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RESUMEN

En este trabajo se realizd un analisis cinético de la reaccion de
hidrodesulfuracion del 4,6-dimetil-dibenzo-tiofeno con y sin inhibicién de indol,
carbazol y quinolina, utilizando un catalizador de NiW soportado en TiO2-ZrOo.

Se estudiaron dos catalizadores, el NiW/TZ46 con 40% en peso de TiOgz y
60% en peso de ZrO2, y el NiIW/TZ64 con 60% en peso de TiOz2 y 40% en peso de
ZrOs. En cuanto a los metales se trabajé con una relacién Ni/(Ni+W) igual a 0.3
y un porcentaje molar de tungsteno del 25%. E1 NiW/TZ64 fue el que presentd
mayor actividad catalitica para las reacciones de hidrodesulfruacion realizadas.

Para la sintesis de los soportes se usdé el método Sol-Gel con post-
tratamiento solvotérmico. La impregnacién de las sales precursoras de N1y W
se realizé por el método de llenado incipiente de poro de forma secuencial. Los
s6lidos obtenidos se caracterizaron por fisisorcion de N2 para conocer sus
propiedades texturales, como area superficial, volumen y didmetro de poro.

Se llevaron a cabo reacciones de hidrodesnitrogenacién (HDN) para cada
uno de los compuestos nitrogenados en ausencia de 4,6-DMDBT, con el fin de
conocer sus productos de reacciéon y la actividad en ausencia de compuestos
azufrados.

Las reacciones en competencia de HDS y HDN se realizaron a 300 ppm de
azufre; en el caso de los compuestos nitrogenados se usaron concentraciones de
250 ppm, 150 ppm, 50 ppm y 25 ppm de nitrégeno. En todos los experimentos
se utilizé una masa de catalizador de 0.3 gramos y condiciones de operacion
industriales.

Tanto en las reacciones de HDN y HDS-HDN se observé un fenémeno de
desactivacion, el cual fue atribuido a la presencia de productos intermediarios
fuertemente adsorbidos en la superficie del catalizador.

Con base en los resultados experimentales se propusieron modelos cinéticos
que permitieron describir el comportamiento de los compuestos involucrados en
las reacciones de HDS y HDN, dando una posible explicacién de lo que ocurre
en la superficie del catalizador N1iW/TZ64.

Los compuestos nitrogenados probados en este trabajo inhibieron la HDS
incluso a bajas concentraciones (25 ppm de N), siguiendo el orden Q>I>C,
afectando tanto la ruta de HID como la ruta de DDS del 4,6-DMDBT.



CAPITULO
I



Casa ablerta al tiempo

1. INTRODUCCION

El incremento en el consumo de productos derivados del petréleo,
principalmente en el ambito de los combustibles, ha ocasionado el aumento en
la emisién de sustancias nocivas a la atmosfera, provocando grandes danos al
medio ambiente y a la salud. Este problema se agrava en las zonas con mayor
densidad demografica y en zonas industrializadas.

Los petroliferos con mayor demanda son los destilados intermedios y las
gasolinas. Segun el reporte realizado por la Secretaria de Energia (Sener) [1],
en los ultimos 10 anos la demanda de destilados intermedios present6 una tasa
de crecimiento promedio de 1.5% anual, como consecuencia del incremento en
la demanda de diésel en el sector autotransporte. En los paises europeos el uso
de este combustible se ha generalizado manteniendo un crecimiento casi
constante hasta 2008; sin embargo, esto se vio afectado por la recesion
econdémica del 2009.

En México se estima que durante el periodo 2009-2025 la elaboracién de
petroliferos crecera a un ritmo anual de 1.7% al pasar de 1,138.5 mbdpce en
2009 a 1,498.3 mbdpce. El mayor incremento se vera en la produccién de
gasolinas y diésel, rebasando los 500 mbdpce. La produccién de turbosina
tendra un crecimiento promedio anual de 1.8% con respecto a lo producido en
2009, mientras que el combustéleo disminuird su produccién en un 47.8% [1].
Esta comparacion se puede observar en la Figura 1.

700 -

600 -

500 - B Coque de petrdleo
400 - Turbosina

mbdpce H Diesel
300 A
B Combustdleo
200 - B Gasolinas
100 A
0

2009 2025

Figura 1. Produccion nacional de petroliferos en el SNE, 2009 y 2025
mbdpce (miles de barriles diarios de petroleo crudo equivalente)
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El petréoleo crudo, del cual se derivan los combustibles antes
mencionados, tiene ciertas propiedades de acuerdo a su lugar de origen. En
México se tienen tres tipos de crudos: el Olmeca, que es una mezcla de crudos
super ligeros producido en la region mesozoica de Chiapas y Tabasco; el Maya,
es un petrdleo pesado que se produce principalmente en el mar; y el crudo
Istmo que es un crudo ligero. La diferencia entre unos y otros radica en las
distintas proporciones de fracciones de hidrocarburos y a la variaciéon en la
concentracion de azufre, nitrégeno y metales, ver Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de crudos mexicanos

Crudo Crudo Crudo

Propiedades Istmo Maya Olmeca
Peso especifico (20/4°C) 0.858 0.92 0.825
Grados API 33.6 22.0 39.3
Viscosidad, SSU a 15.6°C 60 1288 43.6
% de azufre 1.3 3.3 0.77
Metales, vanadio 39.5 343 2.5
Gasolina (%Vol) 26.0 17.0 38.0
Destilados intermedios (%Vol) 32.0 28.0 33.7
Gasoleos (%Vol) 18.0 16.0 20.5
Residuo (%Vol) 23.0 38.0 5.4

La presencia de cantidades significativas de compuestos nitrogenados,
aromaticos y azufrados en los combustibles fésiles, como el diésel, no sélo afecta
la calidad de estos por el envenenamiento de los catalizadores, sino sobre todo
porque al momento de realizarse la combustiéon dentro de los motores, se
ocasionan graves problemas ecolégicos al emitirse gran cantidad de sustancias
nocivas [1,2]. Los principales contaminantes asociados a la combustién son
particulas de éxidos de azufre (SOy), 6xidos de nitrégeno (NOy), 6xidos de
carbono (COz y CO) e hidrocarburos [3].
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Uno de los problemas ocasionados por este tipo de emisiones es la llamada
“lluvia acida”. Este fendmeno es provocado por el azufre contenido en los
combustibles, que al ser quemado se transforma en biéxido de azufre (SO2) que
en presencia del ozono, los rayos ultravioleta y la humedad de la atmoésfera, se
convierte en acido sulftrico que se precipita con las lluvias [2].

Todo esto conlleva a la implementacion de normas ambientales que
permitan regular el contenido de azufre en los combustibles fosiles, para asi
disminuir la emision de particulas nocivas a la atmoésfera. En paises como
Estados Unidos, Canadéa, la Union Europea y Japoén la concentracion maxima
de azufre permitida es de 15 ppm, sin embargo en paises que se encuentran en
vias de desarrollo ain se tienen concentraciones altas, esto puede deberse a que
no se cuenta con los medios para adquirir la tecnologia necesaria que permita
el control de dichas emisiones. Las especificaciones de contenido de azufre para
algunos paises se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Especificaciones de contenido de azufre para el ano 2012
(Medium Term Oil Report 2007, IEA)

Concentracién de azufre
Pais (ppm)

EUA, Canad4, Unién Europea,

Japén y Australia 0-15
México, Argelia y Marruecos 15 -50
América del Sur, Asia, Sudafrica 50 — 500

En México, se cuenta con la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-
SCFI-2005 (NOM-086). Las especificaciones citadas en dicha norma, tienen
como objetivo disminuir significativamente las emisiones a la atmodsfera de
acuerdo con las caracteristicas de los equipos y sistemas de combustion que
utilizan combustibles fésiles en fuentes fijas y en transporte.

Los combustibles considerados en la NOM-086 son el gas natural,
gasolinas, turbosina, combustéleo, gaséleo, gas LP y diésel. Para este dltimo, a
partir de enero de 2007, se establece un contenido maximo de azufre de 15 ppm

8
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en la Zona Fronteriza Norte. Sin embargo, es hasta el ano 2009 que se
implanta dicha restricciéon en las Zonas Metropolitanas del Valle de México,
Guadalajara y Monterrey, donde antes de éste ano se tenia como estipulado
una concentracién maxima de azufre de 300 ppm [1], ver Figura 2.

En los proximos anos Pemex refinacion realizara importantes
inversiones para producir combustibles de ultra bajo azufre (UBA). El proyecto
de calidad de gasolinas y diésel, permitira dar cumplimiento a la NOM-086
garantizando la oferta de éstos a nivel nacional.

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

ZF 15 max
ZM 15 max
RP 15 max
T T T T T ! ! ! !
ZF Zona fronteriza
™M Zona metropolitana: Valle de México, Guadalajara y Monterrey
RP Resto del pais
Figura 2. Contenido de azufre en Diésel, NOM-086
(Partes por millén)

Alcanzar niveles tan bajos en la concentracion de azufre es una tarea
complicada, debido al tipo de moléculas refractarias que se encuentran en el
diésel. Por ello, es de suma importancia disenar catalizadores que permitan la
conversiéon de los compuestos no deseados y enfatizar en el estudio de la
cinética de reaccién de dichos compuestos.

Este trabajo esta enfocado al estudio del comportamiento cinético de
catalizadores NiWS/Ti02-ZrO2 en reacciones de HDS y HDS-HDN. En el
capitulo II se da un contexto general sobre los procesos de hidrotratamiento
que conllevan a la eliminaciéon de heteroatomos de nitrégeno y azufre en
moléculas modelo, asi como los efectos de la inhibicion por compuestos
nitrogenados en las reacciones de hidrodesulfuracion.

