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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA INHIBICION POR LA PRESENCIA DE AROMATICOS
SOBRE LA REACCION DE HIDRODESULFURACION DE UNA CARGA
SIMULADA DE DIESEL"

AUTORES: EDUAR ANTONIO BECERRA VERGARA, CAMILO ANDRES
CORONADO DELGADO**

PALARAS CLAVES: HDS, HDA, DBT, naftaleno, fluoreno, inhibicién, ruta HID,
ruta DDS

DESCRIPCION:

En Colombia el contenido maximo de azufre en el combustible diésel debe ser de 50 ppm a partir
de 2013, para cumplir con estos requerimientos es necesaria la remocién del heteroatomo de
azufre por medio de una hidrodesulfuracién (HDS) profunda de las cargas que contienen
compuestos azufre-refractarios. Sin embargo, la HDS se ve limitada por la presencia de cantidades
importantes de aromaticos en la carga, cuya hidrogenacion compite con la HDS.

Este trabajo se centra en el analisis de la influencia de: la temperatura, los aromaticos y su
concentracion sobre la reaccion de (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Se utilizé una carga simulada
con naftaleno y fluoreno, como compuestos poli-aromaticos modelo, y un sistema de reaccion de
lecho fijo y flujo continuo empacado con catalizador comercial NiMo/y-Al,O3, las temperaturas de
trabajo fueron 573, 583, 593 y 603 K. El efecto observado fue una reduccion en la actividad hacia
la HDS del DBT conforme aumentaba la concentracion del aromatico, siendo esta disminucion mas
notoria en cargas que contenian fluoreno, ademas se observdé que las cargas con 3% de
aromaticos inhiben preferencialmente la ruta de hidrogenacion (HID), este efecto también se noté
al utilizar 6% de naftaleno. En cargas con 6% de fluoreno se vio una disminucién sobre la ruta
directa (DDS) que se atribuy6 a una saturacion de los sitios activos para la HID, haciendo que las
moléculas de aromaticos sean adsorbidas en los sitios activos para la ruta directa DDS, también se
encontrd que las mezclas de aromaticos presentaban un efecto de reduccion de la HDS similar al
obtenido con cargas que contenian solo fluoreno.

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Centro de Investigaciones en
Catdlisis (CICAT), Director: Prof. Aristébulo Centeno Hurtado (Q.E.P.D), Codirector: Prof. Sonia A. Giraldo.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF INHIBITION BY PRESENCE OF AROMATIC ON REACTION
OF HYDRODESULFURIZATION OF A SIMULATED DIESEL FEED".

AUTHORS: EDUAR ANTONIO BECERA VERGARA, CAMILO ANDRES
CORONADO DELGADO**

KEYWORDS: HDS, HDA, DBT, naphthalene, fluorene, inhibition, HYD pathway,
DDS pathway.

DESCRIPTION:

In Colombia the maximum sulfur content in diesel fuel is 50 ppm from 2013, to meet these
requirements is necessary to remove the sulfur heteroatom through a deep hydrodesulfurization
(HDS) feeds containing compounds sulfur-refractory. However, HDS is limited by the presence of
significant amounts of aromatics in the feed, which competes with the HDS hydrogenation.

This work is focused on influence of temperature and concentration of aromatics compounds over
dibenzothiophene (DBT) hydrodesulfurization (HDS) reaction it was used a simulated feed with
fluorene and naphthalene as model compounds of poly-aromatics and a reaction system of
continuous flow and fixed bed packed with NiMo/y-Al,O; commercial catalyst. Temperature were
573, 583, 593 y 603 K. A reduction in HDS activity was observed with an increasing of aromatic
concentration, the most inhibiting effect was reached with fluorene, furthermore it was noted that
feeds with a low content of aromatics (3%) only affect the HYD route, this result also was observed
for naphthalene at 6%. However feeds with 6% of fluorene also affect the DDS route, this effect was
explained by a saturation of hydrogenation (HYD) active sites, making that aromatics molecules are
adsorbed in direct desulfurization (DDS) sites, blocking DBT adsorption in those sites. Finally it was
encountered that aromatics mixtures had a similar behavior that feeds which only contains fluorene
in HDS of DBT.

