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Resumen

Titulo: ;Puede el indol reemplazar parcialmente al H> en una reaccion de hidrodesulfuracion?
Autor: Laura Alejandra Castellanos y Sebastian David Rojas Orozco
Palabras Clave: Hidrodesulfuracion, Indol, Dibenzotiofeno, Donador de hidrogeno

Descripcion: El elevado consumo de hidrogeno en procesos de hidrotratamiento representa un
desafio ambiental y econdmico, debido a la considerable huella de carbono asociada a su
produccion. Dado que la hidrodesulfuracion es uno de los procesos de mayor demanda de Ha,
resulta prioritario explorar estrategias que reduzcan su consumo. En este contexto, este trabajo
evalu6 el indol, un compuesto nitrogenado presente en el crudo, como potencial donador de
hidrégeno en la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno, una molécula modelo resistente a la
desulfuracion. Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor de lecho fijo operado en modo
diferencial, a una temperatura de 260 °C, presion total de 5000 kPa, velocidad espacial de 10521
mL/(gcah), y se variaron las presiones parciales tanto del hidrogeno (de 42 a 4922 kPa) como del
indol (de 0 a 7.52x107 kPa), los ensayos cataliticos se llevaron a cabo sobre un catalizador
sintetizado tipo Ni-MoS2/y-Al:Os.

Los resultados evidenciaron que el indol puede actuar como donador de hidrogeno en
reacciones de hidrodesulfuracion, dependiendo de la presion parcial de H. alimentada. A una
presion de 42 kPa de Ha, la adicion de indol no promovid la reaccion y, por el contrario, redujo la
velocidad de conversion, indicando que, en ausencia casi total de hidrogeno molecular, el indol no
logra aportar suficiente hidrogeno activo en superficie. Sin embargo, a una presion de 2475 kPa,
la co-alimentacion de indol increment6 significativamente la velocidad de formacion de productos
de DBT, superando incluso la obtenida con 4922 kPa de H: sin indol, lo cual demuestra su

capacidad de donar hidrogeno de forma efectiva bajo condiciones moderadas.

* Trabajo de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Prof. Victor
Gabriel Baldovino Medrano, Ph.D., Ingeniero Quimico, Codirector: Rodrigo Valderrama Zapata,
Ingeniero Quimico.
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Abstract
Title: Can indole partially replace H, in a hydrodesulfurization reaction?”
Author(s): Laura Alejandra Castellanos y Sebastian David Rojas Orozco™
Key Words: Hydrodesulfurization, Indole, Dibenzothiophene, Hydrogen donor

Description: High consumption of hydrogen in hydrotreating processes represents a significant
environmental and economic challenge, given the considerable carbon footprint associated with
its production. Since hydrodesulfurization (HDS) is one of the processes with the highest Ha
demand, it is a priority to explore strategies to reduce its consumption. In this context, this work
evaluated the potential of indole, a nitrogenous compound found in crude oil, as a hydrogen donor
in the hydrodesulfurization of dibenzothiophene, a refractory model molecule. The catalytic tests
were carried out in a fixed-bed reactor operating in differential mode at a temperature of 260 °C,
a total pressure of 5000 kPa, and a space velocity of 10521 mL/(gcar-h). The partial pressures of
both hydrogen (from 42 to 4922 kPa) and indole (from 0 to 7.51x1072 kPa) were varied. These
tests were conducted using a synthesized Ni-MoS./y-Al-Os catalyst.

Results showed that indole can act as a hydrogen donor in hydrodesulfurization reactions,
depending on the partial pressure of the H. feed. At a Hz pressure of 42 kPa, the addition of indole
did not promote the reaction; on the contrary, it reduced the conversion rate, indicating that in the
near-total absence of molecular hydrogen, indole fails to provide sufficient active surface
hydrogen. However, at a pressure of 2475 kPa, co-feeding indole significantly increased the
production rate of DBT’s products, even surpassing the rate obtained with 4922 kPa of H. without

indole. This demonstrates its capacity to effectively donate hydrogen under moderate conditions.

* Degree Work

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Advisor: Victor Gabriel
Baldovino Medrano, Ph.D., Chemical Engineer, Co-advisor: Rodrigo Valderrama Zapata,
Chemical Engineer.
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Introduccion

El aumento en las emisiones de gases de efecto invernadero como el CO2, CHs y N2O, ha
sido observado desde la mitad del siglo XX y su influencia en el cambio climatico estd
debidamente demostrada (Bhatti, y otros, 2024). Para el 2024 las emisiones de CO, aumentaron
un 0.8% alcanzando un maximo histérico de 37.8 billones de toneladas de CO», segun el tltimo
informe del Presupuesto Mundial de Carbono (Earth System Science Data, 2024). Este incremento
contribuyd a una concentracion de CO; atmosférica récord de 422.5 ppm en 2024 (IEA, 2025) .
Ademas, es importante resaltar que un porcentaje importante de las emisiones de este gas se deben
a la produccion de H, por reformado de gas natural con vapor de agua (IEA, 2019).
Particularmente, se estima que por cada 1 kg de H» obtenido mediante el reformado convencional
de gas natural, se generan mas de 7 kg de CO> (Ayodele, Mohammad, Mustapa, & Ayodele, 2020).
De hecho, para el 2023, la Agencia Internacional de Energia inform6 que se emitieron mas de 920
Mt de COa, asociadas con la produccion y uso de Ha (IEA, 2024).

El hidrogeno es un insumo esencial en las refinerias, donde su mayor demanda se concentra
en los procesos de hidrotratamiento (HDT). Este proceso es fundamental para mejorar la calidad
de las fracciones liquidas del petréleo, facilitando la eliminacién de heteroatomos como azufre
(hidrodesulfuracion - HDS) y nitrégeno (hidrodesnitrogenacion - HDN) mediante la reaccion con
corrientes de Hy a altas presiones (>3000 kPa) (Rodriguez & Ancheyta, 2004; Jimenez-Inocencio,
2007). Sin embargo, el consumo de H» en estas reacciones es tan alto que, para el 2022, se estimo
que en las refinerias se usaron mas de 41 Mt de H», las cuales generaron entre 240 y 380 Mt de
CO; emitidas a la atmosfera (IEA , 2023).

Esta paradoja, en donde la produccién de una molécula usada para la purificacion de

combustibles contribuye significativamente al problema de emisiones de gases de efecto
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invernadero, exige la busqueda de alternativas que disminuyan el consumo de H>. Una estrategia
para mitigar este consumo en procesos como el HDT es el uso de moléculas donadoras de
hidrégeno presentes en las corrientes de petroleo (Egorova, 2004). Esto ultimo se basa en el hecho
que algunos estudios han encontrado que moléculas presentes en las fracciones liquidas del
petroleo podrian actuar como donadoras de hidrogeno, y, de este modo, reemplazarlo parcialmente
en una reaccion de hidrodesulfuracion (Lavopa & Satterfield, 1998; Santiago-Guerrero, Elder-
Bueno, Baldovino-Medrano, Morales-Valencia, & Rodriguez-Pereira, 2019; Monroy-Garcia &
Vargas-Montaiiez, 2021).

Para comprender y mejorar la hidrodesulfuracion de combustibles, compuestos refractarios
como el dibenzotiofeno (DBT) se utilizan a menudo como moléculas modelos debido a su baja
reactividad que dificulta la eliminacion del azufre durante el HDT (Diaz de Ledn, Ramesh-Kumar,
Antinez-Garcia, & Fuentes-Moyado, 2019; Egorova, 2004; Shafiq, Shafique, Akhter, Yang, &
Hussain, 2020; Ariza, 2023). Como se muestra en la Figura 1, la HDS de DBT ocurre por medio
de dos vias paralelas, las cuales se considera en la literatura que tienen lugar en dos tipos diferentes
de sitios activos (Morales-Valencia, Castillo-Araiza, Giraldo, & Baldovino-Medrano, 2018;
Egorova, 2004; Houalla, Nag, Sapre, Broderick, & Gates, 1978; Shafi & Hutchings, 2000), estas
son denominadas rutas de desulfuracion directa (DDS, por sus siglas en inglés — Direct
desulfurization) que ocurre en los sitios activos coordinadamente insaturados (CUS, por sus siglas
en inglés - coordinatively unsaturated site), en la que se obtiene como producto el compuesto
desulfurado bifenilo (BF) mas sulfuro de hidrogeno (Sharifvaghef, Yang, & Zheng, 2018; Ariza,
2023), y desulfuracion mediada por hidrogenacion (HYD, por sus siglas en inglés —
hydrogenation), que ocurre en los sitios brim que son bordes saturados de azufre donde el DBT se

adsorbe de forma planar (Sharifvaghef, Yang, & Zheng, 2018; Ariza, 2023), donde se da una
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hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos del DBT, con lo que se obtienen
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), productos intermedios
no desulfurados, de los cuales posteriormente se elimina el &tomo de azufre en forma de HoS para
producir ciclohexilbenceno (CHB).

