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Resumen

Con la finalidad de considerar algunos inconvenientes que evitan obtener diesel y gasolina con ultra bajo contenido en azufre,
se evalud el efecto de inhibicién de la quinolina y del solvente en hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Los resultados de la
reaccidn sin quinolina indicaron que el uso de solventes como n-heptano (representativo de gasolina ideal) y el n-hexadecano
(representativo de diesel ideal) afectan la velocidad de reaccién. El modelo tipo Langmuir-Hinshelwood permitié obtener
los valores de Kppr/Konene, 10s cuales sugieren que la adsorciéon del DBT fue mucho mas importante que la adsorcién del
solvente. La reaccion en fase gaseosa (n-heptano), el solvente compite menos por los sitios activos del catalizador que en fase
liquida(n-hexadecano). La selectividad depende del solvente utilizado: la selectividad hacia productos de desulfuracién directa
es favorecida con el n-hexadecano. La velocidad de hidrodesulfuracidon de dibenzotiofeno es principalmente afectada por la
inhibicién de la quinolina, ya sea que la reaccidn se realice en fase gas o en fase liquida. El factor de inhibicién mostré que la
inhibicién de la quinolina es similar en ambos solventes.
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Abstract

In order to consider some drawbacks that avoid obtaining diesel and gasoline with ultra-low sulfur concentration, inhibition by

quinoline and solvent effects on dibenzothiophene (DBT) hydrodesulfurization (HDS) were evaluated in this work. Reaction
results without quinoline indicated that solvents such as: n-heptane (gasoline model) and n-hexadecane (diesel model) affected
the reaction rate. According to a Langmuir-Hinshelwood model, Kpgr/Konen: Values showed that adsorption of DBT on the
catalyst was more important than that of the solvent. This solvent/DBT competition for the active sites on the catalyst was more
notorious in the gas phase (n-heptane) than in the liquid phase (hexadecane) reactions. Furthermore, selectivity depended on
the solvent: direct desulfurization pathway was favored in n-hexadecane. The inhibition factor data indicated that quinoline
inhibition was similar for both solvents. The rate of Dibenzothiophene hydrodesulfurization was affected mainly by quinoline
inhibition, regardless of the phase at which the reaction took place.

Keywords: quinoline, solvent effect, hydrodesulfurization.

1 Introducci(’)n eliminar moléculas azufradas con baja reactividad,

tales como: el dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-
La NOM-086 (2006) impone que la gasolina y dimetildibenzotiofeno (Xiaoling y col., 1994). Sin
diesel deben contener un maximo de 80 ppm de S. embargo, en condiciones de ultra bajo azufre los
Para alcanzar esta concentracién, los catalizadores efectos de inhibicion de compuestos nitrogenados,

usados en el proceso de hidrodesulfuracién deben
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principalmente los bdsicos y los efectos del
solvente no se pueden despreciar. Los compuestos
nitrogenados bésicos compiten fuertemente por los
sitios activos de HDS y tienen un efecto desfavorable
sobre la velocidad de reaccién (Parijs y col., 1986;
Schulz y col., 1999; La Vopa y col., 1988). Esto se
debe a la fuerte adsorcion del grupo amino sobre los
sitios activos.

La hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno ha sido
usada como herramienta para evaluar y clasificar la
eficiencia de catalizadores para HDS. Sin embargo,
las condiciones en las cuales se realiza no han
sido estudiadas en detalle, asi una gran variedad de
condiciones tales como temperatura, presion, solvente,
cantidad de catalizador y tipo de reactor son utilizadas,
la Tabla 1 muestra algunos ejemplos. Guevara y
col. (2003) e Ishihara y col. (1993) coinciden que
la velocidad de reaccién disminuye debido a que los
solventes pueden competir con los reactivos por los
sitios activos. Guevara y col. (2003), reportaron que la
velocidad de hidrogenacidn de la tetralina depende del
peso molecular del solvente utilizado. En este articulo,
el uso de heptano lleva a una velocidad mayor que con
el uso de hexadecano, esto se asocia a un efecto de
competencia entre el solvente y la tetralina. Ademads,
reportan que la reaccién con n-heptano se realiza en
fase gas mientras que con n-hexadecano se realiza en
fase liquida. Lo anterior sugiere que las condiciones
de temperatura, presiéon y solvente pueden llegar a
modificar la concentracién en el liquido en contacto
con el catalizador o pueden llevar a una evaporacion
total del solvente, lo que seria catastréfico para una
reaccion en un reactor Batch, Tabla 1.

