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Resumen

Titulo: ¢Puede el naftaleno actuar como promotor de la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno?*

Autores: PABLO ALEXANDER MONROY GARCIA, OMAR JAHIR VARGAS
MONTANEZ™

Palabras clave: Hidrodesulfuracién, dibenzotiofeno, naftaleno, hidrogenacion, desulfuracion
directa, promocion.

Descripcion:

Ante la problematica actual que enfrenta la industria del petroleo de extraccion de crudos
pesados, se busca tener claridad sobre los factores que afectan los procesos de limpieza de
combustibles, especialmente de la remocion de azufre en compuestos refractarios para darle
cumplimiento a lo estipulado por regulaciones ambientales, y asi contribuir con el medio
ambiente y la salud humana. Este trabajo analizo la influencia de un compuesto aromatico
sobre el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno utilizando un catalizador comercial
Ni— MoS,/y—Al,05. Primero se evalud el efecto de las condiciones de composicién del
alimento y temperatura con ayuda de mecanismos estadisticos para posteriormente modelar
dicho efecto mediante una superficie de respuesta, y asi llegar a condiciones en las cuales el
proceso es mas Optimo. Las reacciones se realizaron variando la concentracion de
dibenzotiofeno entre el 1 y 3,7 [%p/p], la temperatura de operacién de 260 a 300°C y la
concentracion del agente aromatico (Naftaleno) entre 0,14 y 0,51 [%p/p]. Los resultados
evidenciaron que la presencia del naftaleno, generé una promocién de la conversion de
dibenzotiofeno sobre las dos rutas de reaccion con preferencia por la desulfuracion directa. El
efecto significativo més alto con respecto a la promocion tuvo lugar a bajas temperaturas y

altas concentraciones de dibenzotiofeno.

! Trabajo de grado.
* Facultad de ingenierfas fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director Victor Gabriel Baldovino
Medrano, ingeniero quimico. Ph.D., Codirector Edgar Mauricio Morales Valencia, ingeniero quimico, Ph.D.
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Abstract

Title: Can naphthalene act as a promoter of dibenzothiophene hydrodesulfurization?”
Authors: PABLO ALEXANDER MONROY GARCIA, OMAR JAHIR VARGAS
MONTANEZ™

Key words: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, naphthalene, hydrogenation, direct
desulfurization, promotion.

Description:

In view of the current problems faced by the petroleum industry in the extraction of heavy
crude oil, the aim is to have clarity on the factors that affect the fuel cleaning processes,
especially the removal of sulfur in refractory compounds in order to comply with
environmental regulations, and thus contribute to the environment and human health. This
work analyzed the influence of an aromatic compound on the hydrodesulfurization process of
dibenzothiophene using a commercial Ni — MoS, /y—Al, 0 catalyst. First, the effect of the
feed composition and temperature conditions was evaluated with the aid of statistical
mechanisms and then modeled by means of a response surface to arrive at conditions in which
the process is more optimal. The reactions were carried out by varying the concentration of
dibenzothiophene between 1 and 3.7 [% wi/w], the operating temperature from 260 to 300°C
and the concentration of the aromatic agent (Naphthalene) between 0.14 and 0.51 [% w/w].
The results showed that the presence of naphthalene promoted the conversion of
dibenzothiophene over the two reaction routes with a preference for direct desulfurization. The
highest significant effect with respect to the promotion took place at low temperatures and high

concentrations of dibenzothiophene.

* Degree Work.
* Physical-chemist Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director Victor Baldovino Medrano,
Chemical Engineer, Ph.D., Co-director Edgar Mauricio Morales Valencia, Chemical Engineer, Ph.D.
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Introduccion

En la actualidad, la industria del petréleo se enfrenta a la extraccién de crudo cada vez
maés pesado, el cual incluye tipicamente altos niveles de azufre, nitrogeno y metales; como
niquel, hierro y vanadio, ademas de ser rico en compuestos poliaroméaticos condensados
(Speight, 1996). El desafio en la industria de la refinacion se centra en la produccion de
combustibles diésel, gasolina y derivados de dicho crudo con la menor concentracion posible
de azufre, por ser el principal contaminante (Agency, 2020). En Colombia, la ley 1205 de 2008
estipula que los niveles de azufre en el diésel deben estar por debajo de 50 ppm. No obstante,
el pais deberd cumplir con las normas internacionales que especifican que el diésel debe tener
menos de 10 ppm de azufre. El principal proceso de eliminacion de azufre en la refineria es la
hidrodesulfuracion catalitica (HDS). En ella, los hidrocarburos se mezclan con hidrégeno en
presencia de un catalizador basado en sulfuros, a condiciones adecuadas de presion y
temperatura, con el objetivo de romper los enlaces de carbono-azufre (C-S), convirtiendo tanto
como sea posible el heteroatomo de azufre en H2S, para asi ser retirado (Rondon et al., 2016).

Un corte de diésel contiene una mezcla de moléculas de diferente naturaleza tales como:
azufrados, compuestos mono, di, y poliaromaticos y compuestos nitrogenados que compiten
por la adsorcion en los sitios activos del catalizador (Albazzaz et al., 2017, Egorova y Prins,
2004b, Weng et al., 2020). 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) (Bej et al., 2005).

Los dibenzotiofenos son moléculas dificiles de desulfurar, debido a que el azufre se
encuentra entre dos anillos, lo que dificulta la adsorcidn de la molécula en los sitios activos que
se encuentran en la superficie del catalizador (Barbosa et al., 2014, Kwak et al., 2000). Como
lo ilustra la figura 1, este tipo de compuestos reacciona a través de dos rutas: la desulfuracién

directa (DDS), en la que se obtiene como producto el compuesto desulfurado bifenilo (BF); y
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la desulfuracion mediada por hidrogenacion (HID) donde se da una hidrogenacion preliminar
de la molécula con lo que se obtienen productos intermedios no desulfurados como el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), de los cuales se

elimina el &tomo de azufre posteriormente para producir ciclohexilbenceno (CHB).