*Degree Work
**Physical-chemical Engineering Faculty, chemical Engineering Department, Centro de Investigaciones en
Catdlisis (CICAT), Director: Prof. Aristébulo Centeno Hurtado (Q.E.P.D), Codirectora: Prof. Sonia A. Giraldo.
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INTRODUCCION

Desde 1970 se comprende que la quema de compuestos azufrados presentes en
los combustibles produce SOy el cual es uno de los principales causantes del
deterioro ambiental lo que origina problemas de salud, ademas la demanda
mundial de diésel se incrementa ano tras ano, y este combustible es uno de los
que contiene mayor cantidad de azufre [1]. En respuesta a este hecho las
legislaciones ambientales se han hecho mas estrictas lo que ha motivado las
investigaciones referentes a procesos que contribuyan a eliminar el contenido de
azufre presente en las fracciones del petréleo. Colombia ha adquirido a nivel
internacional el compromiso de proveer un combustible diésel con un contenido

maximo de azufre menor a 50 ppm [2].

Para cumplir con este requerimiento es necesaria una hidrodesulfuracion (HDS)
profunda de las cargas que producen estos combustibles. Sin embargo cuando se
alcanzan altos niveles de remocion de azufre la reaccion HDS puede entrar en
competencia con otras reacciones de hidrotratamiento, como la hidrogenacion de
aromaticos los cuales requieren la presencia de sitios activos de la fase metalica y
la hidrodesnitrogenacién de compuestos nitrogenados, estos ultimos tienden a
adsorberse fuertemente en los sitios acidos del catalizador [3-6]

Uno de los compuestos azufrados presentes en el diésel es el dibenzotiofeno
(DBT) cuya HDS se puede llevar acabo por dos rutas paralelas, una desulfuracion
directa (DDS) y una ruta en la que ocurre una hidrogenacion (HID) previa [7-12].
En la Figura 1 se muestra el esquema de reaccion del DBT propuesto por Houalla
et al. [13] en el cual se pueden observar las dos vias de reaccion, en el desarrollo
de la DDS se presenta la HDS por hidrogendlisis del enlace C-S obteniéndose

como producto bifenilo (BF), por otro lado la HID implica la saturacién de un anillo
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aromatico antes de presentarse la desulfuracion dando como producto

ciclohexilbenceno (CHB).

Dibenzothiophene Biphenyl

> O

S
S S
Tetrahydrodibenzothiophene Hexahydrodibenzothiophene Cyclohexylbenzene

Figura 1. Esquema de reaccion de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno [13].

Ademas algunos destilados medios utilizados para la elaboracion de diésel
contienen importantes cantidades de compuestos aromaticos [14] vy
dialquildibenzotiofenos [B-sustituidos, como el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4.6-
DMDBT), estos ultimos son altamente refractarios al hidrotratamiento (HDT) y su
HDS ocurre principalmente por la ruta HID [4,8-10]. Teniendo en cuenta que los
dialquildibenzotiofenos [-sustituidos son compuestos de elevado costo y de
complejidad para su sintesis, y que la HDS del DBT y de los
dialquildibenzotiofenos 3-sustituidos ocurren por la ruta DDS y la HID, es practico
y financieramente viable desde el punto de vista de la experimentacion, utilizar el
compuesto mas sencillo, en este caso la molécula de DBT para hacer estudios de

inhibicion sobre esas rutas.
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Estudios sobre la naturaleza de la fase activa de catalizadores para HDS, en
especial de sulfuros CoMo y NiMo, han permitido entender el proceso de HDS de
DBTs, permitiendo entender que las rutas de hidrogenacion e hidrogenolisis
pueden ocurrir en sitios activos diferentes para ejemplificar, Topsoe et al [15-17]
identificaron los sitios Brim cuyo caracter metalico hacen propicia la adsorcion e
hidrogenacion de los anillos aromaticos del DBT requerida para desarrollar la ruta
HID, ademas se demostraron que la hidrogenolisis del enlace C-S ocurre las
vacancias de los bordes del catalizador (ver Fig 10a), con lo que han desarrollado
catalizadores de sulfuros de NiMo con un desempefio superior en HDS profunda a

través de la maximizacion del numero de sitios para la ruta HID [18].