Los efectos del solvente y de los compuestos
nitrogenados pueden ser considerados inconvenientes
para la reaccion de hidrodesulfuraciéon de
dibenzotiofeno y por lo tanto para la clasificacién
de la actividad de catalizadores. En este trabajo se
propone estudiar el efecto de inhibicién que causan
los compuestos nitrogenados bésicos, en este caso la
quinolina, en la reacciéon modelo de HDS de DBT,
y de igual manera, el efecto del solvente; para lo
que se usard como representativo de la fase gaseosa
al n-heptano y de la fase liquida al n-hexadecano.
Este estudio comparativo en diferentes fases, va a
permitir elucidar si el efecto de inhibicién causado por
la quinolina se ve modificado si la reaccidn se realiza
en fase gas o liquida.

2 Experimental

2.1 Activacion y evaluacion catalitica

En este estudio se usd un catalizador comercial de
NiMo/y-Al,O3 con las siguientes caracteristicas:

e 14% p/p MoO3 y 3% p/p NiO.

e Volumen de poro = 0.48 cm? g~!

e Area superficial BET = 250 m? g~
e Tamafio de particula = 80-125 ym

El catalizador se activé por sulfuracién con una mezcla
de di-metil-di-sulfuro/H,S/H,/heptano a T = 300°C y
P =30 bar durante 4 h en un reactor continuo. Este se
aliment6 con un flujo de 0.12 cm?/min de una solucién
al 1% mol de di-metil-di-sulfuro /heptano y un flujo 44
cm?/min de gas al 10% v/v de H,S/H,.

Las evaluaciones cataliticas se realizaron en una
micro-planta piloto a T = 300°C y P = 30 bar. Una
masa de 0.05 gr de catalizador en polvo se coloc entre
dos capas de 6-Al,O3 en un reactor de lecho fijo con
flujo ascendente. El reactor se aliment6 con un flujo
0.3 cm?/min de liquido y con un flujo de 35 cm?/min
de H,. Las concentraciones del liquido fueron de
300, 500 y 800 ppm de S en DBT disueltos en
solventes: n-heptano y n-hexadecano. En la reaccién
de competencia de quinolina se agregd la quinolina a
una relacién 3:1 (3 mol de DBT/1 mol de quinolina)
en las respectivas concentraciones y solventes. La
reaccion se realizd durante 24h; tomando muestras
cada hora. La actividad fue estable después de 8
h de reaccion. El andlisis de los productos de las
reacciones de transformacién de DBT y de quinolina
(Q), se analizaron en un cromatégrafo de gases Perkin
Elmer AUTOSYSTEM XL equipado con detector de
ionizacién de flama FID y columna capilar ULTRA2
de la marca Agilent Technologies (L= 25m, D.I=
0.32mm). La conversion del DBT se obtuvo con la
Ec. (1).
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Tabla 1. Resumen de las condiciones tipicas reportadas para la evaluacién de catalizadores en la hidrodesulfuracién
de dibenzotiofeno. Xppr = conversion de DBT, k= constante de reaccion, r= velocidad de reaccion, DBT=
dibenzotiofeno, BF= bifenil, CHB= ciclohexilbenceno. DCH= diciclohexil. 4HDBT= tetrahidrodibenzotiofeno,

HHDBT= hexatetrahidrodibenzotiofeno.