Figura 1.
Esquema de la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Desulfuracion directa

Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)
—
/ -
S
Tetrahldrodibenzotiofeno l Hexahidrodibenzotiofeno
(THDBT) (HHDBT)
—
. —
N\ / « T
S S

Desulfuracién mediada

v

L))

Ciclohexilbenceno
(CHB)

por hidrogenacion

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

Se ha considerado que las moléculas que acompafian a los azufrados inhiben la reaccién
de hidrodesulfuracién, debido a reacciones simultdneas (hidrodesaromatizacion,
hidrodesnitrogenacion, etc.) que saturan los sitios activos del catalizador (Baldovino-Medrano
et al., 2008, Farag et al., 1999, Koltai et al., 2002). En el caso de los compuestos nitrogenados,
existe evidencia de que poseen un efecto inhibitorio fuerte sobre la hidrodesulfuracion
comparado con los componentes aromaticos que tienen un efecto de inhibicién leve (Song et

al., 2006). Sin embargo, se ha reportado que hay casos donde los nitrogenados pueden generar
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un efecto de promocion, pero ain no se ha definido con claridad a qué pueda deberse este
efecto. (Nagai et al., 1986, Egorova y Prins., 2004a). Tomando en cuenta los resultados
ambiguos reportados con nitrogenados, surge la duda de si los compuestos aromaticos como el
naftaleno, que abundan en los cortes de diésel (Ramirez, et al., 2012), puede también generar
un efecto de promocién sobre la hidrodesulfuracion. El naftaleno se hidrogena bajo las
condiciones de reaccidn tipicas del proceso siguiendo la ruta presentada en la Figura 2, de
manera reversible, suscitando una incertidumbre, de que haya consumo o0 generacion de
hidrogeno en el sistema, que pueda favorecer o perjudicar el procedimiento de desulfuracion.

Figura 2.
Esquema de la reaccion del naftaleno

+3H

+2H cis-Decalina

trans-Decalina
Nota: Figura adaptada de Ramirez (2012).

Por tanto, este trabajo busco resolver la pregunta: ¢puede el naftaleno actuar como
promotor de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno? Para responderla, se realiz6 un disefio
de experimentos 22 ampliado a central compuesto centrado en las caras (DDC) buscando
analizar si bajo diversas condiciones de temperatura y concentraciones de dibenzotiofeno y
naftaleno se podia promover la conversion de dibenzotiofeno. Con los datos obtenidos, no
solamente se determind la existencia de una promocion, sino que se analizo el efecto de los
factores experimentales involucrados sobre ésta. Posteriormente, se desarrollé un modelo de
superficie de respuesta para describir el efecto de promocién en funcién de los factores

experimentales con significancia estadistica. Este modelo se optimizé en términos de hallar las
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condiciones con el méaximo efecto de promocion posible. El estudio se hizo con un catalizador
comercial Ni — MoS,/y—Al,05 disponible en el CICAT-UIS y utilizado en estudios previos

(Santiago y Elder, 2019)

1. Estado del arte

No se han reportado estudios relacionados sobre el efecto promotor de los compuestos
aromaticos sobre la hidrodesulfuracion. Sin embargo, algunos autores han realizado ciertas
pruebas experimentales en presencia de componentes aromaticos evidenciando principalmente
posibles efectos de inhibicion. Es el caso de Banerjee (2011) y colaboradores, reportaron que
los aromaticos inhiben las reacciones de hidrodesulfuracion y que el grado de inhibicién
depende del tamarfio de la molécula aromética. Asi, cuanto mayor es el numero de anillos
aromaticos de la molécula, mayor sera su constante de adsorcion sobre los sitios activos del
catalizador. Particularmente, esto ocurriria en los sitios de hidrogenacion del catalizador.
Whitehurst (1998) afirmaron que la saturacion en anillos simples de compuestos aromaticos es
cinéticamente muy lenta comparada con la accion que tiene el hidrogeno al interactuar con
moléculas poliaromaticas, reportando un efecto inhibitorio debido a la competencia por los
sitios activos. Esto podria deberse a que los electrones en el anillo aromatico pueden polarizarse
para tener carga negativa y adsorberse fuertemente sobre los sitios deficientes en electrones del

catalizador (Beltramone et al., 2008, Song et al., 2006).

Egorova y Prins (2004a) investigaron el comportamiento del naftaleno frente a la HDS
de DBT y concluyeron que este inhibe las dos rutas de hidrodesulfuracién en la misma medida.
Los autores explicaron que la hidrogenacion de naftaleno puede darse tanto en sitios activos de
DDS como de HID. Stanislaus (2010) llegaron a esta misma conclusion. Afios después,

Morales-Valencia (2018) reportaron que los compuestos aromaticos inhiben la HDS de DBT
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y que esto esta relacionado con el tamafio de la molécula. A pesar de los hallazgos antes
mencionados, varios investigadores han reportado que compuestos aromaticos como el
naftaleno no inhiben la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno cuando se usan catalizadores
soportados basados en combinaciones Ni-Mo(W)S2 (Yin et al., 2019).

Por otro lado, se ha reportado que la adicién de una molécula nitrogenada puede
promover la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Nagai et al. evidenciaron que la presencia
de un compuesto nitrogenado promueve la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno a
temperaturas de 260°C sobre catalizadores Ni-MoS2/Al,O3 (Nagai, 1985). Posteriormente, La
Vopa y Satterfield (1988) observaron que a medida que aumentaba la temperatura, el efecto de
la promocion presentado por la presencia de un compuesto nitrogenado disminuye. Ademas,
Egorova y Prins (2004c) determinaron que la hidrodesulfuracion es promovida por compuestos
nitrogenados bajo ciertas condiciones de reaccion, concluyendo que la ruta de desulfuracion
directa presenta promocién mientras que habia una inhibicion fuerte de la ruta de HID. Por
altimo, Santiago y Elder (2019) hallaron que la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno fue
promovida por la presencia de un compuesto nitrogenado a temperaturas de 260 °C, y
explicaron que esto puede deberse al aumento de hidrogeno en superficie del catalizador.
Ademas, las autoras determinaron que la ruta de desulfuracion directa se promueve de manera

considerable sobre la ruta de HID.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general
Determinar en qué condiciones de reaccién puede el naftaleno promover la

hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno usando un catalizador Ni-MoS2/Al,Os.

