f e n o  (rmm) [86].  Esta se obtiene  a  partir  del  valor  de la pendiente  que  resulta  de grafiw 
la concentración  de  los  productos  de  reacción  (conversión  del DBT) contra el  tiempo,  de  acuerdo 
con  el  método  descrito  por  Meille [ 191. El resultado  se  puede  ver en la  Figura V.5. El valor  que se 
obtuvo f ie  de 3.13 x lO"moV(l min). 
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FIGURA V.5 
OBTENCIdN  DEL  VALOR  DE VELOCIDAD INICIAL PARA LA 

CONVERSI6N  DEL DBT A 56 Kg/cmZ Y 320 "C. 
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V.1.2. OBTENCIóN DE LAS  CONSTANTES DE  VELOCIDAD  DE LA RED DE 
REACCIONES  DE HDS DEL  DBT. 

De acuerdo con la Figura V.3, la interacción entre l a s  reacciones  de la red  durante la 
hidrodesulfbración del dibenzotiofeno está definida por el siguiente sistema  de  ecuaciones (Ver 
Anexo 4): 

(V.9) 

(V. 1 O) 

(V. 1 1) 

El comportamiento  de  este  sistema  de  reacciones  puede ser descrito  por  la ecuación V.12, de 
acuerdo  con  De los Reyes y Vrinat,  quienes  estudiaron un sistema reaccionante similar para el caso 
de la hidrodesulhración  del  tiofeno [93]: 

(V. 12) 
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Donde X e s  la fracción  molar. La integración de la ecuación V.12 resulta: 

(V.13) 

En ambas  ecuaciones se cumplen las siguientes  igualdadcs: 

Otra  ecuación  relacionada  es la ecuación para la conversión máxima de bifenilo, que está  definida 
por [88]: 

Correspondiente al tiempo t-, determinado mediante la siguiente  ecuación: 

In (M) 
t-= 

U 

(V.14) 

(V.15) 

Donde u es  igual  a: 

Los valores  de las constantes heron calculados  substituyendo los valores de  conversión máxima, 
tiempo  a la máxima conversi6n y constante  de  velocidad (kDm) en l a s  Ecuaciones V.13 y V.14. Los 
valores  de  las  constantes (kl,  k2 y k3) obtenidos  mediante  este  método  fberon  comprobados 
mediante la ecuación V.12 (Figura V.6). Los resultados son los  siguientes: 
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TABLA V.l 
VALORES DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD  DURANTE  LA  HDS  DEL DBT 

Conversi611 mslrima a tiempo t- k x (min")  Relaci6n  entre k1, k2 y k3 

FIGURA V.6 

DE LA ECUACION V.12 DE CONCENTRACIONES DE REACTIVO Y PRODUCTOS 
DURANTE LA HDS DEL DBT 
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V.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA HDS DEL DBT. 

De  acuerdo  con  el  método integral, la  reacción de  hidrodesulíüración  del dibenzotiofeno presenta 
un comportamiento  de  pseudo  primer  orden a  las  temperaturas de 280,300 y 320 "C,  a 56 kg/cmz de 
presión. El buen ajuste del  modelo  puede apreciarse en la  Figura V.7. 

FIGURA V.7 
GRAFICA  PARA OBTENER LA CONSTANTE DE  VELOCIDAD. 
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Los valores  obtenidos  son: 

TABLA V.2 
EFECTO DE LA  TEMPERATURA  EN  LA  VELOCIDAD DE HDS DEL DBT 

Temperatura k x lo", (mid') 
'C K 

280 553 0.33 
300 573 0.69 
320 593 1.76 

Con  estos  valores se obtuvo la energía  aparente  de  activación  de  acuerdo a  la  ecuación de  Arrhenius 
[87,88]: 
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~ D E T  - ' - Ae-Ea/&T 

Donde A es  el  factor de frecuencia (o preexponencial) y Ea es  la  energía de activación. 

(V. 16) 

(V. 1 7) 

La Figura V.8 presenta los valores de In k contra I/T para 280, 300 y 320 "C. Despejando  la 
energía  de  activación  del  valor  de la pendiente y empleando un valor de la constante & de 1.987 g- 
dg-mol-K se  obtiene un valor de la  energía  de  activación  aparente  para  esta  reacción  de 27 
kcal/mol. Un valor de energía de activación  aparente mayor a 10 k d m o l  indica que  se esta 
trabajando en un régimen cinétitico [85]. 

FIGURA V.8 
OBTENCIbN DEL VALOR DE LA ENERGÍA DE ACTIVACIdN APARENTE 

MEDIANTE LA ECUACIbN DE ARRHENIUS 
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V.3. SUMARIO. 

De  acuerdo con los resultados  de este Capítulo se llega a las siguientes  conclusiones  parciales: 

> En la Figura V.9 se presenta un resumen  de la red  aparente  de  reacciones  que  se  presenta 
durante la hidrodesulfüración  del  dibenzotiofeno a 320 "C y 56 kg/cm*  de  presión  de 
hidrógeno en hexadecano y los  valores  de las constantes  de  pseudo  primer  orden  para cada 
una de ellas. 

FIGURA  V.9 
VALORES DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD  DE  ACUERDO  AL  MECANISMO 
DE  REACCI6N SIMPLIFICADO  PARA  LA CONVERsIdN DEL DIBENZOTIOFENO 

Donde: kDBT = k, + k t  = 1.76 x 10" mid' 
Y la velocidad  de  conversión  inicial ~ H I O ,  = 3.13 x lo4 moYO min) 

Estos valores serin usados como referencia  para  evaluar  el efecto de los compuestos 
nitrogenados en la velocidad de esta reacción, que se  presenta  en los capítulos VI1 y VIII. 

> La excelente  reproducción  de los valores  experimentales  permite  comprobar la validez  del 
modelo  cinético  elegido. 
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VI. COMPUESTOS NITROGENADOS  INTERMEDIOS  EN 
LA HDN DE  LA  QUINOLINA, EL INDOL Y EL CARBAZOL. 
Como se revisó  en el  Capítulo 11, se considera  que  los  compuestos  nitrogenados  inhiben la reacción 
de  hidrodesulfuración a causa de la fuerte  adsorción  que  presentan  en la superficie del catalizador, 
adsorción  que  puede estar relacionada  con  sus  propiedades básicas. El objetivo  principal  de esta 
sección  es  determinar la distribución  aparente  de  compuestos a lo largo de las  reacciones de 
hidrodesnitrogenación  de la quinolina, el indol y el  carbazol, como apoyo  en  el  estudio  de los 
mecanismos  de  inhibición  de la reacción de  hidrodesulfuración  del  dibemotiofeno  por  estos 
compuestos  nitrogenados. 

VI. 1. QUINOLINA. 

v1.1.1. DISTRIBUCI~N DE  PRODUCTOS DE HDN. 

La distribución  de  compuestos  en la reacción de  hidrodesnitrogenación  de la quinolina a 320 "C y 
56 kg/cm2 a lo largo del tiempo se muestra  en la Figura VI.1. Se presentan asimismo, los  valores 
de pKa [94-961 de los  compuestos  nitrogenados  para efectos de  comparación. 

FIGURA VI.1 
DISTRIBUCIdN DE COMPUESTOS DURANTE LA  HDN DE LA  QUINOLINA 

A 56 Kglcm* Y 320 "C. 

Abreviatura  Nombre PKa  Conc. max, Tiempo  a Cmsx, 
9'0 mol min 

Quinolina Q U i n O l i n a  5.4 1 O0 O 

58-THQ 5,6,7,8-Tetrahidroquinolina Aprox. 5.0 6.0 240 

OPA o-Propilanilina 10.0 4.3 300 

14-THQ I72,3,4-Tetrahidr~~inolina 5.0 80.7 45 

DHQ  Decahidroquinolina 4.5 12.0  120 
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De  acuerdo con esta  distribución  de  compuestos, la quinolina se hidrogena  rápidamente  para dar 
lugar  simultáneamente a 14-THQ y 58-THQ, aunque  se  obtiene la primera en mayor  proporción. 
Los valores de pKa indican  que todos los compuestos  nitrogenados  presentes (la  quinolina,  la 14- 
THQ, la 58-THQ, la DHQ y particularmente  la OPA) son de tipo  básico. La  hidrodesnitrogenación 
de la quinolina ha sido  ampliamente  estudiada y varios  autores han reportado  distribuciones 
similares [15,33-391. 

La representación g r s c a  del  contenido  de  compuestos  nitrogenados  (quinolina, lCTHQ, 58-THQ, 
DHQ y OPA) y no  nitrogenados (PCH) agrupados en función  del  tiempo se presenta  en la Figura 
M.2. 

FIGURA VI.2 
DISTRIBUCI~N POR TIPO DE COMPUESTOS DURANTE LA HDN DE LA QUINOLINA 

o 60 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0 4 2 0 4 8 0 5 4 0 6 0 0  

TIEMPO, min 
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v1.1.2. CINÉTICA DE LA REACCI~N. 

A. VELOCIDAD DE COAWRSIdN DE LA QUINOLINA (IR&. 

Se reporta  en la literatura  que la quinolina se hidrogena  rápidamente  a 16THQ y 58-THQ, siendo 
el  primer  producto  el más favorecido  cinéticamente. Estos compuestos, una vez formados, dan lugar 
a la DHQ, OPA e  hidrocarburos [61]. A las condiciones  a  las  que  se trabajó, la conversión  de la 
quinolina a otros  compuestos  fue  muy  rápida,  por  lo  que  no  se  determinó  el  valor  de  la  constante  de 
velocidad  de  reacción. 

Con la finalidad  de  poder  comparar la velocidad  de  conversión  de la quinolina  con las  de las 
reacciones que se  discuten a continuación,  se  calculó  el  valor  de la velocidad  inicial  de  reacción 
(rHIN,,) [86]. Para lograr  este  objetivo se utilizi,  el método  descrito  en la sección V.I.1 (pg. 86). La 
velocidad  inicial  se  obtiene  como  el  valor  de la pendiente  que  resulta  de graficar la conversión  de la 
quinolina  contra  el  tiempo,  de  acuerdo  con  el  método  descrito  por  Meille [ 191. El resultado  se 
presenta  en la Tabla VI.1 y se puede  ver  gráficamente  en la Figura VI.3. 

FIGURA VI.3 
OBTENCION DEL  VALOR DE VELOCIDAD  INICIAL  PARA LA CONVERSIdN 

DE LA QUINOLINA A 56 Kgkm' Y 320 "C. 

0.025 1 I 

4 0.02 
z 

5 0.015 
U 

4 

P 

S 
g 0.01 

L' 

O 60 120  180 240 

TIEMPO, min 

B. ITLOCIDAD DE HIDRODESNITROGENACIdN DE LA QWNOLINA (rHL3N). 

Como  puede  verse  en la Figura VI.1, la hidrogemión de la quinolina  no  implica la 
hidrodesnitrogenación  del  compuesto, ya que  inicialmente ésta se  convierte  a  otro  tipo  de 
compuestos  nitrogenados  potencialmente  inhibidores.  Miller y Hineman [38] observaron un 
comportamiento  de  primer  orden  para la reacción  de  hidrodesnitrogenación  de la quinolina a 330 "C 
y 69 atm con un catalizador  tipo  CoMo/Alz03. En nuestro caso, como  puede  observarse  de la 
Figura VI.2, donde  los  compuestos  nitrogenados  están  agrupados, la cinética de 
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hidrodesnitrogenación  parece más de  orden cero  (Tabla VI.1). Para una reacción de  orden cero en 
un reactor por lotes  perfectamente  agitado: 

Donde  10s  subindices HDN y N son hidrodesnitrogenación y compuestos  nitrogenados agrupados, 
respemvamente. 

Y ya  que: 

Integrando la ecuación VI.1: 

El resultado se presenta  en la Figura VI.4. Por  tratarse de una reacción de  orden cero, el valor de la 
velocidad  inicial  de  hidrodesnitrogenación (rmN0) debería ser  similar al valor de la Constante kHDN, 

pero  en este caso no es así. La reacción de  hidrodesnitrogenación inicia lentamente  para  luego 
incrementar  su  velocidad. Los resultados  se  presentan  en la Tabla VI.1. 

FIGURA VI.4 
COMPORTAMIENTO DE ORDEN  CERO PARA LA  HDN DE LA 

QUINOLINA  A 56 Kglcm' Y 320 "C. 

o 60 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0 4 2 0 4 8 0 5 4 0 6 0 0  

TIEMPO, min 
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TABLA VI.1 
VELOCIDAD  INICIAL Y CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA LAS  REACCIONES  DE 

HIN Y HDN DE  LA QUINOLINA 

Reacci6n Vel. Inicial, Orden de Constante de  Unidades Factor de 
moUO min) reacci6n velocidad, R correlación, 

R2 

Conversión (HIN) 1.26 x io5 N.D  N.D.  N.D.  N.D. 
Hidrodesnitrogenación l .  15 x 1 O 5  O 4.0 x lo-' MoV(1 min) 0.9846 
o 

N.D.  No determinados 

v1.1.3. MECANISMO DE LA REACCI~N. 