Referencia Catalizador Actividad Selectividad Condiciones de Solvente
reaccion
Wang y col. (2007) NiW/Al,O; % XpaT % BF, CHB 30.1, Reactor de lecho 1% en peso
NiW/Al,O3;-HD 58,78 27.940.8, 37.2 fijo, T= 300 °C, de DBT en
P= 4 MPa. ciclohexano
Guevara-Lara y NiMo/MgO- (1077 (%) BF, CHB Reactor de lecho 0.37 mol/L
col. (2010) Al, O3 mol/ g 95.7, 43 955, fijo, T= 300°C, de DBT en
NiMo/Al,O3 s), 26 24 4.5 P= 30 bar. n-heptano
Torres-Mancera NiMo/Al,05-B (%) Xppr = _ Reactor de lecho 0.1 % en peso
y col. (2006) 83 fijo, 0.1 g de de DBT en n-
catalizador, P= decano
55 MPa, T=
300°C
Hynaux y col. MoC,/carbon kpps (1073 Krupsr, Reactor de lecho 300 ppm
(2007) mol/Ls) 9.3 KcugiBcn (S_l) fijo, T= 623 K, de DBT en
0.3,20.4 P=5 MPa n-hexadecano
Liu y col MoS, (%) Xppr 72 (%) BF, CHB, Reactor batch 1800 ppm
(2010) BCH, THDBT de DBT en
47,19,4,2 tolueno
Huirache- NiMoW-I k (1077 mol/g  HID/DSD, Reactor batch, 5 % mol
Acufia y col. NiMoW-R s) 1325 1.14, 1.26 T= 350 de DBT en
(2006) °C, P= 490 decalina
Psi, 1 g de
catalizador
Gutiérrez- NiMo/SBA- (%) HID/DSD 9.8 Reactor batch 0.024 mol/l
Tinoco y col. 15-Ti X4,6DMDBT 10.0 P= 7.3 MPa de 4,6
(2006) NiMo/SBA- 8892 T= 300°C DMDBT en
15-Zr n-hexadecano
Donde Appr = drea obtenida del cromatograma Donde:

Las velocidades de reaccion de dibenzotiofeno

®7= Coeficiente de inhibicion de la velocidad de

con y sin quinolina se calcularon considerando una
cinética de primer orden y un reactor diferencial
mediante la Ec. (2).

= OB a1 = Xy @)
m

donde:

Fppro= flujo molar de DBT al inicio (mol s7h.
Xppr= conversion de DBT.
m= masa del catalizador (gramos).
—r = velocidad reaccién (mol s g™!).

El factor de inhibicién total ®@T se calcul6 con la
Ec. (3).

rDBT — rDBT,inhibidor

T =
© rDBT ®)
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reaccién total de HDS del DBT.

rppr = Velocidad de reaccion de DBT.

rpBT.mhividor = Velocidad de reacciéon de DBT en
competencia con la quinolina.

3 Resultados y discusion

Guevara y col. (2005) reportan que a T= 300 °C y
P= 30 bar, el heptano permite que los reactivos se
encuentren en fase gas; mientras que con hexadecano,
la reaccién se realiza en fase liquida. La Tabla 2
muestra los resultados de la velocidad de reaccién
de dibenzotiofeno sin quinolina, con n-heptano y n-
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hexadecano. Para una concentracion de 800 ppm S se
observa que la velocidad de reaccién disminuye de 99
296 x 1078 mols~'g~! con n-heptano y n-hexadecano,
respectivamente. El n-heptano y el n-hexadecano son
hidrocarburos saturados por lo cual es dificil que se
hidrogenen o que compitan por los sitios cataliticos.
El flujo de liquido y gas a la entrada son constantes, lo
que implica que al aumentar la concentracion de S en
300, 500 y 800 ppm, la concentracién de moléculas de
DBT en contacto con el catalizador también aumenta.
Asi, el efecto de competencia con el solvente es menor
con una mayor concentraciéon de moléculas de DBT y
la velocidad de reaccién aumenta. Esto sugiere que el
solvente compite también por los sitios activos. Este
efecto es mayor con hexadecano que con heptano.
Este fendmeno de competicion fue analizado con un
modelo cinético de tipo Langmuir-Hinshelwood:

kKppr K, CpprCh,

1 + KpprCppr + Ku,Cr, + Kiys Chys + KyotventeCiotvente
(€]