El capitulo III de esta tesis se enfoca a los antecedentes de estudios
cinéticos para reacciones de hidrodesnitrogenacién e hidrodesulfuracion. En los
capitulos IV y V se plantean la hipo6tesis, objetivos y la metodologia
experimental empleada en este trabajo. El modelo cinético propuesto y los
resultados experimentales se discuten en los ultimos capitulos.
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2. GENERALIDADES

Actualmente la tecnologia empleada en las refinerias para eliminar los
compuestos contaminantes de los petroliferos, tales como azufrados,
nitrogenados y compuestos clorados, entre otros, es el hidrotratamiento (HDT).
Este proceso consiste en tratar cataliticamente con hidrégeno las fracciones de
petroleo permitiendo la obtencion de combustibles mas limpios.

Los procesos de HDT mas comunes son:

e Hidrodesulfuracién (HDS)
e Hidrodesnitrogenacién (HDN)
e Hidrodecloracién (HDCI)

Este trabajo se enfoca inicamente al estudio de los dos primeros.

2.1 Hidrodesulfuracién

El proceso de hidrodesulfuracién (HDS), permite reducir el contenido de
azufre en diésel eliminando los heteroatomos de este compuesto mediante el
rompimiento de enlaces C-S e hidrogenacion, dando como productos
compuestos desulfurados (hidrocarburos) y HsS, sin alterar significativamente
el peso molecular promedio de la carga. Esto se lleva a cabo en presencia de un
catalizador, el cual permite que los productos se obtengan de manera selectiva.

Entre las familias de moléculas azufradas que se hallan en el diésel, se
encuentran las del tipo benzotiofenos, dibenzotiofenos, alquildibenzotiofenos y
dialquildibenzotiofenos. Las reactividades de los alquil-sustituidos son mucho
mas bajas que otros compuestos azufrados [4].

En la Figura 3 se presenta la relacion existente entre el tipo y tamano de
moléculas azufradas predominantes en la carga de diésel y sus reactividades
relativas [5]. La reactividad de los compuestos azufrados que contienen en su
estructura de 1 a 3 anillos, disminuye en el siguiente orden:

benzotiofenos > dibenzotiofenos > alquildibenzotiofenos

Siendo las moléculas del 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) las de menor reactividad. Es por ello que
su estudio cinético puede representar al resto de las moléculas azufradas [6], ya
que se considera que al ser éstas eliminadas, el resto por tener una velocidad
de reaccién mayor se transformaran de igual manera.

11



Velocidad de reaccion relativa

Casa ablerta al tiempo

Benzotiofenos

A
m
CH,
S

Dibenzotiofenos

g

S
Alquil-dibenzotiofenos

()

Dialquil-dibenzotiofenos

H3C S CH3

Incremento en tamario y dificultad para HDS

Figura 3. Relacion entre tamano y velocidad de reaccion relativa de moléculas

azufradas en el diésel.

2.1.1 El 4,6 -DMDBT como molécula modelo

Como ya se menciond, las moléculas azufradas mas dificiles para

eliminar por tratamiento con hidrégeno pertenecen a la familia de los
alquidibenzotiofenos. La molécula representativa de estos compuestos
refractarios es el 4,6-DMDBT debido a que es la mas abundante y una de las

menos reactivas.

El proceso de hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT se lleva a cabo por dos

posibles rutas de reaccién, la hidrodesulfuracién directa o hidrogenélisis (DDS)

y la hidrogenacién (HID), ver Figura 4.

12



Casa ablerta al tiempo

%

4,6-DMDBT 3,3-DMBF 3
4,6- DM +h-oeT CHjz HsC MCHT CH,
S + HJS
S
CH .
HSC 4,6-DM-ph-DBT 3 H3C 3,3-DMBCH CH3

Figura 4. Esquema de reaccion del 4,6-DMDBT

En la ruta de hidrogendlisis 6 DDS se efecttia el rompimiento del enlace
C-S de la molécula 4,6-DMDBT, dando como productos el 3,3’-dimetilbifenilo
(3,3-DMBF) y H:S.

En la HID uno de los anillos aromaticos del 4,6-DMDBT se hidrogena
conservando el atomo de azufre, dando como producto el 4,6-dimetil-tetrahidro-
dibenzotiofeno (4,6-DM-th-DBT), este tltimo rompe sus enlaces C-S para
producir metilciclohexiltolueno (MCHT) y Hs2S, y al hidrogenarse da como
producto el 4,6-dimetil-perihidro-dibenzotiofeno (4,6-DM-ph-DBT).
Posteriormente el atomo de azufre del 4,6-DM-ph-DBT se elimina para formar
el 3,3-dimetilbiciclohexil (3,3-DMBCH) y H2S. En exceso de hidrégeno el
MCHT también reacciona para formar el 3,3-dimetilbiciclohexano (3,3
DMBCH).

Algunos autores han demostrado que el origen de las propiedades
refractarias del 4,6-DMDBT est4 relacionado con el impedimento estérico en la
reaccion de eliminacion que involucra la ruptura del enlace C-S. La presencia
de los sustitutos en las posiciones 4 y 6 dificultan el paso de B- eliminacién

13
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requerido para la desulfuracion impidiendo las interacciones entre el atomo de
azufre y los sitios activos del catalizador [4,7].

2.2 Hidrodesnitrogenacién

El proceso de hidrodesnitrogenacién (HDN) ocurre de manera similar al
de HDS, es decir, se hacen reaccionar con hidrégeno las moléculas nitrogenadas
en presencia de un catalizador. De esta forma se elimina el heteroatomo de
nitrogeno a partir de hidrogendlisis, donde se lleva a cabo el rompimiento del
enlace C-N e hidrogenacion. Los productos que se obtienen de estas reacciones
son compuestos desnitrogenados (hidrocarburos) y NHs.

Los compuestos nitrogenados que se encuentran en el gasdleo se
clasifican en dos tipos: heterociclicos y no heterociclicos, en estos ultimos se
encuentran las anilinas y las aminas alifaticas. Los compuestos nitrogenados
heterociclicos se dividen en dos grupos: los que tienen anillos piridinicos de seis
miembros y aquéllos que tienen anillos pirrdlicos de cinco miembros. Estos dos
grupos de compuestos nitrogenados heterociclicos tienen diferentes
configuraciones electrénicas y por lo tanto interaccionan con la superficie del
catalizador de distinta forma. En los anillos heterociclicos de cinco miembros,
el par de electrones extra del nitrégeno, que usualmente da la basicidad a los
compuestos nitrogenados, esta involucrado en la nube electronica del anillo y
por lo tanto no esta disponible para interactuar con acidos. Dado que el
nitrégeno en el anillo aromatico del pirrol actiia como fuente de electrones, un
anillo pirrélico es relativamente rico en ellos (mm-excesivo) comparado con un
anillo de benceno. Se puede suponer que el contacto de estos heteroatomos
nitrogenados con la superficie del catalizador esta asociado principalmente con
la alta densidad electrénica del anillo y no con el nitrégeno [8].

En cambio, en los compuestos heterociclicos de seis miembros el par de
electrones del nitrégeno no esta involucrado en la nube electrénica m, por lo
tanto esta disponible para ser compartido con acidos. Este tipo de compuestos
son bases fuertes, debido a que el atomo de nitrégeno localizado en el anillo
piridinico tiende a atraer electrones y es probable que utilicen preferentemente
el nitrégeno para llevar a cabo el contacto inicial con la superficie del
catalizador, ya que no se encuentra impedido estéricamente.

La basicidad de los compuestos nitrogenados permite que interaccionen
con los sitios activos acidos que se encuentran sobre la superficie del
catalizador, ya sea aceptando protones de la superficie (acidez Brensted) o
donando pares de electrones desapareados a sitios deficientes de éstos sobre la
misma superficie (acidez Lewis) [8,9].

14
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Se han propuesto varios mecanismos en cuanto a la forma en la que las
moléculas nitrogenadas llevan a cabo la adsorcion. La idea mas aceptada
supone que la molécula se adsorbe de manera perpendicular al sitio activo por
medio del par de electrones del atomo de nitrégeno, originando el rompimiento
del enlace C-N. No obstante, algunos autores proponen que se adsorben de
manera plana a través de los electrones 11, lo cual permite que se hidrogene el
anillo aromatico [36].

2.2.1 Indol

El esquema de reaccion para la HDN del indol, propuesto por L. Zhang y
col. [10], se muestra en la Figura 5. En primera instancia se hidrogena el anillo
que contiene al atomo de nitrégeno para obtener como producto indolina, la
cual reacciona posteriormente transforméndose en ortoetilanilina (OEA) por
hidrogendlisis o en octahidroindol (OHIN) al hidrogenarse el anillo bencénico.
La OEA en presencia de Hs da como productos etilbenceno (EB) y NHs. Por otra
parte, el OHIN reacciona produciendo ortoetil-ciclohexil-amina (OECHA), esta
ultima rompe su enlace C-N para obtener etilciclohexeno (ECHE) y NH3;. Por
ultimo el anillo del ECHE se hidrogena teniendo como producto etilciclohexano
(ECH).

INDOL INDOLINA
©j> : ©\/\ ©/\CH3

ECHE

ﬁ[CC cH

OHIN OECHA \L

CHj,

Figura 6. Esquema de reaccion del indol.