Figura 1.

Esquema de Las rutas de reaccion en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Desulfuracion directa

Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)

— / —_
\. / //
S 7
Tetrahldrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno
(THDBT) (HHDBT)
— —\
—_—
S S

Desulfuracion mediada

por hidrogenacion

)

Ciclohexilbenceno
(CHB)

Nota: Figura adaptada de Morales-Valencia (2018).

Histoéricamente, los compuestos nitrogenados presentes en el crudo como el indol (IND)
han sido considerados inhibidores de la HDS, debido a que compiten con el DBT por los mismos
sitios activos del catalizador (Laredo, H, Cano, & Castillo, 2001; Xiujuan, y otros, 2017; Zepeda,
y otros, 2016). Sin embargo, una serie de estudios han reportado un efecto promotor inesperado.
Nagai, Sato y Aiba fueron de los primeros en observar que la acridina, un compuesto nitrogenado,
promovia la conversion de DBT sobre catalizadores de Ni-Mo/Al>,O3 (Nagai, Sato, & Aiba, 1986).
Mas recientemente, Santiago-Guerrero y Elder-Bueno (2019) y Morales-Valencia y otros (2021)

no solo confirmaron este efecto promotor con el indol en la HDS de DBT, sino que también
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propusieron que este fenomeno pudiera deberse a la capacidad del indol para actuar como donador
de hidrogeno. Sugiriendo que el indol, o una de sus formas hidrogenadas, podria aumentar la
concentracion de hidrogeno en la superficie del catalizador, facilitando las reacciones de la ruta
DDS creando nuevas vacantes activas.

En este contexto, la hipotesis de la donacion de hidrogeno por parte del indol sigue siendo
especulativa y no ha sido demostrada de manera concluyente, por lo tanto, este trabajo buscod
determinar si el indol, considerada como molécula donadora de hidrégeno (Morales-Valencia, y
otros, 2021), puede remplazar parcialmente al H> en reacciones de HDS de DBT sobre un
catalizador de Ni-MoS»/y-AlOs. Para confirmar esta hipotesis, se realizaron reacciones de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en presencia de indol, en las cuales se analizo el efecto de la
variacion tanto de la presion parcial de indol como de hidrogeno sobre la actividad catalitica.

1. Objetivos
1.1 Objetivo general

Analizar el efecto de la presion parcial de hidrogeno y la concentracion de indol sobre la

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno usando un catalizador Ni-MoS»/y-Al>Os.
1.2 Objetivos especificos

Determinar las condiciones de temperatura, velocidad espacial y concentracion relativa de
indol bajo las cuales existe un efecto de promocion cinético de la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno.

Evaluar la influencia de la relacion de presiones parciales de indol e hidrégeno bajo las cuales
puede presentarse un efecto de promocion cinético del indol sobre la hidrodesulfuracion del

dibenzotiofeno.
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2. Estado del arte

Las grandes cantidades de H» usadas en reacciones de hidrotratamiento, ademas de su
impacto en la rentabilidad del proceso, las emisiones de CO; provocadas durante su produccion y
los problemas asociados a su almacenamiento y transporte, han hecho que se busquen alternativas
para reducir el consumo de hidrogeno (Zou, Wolff, Anaby, Xie, & Milstein, 2019). En contraste,
en los ultimos afios ha recibido un considerable interés de investigacion el almacenamiento de
hidrégeno en pequefios enlaces quimicos de moléculas organicas (Zou, Wolff, Anaby, Xie, &
Milstein, 2019; Mahendra & Qiang, 2012; Tarn, David, & Martin, 2009). Autores como Bourane
y otros (2016) propusieron que una de las opciones para superar parte de los retos de suministro y
almacenamiento de hidrégeno, seria mediante un par de reacciones cataliticas de deshidrogenacion
de materiales orgédnicos saturados y su posterior hidrogenaciéon hacia los correspondientes
productos aromadticos, en donde el compuesto organico actuaria como el portador del hidrégeno.
Los autores realizaron varios experimentos de la siguiente manera: (i) En un reactor por lotes
usaron un catalizador de Rh/C para deshidrogenar pireno a 150 °C bajo una presion de hidrogeno
de 160 kPa. (i1)) Con un catalizador de Pt/C 10% p/p de metal y un reactor de pelicula liquida
deshidrogenaron decalina y metilciclohexano que operaba a 210 °C bajo presion atmosférica. Por
ultimo, (iii) en un reactor de lecho fijo y de membrana deshidrogenaron ciclohexano usando un
catalizador Pt/-AlbO3 y Pt/C 5% p/p de metal, a 320 °C, presiones entre 100 y 400 kPa, con una
co-alimentacion de hidrogeno (5-20% en volumen), y encontraron que los cicloalcanos se destacan
entre los compuestos evaluados como portadores de hidrogeno por sus propiedades fisicas,
toxicidad baja, un menor impacto ambiental en comparacion con sus contrapartes aromaticas

(benceno y tolueno), estabilidad y su costo competitivo, ya que son productos quimicos
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industriales disponibles a granel, lo que viabiliza econdmicamente el ciclo de hidrogenacion-
deshidrogenacion. Sin embargo, la viabilidad econdémica de su uso estd condicionada por su
contenido de hidrogeno liberable, limitado a un méximo aproximado del 7.2% en peso. En cuanto
a la deshidrogenacion de estos compuestos organicos, los catalizadores de metales nobles
soportados y los catalizadores mono o bimetalicos exhiben los rendimientos mas prometedores en
términos de actividad y selectividad (Bourane, Elanany, Pham, & Katikaneni, 2016).

Con lo anteriormente expuesto, se ha planteado como una probable opcion el uso de
moléculas que puedan actuar como donantes de hidrogeno en reacciones de HDT (Morales-
Valencia, y otros, 2021; Yaseen & Chunxi, 2011; Li, Yu, & Enrique, 2002). En 2001, Wei Li, Sara
Yu y Enrique Iglesia realizaron un estudio de trazadores isotopicos de deuterio sobre las vias de
desulfurizacion del tiofeno utilizando propano o Hz como co-reactantes, en las reacciones que se
llevaron a cabo se utilizaron reactivos como D2/C4HsS, C3Ds/CsH4S, Ho/C4HaS, C3Ds/C4H4S y se
observd la contribucion de cada compuesto en las vias de formacion de H>S durante la
desulfurizacion del tiofeno. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de lotes de
recirculacion a una temperatura de 500 °C y 110 kPa, las tasas de recirculacion se mantuvieron

3 571, para asegurar conversiones bajas de propano y tiofeno por pasada (<2%),

por encima de 4 cm
cuando se alimentd D2/C4H4S y C3Ds/C4HaS se observo que el contenido de deuterio en el sulfuro
de hidrégeno y en los hidrocarburos era mayor con C3Ds/C4H4S que con D»/C4H4S, lo que indico
que el propano es mas efectivo que el dihidrogeno como fuente de hidrégeno para la reaccion de
desulfurizacion (Li, Yu, & Enrique, 2002). En 2011, Muhammad Yaseen y otros estudiaron el uso
de moléculas donadoras de hidrégeno generadas in situ mediante el reformado con vapor de etanol

en reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, utilizando un reactor de autoclave

discontinuo en ausencia total de H» externo con un catalizador Pd-Ni-Mo/Al,O3 a una temperatura
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de 380 °C, presion de 12000 kPa y un tiempo de reaccion de 13 h. Se utilizaron 100 mL de
contenido liquido que consistia en 88 mL de solucion DBT (900 ppm DBT de solucién de n-
octano), 12 mL de mezcla de agua y etanol (9:3 %v/v) y 0.5 g de catalizador, logrando una
conversion de dibenzotiofeno de hasta el 97% (Yaseen & Chunxi, 2011).