2.2 Objetivos especificos

Evaluar el efecto de las condiciones de composicion del alimento y temperatura sobre
el efecto promotor del naftaleno sobre la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

Modelar los efectos observados mediante una superficie de respuesta para maximizar

el efecto promotor del naftaleno.

3. Metodologia

3.1 Disefio experimental

Para evaluar el efecto del naftaleno, dibenzotiofeno y la temperatura, se siguio un
disefio experimental 23 ampliado a central compuesto centrado en las caras (DDC).
Geometricamente, 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 combinaciones permiten analizar el
efecto de cada variable de entrada; concentracion de naftaleno; concentracion de
dibenzotiofeno y temperatura de reaccion. Asi como las interacciones; dibenzotiofeno-
temperatura; dibenzotiofeno-naftaleno y naftaleno-temperatura. En la figura 3 se muestra el
disefio de experimentos elegido. Cada variable de entrada tiene tres niveles, concentracion de
dibenzotiofeno: 1; 2,2 'y 3,7; [%p/p]. Concentracién de naftaleno: 0,14;0,31 y 0,51; [%p/p], ¥

la temperatura de reaccion: 260;280 y 300; [°C].
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Figura 3.

Disefio central compuesto centrado en las caras

-
%\.
[+%

Nota: Disefio del cubo adoptado de Montgomery (2013).

El estudio del efecto del naftaleno en la reaccion de hidrodesulfuracion se llevo a cabo
en un reactor de lecho empacado con flujo continuo, ajustado a un equipo Catatest, que contaba
con controladores de flujo méasico de gas, bomba dosificadora, separador de liquido-gas de alta
presion, sistemas de control de presion y temperatura (Santiago y Elder, 2019). El reactor
consta de un tubo de acero inoxidable de 15 mm de didmetro, cuyo interior se rellena con fibra
de vidrio, arena de cuarzo y un lecho catalitico con un volumen de 2 cm3, conformado por 0,15
g de catalizador NiMo/y — Al,0 (Procatalyse) diluido en arena de cuarzo. El didmetro de
particula del catalizador estuvo en el intervalo de 300-600 um. Ademas, el reactor conto con
un termopar que muestra la temperatura del lecho catalitico. Previo a cada reaccion, el
catalizador se sec6 in situ con un flujo de N, (100 mL min~1) durante 1 ha 120 °C. Al término
de esta etapa, el catalizador se activé mediante sulfuracion con una corriente de mezcla gaseosa
con una composicion de flujo de 15% H,S y 85% H, a 400 °C. El sistema estuvo bajo una
presion de 1,01 bar y un flujo de gases de 100 mL min~? en el secado y la activacién. Una vez
finalizada la activacion, se alimento el reactor con la carga liquida a una velocidad de flujo de

0,5 mL min~!. Para la reaccion, se aumenté la presion hasta 50 bar, mientras que se subi6 la
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temperatura del reactor hasta el valor fijado para cada prueba catalitica. En general, se probaron
temperaturas de 260, 280 y 300°C; estas condiciones fueron escogidas para producir un
ambiente tipico de hidrotratamiento. La alimentacion de la carga liquida consistié en mezclas
de dibenzotiofeno con naftaleno diluidas con ciclohexano y con la adicion de hexadecano como
estandar interno para los andlisis de cromatografia de los productos de reaccién. Durante cada
ensayo catalitico, se tomaron muestras de los productos liquidos cada hora hasta alcanzar un
estado estable. Esto Gltimo se consideré que ocurria cuando la variacién de la conversién de
dibenzotiofeno no era mayor al 5%. Los productos liquidos fueron analizados por
cromatografia de gases. ElI cromatdgrafo que se utiliz6 para los analisis fue un HP 6890
equipado con un detector FID y un inyector automatico. Se us6 una columna de HP-1 (100m x
0,25mm x 0,5um) en el GC.
3.2 Expresion matematica de los resultados

Los resultados de los experimentos se expresaron en términos de la conversion (%X;),
el rendimiento (%Y;) y la selectividad (%S;) de los reactivos y se propuso una variable respuesta
denominada el factor de impacto (%A4), la cual muestra la variacion en la conversion de

dibenzotiofeno con la presencia del naftaleno. Estas expresiones se muestran a continuacion.

%X: = Niinicial — nifinal « 100 Ec. 1
' niinicial
n.
Nlinicial
n.
%S; = 5o+ 100 Ee.3
j
N — i Ec. 4
%A = — *100%
J

Donde, n; representa las moles iniciales y finales respectivamente del reactivo i y n; moles del

producto j. El factor de impacto (%4), i; y i]’-VAF son la conversion de dibenzotiofeno o el
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rendimiento de j en presencia y ausencia de naftaleno, respectivamente (Santiago y Elder,
2019).
3.3 Andlisis estadistico de los resultados experimentales

