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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL INDOL SOBRE LA REACCION DE UN
COMPUESTO REFRACTARIO A LA HIDRODESULFURACION*.

AUTORES: CAMILA ELDER BUENO, AIDE YOJANA SANTIAGO GUERRERO**,

PALABRAS CLAVE: Hidrodesulfuracion, dibenzotiofeno, indol, hidrogenacion, desulfuracién

directa.
DESCRIPCION:

Debido a que nos enfrentamos a la extraccion de crudos cada vez méas pesados, se hace necesario
tener un entendimiento claro de los factores que afectan la hidrodesulfuracién de compuestos
azufrados mas recalcitrantes como los dibenzotiofenos, para reducir los contenidos de azufre y
cumplir asi con las regulaciones ambientales, disminuyendo de esta manera el impacto a la salud
humana y al medio ambiente.

En este trabajo se analiz6 la influencia del compuesto nitrogenado indol sobre la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, utilizando un catalizador comercial NiMo/Al20s. Las
reacciones se realizaron variando la temperatura de operacion entre 260°C y 300°C, y la
concentracion de dibenzotiofeno entre 1% p/p y 3,7 % p/p y de indol entre 0,28% p/p y 0,47%
p/p. Los resultaron mostraron que la presencia de indol genera una promocion en la conversién
del dibenzotiofeno, especialmente sobre la ruta de desulfuracion directa cuyo producto principal
es el bifenilo, obteniendo promociones en sus rendimientos entre el 23% y 186%. La ruta de
hidrogenacion siempre se inhibid con la presencia del indol. Un analisis del efecto de la
concentracion de dibenzotiofeno y la temperatura de reaccion evidencio una promocion de la
reaccion de hidrodesulfuracion a altas concentraciones de dibenzotiofeno y bajas temperaturas,
obteniendo promociones de hasta un 370,69 %.

*Trabajo de grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Victor
Baldovino Medrano, Ingeniero Quimico, Ph.D., Codirectores: Edgar Mauricio Morales Valencia,
Ingeniero Quimico, Ph.D.; Jhonatan Rodriguez Pereira, Ingeniero Quimico, M. Sc.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF INDOLE ON A REFRACTORY
COMPOUND TO HYDRODESULFURIZATION*.

AUTHORS: CAMILA ELDER BUENO, AIDE YOJANA SANTIAGO GUERRERO**.

KEYWORDS: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, indole, hydrogenation, direct
desulfurization.

DESCRIPTION:

Because we are faced with the extraction of increasingly heavy crudes, it is necessary to have a
clear understanding of the factors that affect the hydrodesulfurization of sulfur compounds, such
as dibenzothiophenes, to reduce the sulfur content and thus comply with regulations.
environmental impacts, thereby reducing the impact on human health and the environment.

In this work, the influence of the indole nitrogen compound on the dibenzothiophene
hydrodesulfurization reaction was analyzed, using a commercial NiMo/Al>Os catalyst. The
reactions were performed by varying the operating temperature between 260 ° C and 300 ° C,
and the concentration of dibenzothiophene 1% w / w and 3.7% w/w and indole between 0.28%
w/w and 0.47% wi/w. The results showed that the presence of indole generates a promotion in the
conversion of dibenzothiophene, especially on the direct desulfurization route whose main
product is biphenyl, obtaining promotions in its yields between 23% and 186%. The
hydrogenation pathway was always inhibited with the presence of indole. An analysis of the
effect of dibenzothiophene concentration and reaction temperature showed a promotion of the
hydrodesulfurization reaction at high concentrations of dibenzothiophene and low temperatures,
obtaining promotions of up to 370.69%.

*Degree Work.

**Physical-chemist Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director Victor
Baldovino Medrano, Chemical Engineer, Ph.D., Co-directors: Edgar Mauricio Morales Valencia,
Chemical Engineer, Ph.D.; Jhonatan Rodriguez Pereira, Chemical Engineer, M. Sc.
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Introduccion

En la actualidad, la industria petrolera se enfrenta a la extraccion de crudos cada vez méas
pesados que contienen un mayor nimero de compuestos de azufre y nitrégeno de alto peso
molecular y mayores temperaturas de ebullicion (Laredo, De los Reyes, Cano & Castillo, 2001;
Zeuthen, Knudsen & Whitehurst, 2001). El desafio es disminuir la concentracion de estos
compuestos en los combustibles, ya que durante la combustion que ocurre en los motores de los
automoviles se emiten gases tipo NOx y SOx que generan un impacto negativo en la salud y el
medio ambiente (Contreras, 2011). Es por esta razon que las regulaciones ambientales
relacionadas con los combustibles, especialmente con los contenidos de S, N, O y metales
pesados, son cada vez mas estrictas. (Rana, Al-Barood, Brouresli, Al-Hendi & Mustafa, 2018;
Parkash, 2003). En el caso del azufre, en algunos paises ya se produce diésel de ultra bajo azufre;
es decir, de menos de 10 ppm de S (Song, 2003). En Colombia, las normas actuales establecen
que el diésel debe ser de menos de 50 ppm (Clews, 2016), pero, en el futuro, el pais debera
cumplir con acuerdos internacionales que regulan la calidad de los combustibles. Esto es un
desafio puesto que la produccién de crudos pesados y extrapesados sobrepasa ya el 50% y se
proyecta que seguird aumentando en los afios venideros (Rangel, Osorno, Ramirez, De Beout,

Gonzalez & Pabén, 2017).

El hidrotratamiento catalitico es uno de los procesos mas importantes en la industria del
petréleo (Barbosa, Vega & amador, 2014). Después de realizar la separacion primaria en una
unidad de destilacion, las fracciones de petroleo destinadas a convertirse en combustibles deben
purificarse mediante reacciones quimicas para retirar los heteroatomos de azufre, nitrégeno,

metales pesados y compuestos indeseados (Parkash, 2003). El hidrotratamiento se lleva a cabo
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principalmente utilizando catalizadores soportados, en los cuales se diferencian dos
componentes: el soporte y la fase activa. Los catalizadores comerciales usan como soporte
gamma alimina (y-Al203) y como fase activa sulfuro de molibdeno (MoSz) promovido con
niquel o cobalto. Algunos autores han mostrado que, como promotor, el niquel lleva a
catalizadores més hidrogenantes y por ello aumenta la actividad en reacciones de
hidrodesulfuracion y hidrodesnitrogenacion (Egorova & Prins, 2004c; Stanislaus, Marafi, & Rana,

2010).