La distribución  de  compuestos  encontrada es concordante  con  el mecanismo de  reacción  presentado 
por  Miller y Hineman [38] y por  Bhinde et al E611 (Figura V I S ) .  

FIGURA VIS 
MECANISMO  DE  REACCIdN  DE  LA HDN DE  LA QUINOLINA 

Q 14 TQ OPA 

i rapido 

58 TQ PCH 

H 
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VI.2. INDOL. 

~1.2.1. DISTRIBUCI~N DE PRODUCTOS DE HDN. 

La distribución  de  compuestos en la  reacción  de  hidrodesnitrogenación  del  indol a 320 "C y 56 
kg/cm2 a lo  largo  del  tiempo  se  presenta  en la Figura VI.6. Los valores de pKa de los  compuestos 
nitrogenados se muestran para efectos de comparación. El análisis  por  espectrometría de masas 
detedi, la presencia de los siguientes  compuestos: indol (I), indolina (INA), urtu-etilanilina (OEA), 
etilbenceno (EB) y etilciclohexano (ECH). Estos resultados  coinciden  con  los  encontrados  por 
varios  autores [ 15,3 1,40441, En  este caso, no se  detectan  compuestos  nitrogenados en los cuales  el 
anillo  aromático  esté  completamente saturado, a diferencia del caso de la quinolina. 

FIGURA VI.6 

A 56 Kg/cm2 Y 320 "C. 
DISTRIBUCI~N DE COMPUESTOS DURANTE LA HDN DEL INDOL 

100 

O 

O 
g 20 

O 
o 60 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0 4 2 0 4 8 0 5 4 0 6 0 0  

TIEMPO, min 

Abreviatura  Nombre PKa Conc. max, Tiempo  a C,,, 

Indol Indol -3.6 1 O0 O 
INA Indolina 5.0 14.5  45 
OEA o-Etilanilina 4.4 39.5 300 

'YO mol min 
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De acuerdo  con  los  valores  de pKa, la indolina y la OEA son  compuestos básicos, mientras  que  el 
indol  es un compuesto  no  básico. La representación gráfíca de la composición química de  acuerdo 
al tipo  de  compuesto  se  presenta en la Figura VI.7. Ya que  el  indol  es un compuesto no básico, se 
necesita que la reacción de  hidrogenación  empiece  para  que  se  dé  lugar  a la formación  de 
compuestos  nitrogenados  de  tipo  básico,  como  son  la  indolina y la OEA. 

FIGURA vI.7 
DISTRIBUCI6N POR  TIPO DE COMPUESTOS  DURANTE  LA  HDN  DEL  INDOL 

O 

+Compuestos  Nitrogenados 

-A- Compuestos  No  Nitrogenador 

Bo 120 180 240 300 380 

TIEMPO, min 

420 480 540 m 

VI.2.2. CINÉTICA  DE LA REACCI6N. 

A. WLOCIDAD DE CONZERSI~N DEL INDOL (rHId. 

La velocidad  de  conversión (HIN) del  indol a  las  condiciones de reacción  empleadas  sigue una 
cinética de  pseudo  primer  orden [87,88] [Ecuación vI.4, Figura vI.81, resultado  que  coincide 
cualitativamente  con  los  presentados  por  diversos  autores en la  literatura [ 15,3 1,40441. 

Los subindices HIN e I corresponden  a  hidrogenacion  e  indol,  respectivamente.  Integrando la 
ecuación VI.4 se obtiene: 
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FIGURA VI.8 
GRAFICA  DE LNIC,/(Cdo] CONTRA EL  TIEMPO PARA LA  CONVERsIbN 

DEL INDOL  A 56 Kg/cm2 Y 320 "C. 

5r 
4 4  

o 60 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0 4 2 0 4 8 0 5 4 0 6 0 0  

TIEMPO, rnin 

Para  efectos de  comparación  con las  reacciones de  conversión  de otros compuestos  nitrogenados,  se 
obtuvo la  velocidad  inicial de reacción @HIN,,) de  acuerdo a la tkcnica descrita en la  sección VI.1.2. 
Los resultados  se  presentan en la  Tabla VI.2. 

a IELOCIDALI DE HIDRODESMIROGENACION DEL INDOL (rHDd. 

La hidrogenación  del  indol  no  implica  la  hidrdesnitrogenación de este compuesto  (Figura VI.6). 
En la  Figura VI.7, donde los compuestos  nitrogenados  están  agrupados,  se  observa  que la cinética 
de  hidrodesnitrogenación  es  de  orden cero. Para el  calculo de la constante de  hidrodesnitrogenación 
se  siguió  la  técnica  descrita en la  sección VI.1.2 (Ecuaciones VI.1 a VI.3) utilizando una gráfica 
similar a  la de la Figura VI.4. 

TABLA VI.2 
VELOCIDAD  INICIAL Y CONSTANTES  DE  VELOCIDAD PARA LAS  REACCIONES  DE 

HIN Y HDN DEL INDOL 

Reaccibn Vel. Inicial, Orden  de  Constante  de  Unidades Factor de 
moU(1 min) reacción  velocidad, R correlación, 

RZ 

Conversión m) 3.23 x 10" 1 6.6 x lo3 0.9928 
Hidrdesnitrogenacion 3.7 x 1 o - ~  O 3.4 x l o 5  MoV(1 min) 0.9860 
(HDN) 

min- 1 
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CAPITULO VI 

v1.2.3. MECANISMO DE LA REACCI~N 

Como  puede  observarse en la  Figura VI.6, el  indol se convierte  a  mayor  velocidad a INA y OEA, y 
más lentamente a EB y ECH. Sin  embargo, todos los compuestos  intermediarios  aparecen  desde  el 
inicio de la reacción. La propuesta  de  secuencia  de  reacciones  se  presenta en la Figura VI.9. Esta 
secuencia  es muy similar  a  la presentada por Kim y Massoth [43]. La presencia  aparente de los 
compuestos  hidrodesnitrogenados EB y ECH en el  inicio de la reacción,  indica  que los 
intermediarios  indol-indolina y OPA se  adsorben  fbertemente  sobre la  superficie  del  catalizador 

FIGURA VI.9 
MECANISMO DE REACCIdN DE LA HDN  DEL  INDOL 

r""""""""""""""""""""""""""""""""- 
I I 
I 
I 

OEA EB 
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INDOL INDOLINA \ 
I 
I I 1 
I 

I 
I 
I 
I 
I c""""""""""""""""- 

ECHE ECH 
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VI. 3. CARBAZOL. 

VI.3.1. DISTRIBUCIóN DE  PRODUCTOS  DE  HDN. 

La distribución  de  compuestos en la reacción  de  hidrodesnitrogenación  del  carbazol a 320 "C y 56 
kg/cmz a lo largo  del  tiempo  se  presenta  en la Figura VI.10. Los productos  identificados en la 
reacción  fueron: 1,2,3,4-tetrahidrocarbazol (THC), biciclohexilo (BCH), ciclohexilbenceno (CHB) 
y hexilciclohexano (HCH). Es interesante  notar  que  a  las  condiciones a las que se  llevó a cabo esta 
reacción no se  encontró al hexahidrocarbad (HHC), 'al octahidrocarbazol (OHC) ni al 
dodecahidrocarbazol (DDCH), compuestos  nitrogenados  de  tipo básico, reportados  por  Sarbak 
como productos  de  esta  reacción  presentes  en  muy  bajas  concentraciones 1451. La conversión  del 
carbazol  no f ie  completa,  quedando éste siempre  presente en la mezcla  reaccionante. El producto 
principal  que se detectó  es  el tetrahidrabazbl, resultado  que  coincide  con  el  reportado  por Ho 
[46] para la hidrodesnitrogenación  del 34lcarbazol. 

FIGURA VI.10 
DISTRIBUC16N DE COMPUESTOS DURANTE LA HDN DEL CARBAZOL 

A 56 Kg/cm* Y 320 "C. 

100 

4-CARBAZOL I 

O 

I \ I  +THC 

o 60 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0 4 2 0 4 8 0 5 4 0 6 0 0  

TIEMPO, min 

Abreviatura Nombre pKa Conc. max, 'YO Tiempo  a C,,,, 

Carbazol  Carbazol 6.0 1 O0 O 
min 

THC 1,2,3,4-Tetrahidrocarbazol NO pKa 34.2 120 

El único compuesto  nitrogenado  identificado en nuestro  análisis,  además  del  carbazol,  fue  el 
tetrahidrocarbazol (THC) y ninguno de  los dos es  considerado  básico. La distribución  de 
compuestos  nitrogenados y no nitrogenados se puede  ver en la  Figura VI.11. 
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CAPITULO VI 

FIGURA M.11 
DISTRIBUCI6N POR TIPO DE COMPUESTO DURANTE LA HDN DEL  CARBAZOL 
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v1.3.2. CINÉTICA DE LA REACCI~N. 

A. ~ L O C I D A D  DE CONVERTI~N DEL CARBAZOL (rHld. 

En  el caso de la velocidad  de  conversión WIN) del  carbazol, se observa un fúerte  cambio  en el 
orden  de  reacción  (Figura V I . l O ) ,  por  lo  que se presupone un comportamiento  de  tipo  Langmuir- 
Hinshelwood: 

Donde  los  subindices HIN y C corresponden  a  hidrogenación y carbazol  respectivamente. 

La reacción  cambia  de  orden  por un efecto  de  adsorción  competitiva  ,del  carbazol  sobre  la  superficie 
del  catalizador [87,88] (Ecuación IV.7). En este caso los  valores  de  las  constantes  de  velocidad kI y 
k2 se obtienen  mediante la forma integrada de la ecuación M.6: 
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La pendiente  de la recta obtenida al graficar fn[(Cc/Cdp(CcJC'd contra t/Cc/Cd, es k1. La 
ordenada al origen  es k2. El resultado se presenta en la  Figura VI.12 y en la Tabla VI.3. 

FIGURA VI.12 
GRAFICA DE -LN[(C~dc3y(cCdy(Cc/CJ CONTRA t/(CC/Cd PARA LA CONVERSIóN 

DEL  CARBAZOL A 56 Kg/cm2 Y 320 "C. 

ri 1 

Q 
S e 

k ,  = 8.6 x lo4 k 2  = 46.2 

S m -  
Rz = 0.9681 

0 -  
O 0.5 1 1.5 2 2.5 3  3.5 4 

t/(cco- cc)[x IO'] 

Para  efectos de comparación  con  las  reacciones de  conversión de otros  compuestos nitrogenados, se 
obtuvo la velocidad  inicial  de  reacción  utilizando la tdcnica descrita en la sección VI.1.2. Los 
resultados  se  presentan  en la Tabla VI.3. 

B. WLOCIDAD DE HIDRODESNITROGENACI~N DEL CARBAZOL (rmd. 

La hidrogenación  del  carbazol no implica la hidrodesnitrogenación  de  este  compuesto  (Figura 
VI.10). En la Figura VI.11, donde  los  compuestos  nitrogenados  están agrupados, se  observa  que la 
cinética de  hidrodesnitrogenación  es  de  orden  cero  (Ecuaciones VI.1 a VI.3), lo cual pudo 
comprobarse  mediante una gráfica similar  a  la de la  Figura VI.4. Los resultados  se  presentan  en la 
Tabla VI.3. En este caso, a  diferencia del  de la quinolina, la velocidad  de  hidrodesnitrogenación 
inicial (rHDNo) es más alta  al  principio y sigue  después  el  comportamiento  de  orden cero. 
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CAPITULO VI 

TABLA VI.3 
VELOCIDAD  INICIAL Y CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA LAS  REACCIONES DE 

HIN Y HDN DEL  CARBAZOL 

Reaccibn Vel. Inicial,  Orden de  Constantes  Unidades Factor de 
moUO min) reacci6n de  velocidad, correlaci6n, 

Conversión 0 2.92 x 10‘ L-H k18.6 x 10“ Min” 0.9681 

Hidrodesnitrogenación 4.84 x 10” O 2.3 x lo5 MoV(1 min) 0.9937 
kz 46.2 Vmol 

o 

v1.3.3. MECANISMO DE LA REACCI~N. 

La secuencia de reacciones  propuesta  se  presenta en la  Figura VI.13. Esta secuencia  es  muy  similar 
a la propuesta por Ho y  colaboradores [46]. La ausencia  de  bifenilo  entre  los  productos  de  reacción 
muestra  que la reacción de  hidrogenólisis directa del carbazol,  observada  en  el caso del 
dibenzotiofeno,  no  ocurre en este caso, o de ocurrir es  sumamente  lenta  a  las  condiciones  de 
reacción a las  que se trabajó. 

Los compuestos  de  desnitrogenación  identificados  posiblemente  se formen a  través de un 
intermediario  del tipo del  hexahidrocarbazol. La acumulación  de  tetrahidrocarbazol  puede  ser  el 
resultado  de  que su subsecuente  hidrogenación  es  el  paso  limitante  de la reacción. El compuesto 
hexahidrogenado,  entonces, se consume en cuanto se forma. 