Para el analisis de los resultados cuantitativos se siguié la metodologia adoptada por
Montgomery (2013). Primero, se realizd gréficas de efectos principales; estas se construyeron
haciendo el promedio de los factores de impacto de cada nivel de acuerdo a la variable de
entrada, para su comparacion se realiz6 un intervalo de confianza del 95% (franjas horizontales
discontinuas), y asi, determinar si el efecto de la variable de entrada del experimento sobre la
variable respuesta tiene un efecto significativo o no. Si los promedios sobrepasan los intervalos
de confianza referidos, se afirmara que la variable considerada genera un efecto significativo
sobre el factor de impacto, si no es asi, su efecto no seré significativo. Segundo, se realizé una
prueba de analisis de varianza (ANOVA), la cual permite descubrir si los resultados son
significativos de manera estadistica; para su realizacion se uso el paquete de software
estadistico Desing-expert. Tercero, se examinaron los datos por medio de un diagrama de
superficie de respuesta, que establecid 3 niveles para cada variable, codificados de la siguiente
manera: -1 asignado al nivel mas bajo, 0 al nivel medio y +1 al nivel més alto, Los valores de
las variables naturales y codificadas para cada uno de los experimentos se muestran en la tabla
1C del apéndice C. Con estos datos se realizo el modelo matematico que generd una curva
donde se represento el efecto de los factores que optimizan las respuestas. La ecuacion que

permite obtener el comportamiento de los datos obtenidos se define de la siguiente manera:

Y = Bo + Brx1 + Paxy + Baxz + Pr1xT + PaaX5 + Bazxi + Praxixy + Praxixz + Bazxyxs  (EC. 5)

Donde, “y” es la variable respuesta (%A); X1, X2 Y X3 son variables codificadas que

representan los 3 factores estudiados y los pardmetros S se conocen como factores de
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regresion. Para la estimacion del modelo y la construccion de los diagramas de superficie de

respuesta se hizo uso del sistema de computo; MATLAB.

4. Resultados y discusion
A continuacion, se presenta un andlisis de la influencia del naftaleno sobre la
reactividad del dibenzotiofeno, apoyado por un estudio estadistico; un andlisis de varianza, y -
residuales para determinar la confiabilidad del ANOVA. Ademas, se muestra el desarrollo de
un modelo de superficie de respuesta para encontrar las condiciones Optimas, donde el
naftaleno ejercié mayor promocion sobre la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Seguido, se
da un andlisis del efecto del aromatico sobre las rutas de reaccion del dibenzotiofeno, y por

ultimo una discusion de resultados.

4.1 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

Para estudiar la influencia de naftaleno en la reaccién de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, se tuvieron en cuenta los resultados obtenidos en las reacciones de
hidrodesulfuracion en ausencia del compuesto aromatico. Los valores obtenidos de conversion
se presentan en la Tabla 1A del apéndice A. Conversion, rendimientos y selectividades de la
reaccion de hidrodesulfuracion.

Los resultados de las reacciones llevadas a cabo en presencia de naftaleno se presentan

en la siguiente tabla.
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Tabla 1.
Conversion, rendimientos y selectividades de la reaccion de hidrodesulfuracion.
DBT  NAFT  ReAeon oy X Y Y Y s
T[C] molar %ol CHB** THDBT* SBF SCHB
[%p/p]  [%p/p] DBT  NAFT* BF** THDBT
DBT/NAFT * Fkk

300 1 0,51 1,4 87,8 35,6 23,1 75,8 11,4 0,2 86,7 13,3 0,3
300 1 0,14 4,9 85,7 53,3 20,1 75,0 12,8 0,3 85,0 14,6 0,4
280 1 0,31 2,30 51,8 24,0 14,9 45,8 6,3 1,3 86,1 11,6 2,4
260 1 0,51 1,4 45,0 17,6 13,1 38,6 3,6 11 89,0 8,2 2,4
260 1 0,14 4,9 40,2 16,7 1,0 37,4 3,2 12 89,5 7,6 2,9
300 2,2 0,31 5,00 69,8 37,1 62,3 64,7 8,9 0,7 87,1 11,9 0,9
280 2,2 0,51 3,0 45,1 18,0 79,4 40,9 4,1 11 88,5 9,1 2,3
280 2,2 0,31 5,0 36,6 17,7 45,6 34,0 35 1,4 87,3 9,0 3,6
280 2,2 0,14 11,77 36,9 1,0 46,8 34,7 2,3 1,0 91,3 6,0 2,5
260 2,2 0,31 5,0 29,5 13,6 86,7 27,5 2,1 1,3 88,9 6,6 4,3
300 3,7 0,51 5,0 32,0 16,1 20,3 26,2 4,2 19 81,1 12,9 6,0
300 3,7 0,14 18,1 32,7 15,3 23,0 27,1 3,9 1,7 83 11,8 5,2
280 3,7 0,31 8,4 22,0 8,0 54,3 19,1 1,6 1,5 85,8 7,4 6,6
260 3,7 0,51 50 10,4 2,9 1162 3,3 0,1 1,2 71,1 2,0 26,5
260 3,7 0,14 18,1 12,3 6,1 1557 7,8 0,4 1,3 82,4 4,0 14,0

Nota: *naftaleno, **bifenilo, ***ciclohexilbenceno, ****tetrahidrodibenzotiofeno.

En general, en todos los experimentos realizados, el factor de impacto fue positivo,
indicando que, bajo las condiciones de reaccion estudiadas, el naftaleno siempre gener6 un
efecto de promocion. La figura 4a presenta el efecto principal de la concentracion de
dibenzotiofeno en la alimentacion. Como es evidente a medida que se aumentd la
concentracion de DBT en el alimento, el factor de impacto aumento. Dos de los tres puntos
referidos (1y 3,7) %DBT dan un efecto significativo al ubicarse por fuera (efecto fuerte) y en
el limite (efecto leve) del intervalo de confianza planteado con el tratamiento de datos
obtenidos.

El efecto principal de la temperatura de reaccion se presenta en la figura 4b,

manifestando que el mayor efecto se produjo a menor temperatura, teniendo un
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comportamiento decreciente lineal dentro del rango de temperaturas trabajado. Se puede
determinar un efecto significativo leve por la proximidad al limite del intervalo de confianza
en 260 °C y 300°.Por ultimo, la figura 4c, evidencia que el efecto de la concentracién de
naftaleno sobre el factor impacto, fue positivo, confirmando la promocion debido a la presencia
del aromatico. Sin embargo, ninguno de estos valores sobrepaso los limites del intervalo de
confianza.