Durante el hidrotratamiento ocurren reacciones simultneas de hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenacién e hidrodesaromatizacion. (Stanislaus, et al., 2010; Bandyopadhyay &
Upadhyayula, 2018). Los estudios han demostrado que los compuestos azufrados se clasifican en
dos grupos: alifaticos; entre los cuales estan los mercaptanos, los sulfuros y disulfuros, y
tiofénicos; tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos (DBTS). Los primeros estan presentes en
los cortes ligeros de petroleo, mientras que los segundos hacen parte de las fracciones mas
pesadas del crudo (Bej, Maity & Turuaga, 2004). Una de las moléculas mas dificiles de
desulfurar y mas estudiada es el dibenzotiofeno, debido a su baja reactividad este es el principal
compuesto azufrado en el diésel (menos de 500 ppm) (Song & Ma, 2003; Mogica, Contreras &

Guevara, 2012).

El dibenzotiofeno reacciona a traves de dos rutas principales: la desulfuracién directa (DDS);
en la que se obtiene como producto el compuesto desulfurado bifenilo (BF), y la desulfuracién
mediada por hidrogenacion (HID); donde la molécula se hidrogena, en primer lugar, lo que lleva
a productos intermedios no desulfurados como el tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y el

hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT). Posterior a esto, el &tomo de azufre se remueve para formar
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ciclohexilbenceno (CHB) (Kwak, Lee, Bae & Moon, 2001; Logadottir et al., 2006), como se

puede observar en la figura 1.

Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)

O
OO~ 0~ 0

Tetrahidrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno Ciclohexilbenceno
(THDBT) (HHDBT) (CHB)

Figura 1. Esquema de reaccion de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (Morales, Castillo, Giraldo y Baldovino,

2018).

Para llegar a niveles cada vez mas bajos de azufre, es importante comprender la influencia de
diferentes especies que junto con el azufre se encuentran en los cortes de petroleo. Este es el caso
de los compuestos nitrogenados, los cuales se clasifican en dos tipos: no heterociclicos y
heterociclicos (Nelson & Levy, 1979; Moreau & Geneste, 1990; Valencia, Klimova, & Garcia-
Cruz, 2012). Los heterociclicos se dividen en dos categorias de acuerdo con su estructura y la
disponibilidad del par de electrones libres del nitrogeno: basicos y débilmente &cidos. Los
basicos son compuestos que tienen anillos de seis miembros con un par de electrones libres que
no estan involucrados en la nube electrénica del anillo. Entre ellos se encuentran las quinolinas y
las benzoquinolinas. Por el contrario, los débilmente &cidos son compuestos con anillos de cinco
miembros unidos a un hidrégeno donde el par de electrones extra del nitrégeno se encuentra en
la nube electronica del anillo, como en el caso de indoles y carbazoles (Yang & Satterfield,1983;

Wiwel, et al. 2010; Valencia et al., 2012). En general, el diésel contiene 0,01-0,05 % en peso de
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nitrégeno, entre los cuales, los compuestos débilmente acidos representan el 70% y el 30%
restante son compuestos basicos (Kim, Lee, Koh & Moon, 2004; Laredo, Altamirano & De los

Reyes, 2003).

AUn no ha podido esclarecerse el efecto real de los compuestos nitrogenados sobre la
hidrodesulfuracion. En la literatura se encuentran tres postulados que reportan tendencias
contradictorias. Como primer postulado, diversos autores informaron que los compuestos de
naturaleza basica son inhibidores mas fuertes para la hidrodesulfuracion que los débilmente
acidos. Kwak et al. (2001) estudiaron el efecto de la quinolina y el carbazol (compuestos de
naturaleza basica y débilmente acida, respectivamente) en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, reportando que la hidrodesulfuracion no se ve afectada para concentraciones de
compuestos nitrogenados menores de 500 ppm. Sin embargo, para concentraciones mayores
(500-650 ppm), la quinolina ejercié un efecto inhibidor ligeramente mayor que el carbazol. De la
misma forma, Tao et al. (2017) estudiaron la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en presencia
de quinolina, usando como compuesto débilmente &cido el indol, y evidenciaron que la quinolina
posee un efecto de inhibicion més fuerte al compararse con el indol. En el segundo postulado, se
plantea que el efecto inhibidor de las moléculas débilmente acidas es mas fuerte o similar al de
las bésicas. Laredo et al. (2001) informaron que el indol exhibia una inhibicion mas fuerte en la
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno en comparacion con la quinolina, incluso, para
concentraciones bajas (5 ppm) el efecto de inhibicion fue fuerte. Un informe adicional de este
mismo grupo de investigacion analizo el efecto del indol y sus productos de reaccion; indolina 'y
o-etilanilina (compuestos de naturaleza béasica), sobre la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
Se reportd un efecto inhibidor del indol ligeramente mayor que el de la indolina y el de la o-

etilalinina. Finalmente, como tercer postulado, algunos autores han evidenciado que los
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compuestos de naturaleza basica generan un efecto de promocion sobre la hidrodesulfuracion.
Nagai, Sato y Aiba (1986) reportaron que los compuestos nitrogenados producen una promocion
de la conversion del dibenzotiofeno sobre catalizadores Ni-MoS2/Al203 y Ni-WS2/Al203 en
presencia de acridina. Otros autores (Egorova y Prins 2004a) también evidenciaron promocion
en la reaccion de hidrodesulfuracion sobre catalizadores Ni-MoS2/Al>Oz en presencia del
nitrogenado basico 2-metilpiperidina. Sin embargo, la 2-metilpiridina inhibio la
hidrodesulfuracion. Adicionalmente, se han reportado varios estudios sobre el efecto de los
compuestos nitrogenados en las rutas de hidrodesulfuracion. Con respecto a la ruta de
hidrogenacion, se ha determinado que se ve fuertemente afectada tanto en presencia de
compuestos nitrogenados basicos como en presencia de compuestos débilmente &cidos (Ho &
Qiao, 2010; Kwak et al.,2001; Egorova & Prins., 2004d). Asi mismo, estos autores encontraron
que la ruta de desulfuracion directa se ve inhibida. No obstante, también se ha reportado que la
ruta de desulfuracion directa se ve favorecida por un compuesto nitrogenado (Nagai et al., 1986;
LaVopa & Satterfield., 1988; Egorova & Prins, 2004a). Estos estudios tienen algunas condiciones
experimentales en comun: los experimentos se realizan en un reactor de flujo continuo, se

emplea un compuesto nitrogenado de naturaleza basica y el catalizador es promovido por niquel.

Ante la falta de claridad explicada anteriormente, este trabajo buscé estudiar el efecto de la
presencia de indol, nitrogenado ligeramente acido, sobre la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno, asi como el comportamiento de estas moléculas cuando se variaron las
condiciones de concentracion de los reactivos y la temperatura de reaccion. El conocimiento de
los efectos de este compuesto nitrogenado sobre la reactividad del dibenzotiofeno puede

contribuir a mejorar los procesos de hidrodesulfuracion en aras de obtener combustibles cada vez
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mas limpios. Para realizar los ensayos cataliticos fue empleado un catalizador comercial Ni-

MoS./y-Al20s.