Algunos investigadores han estudiado el efecto de los aromaticos en la HDS de
compuestos azufrados entre los que se encuentran el DBT y el 4,6-DMDBT, estos
autores reportaron que los compuestos poli-aromaticos pueden ser causantes de
una fuerte inhibicion en las reacciones de HDS [3,6,19,20], donde se sugiere que
este efecto se produce por una competencia por los sitios de hidrogenacién del

catalizador entre los compuestos aromaticos y los azufrados.

Zhang et al. [6] investigaron la influencia de compuestos aromaticos en la HDS
profunda de DBT y 4,6-DMDBT reportando que los compuestos aromaticos de dos
o mas anillos tienen un efecto de inhibicibn mayor que los compuestos mono-
aromaticos por su absorcion mas fuerte, resultados similares fueron obtenidos por
Tailleur et al. [21] donde se observé que los poli-aromaticos afectan principalmente
la ruta HID de compuestos azufrados. Debido a lo planteado anteriormente y para
efectos de este trabajo se decidi6 trabajar con moléculas poli-aromaticas entre las
que se encuentra el naftaleno (di-aromatico) y el fluoreno (tri-aromatico)
[14, 22,23].
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La reaccion de hidrogenacion del naftaleno ha sido ampliamente estudiada
[24-27]. La Figura 2 muestra la ruta de reaccion del naftaleno propuesto por Sapre
y Gates [28] para catalizadores con fase activa de sulfuro de CoMo y encontraron
que el principal producto de la HID del naftaleno es la tetralina (TTL), con algunas
trazas de cis-decalina y trans-decalina.

Trans-Decalin

.8

P " 4
Naphthalene Tetralin Toal

Cis-Decalin

Figura 2. Reaccion de hidrogenacion de naftaleno [28].

Van Looij et.al [9] encontraron que el naftaleno no producia un efecto apreciable
sobre la HDS de cargas reales, sin embargo otros autores [3,29,30] encontraron
que el naftaleno a altas concentraciones puede llegar a inhibir de manera
importante la HDS del DBT y el 4,6DMDBT.

Lapinas et al. [31] propusieron el esquema de reaccion del fluoreno (ver Fig. 3)
para catalizadores reducidos NiW/g-Al203, este aromatico se hidrogena a
hexahidrofluorenos (HHF e iso-HHF), perhidrofluorenos (PHF, iso-PHFs). Para
catalizadores sulfurados NiMo/g-Al203 el principal producto HHF obteniendose
trazas de iso-HHF y PHFs [32,33].

18



Fluorene HHF iso-HHF

I

Figura 3. Esquema de reaccion de la hidrogenacion del fluoreno [31]

La presencia del fluoreno a diferencia de otros aromaticos tiene un efecto mas
fuerte en las reacciones de HDS de compuestos refractarios, ya que este poli-
aromatico afecta la actividad del catalizador y por consiguiente la conversion de la
molécula azufrada debido a una adsorcion competitiva por los sitios activos del
catalizador [32,33].

Con el proposito de contribuir al conocimiento del efecto de los compuestos
aromaticos sobre la HDS de un corte pesado para producir diésel, en este trabajo
se decidio analizar la influencia de la temperatura, el tipo de aromatico y su
concentracion sobre las reacciones de HDS de DBT. El trabajo comprende el
analisis del efecto de inhibicion por parte del naftaleno, el fluoreno y la mezcla de
los dos aromaticos sobre la HDS de una carga simulada de diésel Colombiano,
que hasta donde se sabe, este estudio no se ha adelantado en la literatura
cientifica; puesto que la comprension de los efectos de inhibicion producidos por
los compuestos aromaticos puede contribuir a mejorar la HDS profunda lo que
permitira aportar a los nuevos desafios en cuanto a la tecnologia de produccion de
combustibles de bajo contenido de azufre en nuestro pais.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los protocolos utilizados para la caracterizacién del
catalizador y las reacciones realizadas; también se muestra la expresion de

resultados como actividad catalitica y la energia de activacion.

Teniendo en cuenta que el objetivo central del trabajo es observar los efectos de
los aromaticos en la HDS del DBT, se eligié un catalizador comercial (Procatalyse)
NiMo/y-Al;O3, este fue triturado y tamizado hasta obtener un tamafo de particula
de 0,3 a 0,6 mm.