Figura 4.
Efecto principal de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor de impacto relacionado.
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4.2 Analisis estadistico

4.2.1 Analisis de varianza de los resultados del disefio experimental.

Se confirmaron las tendencias observadas anteriormente en las graficas de efectos
principales con los resultados del andlisis de varianza en el disefio experimental implementado,
en la Tabla 2 se muestra aquellos factores que si afectan nuestra variable respuesta %A.
Ratificando el efecto significativo de la concentracion de dibenzotiofeno y la temperatura de
reaccion sobre el factor de impacto, los valores de significancia valor P= 0,0033 y valor P=
0,0108 respectivamente, estan dentro del error propuesto del 5%. Adicionalmente, se realiz6
un andlisis para el posible efecto de las interacciones entre las variables siguiendo la
metodologia propuesta por Montgomery (2013) y se obtuvo que solo la interaccion de la
temperatura y la concentracion de dibenzotiofeno, [T]*[DBT], con un valor P =0,0038 ejerce
un efecto significativo sobre la variable respuesta. [Figuras 1B del Apéndice B.], tambien el
factor puro [DBT]*2 con un valor P =0,0652, lo que infiere que el disefio puede presentar una

curvatura, que ejerce un efecto significativo.

Tabla 2.

Resultados ANOVA para el factor de impacto con los efectos significativos
FACTOR SS* DF** MS*** Valor F Valor P SE**** CRSS*****
Temperatura 5013,12 1 5013,12 15,61 0,0108 si 19,15
[DBT] 8838,73 1 8838,73 27,53 0,0033 si 33,76
[Naft] 3,03 1 3,03 0,0094 0,9264 no 0,01
T x [DBT] 8301,16 1 8301,16 25,85 0,0038 sf 31,71
T x [Naft] 95,91 1 95,91 0,2987 0,6082 no 0,37
[DBT] x [Naft] 410,41 1 410,41 1,28 0,3095 no 1,57
[Temperatura]”~2 475,22 1 475,22 1,48 0,2781 no 1,82
[DBTI"2 1779,38 1 1779,38 5,54 0,0652 sf 6,80
[NAFT]*2 12,38 1 12,38 0,0386 0,852 no 0,05
Residual 1605,43 5 321,09
Total 26178,47

Nota. *Suma de cuadrados, **Grados de libertad, ***Promedio de suma de cuadrados, ****significancia
estadistica 95% de confiabilidad, *****Contribucion de cada factor a la SS* Total; en porcentaje
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A continuacidn, se presenta el diagrama de comparativo de los factores predichos por
el modelo de regresion (ec. 6) y lo factores observados de la experimentacion, figura 5. Se
observa que el modelo ajustado proporciona una aproximacion adecuada del verdadero
sistema, ya que hay una buena correlacion entre los valores predichos y los experimentales,
esto se corrobora con el R? que tomé un valor de 0,90 aproximadamente.

Figura 5.

Factor de impacto predicho vs factor de impacto observado
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Seguido se realizo un grafico para los residuales vs el factor predicho, figura 1D del
apéndice D, donde se observa que entre cada uno de los residuos no se presenta un patron de
desviacion considerable. También en la figura 2D del apéndice D, se evidencia que no hay una
tendencia que pueda indicar que la varianza este cambiando dependiendo del experimento
realizado. Ademas, se realizaron graficas de residuales para cada uno de las variables de
entrada, figura 3D del apéndice D, los cuales no presentan patrones extrafios marcados.

Con esto se confirma que el ANOVA realizado a los experimentos, es confiable. Para la

realizacion de cada gréafico se siguieron los datos de la tabla 1D del Apéndice D.
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4.2.2 Superficie de respuesta.

Se plante6 el método de superficie de respuesta (MSR), el cual se aplico a los
experimentos factoriales, determinando de esta manera las variables que influenciaron que
maximicen el factor impacto (Montgomery, 2013).

El modelo de regresion de segundo orden que representa la variabilidad del factor de

promocion esta dado por:

y = 64,16 — 22,39x; + 29,73x, — 32,2125x,x, — 19,99x2 (Ec. 6)

Donde, x: corresponde la temperatura de reaccion y x. la concentracion de
dibenzotiofeno.

Los valores de x3 la concentracion de naftaleno, asi como interacciones entre Xi-X3 y
X2-X3 y los factores puros cuadraticos, X1 y X3, no se tomaron en cuenta ya que del analisis
ANOVA infirio que su efecto no era significativo.

Las figuras 6a, 6b y 6¢ se realizaron en el programa MATLAB R2020b haciendo uso
del modelo ajustado de la ecuacion 6. En los graficos evidenciamos que los valores mas altos
del factor impacto se encuentran en la esquina superior derecha de cada uno, que corresponden
a los niveles bajos de temperatura y altos de la concentracion de dibenzotiofeno. Cada una de
estas graficas presenta una superficie de respuesta curva; tipo silla de montar, lo que confirma
que nuestro modelo contiene términos cuadraticos que son estadisticamente significativos, es
el caso DBT”2, por consiguiente, también se evidencia la interaccion que hay entre la
temperatura y la concentracion de DBT. Ademas, se desarrollé la optimizacion de la superficie
de respuesta para asi obtener el maximo efecto de promocion posible. Dando como resultado
los valores para las condiciones donde el factor de impacto seria el ideal son x1=0y x2=0,744,

como se observa en las figuras 7 y 8; el punto rojo, lo que sugiere que las condiciones dptimas
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para el proceso en variables naturales son a temperatura de 280 °C y concentraciones de
dibenzotiofeno entre 2,2 y 3,7 [%p/p].