1. Metodologia

El estudio de la influencia de las concentraciones de dibenzotiofeno e indol y la temperatura
sobre la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno se planifico siguiendo un disefio experimental 23
ampliado a central compuesto centrado en las caras (DDC). Geométricamente, este disefio es un
cubo que consta de 15 combinaciones; 8 vértices, 6 centros de las caras y el centro del cubo
(Montgomery, 2013). Las 15 combinaciones permiten analizar el efecto de cada variable y la

interaccion de 2 6 3 factores. En la figura 2 se muestra el disefio de experimentos elegido.

| @
| (+)
| +
| ~
[ ; @ 2
\’\ +
// \\0(50 (-) Temperaturga)
g O (+)
7
&

Figura 2. Disefio central compuesto centrado en las caras. Adaptado de (Montgomery, 2013)

Los ensayos cataliticos se realizaron en un Catatest de hidrotratamiento descrito en trabajos
anteriores del CICAT (Morales, 2019; Baldovino-Medrano, Eloy, Giraldo, Centeno &
Gaigneaux, 2009). El esquema del equipo se presenta en la figura 3. El reactor se constituye de
un tubo de acero inoxidable de 1,27 cm de didmetro, cuyo interior se rellena con fibra de vidrio,
arena de cuarzo y un lecho catalitico con un volumen de 2 cm?®, conformado por 0,15 g de
catalizador (NiMo/Al>O3 comercial, Procatalyse) diluido en arena de cuarzo. El didmetro de las

particulas estuvo dentro del intervalo 300-600 um. Ademas, el reactor cont6 con un termopar
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para verificar la temperatura en la zona del lecho y fue operado al interior de un horno
adiabatico. Previo a cada reaccion, los 0,15 g de catalizador fueron secados in situ con un flujo
de 100 mL-mint de N2 durante 1 h a 120 °C. Luego, el catalizador se activd mediante una
sulfuracion durante 4 h con un flujo de 100 mL-min! de una mezcla gaseosa de 15% H.S y 85%
H2 a 400 °C. El secado y la sulfuracion del catalizador se llevaron a cabo bajo una presion de 1
bar. Una vez finalizada la activacion del catalizador, se alimentd al reactor la carga liquida a una
velocidad de 0,5 mL-min‘t, se aument6 la presion del reactor a 50 bar y se redujo la temperatura
para llevar a cabo las reacciones entre 260 y 300°C; estas condiciones fueron escogidas para
producir un ambiente tipico de hidrotratamiento, bajo las mismas se ha descartado, previamente,
la presencia de limitaciones difusionales (Becerra y Coronado, 2011 ;Giraldo y Centeno 2001,
Morales, Baldovino, y Giraldo 2015 ; Morales, et al., 2018). La alimentacion de la carga liquida
consistio en una mezcla de dibenzotiofeno (Sigma-Aldrich, 98%), ciclohexano (Sigma-Aldrich,
99,8%) como solvente, indol (Sigma-Aldrich, 99%) y 2 %p/p de hexadecano (Sigma-Aldrich,

98%) como estandar interno para los andlisis de cromatografia.

Durante cada ensayo catalitico, se tomaron muestras de los productos liquidos cada hora hasta
alcanzar un estado estable. El criterio para definir el estado estable consistié en no observar
cambios significativos en la conversion del dibenzotiofeno en al menos 3 muestras consecutivas
de los productos de reaccion. El analisis de los productos liquidos de reaccién se llevé a cabo
mediante la técnica de cromatografia de gases (GC), en un cromatégrafo HP 6890 equipado con
un detector FID y un inyector automatico. Se us6 una columna HP-1 (100m x 0,25mm x 0,5um)
y se empled un flujo de 40 mL-min* de Hz, un flujo de 30 mL-min* de helio como gas de
arrastre y un flujo de aire de 400 mL-min*. Los resultados de las pruebas cataliticas se

expresaron mediante la estimacion de los porcentajes de conversion (%2Xi), los porcentajes de
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rendimiento (%Y]) y los porcentajes de selectividad (%S;), definidos mediante las expresiones

matematicas (1), (2) y (3):

o Miniciat”Mifinal
X = ——— = 100% 1)
tinicial
%Yj = —4— % 100% )
Linicial
%S, = zn_i, * 100% ©)

Donde, nj representa las moles iniciales y finales, respectivamente, del reactivo i y nj moles de

producto j.
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Figura 3. Esquema del proceso
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2. Resultados

El analisis de los resultados obtenidos se divide en 4 partes: primero, se presenta un analisis de la
influencia del indol sobre la reactividad del dibenzotiofeno. En esta parte, se presenta un analisis
estadistico adicional; pruebas ANOVA y desarrollo de un modelo de superficie de respuesta,
para analizar con mas detalle la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en presencia del indol.
Segundo, se analiza el efecto del nitrogenado sobre las rutas de reaccion del dibenzotiofeno.
Tercero, se realiza un andlisis de las variables estudiadas sobre la hidrodesnitrogenacion del

indol. Y, cuarto, se realiza una discusion de los resultados obtenidos.

2.1 Hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno en presencia de indol.

Con el objetivo de analizar la influencia del indol sobre la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno
se planted una variable denominada factor impacto (%A). El factor impacto (ecuacion 4) muestra
la variacion en la conversion de dibenzotiofeno o la variacion en los rendimientos de sus
productos. Por su naturaleza, esta variable puede tomar valores positivos o negativos. Si el indol
promueve la conversion de dibenzotiofeno o el rendimiento del producto j, %A es positivo, pero

si produce un efecto de inhibicion, %\ es negativo.

N_ s
1]' _1]

%A =

* 100% (4)

lj

Donde %A es el factor impacto, i]- y i]N son la conversién de dibenzotiofeno o el rendimiento

de j en ausencia y presencia del compuesto nitrogenado, respectivamente. Los valores de

referencia para las reacciones sin presencia de indol se presentan en el apéndice A. Los
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resultados de los experimentos realizados en presencia se indol se presentan en la Tabla 1

mostrada a continuacion.

Tabla 1.