Considerando lo anterior, es interesante investigar el uso de moléculas donadoras de H» en
reacciones de HDT, de hecho, estas moléculas donantes podrian estar contenidas en los cortes de
petroleo alimentados a las unidades de hidrotratamiento (Lavopa & Satterfield, 1998). Por esta
razon, recientemente Morales-Valencia y otros (2018, 2019, 2021), Santiago-Guerrero y Elder-
Bueno (2019), Monroy-Garcia y otros (2021) Vega-Franco y otros (2022), y Avendafio-Baron y
otros (2022), analizaron la influencia de compuestos aromaticos (naftaleno, fluoreno y fenantreno),
heteroarenos nitrogenados (indol y quinolina), y olefinas (2,5 dimetil-2,4-hexadieno) sobre la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Los estudios se hicieron en un reactor de lecho fijo con un
catalizador comercial NiMo/y-Al,Os3 (Procatalyse). Se encontrd que, a las condiciones de 260 °C,
5000 kPa y composicion del alimento adecuada (DBT: 27 kPa e IND: 1.5 kPa) el indol tiene un
efecto de promocion mayor sobre la hidrodesulfuracion que las otras moléculas. Ademas,
explicaron que esto puede deberse al aumento de hidrogeno en superficie del catalizador (Santiago-
Guerrero, Elder-Bueno, Baldovino-Medrano, Morales-Valencia, & Rodriguez-Pereira, 2019). Dos
afios después, Morales-Valencia y otros (2021) propusieron nuevas hipdtesis para explicar los
efectos de promociéon de los compuestos nitrogenados sobre la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno. En primer lugar, plantearon que los compuestos nitrogenados promueven la
hidrodesulfuracion a través de la desulfuracion directa, puesto que su adsorcion reduce la fuerza
del enlace metal-azufre, facilitando asi la formacién de vacancias (Morales-Valencia, y otros,

2021). En una segunda hipotesis, argumentaron que el equilibrio hidrogenacion-deshidrogenacion
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propio de las reacciones de hidrodesnitrogenaciéon conduce al suministro de hidrogeno activo
superficial adicional, el cual es mas efectivo para realizar la hidrodesulfuracion que el hidrégeno
molecular alimentado al reactor, debido a que puede reaccionar directamente con un grupo S-H
superficial, para formar H>S, dejando asi una nueva vacancia adicional disponible para la
desulfuracion (Morales-Valencia, y otros, 2021).

Por lo expuesto anteriormente, se ha observado que moléculas representativas a las
presentes en los cortes del petroleo han promovido la conversion del dibenzotiofeno. En especial,
se ha mostrado evidencia que el indol ha presentado mayor efecto promotor en la purificacion del
DBT especificamente por la ruta de desulfuracion directa, lo que implica un menor consumo de
hidrogeno. Por ende, en este trabajo se busco determinar si el indol puede reemplazar parcialmente
al H> en una reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno utilizando un catalizador de Ni-
MoSz/y-ALOs.

3. Metodologia

La Figura 2 presenta el esquema de la metodologia experimental empleada para el
desarrollo de esta investigacion.
Figura 2.

Esquema de las etapas planteadas para el desarrollo del proyecto de investigacion
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3.1 Sintesis del catalizador

Para el desarrollo del trabajo de grado, se empled con un catalizador Ni-MoS»/y-Al,03
basado en el comercial (Procatalyse). Este catalizador se sintetizé por el método de impregnacion
huimeda incipiente (Bahareh, Sonia, Umema, Rembert, & John, 2017). En este caso se uso nitrato
de niquel hexahidratado (NNH, Merck, 99%) y heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA,
Merck, 99%) como sales precursoras de niquel (Ni) y molibdeno (Mo), respectivamente. En
trabajos realizados anteriormente, se ha evidenciado que la composicion del catalizador comercial
es 17% MoOs3 y 3% NiO (Morales-Valencia, y otros, 2021).
3.1.1 Pretratamiento del soporte del catalizador

El material usado como soporte para el catalizador fue alimina en forma de pellets (y-
Al>O3, Procatalyse), la cual se macerd en un mortero y se tamiz6 para llevar a un tamafo de
particula entre 300 y 600 micrometros. Posteriormente, se calcind en un horno (Thermoscientific)
estatico a 550 °C por 8 horas, con una rampa de calcinacion de 2 °C/min.
3.1.2 Impregnacion de molibdeno

La impregnacion de Mo sobre alimina se llevd a cabo utilizando una solucién de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024x4H>0), preparada con agua desionizada
(~0.055 pS/ecm a 25 °C) obtenida del equipo OmniaPure xs basic (Stakpure), los calculos
realizados para esta impregnacion se muestran en el Apéndice A. Para disolver el precursor de
molibdeno, la mezcla se introdujo en un vaso de precipitado y se sometio a agitacion constante a
60 °C utilizando un agitador magnético y una plancha de calentamiento. Una vez disuelto el
precursor, la solucidn se adiciono gota a gota sobre el soporte y se fue revolviendo constantemente
para homogenizar la impregnacion. Luego se dejo reposar durante 24 horas a condiciones

ambiente. Finalmente, la alimina impregnada se secd en una estufa (Thermoscientific) a una
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temperatura de 50—70 °C por 9 horas. Por ltimo, el material obtenido (Mo/Al>0O3), se llevo a un
sistema de calcinacion con un flujo continuo de aire de 100 mL/min y dos etapas de temperatura,
la primera de 120 °C manteniéndola por 2 h, la segunda de 550 °C y se mantuvo por 6 h. Para
ambas temperaturas se uso6 una rampa de calentamiento de 2 °C/min.
3.1.3 Impregnacion de Ni

La impregnacion de niquel se realizo siguiendo el paso a paso de la anterior impregnacion,
usando la respectiva sal precursora de Ni. El Apéndice B muestra los calculos necesarios para
realizar esta impregnacion. Por ultimo, el material obtenido se calcind a las mismas condiciones
anteriormente mencionadas para la impregnacion de Mo.
3.2 Caracterizacion del catalizador
3.2.1 Propiedades texturales

La evaluacion de las propiedades texturales de los materiales se realizd6 mediante la
obtencion de isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a -196.7 °C, con un equipo 3FLEX™
(Micromeritics). Antes de cada prueba, se desgasificaron ~0.1500 g de muestra a 120 °C durante
2 h y luego a 300 °C durante 6 h, ambas temperaturas con una rampa de 2 °C/min, utilizando un
equipo Vac Prep 061 (Micromeritics) con el que se trabajo a un vacio de ~ 5x10° kPa. Las
mediciones fisisorcion se llevaron a cabo en un intervalo de presion relativa (P/Po) entre ~ 0.0026
y ~0.9900, con un tiempo de equilibrio de 10 s. La distribucidon del tamafio de poro y el volumen
de poro se estimaron mediante el método Barret-Joyner-Halenda — BJH — (Barrett, Joyner, &
Halenda, 1951). Por otro lado, la superficie especifica de los materiales fue estimada utilizando el

método Brunauer-Emmett-Teller — BET — (S., Emmett, & Teller, 1938).
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3.2.2 Porcentaje de contenido de metales en el catalizador sintetizado

Con el fin de obtener el porcentaje de contenido de metales impregnados en el catalizador
sintetizado, se realizd un analisis de absorcion atomica, llevado a cabo en el Laboratorio de
Servicios Quimicos, Minero-Metalurgicos y Ambientales (GIMBA) de la Universidad Industrial
de Santander, usando un equipo Agilent SPECTRA 240 S operando en modo llama. Previo al
analisis, la muestra se sometid a un proceso de digestion acida, el cual consistid6 en mezclar
~0.1000 g de catalizador en un vaso de precipitado de plastico. A continuacion, se afiadieron
aproximadamente 0.75 mL de H2SO4 (Merck, 95-97%v/v), posteriormente, se afiadieron cerca de
1 mL de HF (Merck, 40% v/v) a la solucion, la cual se agitd6 manualmente y se calent6 a 70 °C
hasta obtener una mezcla homogénea. Finalmente, el contenido del vaso de precipitado se diluy6
con agua desionizada hasta alcanzar un volumen total aproximado de 50 mL.
3.3 Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos fueron llevados a cabo en el sistema de reaccion CATATEST
descrito en trabajos anteriores del Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) de la UIS
(Santiago-Guerrero, Elder-Bueno, Baldovino-Medrano, Morales-Valencia, & Rodriguez-Pereira,
2019; Monroy-Garcia & Vargas-Montafiez, 2021; Vega-Franco & Ardila-Vera, 2022). 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 didametro, cuyo interior se rellena con fibra de vidrio, arena de cuarzo y un lecho
catalitico con un volumen de 2 c¢ms3, conformado por ~0.0960 g de catalizador (NiMo/y-Al,0O3
sintetizado) diluido en arena de cuarzo lavada en 4cido (ver Apéndice D), el didmetro de las
particulas estuvo dentro del intervalo de 300-600 pm. Ademas, el reactor contd con un termopar
para verificar la temperatura en la zona del lecho y fue operado al interior de un horno adiabatico.