Figura 6.
Superficie de respuesta: a) Concentracion de DBT y temperatura (concentracion de naftaleno
en el nivel bajo). b) Concentracién de DBT y temperatura (concentracion de naftaleno en el

nivel medio), ¢) Concentracion de DBT y temperatura (concentracién de naftaleno en el nivel
alto).
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Figura 7.

Contorno de la superficie de respuesta.
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Figura 8.
Ubicacion del punto que optimiza el modelo sobre la superficie de respuesta. Punto rojo.
140
120
§ - 100
\
O =
il
o —
g S
£ 80 o
= ‘g
- Q
= E
[+}]
© 60 T
s S
(&)
©
[T
40
20

-1
0 0.5
[DBT] [%p/p]

L 0.5

4.2.3 Efectos sobre las rutas de hidrodesulfuracion

Como se indico anteriormente, la reaccion de desulfuracion de dibenzotiofeno se lleva
a cabo mediante dos rutas: desulfuracién directa y la desulfuracion mediada por hidrogenacion,
la selectividad hacia estas rutas fue influenciada por la presencia del naftaleno. De acuerdo con
los resultados mostrados en la Tabla 1, el producto principal de la reaccion es bifenilo -ruta de
DDS- en tanto que los productos de la HID fueron minoritarios. A continuacion, se presentan
los graficos de efectos principales del factor de impacto definido para los productos de las rutas

de HDS (bifenilo, ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno) en funcion de la
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concentracion de dibenzotiofeno, temperatura y concentracion de naftaleno. La promocion de
la ruta de desulfuracion directa estuvo acompariada simultdneamente por una inhibicion de la
ruta de desulfuracion mediada por hidrogenacién. 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 de la disminucion de los
rendimientos hacia los productos de la ruta de desulfuracion mediada por hidrogenacion.

La figura 9a evidencia que el aumento de la concentracion de dibenzotiofeno tuvo un
efecto positivo sobre el factor de impacto del rendimiento de la ruta de desulfuracion directa.
La tendencia tuvo cierta similitud con lo acontecido en la evaluacion de la conversion del DBT
evidenciando una correlacion entre la conversion de DBT y formacion de bifenilo. Asimismo,
se puede verificar el comportamiento de la ruta de hidrogenacion que manifiesta cierto grado
de promocion a bajas concentraciones de DBT como lo plantea la grafica 9b.

Figura 9.
Efecto de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor de impacto relacionado: a)

rendimiento de bifenilo. b) rendimientos de ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno.
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La figura 10a representa el efecto de la temperatura relacionado con el factor de impacto

para el rendimiento del bifenilo, denotando que a bajas temperaturas se ve favorecida la
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promocion de la ruta de desulfuracion aportando un efecto leve para el proceso. En la ruta de
hidrogenacion se presenta cierto grado de promocion a la condicion inversa (alta temperatura).

Figura 10.
Efecto principal de la temperatura sobre el factor de impacto relacionado: a) rendimiento de
bifenilo. b) rendimientos de ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno.
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En la figura 11a, se puede observar que la presencia de naftaleno, promueve la ruta de
desulfuracion directa, tiendo mayor efecto en el nivel medio de la variable de entrada. No
obstante, para la desulfuracion mediada por hidrogenacion, se observa en los niveles superior
e inferior, hubo una fuerte inhibicion. Sin embargo, a las condiciones medias de la variable de

entrada, existe un efecto de promocion, mas notorio para el producto; ciclohexilbenceno.
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Figura 11.
Efecto principal de naftaleno sobre el factor de impacto: a) rendimiento de bifenilo. b)
rendimientos de ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotiofeno
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4.2.4 Efecto de la ruta de hidrogenacion de naftaleno.

En las figuras 12a, 12b y 12c se presentan graficas de efectos principales para conocer
la influencia de la concentracion de DBT, temperatura de reaccion y concentracion de
naftaleno, respectivamente, sobre la conversion del agente aromatico naftaleno. Se puede
afirmar que la conversion de naftaleno, es contraria al efecto de promocion, cuando hay una
menor conversion de naftaleno, se genera una mayor conversion de DBT. La tendencia sigue
siendo similar a los resultados hasta ahora expuestos donde la temperatura de reaccién y la

concentracion de DBT juegan un papel importante en la significancia del proceso.
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Figura 12.
Efecto principal de la concentracion de dibenzotiofeno sobre la conversion de naftaleno: a)

Concentracion de DBT. b) Temperatura. ¢) Concentracion de naftaleno.
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4.3 Discusion de resultados

Bajo las condiciones de reaccion estudiadas, la presencia de naftaleno promovid
siempre la conversion de dibenzotiofeno. Tal efecto se vio reflejado de manera considerable a
altas concentraciones de DBT Yy bajas temperaturas de reaccion. Asi mismo, la ruta de
hidrodesulfuracion directa se vio promovida por la presencia del naftaleno. Se evidencié que
la ruta de hidrogenacion también se vio favorecida bajo ciertas condiciones. Hasta donde
conocemos, estos resultados no han sido reportados en la literatura.

Ante la ausencia de estudios propiamente dirigidos a la promocion de HDS por accién
de compuestos aromaticos, iniciamos nuestra discusion basandonos en estudios de promocion

de la hidrodesulfuracion de compuestos azufrados que tienen resultados similares, y asi poder
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dar una posible hipotesis de nuestros resultados observados. Por ejemplo, La VVopa y Satterfield
(1988) 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. Se deben
tener en cuenta dos modos de adsorcion para el dibenzotiofeno (modo ¢ y modo m). La
desulfuracion directa del dibenzotiofeno se llevaria a cabo a través de la adsorcion
perpendicular del atomo de azufre (modo de adsorcion o) (Kabe et al., 1997). Por otro lado, la
hidrogenacion se realiza a través de la adsorcion tipo m, donde se generan los intermediarios
que requerirdn multiples vacancias de azufre. Luego, estos productos se desorberian para
reaccionar en un modo de adsorcién o y asi generar el rompimiento del enlace C-S-C para
formar el producto final de la ruta de desulfuracion mediada por hidrogenacion:
ciclohexilbenceno (Figura 13) (Baldovino-Medrano et al., 2009).