Rendimientos y selectividades para los productos de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

[DBT [Indol T Relacion
%p/p] %p/p] [°C]  SIN

%Xper %Xindot (Y X) %Yep* %Ycrs*™* %YthpT*** %Spe %Scre %StHpBT

1 0.13 300 4.9 82.2 418 153 736 2.9 0.4 95.7 3.8 0.5
1 0.47 300 1.4 65.2 359 -86 580 1.8 0.6 96.0 3.0 0.9
1 0.28 280 2.3 56.7 31.7 258 551 1.6 0.5 96.3 2.8 0.9
1 0.13 260 4.9 49.0 411 231 46.7 15 0.6 956 3.0 1.3
1 047 260 1.4 38.5 333 -32 370 1.5 0.3 952 39 0.9
22 028 300 5.0 55.1 257 28.0 512 1.3 0.6 9.4 24 1.2
22 013 280 10.8 44.5 350 771 393 0.9 0.7 96.1 23 1.6
22 047 280 3.0 39.5 325 572 404 0.7 0.5 97.1 1.8 1.2
22 028 280 5.0 42.6 328 693 389 0.8 0.5 96.8 1.9 1.3
22 028 260 5.0 25.8 335 635 239 0.6 0.4 958 25 1.7
3.7 013 300 18.1 54.0 37.0 1029 504 1.6 0.8 956 29 1.4
3.7 047 300 5.0 48.8 304 836 499 0.9 1.0 9.4 1.7 2.0
3.7 028 280 8.4 33.4 28.7 1339 309 0.6 0.5 9.4 19 1.7
3.7 013 260 18.1 22.6 35.7 370.7 189 0.4 0.6 948 20 3.2
3.7 047 260 5.0 17.0 29.2 2526 151 0.4 0.2 96.0 26 1.4

*Bifenilo, **ciclohexilbenceno, ***tetrahidrodibenzotiofeno

Para conocer la influencia que tiene cada una de las variables en estudio (concentracion de
dibenzotiofeno, temperatura y concentracion de indol) sobre el factor impacto se plantean
gréaficas de efectos principales (Montgomery, 2013). Este tipo de graficas representan el
promedio de una variable respuesta (en este caso el factor impacto) para cada nivel de la variable
seleccionada. Ademas, para determinar si el efecto de la variable de entrada del experimento
sobre una variable respuesta dada es significativo, estas graficas comparan los promedios de los

resultados obtenidos para cada nivel de la variable de entrada con un intervalo de confianza del
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95% (franja delimitada por los puntos azules) para el promedio de todos los experimentos

realizados (linea suspensiva negra el cual ha sido llamado media general). Si los promedios

graficados sobrepasan los intervalos de confianza de referencia, se dira que la variable estudiada

genera un efecto significativo sobre el factor impacto, de lo contrario, su efecto no seria

significativo.

El efecto principal de la concentracion del dibenzotiofeno sobre el factor impacto se presenta

en la figura 4. El factor impacto fue siempre positivo y mondtonamente creciente dentro de las

condiciones experimentales estudiadas, esto implica que el indol siempre promovié la conversion

del dibenzotiofeno. El incremento del factor impacto tuvo una tendencia aproximadamente

lineal; por ejemplo, a una concentracion de 3,7 %p/p, la conversion de dibenzotiofeno aumento

188,9% mientras que a una concentracion de 1 % p/p aumenté 10,5%,

200

180 A
160 A
140 1
120 1
100 1
80 -
60 -
40
20 -

]

(%o 1)

DBT alimento (%op/p)

Figura 4. Efecto principal de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor de promocion.

- Promedio de todos

los experimentos

Intervalos de
confianza del 95 %

La figura 5 presenta el gréafico de efectos principales para la temperatura de reaccion. La

tendencia observada demuestra que bajo las tres temperaturas estudiadas el indol siempre

promovid la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. Tal efecto de promocion fue mayor a bajas
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temperaturas, y, tal como para la concentracién de dibenzotiofeno, tuvo un comportamiento

aproximadamente lineal; por ejemplo, a 260 °C la conversion de dibenzotiofeno aument6 141%,

mientras que a 300 °C aumento 44%.

200 1
180 }

— - Promedio de todos
los experimentos

--------- Intervalos de
20 1 confianza del 95 %

250 260 270 280 290 300 310
Temperatura de reaccion (°C)
Figura 5. Efecto principal de la temperatura de reaccion sobre el factor de promocion.
La figura 6 muestra el efecto de la concentracion de indol sobre el factor impacto, todos los
valores fueron positivos en un rango de 64 a 117%, confirmando asi la presencia de un efecto de
promocion debido al nitrogenado. Sin embargo, estos valores no sobrepasaron los limites del

intervalo de confianza del 95% elaborado para la media de todos los experimentos. Esto implica

que el efecto de promocidn evidenciado no depende de la concentracion del indol.

— - Promedio de todos
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40 Jroeeereeeeeetiiiitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinetiiiiiaaand So0eee Intervalos de
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Figura 6. Efecto principal de la concentracion de indol sobre el factor de promocion.
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2.1.1 Andlisis estadistico. A continuacion, se presenta un analisis estadistico de las variables
en estudio; concentracion de dibenzotiofeno, concentracion de indol y temperatura de reaccion. El

andlisis estadistico presenta un disefio ANOVA y unas superficies de respuesta.

2.1.1.1 Analisis de varianza de los resultados del disefio experimental. Los resultados del
analisis de varianza del disefio experimental implementado -Tabla 2- confirmaron las tendencias
observadas en los graficos de efectos principales. Asi, solamente la concentracion de
dibenzotiofeno (Fo = 24,7) y la temperatura de reaccion (Fo, =7,3) tuvieron un efecto significativo
sobre el factor de impacto. Adicionalmente, para el efecto de las interacciones entre las variables,
se obtuvo que solo la interaccion [DBT]xT (Fo = 5,6) ejerce un efecto significativo sobre el
factor de impacto. Este resultado esta de acuerdo con los gréficos de interacciones elaborados
para el experimento, siguiendo la metodologia propuesta por (Montgomery, 2013) y que se

presentan en las Figuras 1a, 1b, 3a 'y 3b del apéndice C.
Tabla 2

Resultados ANOVA para el factor de promocion.

Factor SS* %Contribucion v MS™* F Sign-(99%)
[DBT] 99325.2 60.3 2 49662.6 24.7 Si
[indol] 5377.8 3.3 2 2688.9 1.3 No

T 29457.8 17.9 2 14728.9 7.3 Si
[DBT]x[indol] 950.9 0.6 2 475.5 0.2 No
[DBT]xT 22411.5 13.6 2 11205.8 5.6 Si
[indol]xT 1283.2 0.8 2 641.6 0.3 No
Error 6027.4 3.7 3 2009.1

Total 164833.9 15

Nota: *Sumas de cuadrados, **grados de libertad, ***promedios de las sumas de cuadrados, ****Valor del

estadistico de Fisher, $Significancia estadistica al 99% de confiabilidad (Montgomery, 2013).
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2.1.1.2 Superficies de respuesta. Para el anlisis de los resultados cuantitativos se planteo la
metodologia de superficie de respuesta (MSR), la cual se aplico junto a los experimentos
factoriales, determinando de esta manera las variables que influenciaron el factor impacto

(Montgomery, 2013).

Asi, aplicando la MSR a un disefio factorial 22 ampliado a DDC, se evaluaron los efectos de
las variables seleccionadas, concentracion de dibenzotiofeno, concentracion de indol y
temperatura de reaccion en el factor de impacto. Se establecieron 3 niveles para cada variable,
codificados de la siguiente manera: -1 asignado al nivel mas bajo, 0 al nivel medio y +1 al nivel

mas alto.