Bunch y col. [11] observaron que la hidrogenacién del indol daba como
productos principales, etilciclohexano (ECH), etilbenceno (EB) y etilciclohexeno
(ECHE) con velocidades de reaccién similares. Al realizar pruebas con una
temperatura de reaccion de 320°C estos autores observaron la formacion de
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varios hidrocarburos debido al incremento significante de la velocidad de
hidrogenodlisis. Las reacciones que se llevan a cabo por esta via tienen energias
de activacion mas altas que aquellas que se llevan a cabo via hidrogenacion, y
las velocidades de reaccion son mas sensibles al cambio de temperatura. Por
ejemplo la hidrogendlisis de OHIN para dar OECHA y la de OECHA para
obtener ECHE.

La presencia de H2S en la reaccion de HDN del indol inhibe las
reacciones de hidrogenacion, especificamente la hidrogenaciéon de indolina a
OHIN y promueve las reacciones de hidrogenolisis, en especial la que ocurre al
convertir la indolina a ortoetilanilina (OEA) [11].

2.2.2 Carbazol

El esquema de reacciéon de la HDN del carbazol propuesto por Nagai et
al [12], ver Figura 6, muestra que al hidrogenarse uno de los anillos bencénicos
del carbazol se tiene como primer producto al tetrahidrocarbazol (THCZ), éste
rompe los dobles enlaces de ambos anillos bencénicos para producir
decahidrocarbazol (DHCZ). Los productos de hidrogenacién del DHCZ son el
hexahidrocarbazol (HHCZ) al reaccionar con 2 4tomos de Hs y el
perhidrocarbazol (PHCZ) por hidrogenacién del anillo pirrélico. Posteriormente
el HHCZ, DHCZ y el PHCZ rompen su enlace C-N via hidrogendlisis
obteniendo como productos ciclohexilbenceno (CHB), -ciclohexilciclohexano
(CHH) y biciclohexil (BCH) respectivamente.
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Figura 6. Esquema de reaccion del carbazol.

I

2.2.3 Quinolina

En la Figura 7 se muestra el esquema de HDN de la quinolina siguiendo
dos rutas de reaccién: hidrogenacién e hidrogendlisis (rompimiento del enlace
C-N). Siguiendo la ruta de hidrogenolisis, el anillo pirridinico de la quinolina
se hidrogena produciendo 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (1,4-THQ), la cual al
romper uno de sus enlaces C-N da como producto la ortopropilamina (OPA),
ésta ultima produce propilbenceno (PB) y NHs; via hidrogendlisis y
propilciclohexilamina (PCHA) via hidrogenacién del anillo bencénico. E1 PCHA
rompe su enlace C-N para dar propilciclohexeno (PCHE) que reacciona para
producir propilciclohexano (PCH) y NHs. En contraste, la quinolina puede
hidrogenarse via el anillo bencénico dando como producto 5,6,7,8
tetrahidroquinolina (5,8-THQ), donde al hidrogenarse el anillo que contiene al
dtomo de nitrégeno se produce decahidroquinolina (DHQ) que también es
producto del rompimiento de los enlaces en el anillo bencénico de la 1,4-THQ.
Finalmente la DHQ rompe uno de sus enlaces C-N para producir (PCHA).
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QUINOLINA 1,4-THQ

@OCOCL”@”

5,8-THQ PCHA PCHE

- (T

Figura 7. Esquema de reaccion de la quinolina. (Propuesto en el trabajo de M.
Jlan and R. Prins, Journal of catalysis 179, 18-27 (1998)

En reacciones de HDN con un catalizador comercial CoMo/Al:Os, Laredo [9]
observd que la quinolina se hidrogena rapidamente para dar como productos
principales la 1,4-THQ y 5,8-THQ, los cuales una vez formados reaccionan para
producir DHQ, OPA e hidrocarburos.
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2.3 Catalizadores

Los catalizadores mas estudiados para HDS son los que contienen
metales como Ni, Co, Mo y W soportados en alimina, zeolitas, carbon, 6xidos
simples u oOxidos mixtos. Basicamente los catalizadores empleados para
hidrotratamiento a nivel industrial estan conformados por Molibdeno sulfurado
promovido por Cobalto o Niquel y soportados en Al2Os3: CoMo/Al2Os,
NiMo/Al2O3. También se pueden modificar usando aditivos tales como boro,
fosforo, silica, con el uso de més promotores (Ni-Co-Mo/Als03) o mejorando los
métodos de preparacién [13].

Actualmente se buscan catalizadores con mejores propiedades
hidrogenantes que favorezcan la ruta de hidrogenacion del 4,6-DMDBT, la cual
no esta inhibida por la presencia de los grupos alquilo en las posiciones 4 y 6
[7]. La mejora en las propiedades acidas puede favorecer la migracién de los
grupos alquilo en posiciones donde no haya impedimento estérico para el enlace

C-S.

Se ha observado que las estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-S son las
responsables de la actividad catalitica en los catalizadores MoS2 promovidos
por Ni o Co. Sin embargo, no se sabe si la actividad proviene del Mo promovido
por Co o viceversa [13]. Byskov et a/[13] mostraron que la adicién de Co a la
estructura MoSz provoca la disminucién de la energia de unién del azufre en los
bordes y proporcionando mas sitios activos.

Por otra parte Daage and Chianelli [14] reportaron que la tapa y el fondo
(borde rim) de los apilamientos (slabs) de MoS2 sin soporte tienen mucha ma4s
actividad que la superficie de las capas intermedias (bordes edge) para la
hidrogenacién de DBT, mientras la hidrogendlisis de los enlaces C-S se lleva a
cabo correctamente en todas las capas MoSs.

Generalmente se reporta que los catalizadores de Ni-Mo tienen una
habilidad hidrogenante mayor que aquellos que contienen Co-Mo y a
condiciones de reaccion, tales como alta presiéon de Ha y bajas temperaturas, se
ven favorecidas las reacciones de hidrogenacién facilitando la HDS via HID
[14].

Por adsorcion de piridina y 2,6-dimetilpiriridina seguida por
espectroscopia infraroja, Breysse et a/ [15] observaron que la adicién de
promotores como Co o Ni en catalizadores de MoS:2 resulté en incremento de la
fuerza de sitios Lewis y en la cantidad de sitios proténicos.

Mohan y col. [16] proponen dos tipos distintos de sitios para la HDS con
un catalizador CoMoS. El primer tipo es una vacancia de azufre que se forma
debido a una insaturacion sobre el catalizador; este sitio es responsable de la
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hidrogendlisis y la hidrogenacion. El segundo tipo de sitio es un sitio saturado
de azufre, el cual es responsable de la hidrogenacién y después actiia como
acelerador para la formaciéon de sitios activos.

2.4 Soportes

El tipo de soporte utilizado tiene una importante influencia sobre las
propiedades cataliticas tales como envejecimiento, desactivacion y
regeneracion, asi como recubrimiento de coque en catalizadores agotados.

2.4.1 Al:Os

Se ha demostrado que la alimina ejerce fuertes interacciones con las
fases activas en comparacién con catalizadores soportados en SiO2, TiO:2 o
carbon. Estas interacciones son las responsables de la alta dispersion y
estabilidad de particulas MoS:2 en el soporte.

2.4.2 ZrO;

El 6xido de circonio puede existir como tres polimorfos diferentes
dependiendo de la temperatura; la monoclinica, que se encuentra de
temperatura ambiente hasta los 1170°C, la tetragonal a 2370°C y la
ortorrombica a 2680°C.

El ZrO2 se caracteriza por tener buenas propiedades mecanicas, alta
estabilidad térmica y propiedades acidas y basicas. En estudios previos ha
presentado una actividad dos veces mayor comparada con Al2Os. Su area
superficial oscila entre 40 y 100 m?/g. Una de las desventajas del 6xido de
circonio es su inestabilidad tanto textural como estructural a temperaturas
altas [17].

2.4.3 TiOg

El 6xido de titanio presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y
broquita. Su alta resistencia mecanica permite tener un catalizador resistente
a elevadas presiones y temperaturas. El area superficial del TiO2 es baja, ya
que se encuentra entre 40 y 60 m2/g. Se sabe que los catalizadores soportados

en TiO:z llegan a tener hasta cinco veces mas actividad que los soportados en
Al>O:s.
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2.4.4 ZrO2-TiOq

Estudios realizados por Breysse et a/ [7] mostraron que la combinacién
de TiO2 y ZrOg2 proporciona areas especificas grandes comparadas con soportes
de Ti0O2 o ZrO: solos, lo cual mejora las funciones de hidrotratamiento.

La incorporacion de Titania en los materiales proporciona estabilidad
térmica y un incremento en la acidez del soporte, mejorando la actividad y la
selectividad. Pruebas de laboratorio han demostrado que la proporcién masica
6ptima para estos 6xidos mixtos es 60% de Tiy 40% de Zr. [18,19]

El uso de 6xidos mixtos de Titania y Circonia ha demostrado tener
efectos importantes sobre la actividad hidrogenante de los catalizadores [17].
No obstante, la desactivacién en catalizadores soportados en TiO2-ZrOz podria
deberse a la formaciéon de coque causada por el incremento en la acidez
superficial de dichos soportes. El tamano de poros reducido también puede
contribuir a ello.