FIGURA VI.13 
MECANISMO DE  REACCI6N DE LA HDN DEL CARBAZOL 
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VI. 4. SUMARIO. 

v1.4.1. CONVERSI~N. 

El resumen  de las velocidades  iniciales y las constantes de  velocidad para la conversión (HIN) de 
los compuestos nitrogenados quinolina,  indol y wbazol en hexadecano a 320 "C y 56 kg/cm2 se 
muestra en forma resumida  en la  Tabla VI.4, junto con  el valor de la constante de  velocidad para la 
conversión (HIS) del dibewtiofeno, incluida para efectos  de comparación. El porcentaje de 
conversión molar  para cada caso puede verse en la Figura VI.14. 

TABLA VI.4 
VALORES DE VELOCIDAD INICIAL Y CONSTANTES DE VELOCIDAD  PARA LA 

CARBAZOL EN HEXADECANO A 56 Kglcm* Y 320 "C. 
CONVERSI~N DEL DIBENZOTIOFENO, LA QUINOLINA, EL INDOL Y EL 

Compuesto  Vel.  Inicial,  Orden  de  Constante de Unidades 
mol/@ min)  reacci6n  velocidad, k 

Dibemtiofeno 3.13 x lo4 1 1.76 x l o 2  M i d  
Quinolina 1.26 x io5 N.D. N.D. N.D. 
Indol 3.23 x lo4 1 6.6 x lo5 M$' 
Carbazol 2.92 x 10' L-H k1 8.6 x lo4 M$' 

kz 46.7 Vmol 

FIGURA VI.14 

EL INDOL Y EL CARBAZOL 
CINÉTICA DE CONVERSI~N DEL DIBENZOTIOFENO, LA QUINOLINA, 
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En la Figura M.14 se puede  ver  el  porcentaje  de  conversión  del  dibenzotiofeno,  quinolina,  indol y 
carbazol.  De acuerdo  con  esta  Figura se llega  a  las  siguientes  conclusiones  parciales: 

9 La quinolina se  convierte  muy  rápidamente,  de tal forma  que  su  concentración se reduce un 
93 % a los  quince  minutos  de  iniciada la reacción  para dar lugar  principalmente a la 1,2,3,4- 
tetrahidroquinolina. A las mismas condiciones  de  reacción, el indol es menos  reactivo  que 
la quinolina. El indol alcanza a los 60 minutos una conversión  de  aproximadamente  el 44 
%, con  o-etilanilina  como  producto  principal. El carbazol  es  el  compuesto  nitrogenado más 
rehctario de los  tres estudiados [94] y el  principal  producto  de la reacción  es  el 
tetrahidrocarbazol. En este caso no se  detectó ningún intermediario  de  tipo básico,  sin 
embargo se presupone  su  formación dados los productos  finales  resultantes. El orden  de 
reactividad  entre  estos  compuestos  es  quinolina > indol > carbazol. 

9 La velocidad  de  conversión o de  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno,  que  en  este caso es 
lo mismo, es menor  que la de la quinolina,  pero  mayor  que la del  indol o del carbazol. Ya 
que el indol y el  carbazol son  compuestos  no básicos, y si el  mecanismo  para la inhibición 
de la hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  requiere  que ocurra la hidrogenación  de estos 
compuestos  nitrogenados  para dar lugar  a  productos básicos potencialmente  inhibidores 
[55,57], únicamente la quinolina  debería  considerarse  como un inhibidor  potencial,  puesto 
que las conversiones  para el indol y  el  carbazol son más lentas  que para  el  dibenzotiofeno 
mismo. 

v1.4.2. HIDRODESNITROGENACI~N. 

El resumen  de las velocidades  iniciales y las constantes  de  velocidad  para la hidrodesnitrogenación 
(HDN) de los  compuestos  nitrogenados  quinolina,  indol  y  carbazol en hexadecano  a 320 “C y 56 
kg/cm se muestra en  forma  resumida en la Tabla VIS, junto con el valor  de la constante  de 
velocidad  para la hidrodesulfuración (HDS) del d i h t i o f e n o ,  incluida  para  efectos de 
comparación. Los datos de porcentaje de  hidrodesnitrogenación para cada uno de estos  compuestos 
se presentan en la Figura VI.15. 

TABLA VIS 
VALORES DE VELOCIDAD  INICIAL Y CONSTANTES DE VELOCIDAD  PARA LA 
HDN DE LA QUINOLINA, EL INDOL Y EL CARBAZOL Y LA HDS DEL DBT EN 

HEXADECANO A 56 Kg/cm* Y 320 “C. 

Compuesto  Vel.  Inicial, Orden de  Constante de Unidades 
moU(I min)  reacci6n  velocidad, k 

D i h t i o f e n o  3.13 x 10“ 1 1.76 x 10” Min” 

Indol 3.70 x 10-~ O 3.4 x V(mo1 min) 
Carbazol 4.84 x 10-~ O 2.3 x 10” V(mo1  min) 

Quinolina 1.15 x O 4.0 x V(mo1 min) 
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FIGURA VI.15 

EL INDOL Y EL CARBAZOL 
CINÉTICA DE  HDS DEL DBT Y HDN DE LA QUINOLINA, 
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De  acuerdo con esta  figura se obtienen l a s  siguientes  conclusiones  parciales: 

> La velocidad  de  hidrodesulíüración  del  dibenzotiofeno es mayor  que las velocidades  de 
hidrodesnitrogenación  de la quinolina,  el  indol o el  carbazol. El orden  de  susceptibilidad a 
la hidrodesnitrogenación  entre  estos es quinolina > indol > carbazol. 

> Si se  considera la sola  presencia de los  compuestos  nitrogenados  como una de las razones 
principales  para  explicar  el  efecto  inhibitorio de éstos hacia la reacción de 
hidrodesulíüración,  debido a su íüerte adsortividad sobre la superficie  del  catalizador [49, 
581, es importante conocer  la velocidad  a la que  estas  moléculas  continúan  reaccionando 
hasta producir compuestos  sin actividad inhibitoria,  esto es, cuando se convierten a 
compuestos  desnitrogenados. En  este caso, se puede observar  que la velocidad  de 
hidrodesnitrogenación es mucho más lenta  que la de hidrdesulfuración del  dibenzotiofeno. 
Esto quiere  decir  que una buena  proporción  del  compuesto nitrogenado permanece como 
inhibidor  potencial  durante un tiempo  relativamente  largo. El orden  de  poder  de inhibición, 
de  acuerdo a este argumento, debería  ser carbawl> indol > quinolina. 

Como se  verá más adelante, la cinética de  inhibición dela hidrodesulfüración  del  dibenzotiofeno  es 
más compleja y no necesariamente sigue estas  predicciones. 
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VII. EFECTO DE LOS  COMPUESTOS  NITROGENADOS EN 

HIDROGENOLISIS EN LA HIDRODESULFURACION 
DEL DIBENZOTIOFENO. 

LAS REACCIONES DE HIDROGENACI~N E 

VII.l. DATOS EXPERIMENTALES. 

De las figuras VII. 1 a la VII.4 se  presentan las distribuciones  de  reactivos y productos  de las 
reacciones  de  hidrodesulfúración  del d i b t i o f e n o  (DBT) en hexadecano, a 56 kg/cm2 y 320 "C, 
en presencia  de 87 ppm como nitrógeno  de  compuesto  nitrogenado  (quinolina,  indol,  carbazol y 
mezcla  quinolkindo1:carbazol). Adicionalmente se muestran los rendimientos  de los productos  en 
función  de la conversión  del d i b t i o f e n o .  

FIGURA VII.l 
DISTRIBUCI6N DE REACTIVO Y PRODUCTOS  EN  LA  HDS  DEL  DBT 

A 56 Kg/cm2 Y 320 "C  EN  PRESENCIA  DE  QUINOLINA (87 PPM) 

b) loo 

S40 
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H "  
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TIEMPO, min 
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CONVERSION DE DBT. X 
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Comparando la  figura VII.lb con la figura V.2 se  observa  que la  presencia de la quinolina  no 
modifica  el  mecanismo  de la hidrodesulfuración  del DBT, pero si inhibe la formación  del 
ciclohexilbenceno,  obteniéndose un rendimiento mhimo del  bifenilo  del 82.5 % (contra 76 % en 
la reacción en ausencia de  compuestos  nitrogenados), con un rendimiento  del  ciclohexilbenceno  del 
15 YO a 360 minutos. 

FIGURA VIL2 
DISTRIBUCIbN DE REACTIVO Y PRODUCTOS EN LA HDS DEL  DBT 

A 56 Kg/cm2 Y 320 "C EN PRESENCIA DE INDOL (87 PPM) 

O 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 

TIEMPO, min ' 

O M U) 60 80 100 
CONVERSION DE W T ,  X, 

En la Figura VII.2b se muestra  el  rendimiento  de los  productos  en h c i ó n  de la conversión  del 
dibemtiofeno. Comparando  con las  Figuras V.2 y VII.lb se  observa  que  la  presencia  del  indol no 
modifica  el  mecanismo  de  reacción y que inhibe la formación  del  ciclohexilbenceno a h  mis que 
la  quinolina,  obteniéndose UR rendimiento máximo del  bifenilo  del 83 % con un rendimiento  del 
ciclohexilbenceno del 1 1 % a 600 minutos. 
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CAPITULO MI 

FIGURA VII.3 
DISTRIBUCI6N DE REACTIVO Y PRODUCTOS  EN  LA HDS DEL DBT 

A 56 Kglcm2 Y 320 "C EN  PRESENCIA DE CARBAZOL (87 PPM) 
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En la Figura VII.3b se  muestra  el  rendimiento  de  los  productos  en h c i ó n  de la conversión  de 
dibenmtiofeno.  Comparando  con l a s  Figuras V.2, VII.lb y VII.2b se  observa  que  el  carbazol  no 
modifica  el  mecanismo  de  reacción y que inhibe la formación  de  ciclohexilbenceno  menos  que la 
quinolina o el  indol,  obteniéndose un rendimiento máximo del  bifenilo  de 80 % con un rendimiento 
del  ciclohexilbenceno  del 17 % a 360 minutos. 
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FIGURA VII.4 
DISTRIBUCIoN DE REACTIVO Y PRODUCTOS EN LA HDS DEL DBT 

A 56 Kg/cmz Y 320 "C EN PRESENCIA  DE LA MEZCLA 
QUINOL1NA:INDOL:CARBAZOL (1:2:2) (87 PPM) 

*DBT *BF *CHB 
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En la Figura VII.4b se  muestra  el  rendimiento  de  los  productos  en  función  de la conversión  de 
dibenzotiofeno.  Comparando  con  las  Figuras V.2, VII.lb, VII.2b y VII.3b se  observa que la 
mezcla Q:I:C prácticamente suprime la formación de  ciclohexilbenceno  en  las etapas iniciales de la 
reacción. El máximo rendimiento  del  bifenilo  alcanzado  en esta prueba  fue  de 76.5 % con un 
rendimiento  del  ciclohexilbenceno  del  14.5 % a 600 minutos. 

En la Tabla MI.1 se  presenta un resumen  de estos  resultados. 
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CAPITULO VI1 

TABLA VII.l 
RELACIdN  CONVERsIdN CONTRA RENDIMIENTO DE PRODUCTOS  DURANTE LA 

HDS DEL DBT A 320 "C y 56 Kg/cm2 DE PRESIdN  DE  HIDRdGENO 

Conversibn, YO Rendimiento  de Productos, YO Tiempo 

Sin Inhibidor 97.0  76.0 
Quinolina 97.5 82.5 
Indol 94.0  83.0 
Carbazol 97.0  80.0 
Mezcla  Q:I:C (1:2:2) 91.0  76.5 

21.0 180 
15.0 360 
11.0 600 
17.0 3 60 
14.5 600 

Como se  puede observar de esta Tabla la mezcla Q:I:C es la que  inhibe en mayor  proporción la 
formación  de  ciclohexilbenceno, El orden  para los compuestos  nitrogenados  individuales  es:  indol > 
quinolina > carbazol. 

De  acuerdo con el  esquema  de  reacción  simplificado  propuesto  por Ho y Sobe1 [91]: 

FIGURA V.3 
MECANISMO DE REACCIdN SIMPLIFICADO  PARA  LA CONVERSIdN DEL 

DIBENZOTIOFENO PROPUESTO POR HO Y SOBEL [91] 

DBT 
(HID + HIL) 

BF 

CHB 

La vía de hidrogenación-hidrogenólisis (HID-HIL) es  inhibida mas iüertemente  que la vía de 
hidrogenólisis (HIL), por lo que  el  rendimiento  del  ciclohexilbenceno  disminuye a expensas  de la 
acumulación  de  bifenilo. Este comportamiento fue observado  también  por Nagai y Kabe [53]. 
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VII.2. OBTENCIóN DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD. 