Los tratamientos se agruparon mediante la combinacion de los 3 niveles de cada factor,
esquematizados mediante un disefio central compuesto centrado en las caras dando un total de 15
tratamientos que se describen en la tabla 1 del apéndice D con los valores de sus variables
naturales y codificadas, con estos datos se especificé un modelo matematico con el cual se
genera una curva que representa el efecto de los factores que optimizan las respuestas; por tanto,
la ecuacion que permite obtener el comportamiento de los datos obtenidos se define de la

siguiente manera (Montgomey,2013):

Y = Bo + Bixy + Boxy + B3Xz + Br1XT + Borx + B33x3 + BroXiXy + Br3XiXs + Baz¥aXs
()
Donde, y es la variable respuesta; X1, X2 y X3 son variables codificadas que representas los 3

factores estudiados y los parametros £ se conocen como factores de regresion.

De esta manera, el modelo de regresion de segundo orden que representa la variabilidad del

factor de promocion esta dado por:
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%A = 70.460 + 89,114x,; — 20.769x, — 56,544x5 + 8,055x% + 7.707x? + 18.033x3 —

52,926x; x5 (6)

Donde x1 corresponde la concentracion de dibenzotiofeno; x2 la concentracion de indol; x3 la
temperatura de reaccion. Los valores de las interacciones entre X1-X2 y X2-X3, N0 Se tomaron en

cuenta ya que del anélisis ANOVA se dedujo que su efecto no era significativo.

En la tabla 1 del apéndice E, se presentan las observaciones reales y predichas del factor
impacto y los residuales. De la figura 1 del apéndice E, se observa que el patron de
comportamiento de la mayoria de los residuos no presenta desviacién, teniendo muy pocos datos
atipicos (tratamientos 3,4 y 14), ademas, en la figura 2 del apéndice E, se puede evidenciar que el
modelo ajustado proporciona una aproximacién adecuada del verdadero sistema, ya que hay una
satisfactoria correlacion entre los valores experimentales y los predichos, lo que es posible

corroborar con el R? que tom6 un valor de 0,95.

Las figuras 7a, 7b y 17c se realizaron en el programa MATLAB R20 haciendo uso del modelo
ajustado de la ecuacion 6. Estas graficas evidencian que los valores mas altos del factor impacto
se encuentran en las esquina superior derecha de cada una que corresponden a los niveles bajos
de la temperatura y la concentracion de indol y al nivel alto de la concentracién en el alimento de
dibenzotiofeno. Se observa que la figura 7b presenta una superficie de respuesta curva, lo que
representa que el modelo contiene términos cuadraticos que son estadisticamente significativos,
lo que explica la interaccion que hay entre la temperatura y la concentracion, ademas se
evidencia que el cambio en la concentracion de indol afecta muy poco la variacion del factor

impacto, a comparacion de la temperatura y la concentracion de dibenzotiofeno que presentan
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cambios significativos. Lo anterior confirma, los resultados presentados en el analisis del

ANOVA.
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Figura 7. a) Superficie de respuesta: concentracion de dibenzotiofeno-concentracion de indol (Temperatura en el
nivel bajo). b) superficie de respuesta: concentracion de indol-temperatura de reaccién (concentracion de

dibenzotiofeno en el nivel alto). ¢) superficie de respuesta: concentracion de dibenzotiofeno-temperatura de reaccion
(concentracion de indol en el nivel bajo).
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2.2 Andlisis de los efectos del indol sobre las rutas de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

Como se menciond en la introduccién, el dibenzotiofeno puede reaccionar por dos rutas
diferentes: la desulfuracion directa y la desulfuracion mediada por hidrogenacion. La
selectividad hacia estas rutas fue influenciada por la presencia de indol. De acuerdo con los
resultados mostrados en la Tabla 1, el bifenilo -ruta de desulfuracion directa- fue el producto
principal de reaccion mientras que los productos de la ruta de desulfuracion mediada por
hidrogenacion fueron minoritarios. Las figuras 8, 9 y 10 presentan los graficos de efectos
principales para el factor impacto definido para el rendimiento hacia la ruta de desulfuracién
directa y hacia la ruta por hidrogenacion en funcion de las concentraciones del dibenzotiofeno y
del indol y de la temperatura de reaccion, respectivamente. En general, el factor impacto sobre
el rendimiento hacia la ruta de desulfuracion directa siempre fue positivo. Por tanto, el indol
siempre promovid la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno a través de esta ruta de reaccion. La
promocion de la ruta de desulfuracion directa estuvo acompafiada por una inhibicion de la ruta
de hidrogenacion, como se observa en las figuras mencionadas. Sin embargo, es importante
resaltar que estos efectos simultaneos no obedecieron a una simple compensacion de
selectividades, ya que los rendimientos hacia el producto de la desulfuracion directa aumentaron
mucho mas alla de la disminucion de los rendimientos hacia los productos de la ruta de

desulfuracion mediada por hidrogenacion.

La figura 8 evidencia que el aumento en la concentracion de dibenzotiofeno tuvo un efecto
positivo, casi lineal, sobre el factor impacto del rendimiento de la ruta de desulfuracién directa.
Por ejemplo, para una concentracion de dibenzotiofeno de 1% p/p hubo una promocién de 22%,
mientras que, a una concentracion de 3,7% p/p la promocién aumento al 186%. En esta figura

también se observa el aumento en la concentracion de dibenzotiofeno tuvo un efecto negativo
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sobre la ruta mediada por la hidrogenacién. Por ejemplo, a una concentracion de 1% p/p el factor

impacto del rendimiento del ciclohexilbenceno y del tetrahidrodibenzotiofeno, fue de -68% vy -

48%, respectivamente, mientras que a una concentracion de 3,7% p/p fue de -154% y -158%

respectivamente.
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Figura 8. Efecto principal del dibenzotiofeno sobre el factor impacto relacionado a los rendimientos de bifenilo,

ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno.

La figura 9 evidencia que a bajas temperaturas se ve favorecida la promocion de la ruta de

desulfuracion directa, por ejemplo, a 260°C el factor impacto es 119%, mientras que, a 300°C,

disminuye a 57%. Asi mismo, se observa que a bajas temperaturas la inhibicién de la

hidrogenacion es mayor, por ejemplo, con respecto al ciclohexilbenceno a 260°C el factor

impacto es de -180%, mientras que a 300°C es de -55%, y con respecto al

tetrahidrodibenzotiofeno a 260°C, el factor impacto es de 184%, mientras que a 300°C es de

26%.
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Figura 9. Efecto principal de la temperatura sobre el factor impacto relacionado a los rendimientos de bifenilo,

ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno.