Weissman y col. [20] consideran que la resistencia al sinterizado de los
sistemas mixtos TiO2-ZrO2 se relaciona a la presencia de heteroenlaces Zr-O-Ti
formados durante la condensaciéon de precursores alcoxidos parcialmente
hidrolizados.
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2.5 Inhibicién por compuestos nitrogenados

Como se mencion6 en un principio, en la corriente de diésel también se
encuentran compuestos nitrogenados y aromaticos, que junto con el HsaS
producido en las reacciones de hidrodesulfuraciéon, compiten por los sitios
activos del catalizador inhibiendo la reaccion.

Algunos autores han encontrado que los poliaromaticos compiten con los
compuestos azufrados sobre la superficie catalitica, afectando la quimisorciéon e
influenciando la hidrogenaciéon y posterior HDS. Por otra parte, el HaS compite
con los compuestos azufrados, afectando la ruta de hidrogenodlisis de los enlaces

C-S [4].

Entre los compuestos nitrogenados mas estudiados podemos encontrar
basicos, como la quinolina (Q) y no basicos como el indol (I) y carbazol (C).
Laredo et a/ [38] encontré que para la HDS del DBT el indol presentaba el
mayor grado de inhibicién, seguido por la quinolina y el carbazol inclusive a
concentraciones tan bajas como 5 ppm de N. Se ha observado que los
nitrogenados basicos son los inhibidores mas fuertes en este tipo de reacciones,
y que el carbazol tiene una baja reactividad para la hidrogenélisis [21,22].

En pruebas realizadas con DBT y un catalizador NiMo/AloOs Koltai et
al [21] observaron que el carbazol presenta un fuerte efecto de inhibicién en la
velocidad de HDS incluso a bajas concentraciones de este compuesto.
Algunas variaciones de las velocidades de reaccién sugieren que compuestos
parcialmente hidrogenados estan profundamente adsorbidos en la superficie
catalitica y por lo tanto son fuertes inhibidores. La inhibicién de moléculas del
tipo fluoreno, carbazol y acridina parece estar relacionada con este tipo de
compuestos.

Los compuestos nitrogenados basicos presentan una fuerte inhibicién de
la funcion de hidrogenaciéon de los catalizadores en comparacién con los
compuestos azufrados o el HoS [16].

Aunque el diésel sulfurado profundamente contiene en su mayoria
carbazol y sus alquil derivados, se encontré que estos compuestos no tienen
mayor efecto en la velocidad de reaccién de HDS [23]. En contraste, los
nitrogenados que mas inhiben dichas reacciones son acridinas, anilinas,
quinoles y benzoquinoles, éstos ultimos mostraron sélo un moderado efecto
inhibidor [24].

V.Rabarihoela-Rakotavao et a/ [25] encontraron que la presencia de
pequenias cantidades de compuestos nitrogenados (20 ppm), inhibieron la
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transformacién del 4,6-DMDBT. El efecto de la acridina (molécula basica) fue el
mas pronunciado con una disminuciéon del 80% en la actividad de HDS de
ambas rutas (DDS y HID). Sin embargo la acridina como tal no es realmente el
inhibidor, sino uno de sus productos de hidrogenacion, la octahidroacridina

(OHA1).

Por otra parte varios autores [26, 27, 28, 29] indican que los compuestos
nitrogenados no basicos pueden transformarse rapidamente en compuestos
hidrogenados basicos lo cual inhibe la reaccién de HDS mas fuertemente que
los compuestos nitrogenados originales. Tal es el caso del indol, cuyos productos
OEA e indolina son compuestos basicos y Altamirano et a/ /39/ encontraron que
el efecto de inhibicion se debe a que se adsorben fuertemente sobre la superficie
del catalizador y tienen una baja cinética de desorcion.
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3. ANTECEDENTES
3.1 Cinética de reaccion de HDS y HDN

Muchos autores se han dedicado a estudiar los efectos de las moléculas
inhibidoras en las reacciones de HDS y se han propuesto modelos cinéticos
tratando de describirlos. Sin embargo, ain quedan muchas incertidumbres al
respecto. Por ejemplo:

Guevara, Bacaud y Vrinat [30] Sugieren que las dos rutas (DDS y HID)
de reaccion se llevan a cabo en un solo tipo de sitio. Bataille, Lemberton y
Egorova [31,32] consideran que las rutas tienen lugar en sitios cataliticos de
distinta naturaleza.

3.1.1 Estudios cinéticos en HDS

Para alimentaciones convencionales esta documentado que la reaccion de
HDS presenta un comportamiento aparente de segundo orden. Dicho
comportamiento se debe a la composiciéon de la materia prima que contiene
compuestos azufrados, incluyendo tiofeno, benzotiofeno y DBT sustituido.

Las reacciones de pseudo segundo orden observadas corresponden a la
suma de varias reacciones de primer orden relacionadas con la reactividad de
cada familia de compuestos azufrados. Después de una relativa desulfuracion
profunda puede esperarse que la reaccion sea de primer orden, si s6lo queda la
familia de alquilDBT s en la alimentacion.

En estudios realizados por Breysse et a/ [7] se observa que el orden de
reaccion incrementa conforme el contenido de azufre decrece. Esto puede
indicar la importancia del rol de los inhibidores.

3.1.2 Estudios cinéticos en HDN

En su trabajo Koltai y col. [21] propusieron un modelo cinético tipo
Langmuir-Hinshelwood, donde consideran que todos los compuestos se
adsorben competitivamente en un solo tipo de sitio.

V. Rabarihoela-Rakotovao et al [25] propusieron un modelo cinético para
describir la inhibicién de 4,6-DMDBT usando acridina y 1,4-dimetilcarbazol
(1,4-DMCARB), tomando las siguientes consideraciones:

¢ Los compuestos involucrados estan en fase gaseosa
e Modelo tipo Langmuir-Hinshelwood
e Se tomd una cinética de primer orden para la transformacion del
4,6-DMDBT y para el hidrégeno.
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e El HsS tiene mayor interaccion con los sitios que el 4,6-DMDBT.

e El hidrégeno se encuentra en exceso.

e Las presiones parciales de HaS y 4,6-DMDBT son constantes.

e Se tienen dos tipos distintos de sitios, en uno se lleva a cabo la
adsorcion del 4,6-DMDBT y en el otro se adsorbe el Ha.

Kups _ Tups

22 =1+ KJ'P]

!
kups  Thps
Donde:

K;= constante de adsorcion aparente de compuestos nitrogenados
= compuesto nitrogenado

Para describir el efecto que tenian la quinolina, el indol y el carbazol en
las reacciones de HDS del DBT, Laredo [9] propuso una expresién cinética tipo
Langmuir-Hinshelwood:

_ kpprCppr K C
Tups = m = KpprlpBT

Donde:
kppr= constante de velocidad de HDS en ausencia de N
k’ppr= constante de velocidad de HDS en presencia de N
Kn= constante de equilibrio de adsorcion de nitrogenados
Ch= concentracion inicial de compuestos nitrogenados
n= exponente

La constate de adsorcion Ky engloba el efecto de todos los productos de
HDN involucrados.
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Machida y col. [37] trabajaron en la HDN de anilina y piridina con un
catalizador comercial Ni-Mo-P/Al2Os. Propusieron un modelo cinético tipo

Langmuir-Hinshelwood para predecir las constantes cinéticas de las reacciones
de HDN.

dPun Kani,oPani Pk
- = H, ANT,0
dt 1+ Ky, sPu,s + Kani,oPani + Kpyr,oPpyr + KamoPam

_dPpyr _ Kpyr,oPpyr bk
at 1+ Ky, sPu,s + KanioPant + KeyroPryr + KamoPan 2 0 0

Donde:

t= espacio tiempo (peso de catalizador/velocidad de flujo molar del solvente),
Pi=presiones parciales de anilina, piridina, amoniaco, sulfuro de hidrégeno e
hidrégeno.

Ki= constantes de adsorcion al equilibrio, ki= contantes cinéticas.

Se tomaron las siguientes consideraciones:
e Los compuestos nitrogenados y con hidrégeno se adsorben en sitios
cataliticos diferentes.
e Kl hidrégeno se adsorbe débilmente en la superficie del catalizador.
e La reaccién de disociacion del hidrégeno y la adsorcién del nitrégeno en

la superficie del catalizador son pasos decisivos en la velocidad de
reaccién de la HDN.

e La hidrogenacién de los anillos de benceno y el rompimiento del enlace
C-N ocurre en el mismo sitio catalitico.

Las presiones parciales de H2S e Hz son constantes.
Dividiendo entre 1+Kn2sPHas y reacomodando, las expresiones quedan:

_ dPypy _ KaniPani K
dt 1+ KuniPant + KpyrPpyr + KayPam ANT

_ dPPYR — KPYRPPYR k
dt 1+ KyniPans + KpyrPryr + KamPary 7
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4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1 Hipotesis

Es posible describir y comprender el efecto inhibitorio que ejercen los
compuestos nitrogenados, indol, carbazol y quinolina sobre la reacciéon de
hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT, a partir de un estudio cinético que
considere los fenomenos de adsorcion, reacciéon y desorcion en la superficie del
catalizador NiWS/Ti102-ZrOz de las especies involucradas en dicha reaccion.

4.2 Objetivos

4.1.1 Objetivo general

Realizar un estudio cinético para la hidrodesulfuracién del 4,6 DMDBT
con y sin inhibicion de moléculas nitrogenadas, en un catalizador de

NiWS/Ti02-ZrOs.
4.1.2 Objetivos particulares

e Proponer una estrategia experimental que permita analizar la cinética
de la reaccion de HDS en presencia de compuestos nitrogenados.

e Evaluar experimentalmente los efectos de inhibicion de las moléculas
nitrogenadas modelo sobre la HDS del 4,6 DMDBT.

e Desarrollar modelos cinéticos que describan las reacciones de HDS y de
HDS-HDN.

e Interpretar los datos cinéticos obtenidos por medio de la estimacion de
parametros.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Sintesis de soportes

Se sintetizaron dos soportes de o6xidos mixtos TiO2-ZrOs, con los
porcentajes en peso que se muestran en la Tabla 3. Para ello se sigui6 la
técnica descrita por Barrera [17] con el método Sol-Gel.