1.1 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Al catalizador se le estimaron las propiedades texturales por isotermas de
adsorcion-desorcion de Nj. Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo NOVA
1200 Quantachrome para esto se pesaron 0,3 g de catalizador el cual fue
desgasificado durante 12 h a presién de vacio de 10° mmHg y 373 K. La
temperatura de la prueba se mantuvo a 77 K utilizando un bafio de N; liquido
(AGA Fano), el gas adsorbido fue N> (AGA Fano, grado 4.6), se calculo el area
superficial especifica (As), por el método BET (Brunauer, Emmett y Telller); el
diametro de poro (D) y el volumen de poro (V) calculados por el método BJH

(Barrett, Joyner y Halenda), los métodos se encuentran en el software del equipo.

1.2 EVALUACION CATALITICA

Las reacciones se llevaron a cabo en un sistema de reaccion de lecho fijo y flujo
continuo (catatest) a alta presion, el cual ha sido estudiado en trabajos anteriores
[34].

20



1.2.1 Sistema de reaccion

El catatest permite trabajar a condiciones de temperatura y presion analogas a las
utilizadas en la industria. Cuenta con un horno de 4 zonas, cuyos sensores estan
conectados a un numero igual de controladores PID, un termopar que se inserta
en la zona del lecho permite medir la temperatura. La figura 4 presenta un
esquema del reactor empleado, el cual consiste en un tubo de acero inoxidable
cuyo interior se rellena con fibra de vidrio, arena de cuarzo y el lecho catalitico
este ultimo consta de 0,3 g de catalizador NiMo/y-Al,O3 diluidos en arena de

cuarzo conformando un volumen de lecho de 2 cm®.

Flujo de liquido Flujo de H:
Fibra de Vidrio 7
;:x:;é?;:g
Arena de Cuarzo : .
Sistema de
@ calentamiento
Lecho Catalitico wg‘}?gﬁ
9

Figura 4. Esquema del reactor

1.2.2 Secado

Una vez se tiene cargado el reactor se procede a secar al catalizador a una
temperatura de 393 K y con un flujo de N, (Oxigenos de Colombia, grado 4.6) de
100 mL/min durante 1 h.
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1.2.3 Activacion

Una vez terminada la fase de secado y previo a la reaccion se realiza la activacion
in situ con un flujo de gas de 100 mL/min cuya composicion es 15%v de H,S y
85%v de H», a una temperatura de 673 K durante 4 h a presion atmosférica.

1.2.4 Ensayos Cataliticos

Inicialmente se realizaron algunas reacciones con el fin de comprobar que la arena
de cuarzo utilizada en las pruebas no tuviera algun efecto o reactividad durante

los ensayos a las condiciones de reaccion.

El efecto de los aromaticos en la reaccion de HDS de DBT se evalu6 teniendo en
cuenta la temperatura y la concentracion de aromaticos en cuatro clases de
reacciones: DBT solo (SA), DBT en presencia de naftaleno (Naf), DBT en
presencia de fluoreno (Flu) y DBT en presencia de una mezcla de los dos
aromaticos (Mez).

Las reacciones se llevaron a cabo a una presion de 5 MPa, un flujo de carga
liquida de 30 mL/h y una relacion de Hj/carga liquida de 500 NL/L, estas
condiciones fueron escogidas para reproducir un ambiente tipico de HDT de
diésel, ademas en trabajos anteriores se encontr6 que a estas condiciones no se

presentan limitaciones difusionales [34].

Los reactivos utilizados fueron DBT (Sigma-Aldrich 98%), naftaleno (Laboratorios
Ledn al 98%), fluoreno (Merck al 95%), y ciclohexano (Solvente, 99% grado
comercial) y 2% de hexadecano (Sigma-Aldrich 99%) como estandar interno para
los analisis por cromatografia. La Tabla 1 muestra las composiciones de la carga
liquida y las reacciones realizadas.
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Tabla 1. Composicion de los aromaticos en el alimento

REACCIONES* (% peso)

COMPUESTO
SA*™ 3%Naf 3%Flu 3%Mez 6%Naf 6%Flu 6%Mez
DBT 2 2 2 2 2 2 2
Naftaleno -- 3 -- 1,5 6 -- 3
Fluoreno -- -- 3 1,5 -- 6 3

* Todas las reacciones se realizaron a cuatro temperaturas 573, 583, 593 y 603 K
** SA=Reaccion sin aromaticos.