Previo a cada reaccion, la masa de catalizador a usar fue secada estaticamente en un horno durante
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1 hora a una temperatura de 90 °C para luego diluirlo en ~2.5316 g de arena de cuarzo y formar el
lecho catalitico que se introdujo al reactor. Posteriormente, se realizé el secado del lecho catalitico
con un flujo de 100 mL/min de N>, se calentd a una rampa de 5 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 120 °C y se mantuvo por 1 hora. Luego el catalizador se activo mediante una sulfuracién con
un flujo de mezcla de 15 mL/min de H>S y 85 mL/min de H», mientras se calentaba a una rampa
de 5 °C/min hasta 400 °C, temperatura a la cual se mantuvo durante 4 h. El secado y la sulfuracion
del catalizador se llevaron a cabo bajo presion atmosférica. Una vez finalizada la activacion del
catalizador, se alimento la carga liquida a un flujo de 0.7 mL/min, se aument? la presion del reactor
a 5000 kPa y se redujo la temperatura para llevar a cabo las reacciones a 260 °C. Durante cada
ensayo catalitico, se tomaron muestras del condensado de la salida del reactor cada hora. El criterio
para definir el estado estable consistié en no observar cambios significativos en la suma de los
rendimientos de los productos del DBT en cada reaccidon en al menos 3 muestras consecutivas. El
analisis de los productos liquidos de reaccion se llevo a cabo mediante la técnica de cromatografia
de gases (GC, por sus siglas en inglés, Gas Chromatography), en un cromatografo HP 6890
equipado con un detector de ionizacion de llama (FID, por sus siglas en inglés, Flame lonization
Detector) y un inyector automatico. Se us6 una columna HP-5 (5% Phenyl Methyl Siloxane) y se
empled un flujo de 40 mL/min de Ha, un flujo de 30 mL/min de N> como gas de arrastre y un flujo

de aire de 400 mL/min. En el Apéndices E se muestra la calibracion del sistema de cromatografia.
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Figura 3.

Esquema del sistema de reaccion.
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3.3.1 Operacion en modo diferencial

25

Para el desarrollo de este trabajo, se busco operar el reactor bajo modo diferencial, cuyo

criterio es que las conversiones del reactivo sean cercanas a cero, normalmente tomado para

valores menores al (10%) (Christoffel & Paal, 1989). Considerando que la concentracion del

reactivo es constante y aproximadamente igual a la concentracion de entrada al reactor, se asume

que el sistema no tiene gradientes de concentracion ni temperatura en el lecho catalitico y la

velocidad de reaccion se considera uniforme dentro del lecho, en consecuencia, el analisis cinético

puede ser basado directamente de los flujos (FOGLER, 2006).

Al operar en modo diferencial y conocer la cantidad de catalizador usado, se puede calcular

la velocidad de reaccion por unidad de masa del catalizador (ra). Por las consideraciones

mencionadas anteriormente la ecuacion de disefio del reactor quedaria similar a la ecuacion de
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disefio de un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR, por sus siglas en inglés, Continuous

Stirred Tank Reactor) (FOGLER, 2006) como se muestra a continuacion en la Ecuacion 1:

—r _Fe=Fs_FrxXo mmoly (Ec.1)
A mCat Mcat min g

Donde:
—714 es la velocidad de reaccion de A por unidad de masa del catalizador,
Fr es el flujo molar del reactivo A a la entrada al reactor,
Fs es el flujo molar del reactivo A a la salida del reactor, y
Mcq: €8 la masa en gramos del catalizador usado.
3.3.2 Definicion del intervalo de confianza del sistema de reaccion

Se realiz6 un set de 8 reacciones para asegurar un intervalo de confianza para la conversion de
DBT, esto con el fin de observar el rango de desviacion que puede tener el sistema de reaccion.
Adicionalmente, se examinaron los resultados arrojados por el cromatdgrafo al momento de analizar las
muestras obtenidas para comprender el comportamiento del equipo respecto a su limite de deteccion. Para
esto, se realizaron ensayos cataliticos con los siguientes lechos cataliticos: NiMo/y-Al2O; grado
comercial (Procatalyse), NiMo/y-Al20Os sintetizado y y-Al2Os, todos se diluyeron en arena de
cuarzo para completar un volumen total de 2 cm®. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a una
temperatura de 260°C, una presion total del sistema de 5000 kPa, un flujo de carga liquida de 0.5
mL/min, una presion parcial de Ha de 4922 kPa, una presion parcial de DBT de 1.36 kPa, 75.83
kPa de ciclohexano y 0.59 kPa de hexadecano y ~0.1500 g de catalizador.
3.3.3 Definicion de condiciones de operacion

Con el objetivo de descartar las limitaciones de los fendmenos de transferencia de masa y
verificar que la naturaleza de la reaccion sea cinética, se decidid aplicar el criterio de Madon-

Boudart (Madon & Boudart, 1982). Para este criterio, la velocidad de reaccion se mide en una serie
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de pruebas a las mismas condiciones de reaccion, pero con diferentes concentraciones de sitios
activos y se construye un grafico del logaritmo de la velocidad de reaccion en funcion del logaritmo
de la concentracion de sitios activos. Si la pendiente obtenida es de ~1 se descartan las limitaciones
por transferencia de masa (Madon & Boudart, 1982). En nuestro caso, dado que el catalizador
contenia la misma concentracion de sitios activos, se optd por cambiar la cantidad de masa del
catalizador, modificacion asi la cantidad de sitios activos presentes en el lecho catalitico. En este
sentido, se llevaron a cabo dos series de reacciones, en las cuales se varid la masa del catalizador
en un rango de 0.0119 a 0.2018 g y se aplico el criterio de Madon-Boudart. Posteriormente, para
aumentar la velocidad espacial de 7515 mL/gearh a 10521 mL/gearh y reducir el tiempo de
residencia en el reactor, se modifico el flujo de liquidos de 0.5 mL/min a 0.7 mL/min y el flujo de
gases de 250 mL/min a 350 mL/min (flujos medidos a condiciones estindar de presion y
temperatura). Las condiciones de reaccion a las cuales se desarrollaron estas pruebas cataliticas
fueron las mismas que las mencionadas en la seccidon anterior a excepcion de la masa del
catalizador y los flujos de los reactivos.
3.3.4 Evaluacion de la influencia de la relacion de presiones parciales de indol e hidrégeno en
reacciones de HDS de DBT

Se realizaron pruebas para determinar el efecto de la relacion de presiones parciales de
indol e hidrogeno en reacciones de HDS de DBT, para esto, se planificé un disefio experimental
32 en el cual se vari6 la presion parcial del hidrégeno y la presion parcial del indol mediante
relaciones de presiones parciales de los gases de entrada al sistema y la relacion de reactivos en la
carga liquida como se puede ver en la Figura 4. Ademads, para compensar la disminucion del flujo

de gases y mantener la relacion carga liquida/flujo de gas se utilizd nitrégeno
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Figura 4.

Representacion esquemdatica del diserio experimental seleccionado para este trabajo
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Donde:
Pppr es la presion parcial de dibenzotiofeno, Pinp es la presion parcial del indol, P, es la presion
parcial del hidrogeno, y P, es la presion parcial del nitrogeno.

La relacion de presiones parciales de los gases se vario en tres niveles, los cuales fueron
0.0 (aproximadamente), 0.5 y 1.0, los valores que tomaron las presiones parciales del hidrégeno y
el nitrogeno se muestran en la Tabla 1. Al igual que se muestras la relacion de las presiones
parciales de los reactivos, que se varid en los siguientes tres niveles 0.966, 0.984 y 1.000, los
valores que tomaron las presiones parciales del dibenzotiofeno y el indol se muestran también esta

tabla.
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Tabla 1.
Variacion de los niveles propuestos para la relacion de las presiones parciales del H> y N>, y la

relacion de las presiones parciales de dibenzotiofeno e indol.