La obtención  de las constantes  de  velocidad  global y parciales  durante  la  hidrodesulfbración  del 
dibenzotiofeno  en  presencia  de  compuestos  nitrogenados se hizo de  acuerdo a los métodos 
desglosados  en la sección V.l (ver Anexo 4). 

Un  resumen  de  los  valores  de  fracción  molar máxima de  bifenilo a  tiempo máximo, y de las 
constantes  de  velocidad kDBT, y k J ,  kt  y k 3  para cada una de las reacciones invoh-adas en la 
hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  en  presencia  de  diferentes  compuestos nitrogenados se 
presenta  en  la Tabla VII.2. L o s  valores  en  ausencia  de  inhibidores  que  se  emplean  como  referencia 
se obtuvieron de la  Tabla V.1 del  Capitulo V. 

TABLA VIL2 
CONSTANTES  DE VELOCIDAD PARA LA REACCIdN DE HDS DEL DBT EN 

PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS 

Sin Inhibidor 0.760 180  1.76 1 S6 2.00 8.5 
Quinolina 0.825 360 0.91 0.87 0.43 4.0 
Indol 0.830 600 0.45 0.44 o. I O  3.8 
Carbazol 0.799 360 0.91 0.84 0.70 4.0 
Mezcla Q:I:C 0.765 600 0.40 0.40 O 4.9 

Se verifici, la validez  de  estos  resultados  obteniéndose las curvas  de  wncentración  de 
dibenzotiofeno,  bifenilo y ciclohexilbenceno  contra  tiempo  empleando  la  formula V.13. La 
reproducción  de los datos experimentales  como  puede  comprobarse  en  las  Figuras VIIS a  la VII.8, 
fue excelente, wnfirmando que  los  valores  de l a s  constantes  eran correctos y el  modelo  cinético 
elegido,  el  adecuado. 

(V.13) 
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FIGURA VIIS 
DISTRIBUCI~N DE REACTIVO Y PRODUCTOS DURANTE LA HDS DEL DBT EN 

HUNINCIA DE QUINOLINA: DATOS EXPERIMENTALES CONTRA  CALCULADOS 
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FIGURA VII.6 
DISTRIBUCI~N DE REACTIVO Y PRODUCTOS DURANTE LA HDS DEL DBT EN 

PRESENCIA DE INDOL: DATOS EXPERIMENTALES CONTRA CALCULADOS 
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FIGURA V11.7 
DISTRIBUCIdN DE REACTIVO Y PRODUCTOS DURANTE LA HDS DEL DBT  EN 

PRESENCIA DE CARBAZOL: DATOS EXPERIMENTALES CONTRA CALCULADOS 
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FIGURA  VII.8 
DISTRIBUCIdN DE REACTIVO Y PRODUCTOS DURANTE LA HDS DEL DBT EN 

PRESENCIA DE MEZCLA QUINOL1NA:INDOL:CARBAZOL (1:2:2): DATOS 
EXPERIMENTALES CONTRA CALCULADOS 
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CAPITULO V I 1  

vII.3. SUMARIO. 

VII.3.1. RELACIONE3 ENTRE  CONSTANTES  DE  VELOCIDAD. 

Las relaciones  entre  constantes de  velocidad  parciales kJ(  kJ + k J ,  k7/( kl + kJ y kJ( k1 + kJ son 
l a s  siguientes: 

TABLA MI.3 
RELACIONES ENTRE CONSTANTES DE VELOCIDAD  PARCIALES  EN  LA 

REACCI~N DE HDS DEL DBT EN PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS. 

Sin Inhibidor 0.89 0.1 1 0.05 
Quinolina 0.95  0.05 0.04 

Indol 0.98 0.02 0.08 
Carbazol 0.92 0.08 0.04 

Mezcla Q:I:C 1 .o 0.0 o. 12 

Como se observa de esta  Tabla, la mezcla inhibe completamente la formación  del 
ciclohexilbenceno  via  la ruta de hidrogenación-hidrogenólisis (kz). 

v11.3.2. FACTORES DE INHIBICI~N. 

Asimismo  se calculó  el  factor de  inhibición  para cada una de las  constantes de  velocidad  de  acuerdo 
a la técnica descrita en la  sección IV.4.2 empleando la siguiente  fórmula: 

Donde  el  subíndice i corresponde a la constante i correspondiente, y k y k’ son las  constantes de 
velocidad  para la  reacción no  inhibida e inhibida,  respectivamente. Este factor de inhibición 
presenta un valor de 1 para  la  reacción  completamente  inhibida y de O en ausencia de  inhibidores. 

Los valores de  inhibición  obtenidos se presentan  en la  Tabla VII.4 y en forma gráfica en la Figura 
VII.9. 
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TABLA VII.4 
FACTORES DE  INHIBICI6N DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS  EN LA HDS 

DEL  DBT  EN PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS 

Quinolina 0.48 0.44 0.79 0.53 
Indol 0.74 0.72 0.95 0.55 

Carbazol 0.48 0.46 0.65 0.53 
Mezcla Q:I:C 0.77 O. 74 1 .o0 0.42 

FIGURA VI19 
FACTORES DE  INHIBICIdN  DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS  EN  LA HDS 

DEL DBT EN PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS 
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vI1.3.3. IMPLICACIONES  DE  ESTOS  RESULTADOS. 

La inhibición  de la reacción  global de  hidrodesulfUración  del  dibenzotiofeno (RDBT) muestra 
el  siguiente  orden  de  mayor a menor: Mezcla  Q:I:C > Indol> Quinolina,  Carbazol. 

La presencia de  compuestos  nitrogenados  inhibe todas las  reacciones  involucradas en la 
hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno,  independientemente  de  que  se trate de  compuestos 
básicos o no básicos,  lo que  contradice la hip6tesis  del  requerimiento  de  basicidad  para  el 
desarrollo de la inhibición [55,57]. 

No se  observa la relación  entre la velocidad  de  hidrodesnitrogenación y el factor de 
inhibición  predicha  en  el  capítulo anterior (carbazol > indol > quinolina)  lo  que  indica  que 
éste no es tampoco el factor determinante  para la inhibición. 

La vía de hidrogenación-hidrogenólisis es  inhibida mas hertemente que la vía  de 
hidrogenólisis, por lo que  el  rendimiento  del  ciclohexilbenceno  disminuye a expensas  de la 
acumulación  de  bifenilo. Este comportamiento  fue  observado  también  por Nagai y Kabe 
P31. 

La mezcla  Q:I:C  tiene una mayor fbena inhibidora  que la quinolina,  el  indol o el  carbazol a 
la misma  concentración y la vía hidrogenación-hidrogenólisis queda  en  este caso totalmente 
inhibida. Este comportamiento  sugiere  que la aportación  de cada componente  de la mezcla 
a la inhibición  de  las  reacciones  es  mayor  que  la  que  correspondería  en  proporción a su 
concentración.  Esto  indica  que  la  inhibición  puede  deberse  a mas de un mecanismo. 

El excelente  ajuste de los  valores  calculados  con  los  resultados  experimentales  permite 
comprobar la validez  del  modelo  cinético  elegido. 
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CAPITULO VI11 

VIII. EFECTO DE  LA CONCENTRACIóN DE LOS 
COMPUESTOS NITROGENADOS EN LA CINÉTICA 
DE  HIDRODESULFURACIÓN DEL DBT. 

VIII.l. DATOS EXPERIMENTALES. 

m.1.1. OBTENCI~N DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD (kjDBT). 

Los resultados  obtenidos  durante  el  proceso  de  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  en 
hexadecano  (concentración  inicial 0.023 mom, 980 ppm  como  azufre) a 320 “C y 56 kg/cm2  de 
presión  de  hidrógeno  con  catalizador CoMo/Al203, utilizando  diferentes  concentraciones  de 
compuesto  nitrogenado  (en  ppm  como  nitrógeno) se muestran en las Figuras VIII.l a la VIII.4. 

Todas las  reacciones  presentaron un comportamiento  de  pseudo  primer  orden  el  cual  íüe 
comprobado  por  los  factores  de  correlación (R2) de las  constantes ( k b B T ) .  Estas constantes de 
velocidad  de  hidrodesulfüración heron calculadas  utilizando la ecuación MII.1 de  acuerdo con un 
desglose  matemático  similar al de la sección V.l.l.  

La velocidad  de la reacción  de  hidrodesulíüración  del  dibenzotiofeno en presencia de  compuestos 
nitrogenados  puede ser representada con la siguiente  ecuación: 

(VIII.l) 

Donde el  subíndice DBT se  refiere al dibenzotiofeno, k’ es  la  constante  de  velocidad  en la reacción 
inhibida y C es la concentración. 

La ecuación VIII.l integrada es: 

(VIII.2) 

Por  lo  que,  utilizando al método  integral, la pendiente  de la recta  que  se  obtiene al graficar 
- [ C D B T / ( C D B ~ ~ ]  contra el  tiempo es la constante de  velocidad  de  acuerdo al método  integral. 

En la Figuras VIII.l a la VIII.4 se  muestran  los  resultados  de  estos  cálculos  para cada uno de los 
compuestos  nitrogenados  estudiados  (quinolina,  indol y carbazol) y para una mezcla  quinolina: 
indo1:wbazol en proporción  molar 1:2:2. 
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FIGURA VIII.l 
EFECTO DE LA PRESENCIA DE QUINOLINA EN LA VELOCIDAD DE HDS 

DEL  DBT A 320 "C, 56 Kg/cmz DE PRESIdN DE H2 
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FIGURA -11.2 
EFECTO  DE LA PRESENCIA DE INDOL EN LA VELOCIDAD DE HDS 

DEL DBT A 320 "C, 56 Kg/cmz DE PRESIdN DE Hz 
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FIGURA VIII.3 
EFECTO DE LA PRESENCIA DE CARBAZOL  EN  LA  VELOCIDAD DE HDS 

DEL DBT A 320 "C, S6 Kg/cm* DE  PRESIdN  DE H2 

I .  I 
ppm R2 k'DBT I 10" 

(mid') 
5 

0.9879 O .75 101 
0.9910 0.94 50 
0.9861 1 .O5 25 
0.9894 1.19 

O 60 1 2 0  1 8 0  240 M0 363 420 480 540 

TIEMPO, min 

FIGURA VIII.4 
EFECTO DE LA  PRESENCIA  DE LA  MEZCLA Q:I:C (1:2:2) EN LA VELOCIDAD 

DE HDS DEL DBT A 320 "C, 56 Kg/cm2 DE PRESIdN DE Hz 

min" 

62 0.4 1 
124 0.3 1 

R2 

0.9884 
0.9906 
0.9933 
0.9785 

El  excelente  ajuste  de  los  resultados  experimentales a una ecuación  de  pseudo  primer  orden  implica 
que  el  efecto  inhibitorio es aproximadamente constante a lo largo de cada corrida, lo que  sugiere 
que este efecto  no  depende  de  la  conversión  del  compuesto  nitrogenado,  de  la  formación o 
desaparición  de  compuestos  nitrogenados  básicos o del  avance  de  la  hidrodesnitrogenación  durante 
el experimento, y que la cobertura  de sitios activos por compuestos  nitrogenados  se  establece  en  las 
etapas  iniciales  de  la  reacción y varía poco durante el  experimento,  probablemente  a causa de la 
baja  velocidad  de  desorción  de  los  compuestos  nitrogenados,  como  reportan  Furimsky y Massoth 
[49] para el  indol. 
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vm.1.2. OBTENCI~N DE LOS FACTORES DE INHIBICI~N. 

Con  los  datos  experimentales  de la  sección  anterior  se  obtuvieron los factores de inhibición 
definidos  en la  sección IV.4.2. El factor de inhibición  se  calculó  mediante la  ecuación VIII.3: 

(VIII.3) 

Donde kDBT corresponde a la  constante de  velocidad  para la  reacción de hidrodesulhración del 
dibenzotiofeno  no  inhibida  (Capitulo V, Tablas V.l y V.2 y Figura V.9) a las mismas condiciones 
de reacción y AyDBT a la  constante de  velocidad  para  la  reacción  inhibida  (Figuras VIII.1 a la 
VIII.4) respectivamente. Este fáctor de inhibición  presenta un valor de 1 para  la  reacción 
completamente  inhibida y de O para  la  reacción  en  ausencia  de  inhibidores y es  idéntico a la 
fracción de sitios  activos  ocupados  por  el  inhibidor en el modelo  de  Langmuir. 