Las composiciones de los aromaticos estan de acuerdo con informacion de
combustibles diésel de Colombia, la cual fue obtenida del Instituto Colombiano del
Petroleo (ICP). Las temperaturas trabajadas son tipicas de procesos industriales
de unidades de hidrodesulfuracion de diésel [1]

Los productos condensables, se analizaron en un cromatografo de gases HP 6890
GC, el cual posee un detector FID y una columna capilar (HP-1, 100 m x 0.25 mm
x 0.5 pym) y un inyector Split. Ademas se empled helio analitico (oxigenos de
Colombia, grado 5.0) como fase movil; hidrogeno (oxigenos de Colombia, grado
5.0) y aire (oxigenos de Colombia, grado 4.7). Todas las reacciones fueron
realizadas hasta no notar cambios en las conversiones de DBT y aromaticos es
decir alcanzar el estado estable.
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1.2.5 Expresion de los resultados

La actividad catalitica se expresa mediante los porcentajes de conversion de DBT
(%CpsT), naftaleno (%Cna) y fluoreno (%Cru) que se calculan mediante la
ecuacion Ec. 1, también se calcularon los porcentajes de rendimiento hacia
bifenilo (%Ygr) y ciclohexilbenceno (%Ychg), mediante la Ec. 2.

Los valores mencionados anteriormente fueron comprobados realizando un

balance de masa con las fracciones masicas reportadas por cromatografia.

2 Aproductos de i
%C; = 100 * =P l (Ec. 1)
ZAproductos dei tAi

Aj

%y; = 100 = (Ec. 2)

% Aproductos DBT tADBT

Dénde:
i = DBT, naftaleno o fluoreno;
j = bifenilo o ciclohexilbenceno

Ai, Aj, Appr = Area reportada por cromatografia del compuesto i, j y DBT

respectivamente
Se utilizé la expresidon de la constante especifica de velocidad para la reaccion de
HDS del DBT (kpgr) la cual se estimd siguiendo el modelo para un reactor integral

[35] Ec. 3, asumiendo que las reacciones siguen una ley de velocidad de primer

orden.

kppr = —%ln(l — Xppr) (Ec. 3)
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Dénde: Q: Flujo volumétrico de liquido de entrada al reactor. W: Peso de

Catalizador. Xpgr: Conversiéon de DBT

La energia de activacion se calculé6 mediante la ecuacion de Ec. 4 con base en los

valores de kg a diferentes temperaturas para la reaccion SA.

Eq

kpsr = Age RT (Ec. 4)

Dénde:
Ea: Energia de activacion.
Ao: Factor de frecuencia.

R: Constante universal de los gases.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se dan a conocer los resultados obtenidos de la caracterizacion
por adsorcion-desorcion de nitrogeno. Se analiza el efecto de la temperatura asi
como la influencia de los aromaticos en las reacciones de HDS de DBT.

2.1 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Los resultados del analisis textural del catalizador NiMo/y-Al,O3; obtenidos a partir
de las isotermas de adsorcion de N, fueron: area superficial (As) = 150 [m?%g],
volumen de poro (Vp) = 0.42 [cm*/g] y didmetro de poro (Dp) = 11.2 [nm].

2.2 EVALUACION CATALITICA

2.2.1 Efecto de la temperatura en las reacciones HDS de DBT en presencia

de aromaticos.

La Figura 5 muestra la pendiente de la ecuacion de Arrhenius por medio de la cual
se obtuvo un valor de energia de activacion de 116,9 KJ/mol, este resultado esta
de acuerdo con los estudios realizados por Zhang et al. [6] y Gonzales y Rojas [36]
en los cuales se reporta un valor de 115 KJ/mol y 117 KJ/mol respectivamente,
esto indica que la reaccion se llevd a cabo correctamente y que no presenta

limitaciones difusionales [34].
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y =-14,057x + 28,903
R?=0,9517