Relacion de las presiones Relacion de las presiones
Nivel Valor parciales del H2 y N2 Valor parciales de los reactivos
P~ [kPa] P2 [kPa] Poer [kPa] Pinp [x10-2 kPa]
-1 0.0 4880 42 0.966 1.36 7.51
0 0.5 2447 2475 0.984 1.36 3.47
1 1.0 0.00 4922 1.000 1.36 0.00

4. Resultados

4.1 Propiedades fisicoquimicas del catalizador
4.1.1 Propiedades texturales

Con base en las curvas adsorcion-desorcion de N> presentadas en la Figura 5, se logro
clasificar las isotermas segiin la [IUPAC como una isoterma tipo IV(a) con un bucle de histéresis
tipo H2(b) (Baldovino-Medrano, Nifio-Celis, & Isaacs Giraldo, 2023; Thommes, y otros, 2015),
lo cual significa que tanto el catalizador como el soporte tienen caracteristicas de un material
mesoporoso y presencia de poros con cuello de botella o estructuras irregulares que dificultan la
desorcion del No (Thommes, y otros, 2015), esto ultimo en base al bucle de histéresis que presenta.
Ademas, se observo que la cantidad de N> adsorbido disminuy6 luego de impregnar la alimina
con los metales, también se observd una disminucion en el area BET y el volumen de poro, lo cual
se puede evidenciar en la Tabla 3, esta ultima muestra las propiedades texturales de las diferentes
muestras del catalizador NiMo/y-Al>O3. Algunos autores como Tsai y otros han realizado estudios
comparando los resultados de materiales mesoporosos antes y después de la impregnacion, en

dichos estudios se evidencia una disminucion del N2 adsorbido, 4rea BET y del volumen de poro,
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este cambio textural del material se atribuye a un posible bloqueo de los poros, lo que nos permite

inferir que el metal ingreso6 en la red de poro del soporte generando un posible bloque de los poros

de este mismo (Tsai, Lee, & Chiang, 2023; Rigby & Fletcher, 2004).

Tabla 2.

Propiedades texturales del soporte y-A1>03 y 3 muestras del catalizador sintetizado NiMo/y-Al>O3.

Material Area BET [m?%/g] Volumen poro [cm¥/g] Tamafo poro [nm]

v-Al,03 199.2 0.64 93
NiMo/y-Al03 (1) 189.9 0.47 9.7
NiMo/y-AlLO3 (2) 175.4 0.48 8.9
NiMo/y-AlLO3 (3) 183.0 0.51 8.9

Por otro lado, la distribucion de tamafio de poro y la forma de la histéresis del material

antes y después de la impregnacion no presenta cambios significativos, lo que podria atribuirse

segun la literatura a una buena dispersion de los metales en el soporte (Tsai, Lee, & Chiang, 2023;

Zhang, Wang, Han, & Song, 2012).

Figura S.

Propiedades texturales del soporte y -AOs y el catalizador NiMo/y-Al20s3. a) Isotermas de

adsorcion-desorcion. b) Distribucion de tamario de poro.

450 0.12
400 1 © - NiMo/y-AL:Os (1) o ® - NiMo/y-ALO: (1)
S5 #- NiMo/y-ALO: (2) 5 0 8- NiMo/y-ALO: (2)
1 20 - -
-4+ NIMo/y-ALO: (3) : z & --#-- NiMo/7-AL:Os (3)
300 + ¥ L% g 008 R~
ALO: E { P £ ALO:
250 o & & %
200 2.4 é-' o0 a €
Ji & B $ ¢
4 & %) = . 3
150 }2!’ S 0.04 5’ g
1004 ey £ a2
5 e _u-av‘v“v Z 002 & %
peoee® T 2 €.
0+ 0 Py 1"“‘“{,«.. o G o
0

04 06
Presion relativa (P/Pg)

a

08

10

20 30
Ancho de poro (nm)

b

40

50



EL INDOL COMO DONADOR DE HIDROGENO EN REACCIONES HDS 31

4.1.2 Contenido metdlico en el catalizador

Segun los resultados obtenidos por la absorcidon atomica, se observd que el catalizador
NiMo/y-AlxOs3 sintetizado tiene porcentajes 6xidos metalicos de 9.54% p/p para el MoOs y 2.64%
p/p para el NiO. En la Tabla 3 se muestra el promedio de los resultados obtenidos de 3 muestras
analizadas del catalizador sintetizado con sus correspondientes desviaciones y la eficiencia de la
impregnacion que se realizo.
Tabla 3.

Resultados del contenido metalico obtenidos por absorcion atomica del catalizador sintetizado

Metal % metalico objetivo % metalico obtenido Eficiencia
HMA 17.00 9.54 +£0.41 0.56
NNH 3.00 2.64+£0.21 0.88

Como se observa en la Tabla 3, la eficiencia de la impregnacion del niquel es mayor que
la eficiencia de la impregnacion del molibdeno, por lo que podemos concluir que el niquel se
impregno de una mejor manera, el porcentaje metalico de molibdeno obtenido pudo haber sido
consecuencia de una incompleta dilucion del HMA debido a que se us6 un relativamente bajo
volumen de agua desionizada (~1.3 veces el volumen de poro del soporte) puesto que el tipo de
impregnacion realizada fue himeda incipiente, en este tipo de impregnacion se usa el volumen de
agua justo para rellenar los poros del soporte (Mehrabadi, Eskandari, Khan, White, & Regalbuto,
A Review of Preparation Methods for Supported Metal Catalysts, 2017).

4.2 Intervalo de confianza del sistema de reaccion
En la Figura 6 se presenta el comportamiento de la conversion del DBT con respecto al

tiempo en reaccion. Como se aprecia en la figura, la reaccion alcanzo6 la estabilidad a partir de la
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3 hora, puesto que no se observo una variacion significativa en los valores de conversion. Las
barras de error asociadas a cada punto indican la desviacion estandar de los datos. Los detalles en
el Apéndice G, Tabla 1G, que presentan el promedio y las desviaciones medias de las ultimas 3
horas para la conversion de DBT revelan que el catalizador NiMo/y—Al,Os sintetizado exhibe una
desviacion mayor en la conversion que la alimina y que el NiMo/y—AlO3 comercial, en sintesis,
se revela que el sistema con el catalizador NiMo/y—Al»Os sintetizado opera con una desviacion
media asociada a la conversion de DBT de +1.47. Sin embargo, para la desviacion asociada para
los rendimientos de los productos del DBT es menor para el catalizador sintetizado que para el
comercial, lo cual demuestra mayor estabilidad de este catalizador en la formacion de productos.
Figura 6

Resultados de set de reaccion para intervalo de confianza del sistema de reaccion.
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4.3 Definicion condiciones de operacion

En la Figura 7 se muestran las graficas de los resultados de las pruebas para determinar la
presencia o no de limitaciones de transporte de masa segun el criterio Madon-Boudart (Madon &

Boudart, 1982). En general, estas pruebas mostraron que, bajo las condiciones de reaccion
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ejecutadas para el primer set de reacciones, existen limitaciones por transferencia de masa debido
a que el valor de la pendiente es de 0.6244 (Figura 7a). Segun este criterio, cuando la pendiente
es 0.5 o menor existen efectos fuertes dados por la transferencia de masa, si estd entre 0.5 y 1 (no
inclusivo) las limitaciones por transferencia de masa son leves; y si la pendiente es de ~1, las
limitaciones de transferencia de masa estan ausentes y, por lo tanto, las velocidades de reaccion
medidas reflejan verdaderamente la cinética intrinseca de la reaccion catalitica (Madon & Boudart,
1982). En el caso de sistemas cataliticos heterogéneos, como el que se aborda en este trabajo, la
velocidad de reaccion global puede controlarse mediante diferentes variables, entre ellas, el flujo
de reactivos. En el primer set de reacciones analizado, el flujo de reactivos pudo favorecer la
formacion de la pelicula estancada, y, por esta razon, se decidio realizar un segundo set para el
cual se aument6 el flujo de carga liquida e H> alimentados al sistema, manteniendo la relacion
carga liquida/hidrogeno, esto basados en el ajuste de condiciones que realizaron Caballero,
Guerrero-Amaya y Baldovino-Medrano para eliminar las limitaciones de masa, en donde
demostraron que en la esterificacion de glicerol que la velocidad de agitacion (analoga a los flujos
en nuestro sistema) era un parametro critico para eliminar las limitaciones de transporte externo y
poder asi obtener datos cinéticos intrinsecos fiables (Caballero, Guerrero-Amaya, & Baldovino-
Medrano, 2019). De esta manera, se disefid un segundo set experimental con condiciones mas
rigurosas. Al aumentar el flujo de la carga liquida a 0.7 mL/min y el flujo de H> a 350 mL/min, se
buscé incrementar la turbulencia y la velocidad de los fluidos. Esto tiene el efecto de aumentar la
velocidad espacial a 10521 mL/gcar-h y reducir el tiempo de residencia en el reactor y la conversion
de DBT, aumentando asi la velocidad espacial. Como se observa en la Figura 7b, bajo estas nuevas
condiciones, la pendiente obtenida es de 1.0792 este resultado confirma que las limitaciones de

transferencia de masa se han eliminado o vueltos insignificantes.
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Figura 7.