Tabla 3. Relacion masica de soportes sintetizados

Soporte % en peso de TiO, % en peso de ZrO,

TZ64 60 40

TZ46 40 60

Dicha técnica consiste en diluir los alcéxidos de titania y circonia en
isopropanol para inmediatamente adicionar gota a gota una soluciéon de agua
desionizada con HNOs, que actiia como agente hidrolizante, la mezcla se
mantiene en constate agitacion y a una temperatura de 4°C. Posterior a la
hidrodlisis los soportes se sometieron a post-tratamiento solvotérmico en una
autoclave (Parr) a 80°C durante 24 hrs con el fin de incrementar su &rea
superficial. Una vez transcurrido este tiempo, los soportes son secados a 60°C
para evaporar el alcohol excedente. Por dltimo, el material es calcinado a una
temperatura de 500°C siguiendo la rampa de la Figura 8.

500°C
(5 horas)

T

amb

T

amb

Figura 8. Rampa de calcinacion utilizada para los soportes TiOz-ZrO:z

Los soportes se sintetizaron a partir de las siguientes relaciones molares:

g = deonol _ . h=-994__50; P T )

alcoxido alcoxido alcoxido
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5.2 Sintesis de catalizadores

Una vez calcinados los soportes se tamizaron para obtener un tamano de
particula entre 152 y 178 micréometros utilizando tamices de 80 y 100 mesh,
esto permite que las resistencias al transporte de masa intraparticula sean
despreciables. Los polvos obtenidos se impregnaron de manera secuencial por
el método de llenado incipiente de poro, es decir, primero se agregd la sal de
tungsteno (metatungstato de amonio (NH4)sH2W12040) y posteriormente la de
niquel (nitrato de niquel Ni(NO3)2), permitiendo asi una mejor dispersién de la
primera. Después de agregar cada una de las sales precursoras se dejaron
reposar los sélidos durante 24 horas en un recipiente sellado y se secaron a
120°C durante 2 horas. Los catalizadores obtenidos no se calcinaron debido a
que esto no afecta su actividad catalitica [19].

Todos los catalizadores se sintetizaron con un porcentaje en peso de W de
25% y una relacién Ni/(Ni+W) igual a 0.3.

5.3 Evaluacion catalitica

Los catalizadores se sulfuraron en un reactor tubular de lecho fijo
haciéndoles pasar un flujo de 60 mL/min de H2S/H2 a una temperatura de
400°C durante 4 horas, Figura 9. La masa de catalizador utilizada en las
pruebas fue de 0.3 g.

>

Controlador PID

't‘ Solucion NaOH 1M

Figura 9. Sistema de sulfuracion
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Posteriormente el catalizador fue trasladado a un reactor batch (Parr)
evitando el minimo contacto con aire, donde previamente se vertieron 100 mL
de dodecano y 0.15 g de 4,6-DMDBT. Para las pruebas en presencia de
compuestos nitrogenados se agregaron las cantidades correspondientes de
indol, carbazol o quinolina segun la concentracion de nitrégeno deseada.

Una vez sellado el reactor, éste se calenté a 320°C, temperatura que se
mantuvo constante durante las horas que duré la reaccién y con agitaciéon de
1200 rpm. Al alcanzar dicha temperatura se introdujo Hz a una presion de 800
Ib/in2 para comenzar la reaccién. Se tomaron muestras cada 15 minutos
durante la primera hora, cada 30 minutos durante la segunda hora y por
ultimo cada hora. Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de
gases Varian 3800 equipado con un detector de ionizacién de flama (FID) y una
columna capilar Alltech Econocap EC-5 de 30 m x 0.25 mm.

Termopar

Figura 10. Reactor usado para las pruebas cataliticas.

Para las pruebas con compuestos nitrogenados, se emplearon distintas
concentraciones de nitréogeno con el proposito de observar el grado de inhibicién
en las reacciones de HDS del 4,6-DMDBT, Tabla 4.
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Tabla 4. Concentraciones de nitrogenados usadas en las pruebas cataliticas.

Compuesto ppm de nitrégeno  Masa (mg)
25 15.6
50 31.3
Indol 150 94.0
250 156.7
25 22.3
50 44.7
Carbazol 150 134.1
250 223.8
25 17.3
50 34.5
Quinolina 150 103.6
250 172.9

5.4 Fisisorcion de No

Los soportes se caracterizaron por fisisorcion de N2 en un equipo
autosorb 1Q QUANTACHROME con el fin de conocer sus propiedades
texturales, tales como area superficial Se volumen de poro V, y diametro de
poro D,, ver Tabla 5. Ambos materiales resultaron con propiedades similares y
con valores que coinciden con lo reportado en la literatura y dentro del grupo de

trabajo.

Tabla 5. Propiedades texturales de los oxidos mixtos TiO2-ZrOz

Soporte  Sg (m%g) Vp (cm3/g) Dp(A)
TZ64 277 0.4 32
TZ46 258 0.4 33
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6. MODELO CINETICO

6.1 Modelo cinético en ausencia de inhibidores nitrogenados

En primera instancia se propuso un modelo cinético que permitiera
describir la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT en ausencia de compuestos
nitrogenados para el catalizador NiWS/TZ64 con base en el esquema de
reaccion presentado en la Figura 4.

El desarrollo del modelo cinético es del tipo Langmuir-Hinshelwood,
considerando dos tipos distintos de sitios: en el sitio a se adsorben el 4,6-
DMDBT y sus productos aromaticos de reaccion, y en el sitio 8 se adsorbe el Ha.

El mecanismo de reacciéon supone un estado de pseudo-equilibrio, donde
la reaccion superficial es el paso controlante.

Tabla 6. Mecanismo de reaccion para la hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT

a H, +2ﬂ#(2H) Vi 2 2 3 3
b 4,67DMDBT+Q#(4,67DMDBT)41 1 1 0 0
c 4,6 — DMthDBT + a;<:>(46 — DMthDBT ) cx 0 0 1 92
d MCHT+ai_"\Z<:>Z:(MCHT)a 0 0 0 1
e (3,3—DMBF)a#3,3—DM3F+a 1 0 0 0
f SHa+Ha+><%HzSa+a 1 0 1 0
g HZS+0¢#(HZS)0.’ 1 0 1 0
1 (4,6~ DMDBT )+ (4H) f==2(3,3~ DMBF ) a + 4+ H,S 1 0 0 0
9 (4.6~ DMDBT ) +(4H) f==2(4,6 - DMhDBT )+ 43 0 1 0 0
3 (4,67DMthDBT)a+(6H),B+><+(MCHT)a+6,B+HzS 0 0 1 0
4 (MCHT )t +(6H ) ﬁi(:>;(3,3‘ ~DMBCH ) +6f 0 0 0 1
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Con base en el mecanismo y suponiendo que las reacciones superficiales
son irreversibles se tienen las siguientes ecuaciones de velocidad de reaccion

r, =k N.C, 02—\ NG, ,
o

(4,6-DMDBT )

0

(4,6-DMthDBT )

— NV

r-b - k4,6—DMDBT N SC4,6—DMDBT 00: k4,6—DMDBT N S
—_— ! p—

rC - I(4,67DMthDBT NSC4,67DMthDBT Ha k4,67DMthDBT NS
—_— ! p—

rd - I(MCHT N SCMCHT Ha I(MCHT N SQ(MCHT )a

r=k N.0 k! N.C 0

33-DMBF 'S”(33-DMBF)a ' 33-DMBF 33-DMBF "«
= k3,3'—DMBCH NSQ(SB‘-DMBCH Jo ke,,,s!DMBCH NSCS,BV—DMBCH 0,
fy =Kn,sNChis8, —KisNGy 6,
L= k1N50(4,6—DMDBT)a€(rE| )B
r,= k2N50(4,6—DMDBT)a9(n|'2| )8
;= k3N59(4,6—DMthDBT )a‘g(nl-gl VB
r,= kﬂ.l\ls‘g(meT)oﬁ(nH4 )B

Donde r, r,, 73 y 1, son los pasos controlantes, & y &’ son las constantes

de adsorcién y desorcién respectivamente, &; es la concentraciéon de sitios
ocupados por cada compuesto, N concentracioén de sitios vacios.

El balance de sitios tomando en cuenta a todas las especies adsorbidas es
el siguiente:

1

1+ K4,6—DMDBTC4,G—DMDBT + KHZSCHZS + K3,3‘—DMBFC3,3‘—DMBF + K4,8—DMIhDBTc4,6—DMthDBT + KMCHTCMCHT + K3,3‘—DMBCHC3,3—DMBCH

6 =

a
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Considerando un estado de pseudo-equilibrio y tomando en cuenta que la
concentracion de hidrégeno en el reactor es constante y se encuentra en exceso,
se tienen las siguientes expresiones cinéticas para un reactor batch:

A

d(:4,6—DMDBT _

dt - ( 1C4‘67DMDBT +

2 4.67DMDBT) a

dcaizj% = (KlCA‘B,DMDBT )ea

dC

4,6-DMthDBT 7 7
—Z4.6-DMIDBT. _ (KZC K

dt -

3

4,6-DMDBT 4,6-DMthDBT ) a

dCycr :(
dt 3™ 4 6-DMthDBT

Coonr )0

dc

33-DMBCH _ (K4CMCHT )Ha

dt
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7. ANALISIS DE RESULTADOS
7.1 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT

Los resultados de las pruebas cataliticas realizadas con los dos
catalizadores de NiW/T102-ZrO2 se muestran a continuacion.