La representación gráfica del  comportamiento  del  factor de inhibición  contra  la  concentración de 
compuesto  nitrogenado  se  presenta  en la Figura VIII.5. 
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CAPITUU) VI11 

TABLA  VIII.1 
CONSTANTES DE VELOCIDAD Y FACTORES DE INHIBICI6N PARA  LA  HDS  DEL 

DBTEN PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS' 

Concentraci6n de Compuesto  Parhmetros  CinCticos 
Nitrogenado 

ppm  como N mom x loJ hbST x IO", min" O 

Sin  Inhibidor O O 1.76 0 

5 0.28  0.96  0.45 
Quinolina 25  1.37  0.87  0.5 1 

51 2.74  0.84  0.52 
101  5.48  0.76  0.57 

5 0.27  0.89  0.49 
Indol 24 1.31 0.71  0.60 

48  2.61  0.59  0.66 
97  5.24  0.39  0.78 
194 10.48  0.34  0.81 

5 0.27 1.19  0.32 
25 1.37 1 .O5 0.40 
50 2.72 0.94  0.47 
101 5.47 0.75  0.57 

Carbazol 

6 0.34 0.75  0.57 
31 1.67 0.50 0.72 Mezcla 

Q:I:C 
62 
124 

3.35 
6.71 

0.41 
0.3 1 

0.77 
0.82 

'  as condiciones  experimentales a las d e s  estas  reacciones heron llevadas a cabo son: 
dibenzotiofeno  en hexadecano a una concentraci6n 0.0232 molar (980 ppm como azufre), 
320 "C, 56 kg/cm2 de presi6n  de  hidrbgeno,  catalizador CoMo/A1203, en un reactor  por 
lotes (batch)  perfectamente agitado. . 
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FIGURA VIII.5 
FACTOR DE  INHIBICIbN (O) CONTRA CONCENTFUCIbN DE 

COMPUESTO NITROGENADO 

+CARBAZOL I 
+MEZCLA Q:I:C 

0.0 

O 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 

CONCENTRACION DE COMPUESTO NITROGENADO, molA 

Se observa un efecto fbertemente  inhibidor  a  concentraciones tan bajas como 5 ppm,  el cual  se 
incrementa a medida  que  aumenta la concentración del  inhibidor,  tendiendo a un valor  asintótico a 
mayores  concentraciones.  Este  fuerte  efecto  inhibidor como resultado  de la presencia de trazas de 
compuestos  nitrogenados ha sido  ya  observado  por Van Looij  [58]  a  concentraciones de 2 a 30 ppm 
de  nitrógeno básico. 

Utilizando el método  de  Gray et al reportado por Furimsky [97],  se  calculó que  se  requiere  de 90 
ppm  de  compuesto  nitrogenado para formar una monocapa  sobre  la  superficie  de la cantidad de 
catalizador  empleada  en  las  pruebas  experimentales  (3g).  Resultado  que  coincide  aproximadamente 
con la concentración de  indol necesaria  para  llegar a un valor casi cotlsfante del factor de  inhibición. 

En general  el orden  de  inhibición  que  se  observa  es: Mezcla  Q:I:C > Indol > Quinolina > Carbazol, 
resultado  que  no  coincide con las predicciones hechas en  el  Capitulo V. Este comportamiento  indica 
que el grado de inhibición no  depende  de la conversión  del  compuesto  nitrogenado,  de la formación 
o desaparición de  compuestos  nitrogenados básicos o del avance de la hidrodesnitrogenación 
durante el experimento. 

Algunos autores  como Nagai y Kabe [53]  y Odenbunmi y Ollis  [41] han sugerido  que  el alto poder 
inhibitorio  del wbazol y del  indol  puede atribuirse a reacciones de  hidrogenación  que puedan 
llevarse a cabo a las condiciones  de  hidrotratamiento y que  den como resultado  productos básicos. 
Sin  embargo,  este  poder  inhibitorio  también  puede  deberse a fenómenos  de  adsorción  de estos 
compuestos  sobre la superficie del catalizador  no  dependientcs de  su carácter  básico o a  reacciones 
de polimerización [65-68]. 

La mezcla Q:I:C muestra un efecto  inhibitorio  mayor  al  observado  con los compuestos  nitrogenados 
puros a concentraciones  equivalentes.  Esto  indica que la  inhibición  puede  presentar más de un 
mecanismo. 
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VIII.~.MODELOS CINÉTICOS. 

VIII.2.1. MODELO CINÉTICO PARA LA INHIBICIóN POR QUINOLINA, 
INDOL,  CARBAZOL Y LA MEZCLA QUIN0LINA:INDOLCARBAZOL. 

De acuerdo a los  resultados  encontrados  en  la  sección  anterior  se  propone el  modelo  cinético para  el 
efecto  inhibitorio  de  los  compuestos  nitrogenados. 

Algunos autores  como Nagai et al [57] y LaVopa y Satterfíeld [55] han propuesto una ecuación 
tipo Langmuir-Hinshelwood para explicar el  efecto  de  los  compuestos  nitrogenados en la  velocidad 
de hidrodesulhración de  los  compuestos  de  azufre: 

(11.17) 

Donde R es  la constante de  velocidad  en  ausencia  de  inhibidores, KN es  la constante de  equilibrio  de 
adsorción  del  inhibidor y PN es  su  presión  parcial.  Sin  embargo,  estos  autores  reportan  que  esta 
ecuación  cinética  no  describe  adecuadamente  el  comportamiento  de  inhibición a presiones  parciales 
bajas,  subestimando  la  adsorción  del  inhibidor  a  estas  condiciones.  Después  de  verificar  este 
comportamiento  con  los datos experimentales  obtenidos en éste trabajo,  se  decidió  usar un 
exponente fractional para la concentración  del  compuesto  nitrogenado  en  el  modelo  cinético 
propuesto,  siguiendo  la  sugerencia  de  Gutberlet y Bertolacini [54]: 

(VIII.4) 

Donde kDBT y k'DBT son las constantes  de  velocidad  de  hidrodesulhración  en  ausencia y en 
presencia  de  inhibidores (min") respectmmente, K N  es  la constante de  equilibrio  de  adsorción  del 
compuesto  nitrogenado (Vmol), CN es la concentración  inicial  de  compuesto  nitrogenado (moV1) y n 
es  el  exponente  cuyo  valor  se ajusta a los datos experimentales. 

La relación  entre  las constantes de  velocidad para la  hidrodesulhración de  dibenzotiofeno en 
presencia y en ausencia de  compuestos  nitrogenados (kDBr y ~ ' D B T )  queda  definida  de  acuerdo  a  la 
siguiente  ecuación: 

(VIII.5) 
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Las gráficas de k D B T / k b s T  contra  la  concentración  de  quinolina  utilizando  valores para el  exponente 
de  ajuste n de I, 0.5 y 0.25 se muestran en  la  Figura VIII.6. Al observar  la Figura VIII.6a se 
observa  que  el  exponente 1 en  la  ecuación tipo Langmuir-Hinshelwood,  no  representa 
adecuadamente a los datos experimentales.  Con n4.25 se obtiene un mejor ajuste (Figura VIII.6c, 
coeficiente  de  correlación R2=0.9583). No se  utilizan  exponentes  menores  porque  la  mejoría 
obtenida en el ajuste no  es  significativa. 

FIGURA VIII.6 
EFECTO  DEL  EXPONENTE n EN  EL TÉRMINO DE ADSORCIdN  SOBRE LA 

REPRESENTACI6N  DE LA INHIBICIdN DE LA REACCI6N  DE HDS DEL DBT 
POR LA QUINOLINA 

2.5 

* 0.5 

kmT/1<‘mT = 299.8Cw + 1 
I 

R2 = -0.0881 
I I 

O !  1 
o 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 

CONCENTRACION DE QUINOLINA. moln 

R2 = 0.6579 
0.5 - 

O 
O O. M 0.04  0.06 O. o8 

(CONCENTRACION DE QUINOUNA, r n o ~ ~ t ”  

2.5 

2 

* 
0.5 

kDeT/k’DeT = 5.0709(C~)0.25 + 1 
R2 = 0.9583 

I I 
O 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 

(CONCENTRACION DE QUINOLINA, rnou1)0.2S 
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Se desarrollaron  análisis  similares  para  la  inhibición de la  hidrodesulfuración  del  dibemotiofeno  por 
indol,  carbazol y mezcla de  compuestos  nitrogenados. Los valores de n que  mejor  ajustaron a los 
datos  fueron  de 0.5 en todos los casos como se puede  observar en la  Figura VIII.7. 

En la Tabla  VIII.2 se  presentan  los datos de kDBT  Ik)DBT y los  valores  de C,” calculados  utilizando 
n igual a 0.25 para  la  quinolina y 0.5 para  el  indol, wbazol y mezcla quino1ina:indol:carbazol 
(Q:I:C) 1:2:2. La representación gráfica se  presenta en la  Figura VIII.7. 

TABLAVIII.2 
RELACIdN RDBTIR’DBT CONTRA C,” PARA LOS  COMPUESTOS  NITROGENADOS 

Compuesto n kDBT I k b S T  Concentracibn 
Nitrogenado (moVI)” 

Quinolina  0.25 1 
1.833 
2.023 
2.095 
2.316 

Indol 0.5 1 
1.978 
2.479 
2.983 
4.5 13 
5.176 

Carbazol 0.5 1 
1.479 
1.676 
1.872 
2.347 

Mezcla Q:I:C (1:2:2) 0.5 1 
2.347 
3.520 
4.293 
5.677 

0 
O. 129 
O. 192 
0.229 
0.272 

0 
0.016 
0.036 
0.05 1 
0.072 
o. 102 

0 
0.017 
0.037 
0.052 
0.074 

0 
0.018 
0.041 
0.058 
0.082 
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FIGURA  VIII.7 

COMPUESTOS NITROGENADOS 
RELACIdN RDBT /R’DBT CONTRA CN” PARA  LA  HDS  DEL DBT INHIBIDA POR 

7 -  

6 -  1 
4 INDOL 

A CARBAZOL 

O MEZCLA 

~ 0 . 2 5  

O 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20  0.25 0.30 

(RAE DE LA CONCENTRACION DE INHIBIDOR, molll)” 

La Tabla VI113 muestra l a s  constantes de  adsorción obtenidas: 

TABLA VIII.3 
VALORES DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO DE  ADSORCION DE 

LOS COMPUESTOS NITROGENADOS 

Compuesto nitrogenado n Constantes  de  equilibrio  de  adsorcibn  Coeficiente de 
correlaci6n, Rz 

Quinolina 0.25 5 .O7 66  1.2 0.9583 
Indol 0.5 42.84 1834.9 0.9726 
Carbazol 0.5 - 18.12 328.2 0.96 18 
Mezcla Q:I:C 0.5 58.12 3377.7 0.9913 

~- ~ 

Utilizando la  ecuación VIII.5 se obtienen los valores  de R’DBT calculados  (Tabla VIII.4). La 
comparación de estos  valores  contra los experimentales se  presenta en la  Figura VIII.8. 
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TABLA VIII.4 
CONSTANTES DE VELOCIDAD EXPERIMENTALES VS CALCULADAS  PARA  LA HDS 

DEL DBT EN PRESENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS 

Concentracih de kPDsT x IO-', min" YO Error 
Compuesto  Nitrogenado 

ppm como mom x loJ Experimental  Calculada 
N 

5 
Quinolina 25 

51 
101 

5 
Indol 24 

48 
97 
194 

5 
Carbazol 25 

50 
101 

6 
Mezcla 31 
Q:I:C 62 

124 

0.28 
1.37 
2.74 
5.48 

0.27 
1.31 
2.61 
5.24 
10.48 

0.27 
1.37 
2.72 
5.47 

0.34 
1.67 
3.35 
6.71 

0.96 
0.87 
0.84 
0.76 

0.89 
0.7 1 
0.59 
0.39 
0.34 

1.19 
1 .O5 
0.94 
0.75 

0.75 
0.50 
0.4  1 
0.3 1 

1 .O6 
0.89 
0.8 1 
0.74 

1 .O4 
0.69 
0.55 
0.43 
0.33 

1.35 
1 .O5 
0.91 
0.75 

0.85 
0.52 
0.40 
0.3  1 

-10.88 
-2.40 
3.01 
2.69 

-16.39 
2.80 
6.41 

3.87 
-10.05 

-13.84 
-0.39 
3.70 
-0.3 1 

-13.69 
-4.19 
1.65 
1.44 

Los valores  en  donde  se  presenta  el  mayor  error  en  el ajuste, son  en los correspondientes a las 
concentraciones más bajas de  compuesto nitrogenado. 
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FIGURA VIII.8 
COMPARACIdN  ENTRE  LOS VALORES EXPERIMENTALES DE LA CONSTANTE DE 

VELOCIDAD DE HDS DEL DBT  CON LOS CALCULADOS DE ACUERDO A LA 
ECUACI~N ~111.5 

1.6 

7 
S .- 
E - 1.2 

0.0 
O 0.4 0.8 1.2  1.6 

wwr EXPERIMENTAL X min-1 

Como  puede observarse en esta figura,  los  valores de kbBr obtenidos  de la  ecuación VIII.2 
presentan una excelente  correlación  con  los datos experimentales.  De  acuerdo  con  estos  resultados 
se  hacen las siguientes  observaciones: 

El comportamiento  del  fenómeno  de  inhibición  de la  reacción  de  hidrodesulfuración  del 
dibenzotiofeno  puede ser representado  cuantitativamente  mediante una ecuación  tipo 
Langmuir-Hinshelwood  modificada. 