Grdfica para evaluar la limitacion del transporte de masa a través del criterio Madon-Boudart

para el (a) primer y (b) segundo set de reacciones.
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4.4 Influencia de las relaciones de presiones parciales de gases y reactivos de la carga liquida

Para el andlisis de la influencia de las relaciones de presiones parciales del hidrogeno y el

indol se realizd6 una comparacion entre el promedio de las velocidades de generacion de los

productos de la HDS del DBT (rpro) que se define a continuacion en la Ee. 2 y la relacion de

presiones parciales de los gases y los reactivos de la carga liquida. En la Tabla F1 del Apéndice

F se muestran los resultados obtenidos de los experimentos realizados, la velocidad de generacion

de los productos de la HDS de DBT se calcul6 en base a los rendimientos obtenidos del bifenilo,

ciclohexilbenceno, tetrahidrobenzotiofeno, a esto se le conoce como extrapolacion a cero

conversiones, debido a que el sistema operd en modo diferencial (FOGLER, 2006).
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Feppr * 2. Ypro [mmol]

Mg min g

Tpro = (EC 2)

Donde:

Tpro s la velocidad de generacion de los productos por unidad de masa del catalizador,
Feppr es el flujo molar de DBT a la entrada del reactor,

Y. Yrro es la sumatoria de los rendimientos de los productos de la HDS de DBT, y

Mcq: €S la masa en gramos del catalizador usado.

Para abordar varias preguntas que pueden surgir de los datos obtenidos del disefio
experimental de este trabajo se implementaron las siguientes pruebas estadisticas: (i) Prueba de
andlisis de la varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés, Analysis of Variance) incluyendo la
prueba de Turkey para la no aditividad (Turkey, 1949); es decir, interacciones entre los factores
principales (relacion de presiones parciales de gases y reactivos de carga liquida). (i1) Evaluacion
gréfica de los datos a partir de las graficas de efectos principales, este tipo de graficas representan
el promedio de la variable de respuesta para cada nivel de la variable seleccionada, en el caso de
este trabajo la variable de respuesta seria la velocidad de produccion (rpro) y las variables
seleccionadas serian las relaciones de las presiones parciales de gas y reactivo de carga liquida.

En la Tabla 4 se presentan los resultados del analisis de la varianza, se aplico el método de
no aditividad de Turkey, este método permite verificar si el modelo ANOVA es adecuado, es decir,
evalla si los efectos de los factores se suman de forma simple o si hay algln tipo de interaccion

no lineal o interaccion multiplicativa oculta (Baldovino, 2024; Turkey, 1949).
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Tabla 4.
Resultados obtenidos para el analisis de la varianza (ANOVA) sobre la velocidad de formacion

de los productos de la HDS de DBT.

Factor SC v SCP F Valor-P Sign 99%
Relacml.l de presiones parciales 697 2 348 .73 0.056 NO
de reactivos
Relacion de presiones parciales 6230 2 3L15 78.02 0.002 S
de gases
No aditividad 379 1 3.9 9.51 0.053 NO
residual .19 3 0.39
Total 7427 8 9.28

Nota: SC: Suma de cuadrados, v: Grados de libertad, SCP: Suma de cuadrados promedio, F:
Valor del estadistico de Fisher, Sign: Significancia estadistica del 99% de confiabilidad.

De los resultados de la Tabla 4 se concluye que la relacion de presiones parciales de
reactivos y la interaccion de los dos factores principales (Relacion de presiones parciales de
gasesxRelacion de presiones parciales de reactivos) no es estadisticamente significativo para la
velocidad de generacion de los productos de la HDS de DBT, en consecuencia, el modelo del
ANOVA si es adecuado y no hay evidencia de no aditividad, es decir, se pueden analizar los
factores de forma independiente debido a que no hay ningun tipo de interaccion multiplicativa
(Baldovino, 2024; Turkey, 1949). Por ultimo, se observa que la presion parcial de H» si es
estadisticamente significativa para la velocidad de produccion de los productos de la HDS de DBT.
En la Figura 8a se observa una tendencia de aumento en la velocidad de formacion de los

productos del DBT al incrementar la cantidad de Hz suministrado. Esta figura muestra que al tener
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una relacion de 0 (aproximada) se genera un efecto contraproducente en la generacion de productos
y que su velocidad de generacion es insignificante, dado que los valores obtenidos son cercanos a
cero, este efecto, particularmente para las reacciones en las cuales se alimenta indol, puede ser
debido a que el indol estd consumiendo mas H> del que puede donar indicando una limitada
capacidad de donacion de hidrogeno en condiciones de casi ausencia de H>. Sin embargo, es
interesante observar que a una relacion de 0.5 de presiones parciales de los gases se da un
incremento sustancial en la velocidad de formacion de productos del DBT, alcanzando un valor
promedio de 5.81 mmol min™! g'! para estas reacciones, en comparacion con una tasa de generacion
de productos de 5.43 mmol min™! g para las reacciones que se realizaron con valor de 1 de
relacion de presiones parciales, lo cual significa que para las condiciones de operacion a las cuales
se realizaron las reacciones, una relacion parcial de gases Ho/(H2 + N2) de 0.5 promueve una mayor
generacion de productos, indicando la posibilidad de disminuir el consumo de H> en este tipo de
reacciones, y mantener la presion total del sistema con una compensacion de N suministrado.
Figura 8.

Efecto de la relacion de las presiones parciales de gases (a) y de la relacion de las presiones

parciales de reactivos (b) sobre la velocidad de generacion de productos de las HDS de DBT.
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Por otra parte, en la Figura 8b se observa una tendencia decreciente de la velocidad de
generacion de los productos de la HDS de DBT a medida que disminuye la relacion de las
presiones parciales de los reactivos, es decir que a medida que se alimenta mas indol hay mayor
generacion de producto de DBT. Segun Morales-Valencia y otros, esta promocion puede ser
debido a que la adsorcion del compuesto nitrogenado debilita los enlaces metal-azufre del
catalizador formando un grupo H-S y posteriormente un sitio activo CUS (Morales-Valencia, y
otros, 2021), esta hipotesis puede ser respaldada por un estudio DFT que propuso un posible
mecanismo de hidrogenacion del indol, donde se observa la creacion del grupo H-S (Xiaodong, y
otros, 2021). También se corrobord la promocion del indol en reacciones de HDS de DBT
postulada en trabajos anteriores del CICAT (Morales-Valencia, Castillo-Araiza, Giraldo, &
Baldovino-Medrano, 2018; Santiago-Guerrero, Elder-Bueno, Baldovino-Medrano, Morales-
Valencia, & Rodriguez-Pereira, 2019; Santiago-Guerrero, Elder-Bueno, Baldovino-Medrano,
Morales-Valencia, & Rodriguez-Pereira, 2019) a una presion parcial de Hz de 4922 kPa, donde la
adicion de indol produjo un aumento en la tasa de formacion de los productos del dibenzotiofeno
desde 2.6 hasta 4.7 mmol min! g’!.

4.5 Analisis de la influencia de la relacion de las presiones parciales de gases y reactivos de
la carga liquida sobre las rutas de hidrodesulfuracion del DBT.

Para el andlisis de la influencia de las relaciones de presiones parciales se calculd la
velocidad de generacion de cada uno de los productos de la reaccion de HDS de DBT y se
promediaron. Cada punto contiene el promedio de tres velocidades de reaccion, estos valores
varian dependiendo si se esta graficando contra la relacion de presiones parciales de reactivos o la
relacion de presiones parciales de gases. De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 1F

del Apéndice F, el producto principal de la reaccion es bifenilo -ruta DDS- en tanto que los
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productos de la HYD (CHB y THDBT) fueron minoritarios. En la Figura 9a se observa que a
medida que aumenta la relacion de presiones parciales de reactivos (DBT e IND), es decir, aumenta
la presencia de indol, se inhibe la desulfuracion del DBT por la ruta directa y se va promoviendo
la ruta de desulfuracion por hidrogenacion, de los productos de la desulfuracion por hidrogenacion.
También se observa que la velocidad de generacion del THDBT se estabiliza a medida que la
relacion de las presiones parciales de los reactivos disminuye, por el contrario, la velocidad de
generacion del CHB no se logra estabilizar, este resultado sugiere que el hidrégeno presente en la
superficie del catalizador generado por el indol no es suficiente para hidrogenar el THDBT y
convertirlo en CHB, debido a que no hay suficiente indol presente, este comportamiento se ha
reportado anteriormente en la literatura (Rana, Al-Barood, Brouresli, Al-Hendi, & Mustafa, 2018;
Chun-e, Yong-ming, Yun-qi, & Chen-guang, 2008; Xiujuan, y otros, 2017). Chun-e y otros
afirman que cuando el DBT se hidrogena, debe haber por lo menos dos vacancias para adsorber la
molécula de DBT a través del anillo de benceno en una unién plana, ademas, luego de la
hidrogenacion del anillo de pirrol del indol es probable que se adsorba en una conformacion
igualmente planar en el mismo tipo de sitio activo que el DBT, por lo que hay una competencia
por el sitio activo. Sin embargo, la densidad de la nube electronica del anillo del indol es mayor
que la densidad de la nube del anillo del DBT, por lo que el indol puede adsorberse en los sitios
cataliticos para la hidrogenacion antes que la molécula de DBT por lo que la ruta de hidrogenacion
es bloqueada y en consecuencia la unica ruta disponible para la HDS de DBT sera la ruta de
desulfuracion directa por lo que se verd promovida (Chun-e, Yong-ming, Yun-qi, & Chen-guang,