4 T T T T T 1
1,64 1,66 1,68 1,7 1,72 1,74 1,76
1000/T [K-]

Figura 5. Calculo de la energia de activacion para la HDS de DBT

En la Figura 6 se muestra el efecto de los aromaticos en la HDS de DBT. Alli se
observa, un aumento en la conversiéon del DBT con el incremento de la
temperatura. De igual forma en la Figura 7 se presenta el rendimiento hacia la
ruta DDS en presencia de aromaticos, en esta grafica se aprecia también un
incremento con la temperatura, aunque un poco mas leve. El aumento en la
actividad con la temperatura es inusual ya que las reacciones de HDT son
exotérmicas [37], este comportamiento se explica debido a que las condiciones a

las cuales se realizaron las reacciones estas no alcanzaron el equilibrio.

27



100% -
90%
80%
70%
60%
50%

%CDBT

40%
30%
20%
10%

0%

573 583 593 603

TIK]
HSA M 3% Naf M 3% Fluo M 3% Mez M 6% Naf M 6% Fluo k6% Mez

Figura 6. Conversion de DBT en presencia de aromaticos y en funcion de la temperatura
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Figura 7. Rendimiento hacia bifenilo en funcion de la temperatura para varias
concentraciones de aromaticos.

28



También puede observarse que al aumentar la temperatura hay una inhibicion
mayor debido a la presencia de aromaticos, esto se debe a que el aumento en la
temperatura favorece mas las reacciones de hidrogenacién de aromaticos que la

reaccion de conversion del DBT [37].

En la Figura 8 se muestra el rendimiento hacia la ruta HID en presencia de
aromaticos y en funcion de la temperatura, en esta grafica se observa una
disminucion fuerte en el rendimiento hacia CHB conforme se agregaron
aromaticos. Ademas, se encontré que en la reaccidn en ausencia de aromaticos
(SA) y la que contiene 3% de naftaleno se presentd un incremento exponencial, lo
cual indicaria que a altas temperaturas una parte del bifenilo se estaria
hidrogenando hacia CHB [12,38].

30% -

25% -

20%

15%

%YCHB

10%

5%

0%

573 583 TIK] 593 603
HMSA H3%Naf HM3%Fluo HM3%Mez WM6%Naf M6%Fluo M6% Mez

Figura 8. Rendimiento hacia Ciclohexilbenceno en funcion de la temperatura para diferentes
concentraciones de aromaticos.
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2.2.2 Influencia de la composicién de aromaticos en la reacciones de HDS
de DBT.

2.2.2.1 HDS de DBT en presencia de naftaleno.

En la Fig. 6 se observa que al 3% de naftaleno no hay un efecto apreciable sobre
la conversion del DBT, esto esta de acuerdo con lo reportado en la literatura [9],
sin embargo para una concentracién del 6% la disminucién se encuentra entre el
15y 20 % en la actividad hacia la HDS. Este efecto puede explicarse debido a la
alta concentracion de moléculas de naftaleno en la carga las cuales tenderian a
ocupar una mayor cantidad de sitios HID, en consecuencia una menor cantidad de
DBT es adsorbido en estos sitios o que se traduce en una disminucién hacia la
ruta HID como se observa en la Fig. 8, en donde el rendimiento hacia el CHB se
ve disminuido entre 1 al 6% para cargas con 3% de naftaleno y entre 9 al 20%

cuando la concentracion de éste es del 6%.

La Figura 9 muestra la conversion de naftaleno a tetralina en funcion de la
temperatura en la cual se puede observar que conforme aumenta la concentracion
de aromaticos la conversion de naftaleno se ve disminuida, esto puede deberse a
que los sitios de HID estan saturados, por lo que reaccionan un numero fijo de
moles de naftaleno, entonces al ingresar un numero mayor de moles estas no

reaccionaran, causando una disminucion en la conversion del naftaleno.
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Figura 9. Conversion del Naftaleno en funcion de la temperatura.