Para  el  ajuste de la  ecuación  cinética  se  obtienen  buenos  resultados  utilizando la 
concentración  inicial  del  compuesto  nitrogenado,  lo  cual  indica  que  el efecto  inhibitorio  es 
aproximadamente mnstante a lo  largo  del  experimento. Este resultado  sugiere  que la 
cobertura de sitios activos por compuestos nitrogenados se establece en l a s  etapas iniciales 
de la  reacción. 

Como consecuencia de esto,  la constante de  adsorción (K,) aparente obtenida engloba  el 
efecto de todos los  compuestos  nitrogenados  involucrados  en  el efecto  inhibitorio. 
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CAPITULO VI11 

vm.2.2. EXTENSI~N DEL MODELO PROPUESTO  PARA LA CINÉTICA DE 
HDS DEL DBT INHTBIDA POR  COMPUESTOS  NITROGENADOS  PARA 
EL CASO  DE  MEZCLAS. 

El efecto de  inhibición  de la reacción de  hidrodesulíüración  de  dibenzotiofeno  por la mezcla Q:I:C 
fue  mayor  que  el  de  los  compuestos  nitrogenados  individuales.  UM  posible  explicación  de  este 
resultado  puede  sugerirse a partir del  análisis  de la Figura VIII.6a. Los compuestos nitrogenados 
puros  ejercen un fuerte  efecto  inhibidor a bajas  concentraciones,  con  incrementos  progresivamente 
menores a mayores  concentraciones. En el caso de la mezcla, la contribución  de cada componente 
al efecto inhibidor será mayor  de la que  se  esperaría  en caso de  que  este  efecto  fuera  proporcional a 
la concentración. Este comportamiento  no  lineal da como  resultado un efecto inhibidor  de la mezcla 
mayor  que la combinación  lineal de las  fuerzas  inhibidoras  de  los  componentes  individuales. 

Dado que  el  modelo  propuesto, con el  exponente  de  ajuste n, permite  representar  satisfictoriamente 
el efecto no  lineal  de  la  concentración  del  compuesto  nitrogenado,  se  planteó una extensión  del 
modelo al caso de mezclas,  por medio  de la ecuación: 

(V111.6) 

Donde Ki son  las  constantes de  adsorción y ni los  exponentes  determinados  a  partir  de  los  datos 
experimentales  de la inhibición  de la reacción  por  los  diferentes  compuestos  nitrogenados  puros y 
C, es la concentración  inicial  de cada uno de ellos. 

La expresión  de  la  ecuación VIII.6 para la mezcla Q:I:C es: 

Utilizando  esta  formula y los datos de las  constantes  de  adsorción y exponentes  de  la Tabla VI113 
se  calcularon  los  valores de kbm ara las diferentes  concentraciones de la mezcla El valor de 
referencia  para kDBT íüe de 1.76 x 1U'min -l. El resultado  se  muestra en la  Tabla VIII.5. 
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TABLA VI11.5 
CALCULO  DE  LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE HDS DEL DBT 

REACCIdN EN PRESENCIA  DE  MEZCLA Q:l:C USANDO LA 

a) DBT (2.3 x lo-' mom), mezcla  Q:I:C (0.33 x lo3 mom) 

Compuesto n Concentraci6n (Concentración)" (KN CN)" 
(mom) x lo4 (mom)" x 1 O" 

Quinolina 0.25  0.07 
Indol 0.5 O. 14 
Carbazol 0.5  0.13 
Totales 0.33 

9.07 0.46 
1.18 0.5 1 
1.13 0.20 
11.38 1.17 

b) DBT (2.3 x 10" mom),  mezcla  Q:I:C (1.67 x loJ mom) 

Compuesto n Concentraci6n (Concentraci6n)" (KN CN)" 
(moU1) x lo3 (mom)" x IO" 

Quinolina 0.25  0.33 
Indol 0.5 0.67 
Carbazol 0.5  0.67 
Totales 1.67 

13.53 0.69 
2.59 1.11 
2.59  0.47 
18.70 2.27 

c) DBT (2.3 x lo-' mom),  mezcla  Q:I:C (3.35 x lo3 mom) 

Compuesto n Concentración (Concentraci6n)" (KN CN)" 
(mom) x lo3 (mom)" x IO-' 

Quinolina 0.25  0.68 
Indol 0.5 1.39 
Carbazol 0.5 1.28 
Totales 3.35 

16.13 0.82 
3.73  1.60 
3.58 0.65 
23.44 3.07 

d) DBT (2.3 x lo-' mom), mezcla  Q:I:C (6.70 x IO3 mom) 

Compuesto n Concentracibn (Concentración)" (KN CN)" 
(mom) x 1 0 ~  (movI)" x 10" 

Quinolina 0.25 1.35 
Indol 0.5 2.78 
Carbazol 0.5 2.57 
Totales 6.70 

19.17  0.97 
5.27  2.26 
5 .O7  0.92 
29.5 1 4.15 

Los  valores  de R b B T  calculados con la ecuación VIII.7 se presentan a continuación (pasar a la 
siguiente página): 
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CAPITULO VI11 

Tabla  VIII.5  (Continuaci6n) 

0.33  1.17 . 2.17  0.75 0.81 
1.67  2.27 3.27 0.50 0.54 
3.35  3.07 4.07 0.41 0.43 
6.70  4.15 5.15 0.3  1  0.34 

La comparación  entre  estos  valores  calculados  contra  los  experimentales se presenta  en la Figura 
VIII.9. 

FIGURA VI119 

PRESENCIA DE LA MEZCLA 0:I:C Y LOS CALCULADOS CON LA EXTENSI6N 
COMPARACI~N ENTRE LOS VALORES EXPERIMENTALES DE kPDBT EN 

DEL MODELO PROPUESTO 
1 -  

9 
S 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

kwr EXPERIMENTAL x lo4, min" 

En esta figura se puede  observar  que se obtiene una buena  representación  de la inhibición  de la 
hidrodesulfüración  del  dibenzotiofeno  por la mezcla  Q:I:C al utilizar la ecuación VIII.7 propuesta. 
Cabe aclarar que la extensión a mezclas  de una ecuación  de tipo Langmuir-Hinshelwood  como la 
11.17 siempre  predice  valores  de  inhibición para las mezclas  en  el área entre las curvas  de  inhibición 
de los componentes  individuales.  Este  modelo  representa  el  efecto  inhibidor  de la mezcla  en la 
hidrodesulfüración  del  dibenzotiofeno  como una combinación  de  los  efectos  de  la  quinolina,  el 
indol y el  carbazol. 
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vm.2.3. OBTENCI~N DE LOS vmoms ~PTIMOS DE LAS  CONSTANTES DE 
ADSORCI~N PARA EL MODELO PROPUESTO. 

Una vez  que se comprobó  que las  ecuaciones VIII.6 y VIII.7 predicen  adecuadamente el 
comportamiento  del efecto  inhibidor de los compuestos nitrogenados en la hi&odesulfuración  del 
dibenzotiofeno, se procedió a determinar los valores  de los parhetros de  adsorción  que  mejor 
ajusten a todos los datos experimentales,  utilizando  como  ecuación  general  para la constante de 
velocidad ~ ~ D B T  la VIII.7. 

Mediante un programa  de  regresión  para  ecuaciones  no  lineales (Polymath 5.0 [86]) se  calcularon 
los valores de las constantes de  adsorción  para la quinolina,  el  indol y el  carbazol que mejor 
representan a todos los  datos  experimentales. Los valores  obtenidos  con un coeficiente de 
correlación de 0.9720, son: 

TABLA VIII.6 
VALORES  6PTIMOS  DE LAS CONSTANTES DE  EQUILIBRIO  DE  ADSORCION DE 

LOS COMPUESTOS  NITROGENADOS 

Compuesto  nitrogenado  n  Constantes de equilibrio  de  adsorcibn 
KN", (Vmol) KN, (Umol) 

Quinolina 
Indol 
Carbazol 

0.25 5.35 820.6 +/- 49.48 
0.5 46.79 2189.7 +/- 67.32 
0.5 19.38 375.5 +I- 12.20 

Los vdores de las  constantes de  velocidad kfDsT experimentales y calculados para cada una de l a s  
concentraciones  estudiadas se presentan en la Tabla VIII.7. 
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TABLA VIII.7 
CONSTANTES DE  VELOCIDAD EXPERIMENTALES VS CALCULADAS  UTILIZANDO 

LOS VALORES ~PTIMOS DE LAS CONSTANTES DE ADSORCI~N 

~ ~~~ 

Concentracih de k bBT x lo", min" YO Error 
Compuesto  Nitrogenado 

ppm  como mom x lo4 Experimental  Calculada 
N 

5 
Quinolina 25 

51 
101 

5 
Indol 24 

48 
97 
194 

5 
Carbazol 25 

50 
101 

6 
Mezcla 3 1  
Q:I:C 62 

124 

0.28 
1.37 
2.74 
5.48 

0.27 
1.31 
2.61 
5.24 
10.48 

0.27 
1.37 
2.72 
5.47 

0.34 
1.67 
3.35 
6.71 

0.96 
0.87 
0.84 
0.76 

0.89 
0.71 
0.59 
0.39 
0.34 

1.19 
1 .O5 
0.94 
0.75 

0.75 
0.50 
0.41 
0.3 1 

1 .O4 
0.87 
0.79 
0.72 

0.99 
0.65 
0.52 
0.40 
0.30 

1.33 
1 .o2 
0.88 
0.72 

0.78 
0.5 1 
0.41 
0.32 

-8.33 
0.33 
5.81 
5.72 

-1 1.79 
7.98 
12.03 

10.61 
-2.85 

-12.18 
2.39 
6.88 
3.56 

-4.00 
-2.42 

O 
-3.68 

Como se  puede  apreciar en esta Tabla, los  errores  presentan una distribución  adecuada. La 
representación gráfica de estos  resultados  puede  observarse en la Figura VIII.10. 
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FIGURA VIII.10 

VELOCIDAD  DE HDS DEL DBT CON LOS CALCULADOS UTILIZANDO LOS 
COMPARACI~N ENTRE LOS VALORES EXPERIMENTALES DE LA CONSTANTE DE 

VALORES OPTIMOS DE LAS CONSTANTES DE ADSORCI~N 

1.6 

.- L 
E - 1.2 
O 

X 
r 

O 
O 0.4 0.8 . 1.2 1.6 

Km MPEWMENTAL x lo', min" 

Corno se puede apreciar en esta figura, los valores  correspondientes  a  la  mezcla  ajustan c a s i  
perfectamente, lo que  comprueba  que  el  modelo  propuesto es adecuado. 
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VIII.3. IMPLICACIONES MECANISTICAS DEL MODELO 
CINÉTICO. 

La ecuación tipo Langmuir  Hinshelwood  desarrollada  en  este  trabajo: 

(VIII.6) 

Presenta  las  siguientes  implicaciones  para  el  mecanismo  de  reacción: 

A) Dado  que la velocidad  de  hidrodesulfuración  del  dibenzotiofeno  disminuye al aumentar  la 
concentración  inicial  de los compuestos  nitrogenados  puede  postularse  que  el  primer  paso 
en la  reacción  es  el  establecimiento  del  equilibrio  de  adsorción  de  la  mezcla  reaccionante 
inicial  con  la  superficie  del  catalizador. La inhibición  se  llevaría  a  cabo  entonces  por un 
mecanismo  de  adsorción  competitiva  en los sitios  activos  del  catalizador. 

B) El valor  exponencial  de n4.5 en  el término de  adsorción  del  modelo  que  se  obtiene para 
algunos  compuestos  implica  que para su  adsorción  se  requiere  de  dos  sitios  activos 
adyacentes [ 861. 

El  requerimiento  de los dos  sitios activos para la  adsorción  de  estos  compuestos  nitrogenados 
posiblemente  este  relacionado  con  su  estructura  química: 

H 

Indol 

a5p 
'N 

H 

Carbazol 

En la  cual la presencia  de un anillo aromático y de un heteroanillo  requeriría  de  dos  sitios para la 
adsorción,  como  se  puede  ver en el  siguiente diagrama para el  indol: 

Superficie del Catalizador 
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C) Finalmente,  el  valor  aproximadamente  constante  del  factor  de  inhibición a lo largo de  la 
reacción  indica  que  la  cobertura  de  sitios  activos  por  los  compuestos  nitrogenados  se 
mantiene  aproximadamente  constante,  comportamiento  congruente  con una cinética  lenta 
de  desorción  de estos compuestos. 

VIII.4.SUMARIO. 

> El  efecto  inhibidor  de  los  compuestos  nitrogenados en la reacción  de hidrodesulhración del 
dibenzotiofeno  es  aproximadamente  constante a lo largo del  tiempo y no depende  de la 
conversión  del  compuesto  nitrogenado,  de la formación o desaparición  de  compuestos 
nitrogenados  básicos o del  avance  de  la  hicirodesnitrogenación  durante el experimento. 