2008).
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Figura 9.
Evaluacion del efecto de: (a)la relacion de las presiones parciales de reactivos y (b)la relacion de
las presiones parciales de gases sobre la velocidad de formacion de bifenilo (ejes verticales de la

izquierda), y de ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno (ejes verticales de la derecha).
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Por otra parte, en la Figura 9b se observa el efecto de la relacion de las presiones parciales
de gases en la velocidad de generacion de los productos obtenidos durante la HDS de DBT. Si bien
al aumentar la relacion parcial de los gases desde aproximadamente cero hasta 0.5, promueve las
dos vias, lo cual es el hallazgo tipico reportado en la literatura (Salazar, Schmidt, & Lauritsen,
2019; Morales-Valencia, Castillo-Araiza, Giraldo, & Baldovino-Medrano, 2018; Monroy-Garcia
& Vargas-Montafiez, 2021; Santiago-Guerrero & Elder-Bueno, 2019), es importante tener en
cuenta que: (i) a partir de esta relacion de presiones parciales de hidrogeno y nitrogeno, la ruta de
desufuracion directa del DBT parece inalterada, y (ii) al aumentar a 1 la relacién de presiones
parciales de los gases, es decir, cuando solo hay hidrégeno en el flujo gaseoso, las velocidades de
generacion de los productos por la ruta de hidrogenacion disminuyen notoriamente para el CHB

(aproximadamente a la mitad) y en menor medida para el THDBT.

+ 03
- 02

%01

0

Yeps ot [Mmol min'g!]



EL INDOL COMO DONADOR DE HIDROGENO EN REACCIONES HDS 41

Es importante tener en cuenta que los efectos no fueron causa de una compensacion de
selectividades, ya que los rendimientos hacia el producto de la desulfuracion directa aumentaron
independientemente al aumento de los rendimientos hacia los productos de la ruta de desulfuracion
mediada por hidrogenacion. Este resultado sugiere la posibilidad de que el equilibrio
hidrogenacion-deshidrogenacion propio de la reaccion de hidrodesnitrogenacion del indol conduce
al suministro de hidrogeno activo superficial adicional que es mas efectivo para realizar la
hidrodesulfuraciéon que el hidrogeno molecular alimentado al reactor, debido a que puede
reaccionar directamente con un grupo -SH superficial, para formar y liberar H2S, dejando asi una
nueva vacancia adicional disponible para la desulfuracion (Morales-Valencia, y otros, 2021) y que
bajo estas condiciones de operacion (relacion de presiones parciales de los gases igual a 0.5) se ve
un efecto de promocion mayor en la velocidad de reaccion para las dos rutas de HDS.

La variacion de la presion parcial de H> ha sido una variable muy estudiada para las
reacciones de hidrodesulfuracion puesto que el hidrogeno desempefia multiples roles en el proceso
de las reacciones HDS, como la creacion de vacantes de azufre, la ruptura del enlace C-S y la
reaccion de hidrogenacion del anillo (Arora, Singh, Khan, Kunzru, & Sivakumar, 2025). Autores
como Giraldo, Grange y Delmon, analizaron el efecto de la presion parcial del H2 y el HaS en la
hidrodesulfuracion del tiofeno y la hidrogenacion de ciclohexeno, las reacciones se llevaron a cabo
en un reactor de lecho fijo con un flujo continuo, la temperatura de reaccion fue de 300 °C y la
presion total fue de 3000 kPa, la presion parcial de Ha se vario de 2.2 MPa a 1.1 MPa reemplazando
el 50% de H» por argon. La variacion de la presion parcial del Hz en este estudio muestra que al
disminuir la presion parcial del H2 disminuye la conversion del tiofeno. Esto concuerda con los
datos obtenidos en este trabajo, donde en la Figura 9 se observa que al disminuir el suministro de

H: al sistema sin co-alimentar indol, disminuy? la velocidad total de formacion de productos para
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nuestras condiciones de operacion. Sin embargo, al co-alimentar indol, las velocidades totales de
produccion obtenidas para presiones parciales de H> de 2475 kPa y 4972 kPa son similares y no
tienen una disminucion significativa, incluso, cuando se co-aliment6 2475 kPa de H> y 0.0347 kPa
de indol se evidencié un aumento en la velocidad de reaccion del DBT respecto a la velocidad de
reaccion con 4972 kPa de H» y sin indol. Lo anterior sugiere que la donacion de Hz que se da es
caracteristica de la presencia del indol. Por otro lado, como era de esperarse segin lo encontrado
por Morales-Valencia, Castillo-Araiza, Giraldo, y Baldovino-Medrano (2021) al realizar las
pruebas en ausencia de H», en nuestro caso 42 kPa de H», la velocidad de reaccion para las dos
rutas se vio fuertemente inhibida, siendo completamente nula para la ruta HYD.

Por tltimo y segtin lo observado, se puede concluir que, bajo las condiciones mencionadas,
existe un efecto de promocion cinético y donacion de hidrégeno por parte del indol al alimentar
H; al sistema en menores proporciones y, por lo tanto, se podria reducir el consumo de esta
molécula al ser parcialmente reemplazada por el indol.

4.6 Analisis de la influencia de las relaciones de presiones parciales de gases y reactivos de
carga liquida en la hidrodesnitrogenacion (HDN) del indol

Por ultimo, se analizo la influencia de las relaciones de las presiones parciales de gases y
reactivos de la carga liquida en la hidrodesnitrogenacion de indol. Para este andlisis se realizaron
graficos de efectos principales donde se grafico el promedio de las velocidades de generacion de
los productos de la hidrodesnitrogenacion del indol vs la relacion de presiones parciales de gases
y reactivos de la carga liquida.

En la Figura 10 se observa que a medida que aumenta la relacion de las presiones parciales
de los gases y disminuye la relacion de las presiones parciales de reactivo, la velocidad de

generacion de los productos de la hidrogenacion de indol aumenta, esto concuerda con lo reportado
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en la literatura en donde se evidencia que las reacciones de hidrogenacion se ven promovidas al
aumentar la presion de hidrogeno (Liping & limit, 1997; Olivé, Biyoco, Moulinas, & Geneste,
1985). De igual forma, en los resultados obtenidos por cromatografia, se encontr6 que el producto
de la hidrogenacion del indol presente en mayor proporcion es la indolina. Lo cual fue reportado
de igual manera por (Santiago-Guerrero, Elder-Bueno, Baldovino-Medrano, Morales-Valencia, &
Rodriguez-Pereira, 2019; Morales-Valencia, y otros, 2021)

Figura 10.