En la figura 10, se puede observar que la presencia de indol promueve la ruta desulfuracion
directa, sin embargo, en las condiciones de operacion seleccionadas, la variacion de la
concentracion de indol no tiene una influencia significativa en dicha promocion. En esta figura
también se observa, que la inhibicién de la ruta de hidrogenacion debido a la presencia de indol

no depende de la concentracion de indol.
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Figura 10. Efecto principal del indol sobre el factor impacto relacionado a los rendimientos de bifenilo,

ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno.

2.3 Andlisis de la ruta de hidrodesnitrogenacién de indol.

Por ultimo, se analiza la reaccion de hidrodesnitrogenacion del compuesto indol en presencia de

dibenzotiofeno. En la figura 11, se presenta el esquema de reaccién propuesto en la literatura

(Laredo et al, 2003). Como se observa, el indol se hidrogena principalmente hacia indolina

(HIN), seguido a esto ocurre la ruptura del enlace C-N para producir la ortoetilanilina (OEA) que

a su vez reacciona mediante dos rutas; la primera para producir etilbenceno (PB) y la segunda

donde se producen dos productos intermediarios; etilciclohexilamina (OECHA) y

etilciclohexeno (ECHE), para finalmente reaccionar a etilciclohexano (ECH) (Laredo et al.

2003).
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Indol Indolina Ortoetilalinina Etilbenceno
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Figura 11. Esquema de reaccidn de la hidrodesnitrogenacion del indol (Laredo et al, 2003).

En las figuras 12a, 12b y 12c se presentan gréaficas de efectos principales para conocer la
influencia de la concentracion de indol, concentracion de dibenzotiofeno y temperatura,
respectivamente, sobre la conversion del indol. La figura 12a evidencia que la conversion de
indol disminuye con el aumento de la concentracion de indol; por ejemplo, a una concentracion
de 0.13% la conversién fue de 38,1 %, mientras que a una concentracion de 0,47% fue de 32,3%,
teniendo un efecto significativo. Mientras que, en la figura 12b se observa que la concentracion
de dibenzotiofeno no tiene una variacion significativa en la conversion del indol. En la figura 12¢
se evidencia que la temperatura tampoco genera variacion en la conversion del indol. Xiang,
Chai, Liu, y Liu (2008) indican que eso puede deberse al equilibrio quimico entre el indol y la

indolina.
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Figura 12. a) Efecto de la concentracion de indol en la conversidn del indol, b) efecto de la concentracion de
dibenzotiofeno en la conversidn del indol y ¢) Efecto de la temperatura en la conversion del indol.

En la figura 13 se ilustran los rendimientos de los productos que primaron en la
hidrodesnitrogenacion del indol, se observa que el producto principal es la indolina, con un
rendimiento superior al 23%, mientras que el rendimiento de los demas productos tomo valores
inferiores al 5%. Ademas, se observa que el aumento de la concentracién de indol en la reaccion
de hidrodesnitrogenacion promueve la produccion de indolina, mientras que la produccion de la
OEA y el ECHE se va inhibiendo, pero el efecto de su concentracion no es significativo sobre el
rendimiento. Sin embargo, Xiang et al. (2008) encontraron que en presencia de dibenzotiofeno al

aumentar el contenido de nitrégeno se presentd una disminucion de los productos ECH, ECHE y
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OEA, mientras que la concentracion relativa de HIN aumento, pero no dieron una justificacion
clara. Asi mismo, Laredo et al. (2003) indicaron que la OEA y la HIN son productos basicos y
dijeron que la predominancia de la indolina se debe a una fuerte adsorcion inicial del compuesto
de nitrogenado indol y una cinética de desorcion lenta, méas que a la hidrogenacion de la especie

no bésica a las basicas.
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Figura 13. Rendimiento de los productos de la hidrodesnitrogenacion del indol.

2.4 Discusiodn de resultados.

Bajo las condiciones de reaccion estudiadas, el indol promovi6 siempre la conversion de
dibenzotiofeno. El efecto promotor detectado estuvo influenciado por la concentracion de
dibenzotiofeno y por la temperatura. Ademas, la ruta de desulfuracion directa también se vio
beneficiada por la presencia de indol. Ambos efectos se evidenciaron en mayor medida a altas
concentraciones de dibenzotiofeno y bajas temperaturas. No obstante, la ruta de hidrogenacién se
vio inhibida, siendo mayor dicha inhibicion en las mismas condiciones mencionadas

anteriormente (altas concentraciones de dibenzotiofeno y bajas temperaturas). Hasta donde
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sabemos, estos resultados no han sido reportados antes en la literatura. Sin embargo, distintos
autores han hablado del efecto de promocion en presencia de un nitrogenado béasico (Nagai et al.,
1986; LaVopa & Satterfield., 1988; Egorova & Prins., 2004a), por lo tanto, para explicar porque
ocurren los fendmenos mencionados, se opt6 por ignorar la division tradicional que hay entre

moléculas basicas y débilmente cidas.

Empezamos nuestra discusion entonces comentando los resultados reportados por LaVopa y
Satterfield. (1988). Estos autores observaron que la promocién de la hidrodesulfuracion por la
presencia de compuestos nitrogenados se ve favorecida a bajas temperaturas. Ellos atribuyeron
esta tendencia a cambios en las energias de adsorcion de los compuestos sobre la superficie del
catalizador. En efecto, ya que la adsorcidn sobre una superficie es casi siempre exotérmica, las
constantes de equilibrio de adsorcion disminuyen con la temperatura. Por lo tanto, la evidencia
sugiere que el efecto de promocidn debe estar relacionado con una mayor cobertura de la
superficie del catalizador por parte de los reactivos de reaccion. Esta interpretacion se ve
respaldada por el hecho de que a una mayor concentracién de dibenzotiofeno también se mejord
la promocidn. Sin embargo, para dar una explicacién mas clara del efecto de promocidn se deben
abordar y entender las hipotesis planteadas por distintos autores, esto hace necesario conocer

primero acerca de la naturaleza del catalizador.

El catalizador utilizado consiste en particulas de sulfuro de molibdeno (MoS>) decoradas con
niquel y dispersas sobre la alimina. La naturaleza de los sitios activos ain no ha podido ser
determinada con exactitud, pero varios autores han aceptado la hipétesis de que estan ubicados a
lo largo de la periferia de las particulas del catalizador y pueden involucrar los bordes de Moy S
de las particulas, asi como las esquinas y los centros de borde (ver figura 14). En condiciones

tipicas de sulfuracion, los &tomos de niquel pueden sustituir parcial o totalmente a los &tomos de
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molibdeno del borde Mo para formar una fase mixta Ni-Mo-S que promueve la formacion de
sitios coordinados insaturados (CUS), que se forman por la eliminacién de a&tomos de azufre en
los bordes y esquinas debido a que se reduce la energia del enlace de azufre. (Rangarajan &
Mavrikakis, 2016; Rangarajan & Mavrikakis. 2017; Lauritsen & Besenbacher, 2015; Ding, Jiang,

Zhou& Wei, 2017).