En la Figura 11 se presenta la grafica de rendimiento de productos en
funcién de la conversion del 4,6-DMDBT para el catalizador soportado en TZ64.
Se puede observar que a bajas conversiones del reactivo (10%) el producto
predominante es el 4,6-THDBT mientras el resto de los productos se mantienen
abajo del 5% de rendimiento. Al alcanzar conversiones cercanas al 20% el
MCHT es el producto principal alcanzando un rendimiento por arriba del 18%.

Para el caso del catalizador soportado en TZ46 (Figura 12) se observa el
mismo comportamiento que en el caso anterior, siendo el MCHT el producto
principal de reaccién. Sin embargo, la conversién de 4,6-DMDBT alcanzada en
el tiempo de reaccion fue menor que para el catalizador TZ64.

0.4
- & - 3,3-DMBCH
803+ - B = MCHT
9 - A -3,3-DMBF
8 - © - THDBT
s
3
0.2 +
(o] -
€ -8
2 -
£ -7
5 P
S -7
o 01 T ,’
P s
-2= AT -
‘@’: :g :g— : : e - - - '
0.0 —F : :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

conversion de 4,6-DMDBT

Figura 11. Rendimiento de productos de la HDS del 4,6-DMDBT en funcion de
la conversion para el catalizador NIW/TZ64.
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- © - 3,3'-DMBCH
= B = MCHT

4+ - A - 3,3'-DMBF
= © = THDBT

-, td

Conversion de 4,6-DMDBT

0.4

Figura 12. Rendimiento de productos de la HDS del 4,6-DMDBT en funcion de

la conversion para el catalizador NIW/TZ46.
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7.2 HDN de indol, carbazol y quinolina

Antes de realizar las reacciones de HDS y HDN en conjunto, se
realizaron las reacciones de hidrodesnitrogenacion de los tres compuestos
nitrogenados modelo, a saber indol, carbazol y quinolina a una concentracion
de 250 ppm usando el catalizador NiW/TZ64. Estas pruebas se realizaron con el
fin de identificar los productos de HDN para las posteriores reacciones en
competencia con el 4,6-DMDBT.

7.2.1 Resultados de la HDN de quinolina

La Figura 13.a muestra la distribuciéon de productos de la HDN de
quinolina y el consumo de ésta en funcién del tiempo de reaccion. Es posible
apreciar que a tiempos menores a las 2 horas de reacciéon la concentracion de
quinolina se mantiene constante. Este comportamiento indica que el
catalizador se esta desactivando posiblemente debido a la presencia de
intermediarios de reaccién tipo anilinas, que se quedan fuertemente adsorbidos

en la superficie del catalizador, inhibiendo asi el posterior paso de reaccion
[35].

140 +

w4 e O
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¢OPA OTHQ APCH OQUINOLINA
Figura 13.a. Distribucién de productos de la HDN de quinolina (250 ppm)

El producto principal de reaccién para la HDN de quinolina fue la 1,4-
tetra-hidro-quinolina (THQ) alcanzando altas concentraciones desde los
primeros minutos de reacciéon. Dos productos mas pudieron observarse, la OPA
y el PCH, ambos con muy bajo rendimiento durante todo el tiempo de reaccion.
En la Figura 13.b. Se observa que la quinolina alcanzé a convertirse casi
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completamente, sin embargo, sélo fue posible observar tres de sus productos de

reaccion.

10 T+

0.8 1 /

06 +

04 + !

Conversion de quinolina

0.2 +

0.0 4

Tiempo (min)

Figura 13.b. Cambio de la conversion de quinolina en funcion del tiempo.

7.2.2 Resultados de la HDN de indol

En la Figura 14.a se presenta la conversion del indol durante el tiempo
de reaccion. Se puede ver que el reactivo se consumié muy lentamente
alcanzando apenas 40% de conversion. Sin embargo, se observa una tendencia
a conversiones cercanas al 60% para tiempos mayores a las 5 horas de reaccion.
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Figura 14.a. Cambio de la concentracion de indol en funcion del tiempo.
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Los productos de HDN del indol observados se presentan en la Figura
14.b, el ECHE, producto de la hidrogenolisis de OHIN, tuvo el mayor
rendimiento comparado con el resto de los productos a conversiones de indol
menores al 32%. Se observaron trazas de OEA y del intermediario OHIN
manteniendo un rendimiento por debajo del 4% durante toda la reacciéon. En
las primeras horas el rendimiento hacia INDOLINA se mantuvo abajo del 2%,
pasando las dos horas y a conversiones mayores al 20% de indol, ésta llego al
4% de rendimiento. En la Gltima hora, antes de parar la reaccién, se tuvo como
producto primario al ECH seguido del EB e INDOLINA.
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/ =TT X _*--""T"0o _o
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’:::/:;;==::_::—:—_:=— ©
0.00 BES=Z_——=== : f - !
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Conversion de indol

Figura 14.b. Distribucién de productos de Ia HDN de indol (250 ppm)

7.2.3 Resultados de 1a HDN de carbazol

En contraste con el indol, las pruebas de HDN para el carbazol muestran
que éste alcanzo conversiones cercanas al 100% desde las primeras horas de
reaccion, Figura 15.a.

El analisis cromatografico mostré cuatro productos de HDN cuya grafica
de rendimiento contra conversiéon de indol se observa en la Figura 15.b. Desde
los primeros minutos de reaccién el BCH fue el producto principal, seguido por
el THCZ que alcanzé un rendimiento del 70% en la Gltima hora disminuyendo
paulatinamente a conversiones de indol mayores al 80%. También se
observaron pequenas cantidades de CHH y CHB que mantuvieron
rendimientos por debajo del 10% durante toda la reaccion.
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7.3 Efectos de la inhibicion de compuestos nitrogenados en la
reaccion de HDS

Las reacciones en presencia de compuestos nitrogenados se realizaron
usando el catalizador mas activo en las pruebas con HDS, en este caso fue el
NiW/TZ64 y a cuatro concentraciones distintas de indol, carbazol y quinolina

como se mencion0 con anterioridad.

7.3.1 HDS del 4,6-DMDBT en presencia de quinolina

En la Figura 16.a se muestra la conversion de quinolina en funcién del
tiempo de reacciéon. Se puede observar que la reaccion de HDN se lleva a cabo
muy rapidamente en los primeros minutos de reaccion y antes de los 100
minutos la conversion llega al 60% manteniéndose constante. La distribucion
de los subproductos de reaccién (Figura 16.b) indica que a tiempos cortos
(menores a 180 minutos) el producto predominante es la THQ, la cual decrece
rapidamente hasta desaparecer casi por completo al parar la reaccion. A
tiempos mayores a los 250 minutos, se observa que el PCH es el producto
principal y la OPA el de menor rendimiento, alcanzando apenas una
concentracion por debajo de los 2 mmol/L durante toda la reaccion.
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06 &+ @000 Q9B QG-
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Conversion de quinolina
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0.0 4 | | } |
0 100 200 300 400 500
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Figura 16.a. Conversion de quinolina (25 ppm de Nitrégeno) durante el tiempo de
reaccion en presencia de 4,6-DMDBT.
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Figura 16.b. Distribucion de productos de Ia HDN de quinolina (25 ppm de N) en
presencia de 4,6-DMDBT.

En cuanto a la HDS del 4,6-DMDBT en competencia con la quinolina, se
puede observar que se inhibié completamente por la presencia del compuesto

nitrogenado. En la Figura 17.a se observa que el 4,6-DMDBT apenas alcanz6 el

2.3% de conversion en las 8 horas de reacciéon. Los productos de HDS que

pudieron observarse se muestran en la Figura 17.b, donde se tiene como
producto principal al 4,6-DMthDBT, seguido del 3,3-DMBF que es producto de

desulfuracién directa (DDS), mientras el producto de menor rendimiento fue el
MCHT.
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Figura 17.a. Conversion del 4,6-DMDBT en presencia de quinolina.
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Figura 17.b. Distribucion de productos del 4,6-DMDBT en presencia de quinolina.

Es claro que la quinolina a una concentraciéon de 25 ppm de nitrégeno,
ejerce una fuerte inhibicién en la reaccién de HDS del 4,6-DMDBT. Aunque se
observan productos de ambas rutas de reaccién (HID y DDS), el 4,6-DMDBT
apenas alcanza a convertirse en un 2.3%. El comportamiento de la curva de
conversion de quinolina indica que el catalizador comienza a desactivarse desde
la primera hora de reaccion. Esto puede deberse a la presencia de especies de
anilinas, subproductos de la HDN, que se quedan adsorbidas en la superficie
del catalizador [35].