-r

Donde:

k = constante de velocidad de la reaccién.

K;= constante de adsorcién del componente i.

C= Concentraciones de DBT, H, y H,S (mol/L) a
T= 300 °C y P=30 bars.

En esta reaccion se considera que el H, se
encuentra en exceso estequiométrico para la reaccion
en fase gaseosa y en fase liquida. En el caso del
H,S, las conversiones alcanzadas de 20 y 30 % del
DBT permiten sugerir que la concentracién de H,S
producido es constante y también su efecto sobre la
actividad del catalizador. Bajo estos supuestos, las
contribuciones de H, y H, S se desprecian en el modelo
de tipo Langmuir- Hinshelwood.

kKpprCppr

—r =
1+ KDBTCDBT + Ksolventecsolvente

®)

La Ec. (4) se describe en la forma de Lineweaver-

Burk:
1 K solvente Csolvente 1

— =+ - (6)
-r kKpprCpsr k

La Fig. 1 muestra las gréficas obtenidas al aplicar la
Ec. (6) a los resultados de la Tabla 2. La Tabla 3
resume los resultados que se obtuvieron a partir de
la Fig. 1, la constante de velocidad (k) es mayor con
heptano que con hexadecano. Ademas, los valores de
la relacién Kppgr/Kiowense sSugieren que la adsorcion
de DBT es mds importante que la del solvente. Esto
sugiere que en fase gaseosa el solvente compite menos
por los sitios activos del catalizador que en fase
liquida.

4e+6

4e+6

n-hexadecano

y= 8439.4x - 359959
r*=0.9901

3e+6

3e+6

n-heptano
y= 3267.5x - 216603
*=0.9902

2e+6

1 (mols'1g'1)

2e+6

1e+6 * A

5e+5

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Cs/CpBT

Fig. 1. Grifica de Lineweaver-Burk: Efecto del
solvente.

Tabla 2. Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno con heptano y hexadecano como solventes
en ausencia de quinolina. T=300°C y P= 30 bar.

Solvente Concentracion r 1077 % XpBT Selectividad
ppm S en DBT (mols~!g™) Bifenil  Ciclohexilbenceno

n-heptano 800 15 58 86 14
500 7 47 87 13

300 4 49 84 16

n-hexadecano 800 13 50 94 6
500 6 38 93 7

300 4 39 91 9
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Tabla 3. Constantes de la velocidad de reaccion y de adsorcién
obtenidas de la cinética Langmuir- Hinshelwood.

Solvente —kx1076 (L s7'g™) Kpar/Ksowente
n-heptano 4.6 66
n-hexadecano 2.7 43

Hidrogenacion

+3Hz/
(o= )
S S
'FR AHZ

l Lenta

one

Fig. 2. Mecanismo de reaccién de la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

Tabla 4. Velocidades de reaccion en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno con
quinolina. T=300°C y P= 30 bar

Solvente ConcentraciénConcentracién r 1077 % XpaT Coeficiente de
ppm S en ppmNen (mols~'g™!) inhibicién @,
DBT Quinolina

n-heptano 800 260 9 41 0.30

500 160 5 34 0.26

300 100 2 26 0.45

n-hexadecano 800 260 8 35 0.29

500 160 4 29 0.24

300 100 2 21 0.46

De acuerdo con Houalla y col. (1980)
la hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno puede ser
considerada una reacciéon con dos selectividades
paralelas, Fig. 2. Estas se denominan: 1) la
desulfuracién directa, en donde el principal producto
es el bifenil que después se hidrogena para obtener
posteriormente ciclohexilbenceno y diciclohexilo. 2)
La hidrogenacién, en donde el DBT se hidrogena
parcialmente y rdpidamente para formar 1, 2, 3,
4-tetrahidrodibenzotiofeno y 1, 2, 3, 4, 5, 6-

WWW.rmiq.org

hexahidrodibenzotiofeno y son después desulfurados
para obtener ciclohexilbenceno.