Figura 13.
lustracion de absorcion de dibenzotiofeno en las dos rutas de hidrodesulfuracion.

DESULFURACION

DIRECTA HIDROGENACION

.

Por lo tanto, la evidencia sugiere que el efecto de promocion 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 promocion. No obstante, Egorova y Prins (2004c)

plantearon también dos hipotesis para explicar los resultados referidos aqui. La primera
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hipotesis asume que la hidrogenacion y la desulfuracion directa se llevan a cabo en el mismo
tipo de sitios activos, pero para conseguir la hidrogenacién se requiere de maltiples vacancias.
La segunda expone que la adsorcion de la molécula acompafante; para ellos el nitrogenado.
Puede conducir a un aumento de densidad electronica en los atomos metélicos activos
generando un mayor nimero de vacancias de azufre en la superficie del catalizador.

Los anteriores autores investigaron el comportamiento del naftaleno frente a la HDS de
DBT, evidenciando que la presencia del compuesto aromatico inhibe la hidrodesulfuracién en
la misma medida para las dos rutas, puesto que, la hidrogenacion de naftaleno se da en sitios
activos de DDS y HID. Si bien, el resultado de esta investigacion no fue propiamente de
inhibicion, las dos rutas demostraron promocion, aunque en la ruta de hidrogenacion se obtuvo
un efecto leve, ratificamos que la adsorcion se puede dar en sitios ¢ y w de desulfuracion directa
o0 desulfuracién mediada por hidrogenacion, respectivamente.

A partir de los planteamientos anteriormente mencionados, Morales-Valencia (2019)
propuso nuevas hipotesis para explicar los efectos de promocion de nitrogenados sobre la
hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. Primero, planteé que los compuestos nitrogenados
promueven la hidrodesulfuracion a través de la desulfuracion directa, ya que, su adsorcion
reduce la fuerza del enlace metal-azufre, refiriéndose a la energia de enlace del grupo S-H
vecino en el catalizador, facilitando asi la formacion de vacancias. Para el respaldo de esta idea,
el autor se basé en estudios que muestran una correlacion entre la energia de union del grupo
S-H y la actividad en las reacciones de hidrodesulfuracion (Permyakov et al., 2015,
Sharifvaghefi et al., 2018, Moses et al., 2014). En una segunda hipétesis, argumento que el
equilibrio hidrogenacidn-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 hidrégeno molecular alimentado al reactor ya que puede
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reaccionar directamente con un grupo S-H superficial, para formar H.S, dejando asi una nueva
vacancia adicional disponible para la desulfuracién (Morales-Valencia, 2019).

Para esta Ultima hipdtesis se quiso probar si realmente podria haber una transferencia
de hidrégeno producto de la deshidrogenacion de tetralina y observar si hay reaccion de
dibenzotiofeno; se realizd un experimento a las condiciones en que se present6 un efecto de
promocion mayor, es decir, a 260°C y concentracion de DBT de 3,7%p/p usando naftaleno en
una reaccion y tetralina en otra. Lo anterior en ausencia de hidrogeno de reaccion. La figura
1E del apéndice E evidencia que con presencia de naftaleno no hubo conversion de DBT,
mientras que en presencia de tetralina figura 2E del apéndice E se observé una conversion en
la primera hora de cerca del 15% de DBT vy alrededor del 4% de tetralina; para las dos
moléculas la conversion fue disminuyendo con el tiempo progresivamente. Lo que indica que
aparentemente si hay una correlacion entre la deshidrogenacion de tetralina y conversion de
DBT y que esta reaccion reversible contribuye a la formacioén de hidrogenos activos que
facilitan la reaccion con el azufre, Figura 14.

Figura 14.

Hidrogenacion-deshidrogenacion del naftaleno.

H2
Naftaleno 2l
CreHs Hidrogenacion
o OO
Dibenzotiofeno (DBT) ~~~ Deshidrogenacion TiEa

+H: =
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Finalmente, segun lo expuesto, se concluye que, bajo las condiciones referidas, el
naftaleno ejercié un efecto de promocién en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Este
efecto puede asociarse a un aumento de hidrogenos superficiales en el catalizador, por accién
de la reversibilidad de hidrogenacion-deshidrogenacion de naftaleno, lo que favorece la
presencia de mayores sitios activos donde se efectle el proceso de HDS. Ademas, el proceso
tuvo preferencia por la ruta de desulfuracion directa con un factor de promocion alto y
comportamiento similar a la conversion de DBT, sin embargo, la ruta de hidrodesulfuracion
mediada por hidrogenacion también fue promocionada en cierto nivel, y, por ultimo, la
concentracion de dibenzotiofeno también jugd un papel importante, ya que, al tener mayor
concentracion, las oportunidades de encontrar un hidrogeno para que se efectué la reaccion

sobre el catalizador son mayores.

5. Conclusiones

Bajo condiciones de operacion propuestas para el trabajo, el naftaleno tuvo un efecto
de promocion de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Este efecto de promocion se vio favorecido a temperaturas bajas y altas concentraciones
de dibenzotiofeno.

Se determind el modelo y las superficies de respuesta que maximizan el efecto promotor
del naftaleno, obteniendo que, las condiciones 6ptimas para el proceso son a temperatura de
260 °C y concentraciones de dibenzotiofeno entre 3,7 [%p/p].

A partir de la experimentacion se propone que no existe un efecto inhibitorio en la HDS
por accion del naftaleno presente en el proceso. La evidencia demuestra un efecto promotor en

la conversion de DBT, fendmeno adjudicado al aumento de la concentracion de hidrogenos en
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la superficie del catalizador por accion de la reaccion de deshidrogenacion de la tetralina, que

permitiria tener mayor probabilidad de que se efectle la reaccion de azufre.
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Apéndices

Apéndice A. Resultados de las reacciones de hidrodesulfuracion sin la presencia del
compuesto aromatico.