P Para la representación  del  comportamiento no lineal del  efecto  inhibitorio  en  el  rango de 
concentraciones  estudiado, es posible  utilizar UM modificación  de  la  ecuación  de 
hgmuir-Hinshelwood, que  emplea un exponente fractional para la concentración  inicial 
del  compuesto  nitrogenado  presente  en  el  termino  de  adsorción. 

> La mezcla quino1ina:indol:wbal tiene un poder  inhibidor  mayor  que  cualquiera  de los 
componentes  puros a concentraciones  equivalentes  y  su  comportamiento  es  representado 
adecuadamente  por una extensión  del  modelo  propuesto a mezclas,  usando las mismas 
constantes  de  adsorción  aparentes  que  representan el  comportamiento  de los compuestos 
nitrogenados  individuales 
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IX. CONCLUSIONES 

IX.l. COMPUESTOS NITROGENADOS PRESENTES EN  EL 
GASOLEO LIGERO PRIMARIO Y EN  EL ACEITE CICLICO 
LIGERO 

En  el  Capítulo I11 de  este trabajo se presenta la distribución de  compuestos  nitrogenados  en 
muestras  de  gasóleo  ligero  primario  (GLP) y de aceite cíclico ligero  (ACL)  obtenidas  en  el  sistema 
de  refinerías  de PEMEX. Aunque  este  tipo  de  información  se  encuentra  disponible  en la literatura 
para  el ACL, el  estudio  de la distribución  de  compuestos  nitrogenados  en  el GLP no ha sido  atacado 
por  los  autores  que  llevan  a cabo este tipo de trabajos, presumiblemente  debido a que esta  fracción 
presenta un contenido  de  nitrógeno  bastante más bajo  y su  distribución  es  mucho más compleja, lo 
cual hace más difícil la identificación de  los  compuestos  presentes.  En  este trabajo  se  presenta 
también una caracterización  química  completa  del  GLP y del ACL, análisis que  no ha sido  llevado a 
cabo  para estos destilados  en México. Las conclusiones  en  esta  parte  del trabajo son  las  siguientes: 

1. 

2. 

3. 

4. 

El ACL presenta un contenido  de  nitrógeno total mucho más alto (774 ppm)  que  el GLP (380 
ppm),  pero  su  contenido  de  nitrógeno básico  es menor (55 contra 89 ppm). La relación 
nitrógeno  no básicohitrógeno  básico es  de 3 a 1 para  el  GLP  contra 14 a 1 para  el ACL. 

En  el  análisis  por  fracciones  encontramos  que  el  contenido  de  nitrógeno  básico en  el GLP  es 
mayor  que  en  el ACL para  temperaturas  de  ebullición  arriba  de 250 "C.  Tanto  el  contenido de 
nitrógeno total como  el  de  nitrógeno  básico  siguen un comportamiento  bimodal,  con  puntos  de 
inflexión característicos para cada destilado. 

La presencia  de  compuestos  nitrogenados básicos, del  tipo  de  las  quinolinas,  es  mucho más 
evidente  en  el GLP que  en el  ACL. En  el GLP  detedamos una presencia  importante  de  los 
compuestos  nitrogenados  básicos C2- a C5- alquilquinolinas y benzoquinolina  y  de  los 
compuestos  nitrogenados  no  básicos  indol,  C 1 -  a C4- alquil-indoles,  carbazol  y  C 1 -  a C4- 
alquil-carbazoles,  información  similar  a la presentada  por  Van Looij [58]. En  el ACL 
encontramos casi exclusivamente  los  compuestos  nitrogenados  no básicos, C1- a C4- alquil- 
indoles,  carbazol, C1- a C4- alquil-carbazoles  y  benzocarbazoles [32,71]. Un análisis más 
detallado  reveló la presencia  de  peque?las  cantidades  de C2- a C4- alquil-anilinas  en  las 
fracciones más ligeras.  Una  fracción pesada de  compuestos  nitrogenados  de  tipo  básico  del 
ACL no fbe  identificada  en  este  análisis.  A  partir  dc estos resultados  se  calculó la proporción 
relativa de quinolinas/indoles/carbazoles en  el GLP como 1:0.75:2.5 y la proporción  de 
anilinadindoledcarbazoles en  el ACL como 1:2.3:12.2. 

Es importante  añadir  que  se  observó una inusual  adsorción  de  los  derivados  del  indol  en la 
superficie  acidificada  del  soporte  cromatográfico,  la  cual  podría  ser  importante  para  dilucidar 
las  razones de  su  comportamiento  inhibitorio  en  la  reacción  de  hidrodesulhración  del 
dibenzotiofeno. 
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1x.2. INHIBICI~N DE LA HIDRODESULFURACI~N DEL 
DIBENZOTIOFENO POR COMPUESTOS NITROGENADOS 

Se llevaron  a  cabo  experimentos  sobre  el  efecto  que  tienen  los  compuestos  nitrogenados  (quinolina, 
indol,  carbazol y una mezcla quinolina/indol/carbazol en proporción 1:2:2) en las  velocidades  de 
hidrogenación e  hidrogenólisis  durante la hidrodesulfuración  del dibemtiofeno, como  compuesto 
azufrado modelo,  obteniéndose  las  siguientes  conclusiones: 

1. La excelente  representación de  los  resultados  experimentales  por una ecuación de  pseudo 
primer  orden  implica  que  el efecto inhibidor  es  aproximadamente constante a  lo  largo  de cada 
corrida, lo  cual  indica que este  efecto no  depende  de la conversión  del  compuesto  nitrogenado, 
de la formación o desaparici6n  de  compuestos  nitrogenados  básicos o del grado de 
hidrodesnitrogenación. Este comportamiento  del  efecto  inhibidor  sugiere  que la cobertura de 
sitios  activos  por  compuestos  nitrogenados se establece en las  etapas  iniciales de la reacción y 
varia poco durante  el  experimento,  probablemente  a  causa de la  baja velocidad  de  desorción  de 
los compuestos  nitrogenados,  como reportan Furimsky y Massoth [49] para el  indol. 

2. Se encontró  que  cantidades  muy  pequeñas  de  los  compuestos  nitrogenados (5 ppm  como 
nitrógeno)  ejercen un efecto  inhibidor  muy  fuerte y que  este efecto inhibidor  puede  ser  debido a 
la alta afinidad de  estos  compuestos  con la superficie del catalizador. El fúerte  efecto  inhibidor 
de bajas concentraciones de  compuestos  nitrogenados  ya  había  sido  reportado  por  van Looij 
[SS], a  concentraciones  de 2-30 ppm como  nitrógeno básico. 

3. La presencia de los  compuestos  nitrogenados  estudiados afecta  a todas  las  reacciones 
involucradas  en  el  mecanismo  de  hidrodesulfuración  del dibemtiofeno, pero  mucho más 
fuertemente a la reacción de  hidrogemción  del dibemtiofeno para dar lugar al 
ciclohexilbenceno,  comportamiento  observado  previamente por Nagai y Kabe [53]. 

4. En la experimentación  realizada  en  este trabajo se determinaron  factores  de  inhibición hasta de 
0.82, es  decir,  reducciones en la velocidad  de  hidrodesulfiwación  del dibemtiofeno de hasta 82 
%. El efecto inhibidor de los  compuestos  nitrogenados  puros  muestra  el  siguiente  orden: 

Indol> Quinolina > Carbazol 

5. El indol  presentó la constante de  adsorción  mlis alta, resultado  relativamente  sorprendente  ya 
que se trata de un compuesto  nitrogenado  de  tipo no básico. Este resultado  indica  que  el 
comportamiento  inhibitorio  de  los  compuestos  Ntrogenados  puede ser atribuido no solo  a  sus 
propiedades  de  basicidad, sino a  ciertas características de la adsorción  de  estos  compuestos 
sobre la superficie catalítica [46]. El indol  presenta una alta afinidad hacia  superficies a c í d i c a s ,  
sin que sea necesaria la intervención  de un catalizador y por lo tanto una etapa de 
hidrogenación. Esto podria  atribuirse  a Ia formación  del  ion  indolato,  fuertemente básico, o 
bien  a  la  formación de un polimero [65-68]. Es posible visualizar que  en un caso extremo la 
adsorción de los compuestos  nitrogenados  llegue a monopoIizar  la  superficie  del  catalizador en 
una forma casi  continua. 
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6. La ecuación  de  tipo  Langmuir-Hinshelwood  desarrollada  en  este trabajo  para  explicar  el efecto 
de la concentración  de  los  compuestos  nitrogenados  individuales  sobre  la  cinética  de 
hidrodesulfúración  del  dibenzotiofeno  es  el  primer  modelo  publicado  que  permite  representar 
cuantitativamente  el  comportamiento  de  tipo  no  lineal  de  este  efecto. La reproducción  del 
comportamiento  no  lineal se obtiene  por  medio  del  exponente  fraccionario  de la concentración 
del  compuesto  inhibidor  en  el tdrmino de  adsorción  del  modelo. 

7. El efecto inhibidor  de la mezcla Q:I:C es  mayor  que  el  de  los  compuestos  puros a 
concentraciones  equivalentes,  resultado  que  puede ser explicado  a  partir  del  comportamiento  no 
lineal  del factor de  inhibición  contra la concentración  para  los  componentes  individuales. 

8. El modelo  propuesto  para la inhibición  de la reacción  de  hidrodesulfúración  del  dibenzotiofeno 
por  compuestos  nitrogenados  puros  presenta una buena  capacidad  predictiva, ya que  el  efecto 
inhibidor  de la mezcla Q:I:C fue  representado  adecuadamente  por  medio  de una extensión de 
este  modelo,  usando las constantes  de  adsorción  determinadas  a  partir  de  los  resultados  de 
inhibición  de  los  compuestos  nitrogenados  individuales. 

9. Se determinaron  los  valores  óptimos  de las constantes  de  adsorción  mediante un ajuste 
multiparámetros a partir  de  los  datos  experimentales  de  inhibición  de  los  compuestos 
nitrogenados  puros  y  de la mezcla,  obteniéndose una representación  cuantitativa  satisfactoria  de 
todo  el  conjunto  de  datos. 

IX.3 IMPLICACIONES EN EL HIDROTRATAMIENTO DE 
DESTILADOS INTERMEDIOS 

A las  condiciones  de  operación  y  concentraciones  de  compuestos  de  azufre  y  de  nitrógeno  utilizadas 
en este  estudio  y  consideradas  representativas  de  las  que se tienen  en  operación  industrial, los 
factores de  inhibición  para la mezcla de  compuestos  nitrogenados  tuvieron  valores  entre 0.57 y 0.82 
(correspondientes a reducciones  en  el  valor  de la constante de  velocidad  de  hidrodesulfúración  del 
dibenzotiofeno  de 57 y 82 %). La inhibición es significativa aún a bajas  concentraciones de 
compuestos  nitrogenados (5 ppm). Estos valores  ilustran  el  impacto  que la presencia de los 
compuestos  nitrogenados  en  el GLP y en  el ACL tiene  en la práctica  sobre la velocidad  de 
hidrodesulfuración y por lo tanto sobre la eficiencia de  utilización  de  los  volúmenes  de  catalizador 
en  los reactores  industriales  y  nos  permiten  identificar una importante  área  de oportunidad en el 
hidrotratamiento  de  diesel. Es importante  llevar a cabo estudios  sobre  los  mecanismos  de  adsorción 
de estos  compuestos  y  su efecto en las  velocidades  de  las  reacciones  que  se  llevan a cabo  durante  el 
proceso  de  hidrotratamiento, a fin de  apoyar  el  desarrollo  de  catalizadores  con  mayor  tolerancia 
hacia  estas  impurezas, así como  de  alternativas  de  eliminación  de los compuestos  nitrogenados  en  el 
proceso  antes  del  sistema de reacción. 
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A.1. ANEXO 1. 
METODO INTEGRAL. 

Ejemplo del  método  integral para la reacción: 

kl 
A + B  

Donde la velocidad  de  reacción  de A esta dada por la siguiente  ecuación  algebraica: 

- r A  

R1 = Constante de  velocidad  de  reacción 
CA = Concentración  molar  de A. 

Del balance de materia  para  la  especie A, en un reactor  por  lotes  (batch)  perfectamente  agitado 
[86], se  tiene: 

d N A  

a2 
r A v  = 

V= Volumen  del reactor 
NA = Número  de  moles  de A en el reactor. 
t = Tiempo 

Si el volumen  no varía  con  respecto al tiempo,  consideración  que  se hizo en la  totalidad  de la 
experimentación  de esta tesis: 

d N A  d C A  

Vdt dr 
r A  =- ” - (A.4) 

J.2, se  tiene  que para este caso: 

- d c A  
-rA = - = RICA 

a2 

E igualando  con I7 

Integrando  de O a t: 

Desarrollos  similares  se  hicieron en todos los casos. 
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A.2.ANEXO 2. 
METODO DIFERENCIAL  DE LAS VELOCIDADES  INICIALES. 