La Tabla 2 muestra que la selectividad de la
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno se modifica al
cambiar de solvente. En hexadecano, la desulfuracion
directa se favorece mientras que con heptano es
mayor la hidrogenacién. La misma tendencia se ve
reflejada a concentraciones de 500 y 300 ppm de
S. La diferencia de selectividad entre la reaccién en
fase gas y la liquida se puede asociar también a la

451



452

Mogica-Betancourt y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 11, No. 3 (2012) 447-453

diferencia entre los puntos de ebullicién normal del
DBT (332°C) y bifenil (255°C). Esta diferencia indica,
que el bifenil se evapora mas que el DBT. En caso del
n-hexadecano, el bifenil producido durante la reaccién
es parcialmente evaporado y el flujo molar del bifenil
en contacto con el catalizador es bajo. Entonces, la
evaporacion del bifenil, favorece termodindmicamente
a la ruta desulfuracién directa (DDS) en fase liquida.
En el caso de n-heptano, el bifenil estd en contacto
con el catalizador favoreciendo asi la produccion de
ciclohexilbenceno.

Los resultados de las reacciones de HDS de
DBT con quinolina se muestran en la Tabla 4. La
quinolina ocasiona una pérdida de actividad del 22
% en comparacion a los experimentos sin quinolina
(Tabla 1). Esto concuerda con algunas investigaciones
referentes a los fendmenos de inhibicion (Egorova y
col., 2004; Kwak y col., 2001; Egorova y col., 2004;
Heeyeon y col., 2004). Esta pérdida de actividad
se debe a que la adsorcién de la quinolina ocurre
por la interaccion del grupo amino bésico con sitios
acidos sobre la superficie del catalizador. Lo anterior
sugiere que éstos compuestos compiten directamente
con el azufre por los mismos sitios activos. FEl
factor de inhibicidn total ®, mostré que la inhibicién
por quinolina es similar para ambos solventes. Esto
indica que la reaccién de hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno es inhibida por la quinolina en la
misma proporcién, sin importar si la reaccién se
realiza en fase gaseosa o en fase liquida.

Conclusion

La presencia del solvente puede alterar la velocidad
de reaccién en el proceso de hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno, este efecto es causado por la
adsorciéon competitiva de los solventes con el DBT
por los sitios activos del catalizador. La adsorcién
del DBT es mayor cuando se encuentra en fase
gaseosa, en este caso con n-heptano, que cuando
se encuentra en fase liquida (n-hexadecano). El n-
heptano compite menos por los sitios activos del
catalizador que el n-hexadecano. La reaccién en
fase liquida favorece la selectividad de la reaccién a
productos de desulfuracién directa. Mientras que la
reaccion en fase gas favorece la hidrogenacion.

El efecto inhibidor de quinolina sobre la
hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno no se ve
afectado por la fase gaseosa o liquida de los
reactivos, lo que sugiere que la quinolina se adsorbe
fuertemente a los sitios 4dcidos del catalizador. La

evaluacién de catalizadores en la hidrodesulfuracién
de dibenzotiofeno debe considerar el efecto inhibitorio
de los compuestos nitrogenados bdsicos para obtener
una mejor aproximaciéon a las condiciones de
operacién con una carga de diesel o gasolina; que
permitan alcanzar las concentraciones de ultra bajo
azufre.
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