La figura 1A muestra el efecto de la concentracion de dibenzotiofeno sobre su conversion

(%XpgT) a diferentes temperaturas.

80
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Figura 1A. Conversion de dibenzotiofeno a diferentes concentraciones (1; 2,2y 3,7) y temperaturas de
reaccion (260, 280 y 300 °C).

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

aromatico.

Carga DBT  Temperatura  Conversiébn  Rendimiento Rendimiento  Rendimiento  Selectividad

[%p/p] [°C] DBT [%X]  BF[%Y] CHB[%Y] THDBT[%Y] BF[%S]
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
37 300 26.59 21.68 1.85 1.02 86.61
37 280 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. Gréficas de interacciones entre los factores estudiados.

A continuacion, se presentan las graficas de interacciones siguiendo las pautas por

Montgomery para su interpretacion (A=%DBT; B=%NAFT y C= Temperatura °C).

A) DBT x Temperatura AxC
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Figura 1B. A) Interaccién dibenzotiofeno x temperatura. B) Interaccidn temperatura x dibenzotiofeno.
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Figura 2B. A) Interaccion dibenzotiofeno x naftaleno. B) Interaccion naftaleno x dibenzotiofeno.
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A) Naftaleno x Temperatura

90 3
80 1
70

%\

%A\
S

B

xC

270

280

290

TEMPERATURA [°C]

e B-

B) Temperatura x naftaleno

B+

CxB

300

310

0 0,1

0,2

e C-

0,3
NAFT alimentado [%p/p]

C+

0

4

0,6

Figura 3B. A) Interaccién naftaleno x temperatura. B) Interaccion temperatura x naftaleno.
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Apéndice C. Niveles naturales y codificados de los experimentos

Tabla 1C. Niveles naturales y codificados de los experimentos.

48

Variables naturales

Variables codificadas

Factor de impacto

DBT NAFT  Temperatura Temperatura DBT NAFT %3]
0
[%p/p]  [% p/p] [°C] [°C] [%p/p]  [%p/p]

1 0,51 300 1 -1 1 23,1

1 0,14 300 1 -1 -1 20,1

1 0,31 280 0 -1 0 14,9

1 0,51 260 -1 -1 1 13,1

1 0,14 260 -1 -1 -1 1,0
2,2 0,31 300 1 0 0 62,3
2,2 0,51 280 0 0 1 79,4
2,2 0,31 280 0 0 0 45,6
2,2 0,14 280 0 0 -1 46,8
2,2 0,31 260 -1 0 0 86,7
3,7 0,51 300 1 1 1 20,3
3,7 0,14 300 1 1 -1 23,0
3,7 0,31 280 0 1 0 54,3
3,7 0,51 260 -1 1 1 116,2
3,7 0,14 260 -1 1 -1 155,7
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Apéndice D. Residuales, valores observados y predichos del factor de impacto de acuerdo al
modelo obtenido.

Tabla 1D. Valores observados y valores predichos por el modelo del factor de impacto

Tratamiento Factor de impacto Factor de impacto Error residual
observado (Y) predicho (V) (Y-¥)
1 23,07 24,26 -1,19
2 20,13 24,26 -4,13
3 14,91 14,44 0,47
4 13,09 4,62 8,48
5 1,03 4,62 -3,59
6 62,25 41,77 20,48
7 79,40 64,16 15,24
8 45,58 64,16 -18,58
9 46,78 64,16 -17,38
10 86,71 86,55 0,16
11 20,35 19,30 1,05
12 22,98 19,30 3,68
13 54,28 73,90 -19,62
14 116,22 128,50 -12,29

15 155,72 128,50 21,22
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Figura 1D. Residuales vs factor de impacto predicho.
Tabla 2D. Orden de ejecucion de los experimentos realizados en el trabajo.
Factor de Factor de impacto
é residual
Orden de ejecucion Experimento impacto predicho por el
(Y-y)
observado modelo
1 3 14,9 14,4 0,5
2 6 62,3 41,8 20,5
3 7 46,8 64,2 -17,4
4 9 45,6 64,2 -18,6
5 10 86,7 86,6 0,1
6 14 155,7 128,5 27,2
7 1 20,1 24,3 -4,2
8 8 79,4 64,2 15,2
9 15 116,2 128,5 -12,3
10 12 20,3 19,3 1,0
11 5 13,1 4,6 8,5
12 2 23,1 24,3 -1,2
13 13 54,3 73,9 -19,6
14 11 23,0 19,3 3,7
15 4 1,0 4,6 -3,6
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Error residual vs Orden de ejecucion

o1

30,0 j
20,0 +
g 10,0 +
S ]
(7p] J
. 1 2 3 4 5 10 11 12 13 14 15 16
g -100
-20,0
-30,0
Orden de ejecucion
Figura 2D. Error residual respecto al orden de ejecucion de los experimentos.
Tabla 3D. Residuales para cada experimento.

&ij Temperatura DBT NAFT
-1,2 300 1 0,51
4,1 300 1 0,14
0,5 280 1 0,31
8,5 260 1 0,51
-3,6 260 1 0,14
20,5 300 2,2 0,31
15,2 280 2,2 0,51
-18,6 280 2,2 0,31
-17,4 280 2,2 0,14
0,2 260 2,2 0,31
1,0 300 3,7 0,51
3,7 300 3,7 0,14
-19,6 280 3,7 0,31
-12,3 260 3,7 0,51
27,2 260 3,7 0,14
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Figura 3D. a) residuales-naftaleno. b) residuales-DBT. c¢) residuales-temperatura.
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Apéndice E. Hidrogenacién-deshidrogenacion naftaleno-tetralina
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Figura 1E. %X DBT y %X tetralina vs tiempo de proceso.
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Figura 2E. %X DBT y %X naftaleno vs tiempo de proceso.