7.3.2 HDS del 4,6-DMDBT en presencia de indol

Para el caso del indol se puede observar una tendencia similar a la curva
de conversion de la quinolina, donde desde los primeros minutos de reaccion se
llega a una conversiéon del 90%, sin embargo se tiene el mismo efecto de
desactivacion del catalizador, Figura 18.a. Los productos principales para la
HDN del indol en presencia del 4,6-DMDBT fueron ECH y ECHE, ambos
productos desnitrogenados. También se obtuvieron EB e INDOLINA, esta
ultima en concentraciones casi despreciables desde el inicio de la reaccién. En
todos los productos se observa el mismo fenémeno de desactivacién antes del
minuto 100, Figura 18.b.
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Figura 18.a. Conversion de indol (25 ppm de Nitrogeno) durante el tiempo de reaccion
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Figura 18.b. Distribucion de productos de la HDN de indol (25 ppm de N) en presencia

de 4,6-DMDBT.

En la reacciéon competitiva de HDS del 4,6-DMDBT con la HDN del
indol, se tiene también un fuerte efecto de inhibicién por parte de la molécula

nitrogenada, el cual puede deberse, como se mencion6 antes, a la presencia de
productos basicos del indol [11,39] que son afines con el catalizador NiW/TZ64
de caracter acido. En la Figura 19.a se muestra el cambio de la conversion de
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4,6-DMDBT con respecto al tiempo, donde se observa menos del 10% de

conversion.

Para este caso Unicamente se observaron dos productos de HDS, el 4,6-
DMthDBT como principal y el 3,3-DMBF, el primero se obtiene via la ruta de
HID mientras que el segundo es producto de la ruta de la DDS, Figura 19.b.
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19.a. Conversion del 4,6-DMDBT en presencia de indol.
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Figura 19.b. Distribucion de productos del 4,6-DMDBT en presencia de quinolina.

Aunque el efecto inhibidor del indol con respecto a la quinolina fue

relativamente menor, puede observarse claramente el mismo fenémeno de
desactivacion del catalizador, debido probablemente también a la presencia de
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productos intermediarios adsorbidos en su superficie [35]. En este caso el 4,6-
DMDBT tuvo una conversion cercana al 10%. Sin embargo, durante las 8 horas
de reaccion solamente se observaron dos productos de HDS a muy bajas
concentraciones.

7.3.3 HDN del 4,6-DMDBT en presencia de carbazol

La Figura 20.a muestra la conversién del carbazol durante el tiempo de
reaccién (8 horas). En las primeras dos horas de reaccién (120 min) se tiene
una conversion del 50%, en los siguientes 120 minutos se consume cerca del
80% del reactivo y al finalizar el tiempo de reaccidén el carbazol alcanza a
convertirse un 98%.

La distribuciéon de productos de la reaccion de HDN del carbazol se
muestra en la Figura 20.b. Desde los primeros minutos de reaccion se tiene al
BCH como el producto principal de reaccion, antes del minuto 100 se tiene
como producto secundario al THCZ, el cual se consume posteriormente hasta
desaparecer al final de la reaccién. Al pasar los 200 minutos, se observa que el
CHH tiene mayor rendimiento que el THCZ sin embargo mantiene una
concentracion constante a partir de las 5 horas de reaccion. También se observo
CHB a muy bajas conversiones comparado con el resto de los productos de
HDN. Un comportamiento similar en la distribucion de productos del carbazol
fue observado por Montesinos [34] quien utilizé un catalizador NiMoP/Al2Os.
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Figura 20.a. Conversion de carbazol (25 ppm de Nitrégeno) durante el tiempo de
reaccion en presencia de 4,6-DMDBT.
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Figura 20.b. Distribucion de productos de Ia HDN de carbazol (25 ppm de N) en
presencia de 4,6-DMDBT.

En la Figura 21.a se observa la conversion con respecto al tiempo del 4,6-
DMDBT; en este caso se obtuvo una mayor conversiéon, cercana al 25%,
comparada con la resultante en la presencia de quinolina e indol. En cuanto a
la distribucién de productos de la reaccion de HDS fue posible observar los
cuatro productos de la reacciéon sin inhibidor, Figura 21.b. A tiempos menores a
los 410 minutos se tiene al 4,6-DMthDBT como principal producto, seguido del
MCHT que tiene rendimientos mayores que el 4,6-DMthDBT en la dltima hora
de reaccion. También a concentraciones menores se observan el 3,3-DMBF
producto de la DDS y el 3,3-DMBCH producto de la hidrogencién del anillo
bencénico del MCHT.
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Figura 21.a. Conversion del 4,6-DMDBT en presencia de carbazol.
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Figura 21.b. Distribucion de productos del 4,6-DMDBT en presencia de carbazol.

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos en las
reacciones competitivas de HDS del 4,6-DMDBT y HDN de quinolina, indol y
carbazol con una concentracion de 25 ppm de nitrégeno. El compuesto que
presento mayor efecto inhibitorio para la HDS fue la quinolina, con la que
apenas se alcanzé un 2.3% de conversién. Como se mencion6 anteriormente, los
compuestos nitrogenados basicos como es el caso de la quinolina tienden a
inhibir con mayor fuerza las reacciones de HDS [33,38,39] debido a la
configuracion electronica del nitréogeno presente en el anillo piridinico, el cual
le permite interaccionar con la superficie acida del catalizador NiW/TZ64.

Tanto el indol como la quinolina se consumen rapidamente en los
primeros minutos de reaccion llegando al equilibrio poco antes de las 2 horas de
reaccion sin consumirse por completo. En ambas reacciones de HDN se puede
observar una pronta desactivacion del catalizador, probablemente debido a la
presencia de productos intermediarios, que se estan quedando adsorbidos sobre
la superficie del catalizador, lo cual ocasiona la inhibiciéon de la HDS para el
4,6-DMDBT y para la misma HDN [35].

En el caso del carbazol no se observé el fenémeno de desactivacion del
catalizador, esto se debe a que para este compuesto nitrogenado no se ha
observado la presencia de anilinas como productos intermediarios. El carbazol
llega a consumirse casi al 100% al término de la reaccién, sin embargo su efecto
inhibidor no es tan fuerte comparado con el presentado por el indol y la
quinolina, ya que se tiene una conversion cercana al 26% para el 4,6-DMDBT y
es posible observar los cuatro productos de HDS.
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En las reacciones en competencia con los tres nitrogenados se pudieron
observar tanto productos de la HID y el 3,3-DMBF producto de la DDS, por lo
tanto la suposicién de los dos tipos distintos de sitios cataliticos es correcta.

De acuerdo a los resultados de las pruebas cataliticas presentadas en
este capitulo el orden de inhibicién de los compuestos nitrogenados fue en el
siguiente orden:

Quinolina w==% Indol =% (Carbazol

En la Figura 22 se muestra el cambio de concentracién con respecto al
tiempo para el 4,6-DMDBT con y sin inhibidores.
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Figura 22. Comparacion del consumo del 4,6-DMDBT con y sin inhibidores
nitrogenados.
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7.4 Factor de inhibicién

Para tener una idea mas precisa del grado de inhibicion de los
compuestos nitrogenados en la HDS del 4,6-DMDBT, se calculé el factor de
inhibicién (@) [9,34], que relaciona la velocidad de reaccién inicial en presencia
de compuestos nitrogenados y en ausencia de estos. La expresion para calcular

dicho factor se presenta a continuaciéon:
_ Ryps — Ry

D =
RHDS

Donde:
Ryps = velocidad de reaccion inicial sin inhibidores

R; = velocidad de reaccién inicial con inhibidores

El factor de inhibicién tiene un valor de 1 cuando la reaccién esta
completamente inhibida y es 0 cuando no existe inhibicién. En la Tabla 7 se
presentan los factores de inhibicion a distintas concentraciones de compuestos
nitrogenados.

Tabla 7. Factor de inhibicion de la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT.

Factor de

Compuesto Ppm de nitrégeno inhibicién
25 0.79
Indol 50 0.97
150 0.98
25 0.97
Quinolina 50 0.98
150 0.98
25 0.76
Carbazol 50 0.79

La quinolina es la que inhibe en mayor medida la reacciéon de HDS,
dando un factor de inhibicién casi del 100% a las tres concentraciones
probadas. En el caso del indol a 50 y 150 ppm da un factor cercano a 1, sin
embargo a 25 ppm se observa una inhibiciéon del 79%. El factor de inhibicion
para el carbazol se mantuvo cercano al 80% para 50 ppm y de 76% para una
concentracion de 25 ppm.
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7.5 Modelo cinético para la HDS del 4,6-DMDBT en ausencia de
inhibidores nitrogenados

En el capitulo 6 se presentaron los modelos cinéticos tipo Langmuir-
Hinshelwood propuestos para describir la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT.
Las ecuaciones diferenciales ordinarias que describen dichos modelos se
resolvieron usando el método Runge-Kutta-Fehlberg y la estimacién de los
parametros cinéticos se realizé con el método Levenberg Marquardt con un
intervalo de confiabilidad del 95%.

En las Figuras 23.a. y 23.b se presentan las graficas de cambio de
concentracion en funcién del tiempo para el 4,6-DMDBT y sus productos de
reaccién respectivamente. Se puede observar que los datos predichos a partir
de los modelos propuestos dan un buen ajuste a los datos observados
experimentalmente para el catalizador NiW/TZ64.