Ni Borde-Mo

Centros
de Borde

>IN promover

Figura 14. Representacion de la particula modelo de NiMoS. Los 4tomos de Ni reemplazan los a&tomos de Mo en el
borde metalico (borde Mo). Colores del esquema: rojo, niquel; Cian, Molibdeno; Amarillo, Azufre. (Rangarajan &
Mavrikakis, 2016)

Por otro lado, y en particular, se pueden tener en cuenta dos modos de adsorcion para el
dibenzotiofeno (modo ¢ y modo 7). La desulfuracion directa del dibenzotiofeno se llevaria a
cabo sobre los sitios CUS de las esquinas de la fase Ni-Mo-S a través de la adsorcion
perpendicular del atomo de azufre (modo de adsorcion c), por lo que, sol6 requeriria de una
vacancia de azufre (Kabe, Qian & Ishihara,1997). Por otro lado, la hidrogenacion se realiza a
traveés de la adsorcion tipo = del dibenzotiofeno en una union plana entre el anillo de benceno y
el centro de borde, donde se generan los intermediarios parcialmente hidrogenados

(tetrahidrodibenzotiofeno y hexahidrodibenzotiofeno), por lo que, para llevar a cabo esta ruta de
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reaccion se requerirdn multiples vacancias de azufre. Luego, el hexahidrodibenzotiofeno se
desorberia para reaccionar en los sitios CUS en un modo de adsorcion o Yy asi generar el
rompimiento del enlace C-S-C para formar el producto final de la ruta de desulfuracién mediada

por hidrogenacion: ciclohexilbenceno (Figura 15) (Baldovino-Medrano et al., 2009).

DESULFURACION
DIRECTA

HIDROGENACION

Figura 15. llustracién de la adsorcién de dibenzotiofeno en las dos rutas de hidrodesulfuracién. Los cuadros rojos
representan las regiones de los centros de borde y los 6valos azules los sitios CUS. Colores del esquema: verde,
niquel; Azul, Molibdeno; Amarillo, Azufre. (Morales, 2019)

Teniendo en cuenta lo arriba expuesto, la primera hipotesis sobre la promocion de la
hidrodesulfuracion por compuestos nitrogenados fue plateada por Nagai et al. (1986). Los
autores propusieron que los compuestos nitrogenados pueden reorganizar la estructura de la
superficie de la fase Ni-Mo-S haciendo que el catalizador se vuelva mas activo. Sin embargo,
esta hipdtesis nunca fue respaldada por evidencias experimentales. Afios mas tarde, Egorova y
Prins (2004a) plantearon tres hipétesis para explicar los efectos de promocion aqui referidos. La
primera hipotesis asume que la hidrogenacion y la desulfuracién directa se llevan a cabo en el
mismo tipo de sitios activos, pero para conseguir la hidrogenacidn se necesita de multiples

vacancias. Sin embargo, Tuxen et al. (2012) realizaron un analisis por microscopia de tunel
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(STM) donde observaron que las vacancias multiples son extremadamente raras y que su
formacion no se favorece energéticamente. En concordancia algunos estudios tedricos proponen
que el modo mas estable de adsorcion del dibenzotiofeno y de los compuestos nitrogenados es el
modo o (Rangarajan & Mavrikakis, 2015; Rangarajan & Mavrikakis, 2017). La segunda hipotesis
explica que la adsorcion del nitrogenado puede conducir a un aumento de la densidad de
electrones en los atomos metalicos activos generando asi un aumento en el nimero de vacancias
de azufre en la superficie Ni-Mo-S. Finalmente, la tercera hipdtesis plantea una interaccion
acido-base entre el compuesto nitrogenado y el dibenzotiofeno. Sin embargo, esta hipétesis fue
descartada por los mismos autores quienes consideraron que el nitrogenado adsorbido no esta
disponible para una interaccion con el dibenzotiofeno. Teniendo en cuenta estos planteamientos,
Morales (2019) propuso dos nuevas hip6tesis para explicar los efectos de promocidon de
nitrogenados sobre la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. En la primera, se plantea que los
compuestos nitrogenados promueven la hidrodesulfuracion a través de la desulfuracion directa,
ya que, su adsorcion reduce la fuerza del enlace metal-azufre (energia en el enlace del grupo S-
H) vecino en el catalizador, facilitando asi la formacién de vacancias tipo CUS. Para respaldar
esta hipdtesis, el autor se basé en algunos estudios que muestran una correlacion entre la energia
de unioén del grupo S-H y la actividad en las reacciones de hidrodesulfuracion (Permyakov,
Solkan & Kogan, 2015; Sharifvaghefi, Yang & Zheng, 2018; Moses, et al. 2014). La segunda
hipotesis argumenta que el equilibrio hidrogenacion-deshidrogenacion propio de las reacciones
de hidrodesnitrogenacion conduce al suministro de hidrogeno activo superficial adicional que es
mas efectivo para realizar la hidrodesulfuracion que el hidrogeno molecular alimentado al reactor
ya que puede reaccionar directamente con un grupo S-H superficial, para formar H.S, dejando

asi una nueva vacancia adicional disponible para la desulfuracion.
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Por ultimo, segun lo presentado anteriormente, se concluye que, bajo las condiciones
experimentales trabajadas, el indol ejerce un efecto de promocion en la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno. Este efecto de promocion podria deberse a la formacidn de nuevos sitios activos,
ya sea por la interaccion del nitrogenado con los sitios vecinos, o sea producto del hidrogeno
resultante de la hidrogenacién-deshidrogenacion del nitrogenado. Aln no se ha logrado definir
con claridad el porqué de la promocion, pero si se permitié aclarar que la diferencia entre las

moléculas nitrogenadas basicas y débilmente &cidas no es el motivo.
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3. Conclusiones

* Bajo las condiciones de operacion trabajadas, el indol siempre tuvo un efecto

de promocion sobre el factor impacto. El efecto de promocidn se favorecio a temperaturas
bajas y altas concentraciones de dibenzotiofeno.

* Se determind que el efecto de promocion del indol esta ligado a un aumento en el
namero de sitios activos en los que se realiza la desulfuracion directa.

* Las evidencias recolectadas sugieren que el efecto de promocion del indol puede deberse al
aumento de la concentracion de hidrogeno en superficie del catalizador o a la modificacion

de la fuerza de adsorcion del grupo S-H provocando la creacion de mas vacantes de azufre.
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Apéndices
Apéndice A. Resultados de las reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en

ausencia de indol

La figura 1 muestra el efecto de la concentracion del dibenzotiofeno sobre su conversion (%Xper)

a diferentes temperaturas.
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Figura 1. Conversion de dibenzotiofeno a diferentes concentraciones (1; 2,2 y 3,7) y temperaturas de reaccion (260,
280y 300 °C).

Tabla 1.
Resultados de las reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno sin presencia del compuesto nitrogenado.