Ejemplo  del método diferencial  de las velocidades  iniciales  para  la  reacción: 

kl 
A-B 

Donde: 

El valor de la velocidad inicial se obtuvo de la pendiente  de la recta que  resulta  de graficar  la 
concentración  del  reactivo  contra  el tiempo durante  los  primeros  minutos  de la reacción, 
extrapolando a tiempo cero 1861. 
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Si se  considera una reacción heterogénea que  ocurre  entre un fluido y un sólido  poroso,  los  pasos 
secuenciales  individuales  para  que  esta  reacción  se  lleve a cabo son  los  siguientes: 

1. Transferencia de masa (difusión) de los  reactivos en el  fluido a  la  superficie  exterior de la 

2. Difbsión de los reactivos  a través de los  poros  del  catalizador hasta la vecindad  de la 

3. Adsorci6n de los  reactivos (ej. A) sobre la superficie  catalítica  (quimisorción). 
4. Reacción  sobre la superficie  del  catalizador (ej. A +B). 
5. Desorción de los  productos (ej. B) de la superficie  del  catalizador. 
6. Difbsión de los  productos  del  interior  de la  partícula  a la boca del  poro l o c a l i z a d a  en la 

7. Transferencia de  masa  de  los  productos  de la  superficie  externa de la  partícula al cuerpo  del 

partícula  catalítica. 

superficie  catalítica interna. 

superficie  externa. 

fluido. 

La representación  esquemática de estos  pasos  se  presenta en la  Figura IV.2. 

FIGURA  IV.2 
PASOS EN UNA REACCI~N CATALÍTICA HETEROGÉNEA 

Cuerpo  del  fluido """..."" ..-. ........ -... ..... _""".._." ..... ............................... ......... _...._...... 

Difisión Externa 
. ............................ -.. ..".""......"_.I."I.. Boca del  poro 

2 1  1 Difusión  Interna 
vecindad del sitio  activo ."_ .... I ...-.............. 

Superficie del  Catalizador 
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Estos  pasos responden  de  manera  diferente a variables  experimentales  como  la  presión, 
temperatura,  velocidad  del  fluido y estructura física y química del catalizador. Uno o más de estos 
pasos puede ser  el  paso  limitante de la reacción, entendiéndose  por paso  limitante  aquel  que 
consume la mayor  proporción  del  potencial  químico  disponible  para  llevar a cabo el proceso. En 
muchos casos la velocidad  de  reacción  de las especies  quimisorbidas  resulta  ser  el  paso  limitante. 
Adicionalmente,  existen  métodos  para  disminuir  en  lo  posible  los  problemas  de dihsión de los 
reactivos y los productos  del  fluido  a la superficie  catalítica y viceversa, a s í  como para  calcular  el 
efecto de los  gradientes de concentración  que  acompañan  a éstos. En tkrrninos generales se 
considera  que  con  el  adecuado  manejo  de las variables  experimentales,  los pasos de  difusión 1 , 2, 6 
y 7 son  muy  rápidos,  de tal manera  que la velocidad  de  reacción  no es  afectada  por la transferencia 
de masa. [86]. Por  lo  tanto  el  proceso  catalítico se discute  principalmente  considerando los  pasos de 
adsorción,  reacción y desorción. (3, 4 y 5). El estudio  de estos  tres  pasos puede simplificarse 
mediante  el análisis del proceso de adsorción  no  reactivo. 

A. Isotermas de atisorcidn. 

La adsorción  de A sobre  el  sitio  catalítico S puede ser  representada  por: 

A + S  A S  

La concentración  total de sitios activos por  unidad  de masa de catalizador es igual  al número  de 
sitios  activos  por unidad  de masa dividido  por el número  de  Avogadro y es designada  por C, (molds 
cat). La concentración  molar de sitios  vacíos C,., es  el número  de sitios  vacíos por  unidad  de masa 
de  catalizador  dividido  por  el  número  de  Avogadro. En  ausencia de desactivación del catalizador 
se asume  que la concentración total de sitios  activos permanece constante. Algunas otras 
definiciones son [86]: 

Pi Presión  parcial de la especie i en la fase gas, atm 
cis Concentración de sitios en la superficie  ocupados  por  la  especie i, g mol i/g cat 
S, kea superficial  por unidad de masa de catalizador, m2/g cat 
C’i3 Concentración de sitios en la superficie  ocupados  por la especie i basado  en el área 

superficial, g mol  i/m2 

Esta ultima  definición significa que 

(A.10) 

Considerando  que las  especies A y B son adsorbidas en  dos  sitios activos, la concentración total de 
sitios activos es  igual  a: 
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c, =cv +CAS+CBS (A. 11) 

Entre  los  modelos  desarrollados  para tratar de describir  el  proceso  de  adsorción  se  encuentra  el  de 
Langmuir,  el  cual  presenta  las  siguientes  generalizaciones [89]: 

1. 

2. 

3. 

Las especies  adsorbidas  se  mantienen  en  puntos  definidos  sobre la superficie. Esto implica  que 
la máxima adsorción  posible  corresponde  a la formación  de una monocapa.  Cada  sitio  puede 
acomodar  solo una especie  adsorbida. 

La energía  de  adsorción  diferencial  es  independiente  del  recubrimiento  de la superficie. Esto 
implica  que la superficie  de  adsorción  es  uniforme y que existe la misma probabilidad  de 
adsorción  en todos los  sitios. Las fberzas de  atracción-repulsión  entre  las  moléculas  adsorbidas 
adyacentes  son  despreciables,  por  lo  que la energía  de una especie  adsorbida o la probabilidad 
de  adsorción  en un sitio  vacío es independiente  de  que el  sitio  adyacente  esté o no  ocupado. 

Se asume  que  el  equilibrio  de la reacción  esta  establecido  todo  el  tiempo; la velocidad  de 
reacción  se  considera mucho  menor  que la velocidad  de  adsorcióndesorción. Las 
concentraciones  de  las  especies  adsorbidas  son  por  lo tanto determinadas  por  el  equilibrio  de 
adsorción  dado  por la isoterma  de  Langmuir. Si dos o más especies están presentes,  compiten 
entre  ellas  por la adsorción  sobre un  número fijo de sitios  activos. 

Para ejemplificar  se  presenta la adsorción  de la molécula B [86]: 

B + S  a B - S  (A.12) 

La velocidad  de  adsorción  es  proporcional al número  de  colisiones  sobre  la  superficie  del 
catalizador y por  lo tanto a la presión  parcial  de B, PB, y es  también  directamente  proporcional al 
número  de sitios  vacíos: 

Velocidad de adsorcidn = kA PB Cv (A.13) 

La velocidad  de  desorción  de  las  moléculas  de la superficie  del  catalizador  puede  ser  considerada 
de  primer  orden  y  es  directamente  proporcional a la concentración de sitios  ocupados: 

Velocidad de desorcidn = k -A Cm (A.14) 

La velocidad  del  proceso  global  es  por  lo tanto igual a: 
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Si se  considera  que K = k b - A  entonces: 

(A.15) 

(A.16) 

Dado que B es la única molécula  adsorbida  sobre la superficie,  el  balance de sitios  activos  es: 

Ct =c,+css (A.17) 

En el  equilibrio la velocidad  de  adsorción neta (rm) es  igual a O, y resolviendo  para la 
concentration de B se tiene  que: 

C m  = KA PB C, (A.18) 

Usando la ecuación IV.18: 

Y rearreglando  se  obtiene: 

(A.19) 

(A.20) 

Similares  consideraciones  se hacen para otros casos, como  cuando hay disociación  durante la 
adsorción,  como  es  el caso del  hidrógeno  adsorbido  en  su forma atómica: 

H z  + 2s 2H-S 

En este caso después  de un tratamiento similar la ecuación final queda [M]: 

(A.21) 
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(A.22) 

Cuando más de una sustancia  está  presente, las ecuaciones  de las isotermas de adsorción  son más 
complejas,  aunque  los  principios  son los mismos.  Por  ejemplo, la isoterma de  adsorción  de A en 
presencia de B está dada por [86]: 

(A.23) 

l& Reaccidn en  la  superJicie  del  catalizador. 

La velocidad  de  adsorción  de la molécula A sobre  la  superficie  del  catalizador  está dada por la 
siguiente  ecuación: 

(A.24) 

Una vez  que el  reactivo ha sido  adsorbido  sobre la superficie  del  catalizador  es  capaz  de  reaccionar 
en varias formas para dar lugar al producto.  Entre  estas formas se  encuentran las siguientes: 

l .  Mecanismo  de un solo sitio en  el  cual sólo el sitio donde  el  reactivo  está  adsorbido  se 
encuentra  involucrado  en la reacción (p. ej. isomerización o descomposición): 

(A.25) 

2. Mecanismo  de  sitio  dual,  en  el  cual  el  reactivo  adsorbido  interactúa  con  otro  sitio  (ocupado 
o vacío)  para formar el  producto. 

A S  + S  e &s+S (A.26) 

O bien la reacción  se  lleva  a cabo entre dos especies  adsorbidas: 

A S + =  <- C S + M  (A.27) 
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Un tercer ejemplo  de  mecanismo  de sitio dual es cuando la reacción  ocurre  entre dos 
especies  adsorbidas  en  diferentes tipos de sitios  activos: 

A S  +I”= CS’ + Ds (A.28) 

3. Un tercer mecanismo es cuando la reacción  ocurre  entre la molécula  adsorbida y una 
molécula en la fase gas: 

A S  + B(& e C S  + D(& (A.29) 

Los mecanismos 1 y 2 siguen una cinética de tipo hgmuir-Hinshelwood, mientras  que  el 
mecanismo 3 es  conocido como de tipo Eley-Rideal. 

C. Desorcidn. 

En todos los casos mencionados anteriomente, los productos  resultado  de la reacción en la 
superficie c a t a l í t i c a  son  subsecuentemente  desorbidos al seno  del  fluido,  de  acuerdo  con las 
ecuaciones IV.14 y IV.15, modificadas  para  considerar  que la velocidad  de  desorción  de la especie 
B tiene  signo  opuesto al de la velocidad  de  adsorción. 

D. Paso Limitante  de  la  Reaccidn. 

Cuando se  lleva a cabo una reacción  heterogénea  en  el  estado  estacionario, las  velocidades  de cada 
uno de los  pasos de ésta (adsorción,  reacción,  desorción)  son  iguales  entre sí: 

-rk =rm =rs=rD (A.30) 

Sin embargo,  usualmente uno de  estos  pasos  en  particular  es  el  paso  limitante  de la reacción.  Para 
determinar cuál de estos pasos es limitante, se  usa la aproximación  de  Langmuir-Hinshelwood  que 
consiste en  suponer una serie de pasos para la reacción  y  escoger el  mecanismo  que aplica 
(adsorción  molecular o atbmica,  mecanismo  de un solo  sitio o dual)  y  posteriormente escribir 
ecuaciones de velocidad para cada uno de los pasos, como se mostró en la sección  anterior, 
suponiendo  que  todos los pasos son rewersibles.  Finalmente, se postula un paso limitante de la 
reacción y aquellos  pasos que  no  son  limitantes  son  empleados  para  eliminar todos los tkrminos 
dependientes. 
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A.4. ANEXO 4. 
RED TRIANGULAR 

La red triangular  empleada  en  esta  tesis  esta  definida  mediante  el  siguiente diagrama: 

Donde ki son las  pseudoconstantes de  velocidad  de  reacción y A, B y C son las concentraciones de 
A, B y C en fase  líquida o gaseosa. 

Considerando: 

Asumiendo  que  se  alcanzan  los  equilibrios  de  adsorción: 

(A.31) 

(A.32) 

(A.33) 

Donde [A], [B] y [C] son  iguales a las  concentraciones de las  especies A, B y C adsorbidas, [S] es 
la concentraci6n de sitios activos vacíos y Ki son las  constantes de equilibrio de adsorción.  De 
acuerdo a lo  anterior,  la  concentración de sitios  activos  totales [So] es  igual a: 

Despejando [S] queda: 

(A.35) 

l e s  igual aA, B, C 
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~a velocidad  de  desaparición  del  reactivo A es igual a: 

VA = VAB + VAC = ( A I +  k2)[AJ 

Y de  formación  de B y C: 

VB = VAB VBC = kl[A]- kjr[B] 

Se  introducen las siguientes  igualdades: 

(A.36) 

(A.37) 

(A.38) 

(A.39) 

(A.40) 

(A.41) 

(A.42) 

(A.43) 

(A.44) 

Substituyendo  estos  valores  en l a s  ecuaciones A.39 a la A.41 y dividiendo A.40 y A.41 entre  la 
ecuación A.39 quedan: 

Y 

La ecuación A.45 se  interpreta  en  función  de  la  fracción  mol, 4, quedando: 

(A.45) 

(A.46) 

(A.47) 
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E integrando: 

La fi-acción  mol  de A?¿ es  igual a: 

En  este  sistema  de  reacciones la conversión máxima de B, está definida  por [88]: 

Correspondiente al tiempo t-, determinado  mediante la siguiente  ecuación: 

In (U-) 
t-= 

U 

Donde u es  igual a: 

(A.48) 

(A.49) 

(A.50) 

(A.51) 

(A.52) 
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