7 T

Concentracién (mmol/Lt)
w

Tiempo (min)
< Datos observados ——Datos estimados

Figura 23.a. Comparacion entre los datos estimados y los observados para la
concentracion de 4,6-DMDBT en funcion del tiempo.
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14 +
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< 3,3-DMBCH —3,3'-DMBCH estimado A MCHT —MCHT estimado

O 3,3'-DMBF ——33DMBF estimado O 4,6-DMthDBT ——thDBT estimado

Figura 23.b. Comparacion entre los datos estimados y los observados para la
distribucion de productos de la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT

Los parametros cinéticos estimados se presentan en la Tabla 8. Los
resultados muestran que la relacion ks @)k mps) es 2.9, lo cual sugiere que la
ruta de hidrogenacién (HID) se ve mas favorecida que la ruta de hidrogendélisis
o desulfuracién directa (DDS), esto coincide con estimaciones de otros autores
(33). Por otra parte, las constantes de adsorcién indican que el 4,6-DMthDBT y
el 4,6-DMDBT fueron las moléculas que se adsorbieron con mayor fuerza sobre
la superficie del catalizador N1iW/TZ64 a las condiciones de reacciéon, mientras
la molécula del 3,3’-DMBF tuvo la adsorcion mas débil.

Tabla 8 Pardmetros cinéticos de 1a HDS del 4,6-DMDBT.

Parametro Valor estimado
K1, ps (Mint) 3.61E-03
k3, s (Mint) 1.05E-02
ks 1ips (Mint) 3.34E-02
Ky ups (Mint) 6.93E-03
K4,6-ompeT (Lt mmol?) 2.95E-01
K 3 pmscn (Lt mmol?) 1.94E-03
Kyiur (Lt mmol?) 2.00E-03
K3 3.omer (Lt mmol?) 4.84E-03
K4 6-omthpat (Lt mmol?) 5.74E-01
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S
HsC  46DMDBT  CHy Hs 3,3-DMBF 5
k =10.5
2
k3 =334
—_— + H,S
S
HsC  46Dmthoer CHs HaC MCHT CHj
k =6.9
4
+ HS

Hs;C 33-omBcH  CHj

Figura 24. Esquema de reaccion del 4,6-DMDBT con constantes cinéticas estimadas a
partir de los modelos cinéticos propuestos.
(Todas las constantes estdn en min-! x 103)
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7.6 Modelos cinéticos para los compuestos nitrogenados

Para el caso de las reacciones de HDS en competencia con las de HDN, se
propuso un modelo cinético que tomara en cuenta la desactivacion del
catalizador, fendmeno que se presenta en las reacciones de quinolina e indol.

Debido a que se es probable que se tenga la presencia de moléculas del
tipo anilina adsorbidas en la superficie del catalizador, como ya se explico
anteriormente, es necesario dar una primera aproximacion para explicar el
fenémeno de inhibicién empleando un modelo alternativo.

Los parametros cinéticos de las reacciones de HDN de los tres
compuestos nitrogenados se estimaron a partir de las siguientes ecuaciones
diferenciales ordinarias, las cuales sugieren una cinética de primer orden:

dCy
dt

da
dt = —kp(a—a,)Cp
Donde:

Cy = concentracioén de nitrogenado

ky = constante cinética de reacciéon

a = actividad

a, = actividad residual (que para este caso es 0)

kp = constante cinética de desactivacion

Cp = concentracién de los productos

La comparacion entre los datos estimados y los observados para
quinolina, indol y carbazol se muestran en las Figuras 25.a, 25.b y 25.c
respectivamente. En los tres casos se puede apreciar que el modelo cinético
predice satisfactoriamente las observaciones.
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Figura 25.a. Comparacion entre los datos estimados y los observados para la

concentracion de quinolina en funcion del tiempo.
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Figura 25.b. Comparacion entre los datos estimados y los observados para la
concentracion de indol en funcion del tiempo.
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CARBAZOL
0.14 +

0.12

0.1
0.08
0.06

0.04

Concentracion (mmol/L)

0.02

Tiempo (min)

—Datos estimados ¢ Datos observados

Figura 25.c. Comparacion entre los datos estimados y los observados para la
concentracion de carbazol en funcion del tiempo.

Los parametros cinéticos obtenidos para cada compuesto nitrogenado se
presentan en la Tabla 9. Para el caso de la quinolina la relaciéon k;mps/ke es
igual a 0.098 y ksmimn/ke es 0.28 lo cual indica que la reacciéon de HDN de la
quinolina tiene preferencia sobre ambas rutas de reaccion de HDS. Las
relaciones entre las constantes cinéticas de ambas rutas de reaccién del 4,6-
DMBT vy el indol, k:wps/kr = 0.082 y komip/kr =0.24, también muestran una
significante preferencia hacia la reacciéon de hidrodesnitrogenaciéon en ambas
rutas.

Para el carbazol k:;mps/kc tiene un valor de 0.48 v kowm/kc es 1.4, lo
cual significa que la ruta de DDS se ve inhibida por la HDN del carbazol
mientras la ruta de HID tiene preferencia sobre la reaccién del carbazol. Estos
resultados coinciden con el comportamiento observado anteriormente donde los
principales inhibidores de las reacciones de HDS del 4,6-DMDBT fueron la
quinolina y el indol para el catalizador NiW/TZ64 a las condiciones de
operacion estudiadas en este trabajo.

En cuanto a la desactivacion del catalizador, los valores de las constantes
estimadas sugieren que la quinolina es la que tiene una velocidad de
desactivacion mayor, seguida del indol y por ultimo el carbazol. Esto también
coincide con observaciones anteriores.
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Tabla 9. Constantes cinéticas de reaccion y de desactivacion de los compuestos
nitrogenados en competencia con la HDS del 4,6-DMDBT para el catalizador

NiW/TZ64
Compuesto ky (min?) kp (min)
Quinolina 3.7E-02 8.3E-02
Indol 4.4E-02 2.5E-02
Carbazol 7.5E-03 5.9E-03
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8. CONCLUSIONES

A partir de las pruebas experimentales realizadas se pudo observar que
existe un claro efecto de inhibicién de los compuestos nitrogenados (Indol,
carbazol y quinolina) en la actividad catalitica del 4,6-DMDT, atin a bajas
concentraciones de dichos compuestos (25 ppm).

El compuesto que inhibié en mayor grado la HDS fue la quinolina, ya
que solo se observo un 2.3% de conversion del 4,6-DMDBT, mientras que para
el indol fue de casi el 10% y para el carbazol, que presenté menor grado de
inhibicidn, se tuvo una conversion cercana al 26%.

Como producto principal de la reaccion de HDS se obtuvo el 4,6-
DMthDBT para el caso de quinolina e indol, y el MCHT para la reaccién en
presencia de carbazol. En los tres casos se observaron tanto productos de la
ruta HID como de la DDS, lo que indica que ambas rutas estan siendo
mhibidas por igual. Esto sugiere que se tiene un solo tipo de sitio presente en el
catalizador NiW/TZ64.

En las reacciones competitivas de HDS y HDN de quinolina e indol se
observa un fenémeno de desactivacion del catalizador desde las primeras horas
de reaccién, donde la concentraciéon de ambos compuestos nitrogenados se
mantiene constante sin llegar al 100% de conversion.

Lo anterior es atribuido a la presencia de productos intermediarios que
estan fuertemente adsorbidos en la superficie catalitica, donde reaccionan en
varias etapas hasta llegar al producto(s) final. Esto inhibe la quimisorcién en
los sitios activos del catalizador NiW/TZ64 para el resto de las especies
involucradas en las reacciones de HDN y HDS.

El modelo cinético tipo Langmuir-Hinshelwood propuesto para describir
la HDS del 4,6-DMDBT en ausencia de nitrogenados ajusta satisfactoriamente
las observaciones experimentales. A partir de los parametros cinéticos
estimados se puede decir que la ruta de HID tiene preferencia sobre la ruta de
DDS y que el paso de conversion del MCHT a 3,3-DMBCH es el mas lento.

De acuerdo a los valores estimados de las constantes de adsorcidn, el 4,6-
DMthDBT es el que presenta mayor afinidad a quimisorberse en la superficie
del catalizador NiW/TZ64, seguido del 4,6-DMDBT, el 3,3-DMBF y los que
presentan los valores mas bajos de la constante de adsorcion fueron el MCHT y
el 3,3-DMBCH. Esto coincide con el analisis realizado en las graficas de
distribucion de productos de la reaccion de HDS y con lo observado por otros
autores [33].
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El modelo cinético que considera la desactivacién del catalizador
propuesto para estimar los parametros de las reacciones de HDN de los tres
compuestos nitrogenados, también mostré6 una buena predicciéon de los datos
experimentales. En este caso, de igual manera, la HDN de quinolina e indol
presentd preferencia sobre las reacciones de HDS para ambas rutas de
reaccion. Esto se dedujé ya que las constantes cinéticas de ambos nitrogenados
fueron mayores a las de la HDS del 4,6-DMDBT. Mientras tanto para el
carbazol sé6lo la ruta de HID presentd preferencia sobre la reaccion HDN de
dicho compuesto.

Los valores estimados de las constantes cinéticas para los compuestos
nitrogenados, confirman que la molécula de quinolina, de caracter basico, es la
que presenta mayor afinidad con la superficie catalitica, teniendo una
constante de mayor valor numérico que la del indol y el carbazol; este Gltimo
presenta la constante de menor valor.

Por lo tanto el orden de inhibicién de los compuestos nitrogenados en la
HDS del 4,6-DMDBT para el catalizador NiW/TZ64 a las condiciones de
reaccion consideradas en este trabajo, queda de la siguiente manera:

Quinolina =% Indol =% (Carbazol

Estos resultados coinciden con lo reportado en trabajos de otros autores.
Confirmando que las especies basicas, tales como la quinolina, indol y sus
subproductos de reaccidon, son los principales inhibidores de las reacciones de
HDS. Y su afinidad por la superficie acida del catalizador NiW/TZ64 potencia el
grado de inhibicion, afectando incluso a las mismas reacciones de HDN.
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