[CargaDBT  Temperatura  %Conversion Rendimiento Rendimiento Rendimiento  Selectividad BP

%p/p] [°C] DBT (%X) BP (%Y) CHB (%Y)  THDBT (%Y) (%9)
1 300 71.34 63.58 7.59 0.70 84.67

1 280 45.08 38.67 4.13 1.19 86.32

1 260 39.79 31.56 5.13 1.42 85.60
2.2 300 43.02 43.02 4.21 1.16 88.68
2.2 280 25.14 25.14 2.32 1.22 87.27
2.2 260 15.80 15.82 0.79 1.15 88.38
3.7 300 26.59 21.68 1.85 1.02 86.61
3.7 280 14.26 10.79 0.50 0.68 87.20

3.7 260 481 4.99 0.00 -0.16 87.98
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Apéndice B. Resultados de las reacciones de hidrodesnitrogenacion de indol en presencia
de dibenzotiofeno.

Tabla 1

Rendimientos de los productos de la hidrodesnitrogenacion de indol.

[DBT %p/p]  [Indol %p/p]  T[°C] %Xndol %YECH %YEB %YECHE %YOECH %YOEA  %YHIN

1 0.13 300 41.82 8.20 2.97 6.59 0.00 7.09 14.14
1 0.47 300 35.94 0.83 0.72 1.82 1.04 2.48 19.76
1 0.28 280 31.74 0.00 0.00 1.64 1.34 2.48 26.31
1 0.13 260 41.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 28.21
1 0.47 260 33.34 0.00 1.23 0.00 0.37 0.92 33.00
2.2 0.28 300 25.68 1.23 0.96 4.73 0.96 5.61 24.41
2.2 0.13 280 34.99 0.00 0.00 441 1.69 3.17 17.75
2.2 0.47 280 32.47 0.00 0.00 0.46 0.90 2.01 28.26
2.2 0.28 280 32.83 0.00 0.00 2.55 0.42 421 21.08
2.2 0.28 260 33.47 0.00 0.00 0.00 1.08 1.49 33.69
3.7 0.13 300 36.99 3.94 0.00 8.84 0.00 10.09 16.83
3.7 0.47 300 30.45 1.07 1.01 3.09 6.82 517 20.73
3.7 0.28 280 28.66 1.08 0.59 2.29 0.26 4.34 20.51
3.7 0.13 260 35.72 0.00 0.00 0.00 0.64 2.58 33.35

3.7 0.47 260 29.19 0.00 0.00 0.00 4.14 1.18 33.31
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Apéndice C. Gréficas de interacciones entre los factores.

a DBT x Indol a 300 °C

120
100 +

(% 1)
ES

0 _ (

20 +

-40 - —Gt
0 1 2 3 4
DBT alimento (% p/p)

=== |ndol alimento 0,13 (% p/p) =—d=Indol alimento 0,47 ( %6p/p)

DBT x Indol a 260 °C

430
380 +
330 +
280 +
230 +
180 +
130 }

(Yo 1)

0 1 2 3 4
DBT alimento (% p/p)
== |ndol alimento 0,13 (Y%p/p) == Indol alimento 0,47 (%op/p)

Figura 1. a) Interaccién dibenzotiofeno x Indol a 300 °C b) Interaccion dibenzotiofeno x Indol a 260 °C.
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a DBT x Temperatura a 0,13% de indol
410
360 }
310 }
260 }

(% 1)
2

40
0 1 2 3 4

DBT alimento (% p/p)

=&—300 °C —4&—260 °C

b DBT x Temperatura a 0,47% indol

B I Ea
0 1 2 3 4

DBT alimento (% p/p)

=4—300 °C —4—260 °C

Figura 2. a) Interaccion dibenzotiofeno x temperatura a una concentracion de indol de 0,13 %p/p b) Interaccion
dibenzotiofeno x temperatura a una concentracion de indol de 0,47%p/p.
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(%o 1)

40

Temperatura x Indol a 1% DBT
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0,0
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=300 °C —&—260 °C

Temperatura x Indol a 3,7% DBT

7
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0,3 0,4 0,5
DBT alimento (% p/p)

=#=—300 °C —4—260 °C

Figura 3. a) Interaccion temperatura x indol a una concentracion de dibenzotiofeno de 1 %p/p b) Interaccion
temperatura x Indol a una concentracién de dibenzotiofeno de 0,47 %p/p.

56



EFECTO DEL INDOL EN LA HDS DE DIBENZOTIOFENO 57

Apéndice D. Niveles naturales y codificados de los tratamientos.

Tabla 1.
Niveles naturales y codificados de los tratamientos.

Variables naturales Variables codificadas Factor de impacto
0

[DBT %p/p] [Indol % p/p]  Temperatura [°C] [DBT %p/p] [Indol %p/p]  Temperatura [°C] e h)
1 0.13 260 -1 -1 -1 23.135
1 0.47 260 -1 1 -1 -3.197
3.7 0.13 260 1 -1 -1 370.693
3.7 0.47 260 1 1 -1 252.566
0.13 300 -1 -1 1 15.254

1 0.47 300 -1 1 1 -8.603
3.7 0.13 300 1 -1 1 102.913
3.7 0.47 300 1 1 1 83.630
2.2 0.28 260 -0.11 -0.12 0 63.495
1 0.28 280 -1 -0.12 0 25.753
2.2 0.13 280 -0.11 -1 0 77.061
2.2 0.28 300 -0.11 -0.12 1 28.047
2.2 0.47 280 -0.11 1 0 57.242
3.7 0.28 280 1 -0.12 0 133.943

2.2 0.28 280 -0.11 -0.12 0 69.26
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Apéndice E. Residualesy valores observados y predichos del factor impacto.

Tabla 1.
Valores observados y predichos del factor impacto.

Tratamiento Factor de impacto Factor Qe impacto Error residual
observado Y predicho (V) (Y-Y)

1 23.13 39.53 -16.39
2 -3.20 -2.01 -1.19
3 370.69 323.61 47.08
4 252.57 282.07 -29.50
5 15.25 32.29 -17.04
6 -8.60 -9.25 0.64
7 102.91 104.67 -1.75
8 83.63 63.13 20.50
9 63.50 63.36 0.14
10 25.75 -8.00 33.75
11 77.06 89.23 -12.17
12 28.05 30.67 -2.62
13 57.24 47.69 9.55
14 133.94 170.23 -36.29
15 69.26 63.36 5.91
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Factor de impacto predicho

Figura 1. Residuales vs factor de impacto predicho.



EFECTO DEL INDOL EN LA HDS DE DIBENZOTIOFENO

400

21350 +
= 1
5300 +
[<D]

o]
S 250 +
o

+—

e impa

Factor

0
-50

Q 200 :-
£ 150 +
@100 +
50 :-

Factor de impacto observado

Figura 2. Factor de impacto predicho vs factor de impacto observado.
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