2.2.2.2 HDS de DBT en presencia de fluoreno.

En la Fig. 6 se puede ver una disminucion en la conversion del DBT entre 4 y 17 %
para cargas con 3% de fluoreno y entre 20 y 45% para aquellas con un 6% de
fluoreno, asi mismo se observa una disminucion del rendimiento hacia la ruta HID
hasta de un 18 %, este efecto de inhibicidon producido por el fluoreno puede
deberse a una adsorcidn competitiva por los sitios activos de HID entre el DBT y
el fluoreno [32,33], esta competencia es generada probablemente porque los dos
compuestos tienen una geometria molecular similar lo que conlleva a que las dos
moléculas posean un mecanismo de adsorcion similar como se muestra en la
Figura 10b. Sin embargo, al utilizar 6% de fluoreno ambos rendimientos
disminuyeron desde 10 a un 22% para BF y de un 10 a un 23% para CHB. Esto
se debe posiblemente a una saturacién de los sitios HID por la alta concentracion
de fluoreno generando como consecuencia una migracion de las moléculas de
fluoreno hacia los sitios DDS obstruyendo la adsorcion del DBT e impidiendo que
este reaccione, esta migracion se explica debido a que estos sitios también
presentan un ligero caracter metalico y puede facilitar la hidrogenacion de

aromaticos.
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Sitios HYD
(Brim)

Figura 10. Adsorcion de compuestos en la fase activa para el catalizador NiMoS, a) DBT en
sitios DDS y HID, b) DBT y Fluoreno, c) DBT, Naftaleno y Fluoreno. Adaptacion de [15-18,39].

(AS; (@) Mo, (®) Ni; (WicC
En la Figura 11 se presenta la conversion de fluoreno. Se observa que el fluoreno
es muy poco reactivo, esto indica una velocidad de reaccion muy baja, lo que es
consecuencia directa de una elevada constante de adsorcién [32]. Por lo tanto al
tener el fluoreno una alta constante de adsorcion conlleva a que el aromatico asi
como sus productos se adsorban o se unan con mas fuerza y por mas tiempo al
sitio activo lo que genera que los sitios activos permanezcan ocupados y se

produzca parte de la inhibicién.
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Figura 11. Conversion del Fluoreno en funcién de la temperatura.
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2.2.2.3 HDS de DBT en presencia de mezclas de aromaticos.

Para las reacciones de HDS del DBT realizadas en presencia de mezclas de
aromaticos se creeria que el efecto de inhibicion que estuviera en el intervalo, de
aquel obtenido para el fluoreno y el naftaleno individualmente. Sin embargo se
observa que las mezclas tienden a presentar un comportamiento igual que las
cargas con fluoreno llegando incluso a presentar mayor inhibicion para mezcla al
6% como se muestra en las Figs. 6 y 7. Esta tendencia justificaria debido a que
el sistema considerado consta de tres moléculas que compiten entre si por los
sitios activos de HID (ver Figura 10c), estos son ocupados por el naftaleno el cual
presenta una alta conversion (ver Fig. 9), esto obliga al fluoreno y al DBT a
disputarse los sitios restantes saturandolos y haciendo que el fluoreno llegue a
ocupar sitios DDS, disminuyendo la cantidad de DBT que se adsorbe en estos
sitios originando la disminucién observada de la HDS y el rendimiento a BF.
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3. CONCLUSIONES

La HDS de DBT se ve favorecida con el aumento en la temperatura, sin embargo
también se observa que a medida que la temperatura se incrementa el efecto de

inhibicidn por parte de los compuestos aromaticos es mas fuerte.

Los resultados de este estudio muestran que los compuestos aromaticos
presentes en la carga liquida tienen un efecto de inhibicion sobre la HDS de DBT,
siendo este mas notorio para las cargas que contenian unicamente fluoreno. Esto
se puede atribuir a la similitud geométrica entre el DBT y el fluoreno, mientras que
las mezclas de aromaticos presentaron un comportamiento muy similar a aquellas
gue contenian fluoreno solamente, esto se debe a que el fluoreno es el compuesto
que mas afecta la HDS de DBT.

La presencia de aromaticos tiene un fuerte efecto sobre la ruta HID pero afecta
muy poco la DDS a bajas concentraciones, esta diferencia entre las rutas de HDS
indica que la hidrogenacion y la hidrogendlisis pueden ocurrir en sitios activos
diferentes. Para una alta concentracion de aromaticos con excepcion las cargas
que contenian unicamente naftaleno, se observo también una disminucion sobre la
ruta DDS, lo cual se puede atribuir a la saturacién de los sitios HID y por tanto una

migracion de las moléculas hacia los sitios DDS.
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