Efecto de la (a) relacion de las presiones parciales de los gases y (b) la relacion de las presiones
parciales de los reactivos en la velocidad de generacion de los productos de la hidrogenacion de

indol.
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Adicionalmente, se encontro la presencia de ortoetilalinina y etilciclohexeno, sin embargo,
eran cantidades por debajo del limite de deteccion del cromatdgrafo, por lo tanto, no se lograron

cuantificar.
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5. Conclusiones

El desarrollo de este trabajo permitid encontrar que, a 260 °C, 10521 mL/gcat-h, relacion
de presion parcial de indol y DBT entre 0.966 y 1.000, y relacion de presion parcial de hidrogeno
y nitrogeno entre 0.5 yl1.0, la presencia de indol gener6 efectos de promocion en la
hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno principalmente por la ruta de desulfuracion directa,
operando en un sistema en el que el reactor trabajaba en modo diferencial y sin presencia de
gradientes de concentracion. De igual forma, se encontré que el indol puede reemplazar
parcialmente al hidrogeno molecular si el sistema opera a una relacion de presiones parciales de
N2 e Ha de 0.5y 0.966 de relacion de presiones parciales de DBT y IND, equivalente a las presiones
parciales de 1.36 kPa DBT, 7.51x1072 kPa IND, 2475 kPa H, y 2447 kPa N>. Este resultado podria
indicar una notable mejora en la reduccion del consumo de hidrogeno en las reacciones de
hidrotratamiento en las refinerias, lo cual, a su vez, potencial e indirectamente ayudaria a mitigar

la generacion de gases de efecto invernadero como el CO».
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Apéndices
Apéndice A. Calculos para la impregnacion de molibdeno
A continuacion, se presentan las ecuaciones para realizar la impregnacion de Molibdeno, primero,

se hallan los gramos de HMA para impregnar el soporte y se usa la Ecuacion (Al):

1molMo 1molHMA 1235.86gHMA 100

= k
gHMA = g Mo e 96 e Mo * 7molMo © 1molHMA g9 (Ec.A1)
g Mo = gde MoO3 * % Mo en MoO3 (Ec.A2)
Como se mencion6 anteriormente la composicion del catalizador es 17% MoOs
0/ — g de MoO3
17% g de MoO3+g soporte del catalizador (EC' AB)
PMmo * 100
%Mo en Mo03 = —— (Ec. A4)
PNIMOOs

Por tltimo, la ecuacion para hallar el volumen de agua desionizada a usar es:
Volumen H20 desionizada = Masa del soporte * Volumen poro * 30% exceso H20 (Ec A5)
Apéndice B. Calculos para la impregnacion de Ni

La impregnacion de niquel se realiz6 siguiendo el paso a paso de la anterior impregnacion,

se realizaron los siguientes calculos para la impregnacion de Ni:

1molNi 1molNNH 290.81gNNH 100
ES
9596gNi  1molNi = 1moINNH 99

g NNH = g Ni % (Ec.A6)

g Ni = gde NiO * % Ni en NiO (Ec.A7)

Como se menciond anteriormente la composicion proxima del catalizador es 3% NiO

0/ — g de NiO
3% g de NiO+g soporte del catalizador (EC' A8)
) _ PMni * 100
%Nien NiQ = ——F— (Ec. A9)

PMyio
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Apéndice C. Zona isotérmica del reactor

Para verificar que se trabaja en una zona donde la temperatura sea la misma a lo largo del
lecho catalitico, se hallo la zona isotérmica, para esto, se fija una temperatura en los controladores
y se espera a que esta se estabilice, posteriormente, se realizan 21 marcas sobre el termopar de
aproximadamente 0.5 cm de distancia, luego se introduce una por una por 5 minutos para saber la
temperatura asociada a cada una de las marcas y se van registrando para posteriormente definir la
region isotérmica.

La Figura C1 muestra un esquema de la zona isotérmica que se halld, en esta se muestra el
termopar en verde y la zona isotérmica en rojo.
Figura C1.

Esquema de la zona isotérmica del reactor.
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Apéndice D. Lavado de arena

A continuacion, se enlistan los pasos a seguir que se usaron para lavar arena y un registro

fotografico de este procedimiento (Figura D1):
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1. Pesar ~300 g de arena de cuarzo y lavar con agua para retirar el material organico (al menos 7
veces)

3. Preparar una solucién al 5 M de HNOs3 (Supelco, 65% v/v) y H20 tipo 1

4. Dejar la arena de cuarzo en la solucion por 24 horas

5. Pasado el tiempo, lavar la arena con agua hasta un pH de 6-7, posteriormente lavarla con agua
tipo I hasta un pH de ~5

6. Secar a una temperatura de 90 °C por 24 horas

7. Calcinar a una temperatura de 600 °C por 6 horas, con una rampa de 2°C/min

8. Tamizar la arena para obtener el tamafio de particula deseado

Figura D1.

Registro fotogrdfico del lavado de la arena.
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Apéndice E. Calibracion del cromatografo

Se realizd una nueva calibracion del cromatografo con el objetivo de tener datos mas
confiables, para esto se realizd una mezcla estandar con concentraciones conocidas que se dejé 1h
y 30 min en agitacion, las cuales fueron:

-DBT: 4 %
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- Indol: 0.5 %

- Bifenilo: 3 %

- Ciclohexilbenceno: 1 %

- Indolina: 0.3 %

- Hexadecano: 2 %

- Ciclohexano: el restante para llegar a 100%

Por otro lado, se prepard una mezcla con composicion Hexadecano 2 % y Ciclohexano 98 %, la
cual se dejo agitando por 1 h. Después se tomaron muestras de cada una de estas mezclas en viales
y posteriormente se realizaron 5 diluciones hasta llegar a una concentracion de 0.25% de DBT, al
realizar cada dilucion se tomaron muestras de cada mezcla y se pasaron por cromatografia. Por
ultimo, se revisa el ajuste de cada compuesto en el cromatograma. El ajuste obtenido para los
compuestos fue de 0.999 a excepcion del indol y la indolina, los cuales tuvieron un ajuste del 0.97,
por lo cual se decidié no tomar todos los puntos para hacer la calibracion y dejar los que se
ajustaran mejor a la linea de tendencia.

Figura 1E. Resultados de la calibracion del cromatdgrafo para el compuesto: a) DBT, b) Bifenilo,

c) CHB, d) Indol y e) indolina
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Apéndice F. Resultados de ensayos cataliticos
Tabla 1F.
Resultados de ensayos cataliticos
Ppar Pip P2 (kPa) Pn2 Xper  Xmp A Ygr Ycus  YrHDBT
(kPa)  (kPa)x10? e (kPa) (%) %) (%) (%) (%) (%)
1.36 0.00 4922 0.00 3.66 0.00 - 2.88 0.30 0.48
1.36 3.47 4922 0.00 535  28.13 46 5.05 0.00 0.31
1.36 7.51 4922 0.00 543 3152 48 5.11 0.00 0.32
1.36 0.00 2475 2447 3.21 0.00 - 243 0.30 0.48
1.36 3.47 2475 2447 489 1327 52 4.81 0.00 0.40
1.36 7.51 2475 2447 698 31.02 117 6.29 0.29 0.40
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1.36 E 0.00 0.42 4880 0.06 0.00 - 0.06 0.00 0.00
1.36 E2 3.47E* 0.42 4880 0.03 0.00  -50 0.03 0.00 0.00
1.36 B2 7.51E* 0.42 4880 0.04 0.00  -33 0.04 0.00 0.00

Apéndice G. Resultados de ensayos cataliticos para determinar la confianza del sistema de
reaccion

Tabla 1G.

Resultados del set de reacciones para determinar el intervalo de confianza del sistema de

reaccion
Catalizador/Material  **°°" Ycus Ygp Yrtuper  Error en el balance
[%e] [%o] [%o] [%o] de carbono [%]
NiMoS/y-ALO: 18.77+ 0.63+ 1563 07 1.48 +1.27
(Procatalyse) 0.73 0.15 +0.73 0.22
NiMoS/y-ALOs 906+ 029+ 83+ 7ET -0.21 +0.99
sintetizado 1.47 0.04 0.6 0.1
y-ALOs (Procatalyse) 00— o0x0  OU8EF gig 20.48 + 0.69
1.37 0.08

Apéndice H. Resumen de resultados de las reacciones para descartar limitaciones por
transferencia de masa

Tabla 1H

Resumen de resultados de las reacciones para descartar limitaciones por transferencia de masa

s Mas.a del Xper YBF  YcuB  YrTHDBT Error en el r [molMo
Reaccion catalizador %] [%]  [%] [%] balance de slgl]
sintetizado [g] ° 0 ° 0 carbono [%] g
SET No. 1
1 0.0813 581 495 0.33 0.53 -2.90 94E*
2 0.0960 6.07 517 033 0.57 0.16 8.2E*
3 0.1111 838 7.18 043 0.77 -0.71 9.8 E*
4 0.1218 8.51 7.00 054 0.97 -0.23 92 E*
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5 0.1311 862 731 047 0.84 -0.10 8.6 E*
6 0.1498 936 804 0.5 0.82 0.19 8.1 E*
7 0.2018 9.86 817 065 1.04 1.62 6.3 E*
SET No. 2
1 0.0119 0.51 051 0.00 0.00 3.20 7.8 E*
2 0.0959 3.66 288 030 0.48 -0.93 1.1E3
3 0.1512 9.65 839 048 0.78 -0.56 9.1 E*
4 0.2015 10.17 888  0.46 0.83 -1.80 6.9 E*




