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Resumen

Titulo: Determinacion de las condiciones necesarias para promover la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno en presencia de quinolina sobre un catalizador comercial NiMo/y-Al,O3.*
Autores: LINA GISETH AVENDANO BARON, EDUARD ARLEY QUINTERO
QUINTERO**

Palabras clave: Hidrodesulfuracion, dibenzotiofeno, quinolina, desulfuracion directa,
hidrogenacion, promocion, inhibicion.

Descripcion:

Debido a la demanda de combustibles limpios, se presta mucha atencién a la reduccion de azufre,
nitrogeno y compuestos aromaticos presentes en las cargas de petrdleo; teniendo en cuenta que la
produccion de crudo dulce de buena calidad estd disminuyendo mientras que el crudo con mayor
contenido de azufre estd aumentando, lo que hace su procesamiento mas exigente. Varios estudios
que utilizan compuestos modelo evidencian que las moléculas que contienen nitrégeno y, en
particular, los compuestos basicos como la quinolina podrian promover la remocién de azufre en
los procesos de hifrodesulfuracion. Por ello, este trabajo busco determinar las condiciones
necesarias para promover la desulfuracion de dibenzotiofeno en presencia de quinolina utilizando
un catalizador comercial NiMo/y-Al2Os. Se llevaron a cabo experimentos disefiados
estadisticamente a temperaturas entre 260 y 300°C, concentraciones de dibenzotiofeno entre 1,0 y
3,7% en peso y concentraciones de quinolina entre 0,14 y 0,52% en peso. Los resultados
evidenciaron una promocion de la conversion de dibenzotiofeno, principalmente por la ruta de
desulfuracion directa. Este efecto fue mas intenso a temperatura de 280°C y concentracion de DBT

de 2.2% en peso.

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

Title: Determination of the necessary conditions to promote the hydrodesulfurization of

dibenzothiophene in the presence of quinoline on a NiMo/y-Al203 commercial catalyst*

Authors: LINA GISETH AVENDANO BARON, EDUARD ARLEY QUINTERO

QUINTERO**

Keywords: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, quinoline, direct desulfurization,

hydrogenation, promotion, inhibition.

Description:

Due to the demand for clean fuels, much attention is currently being paid to the reduction of sulfur,
nitrogen and aromatic compounds present in oil loads; taking into account that the production of
good quality sweet crude oil is decreasing, while crude oil with higher sulfur content is increasing,
which makes its processing more demanding. Several studies using model compounds show that
nitrogen-containing molecules and, in particular, basic compounds such as quinoline could
promote sulfur removal in hydrodesulfurization processes. Therefore, this work sought to
determine the necessary conditions to promote dibenzothiophene desulfurization in the presence
of quinoline using a commercial NiMo/y-Al203 catalyst. Statistically designed experiments were
carried out at temperatures between 260 and 300°C, dibenzothiophene concentrations between 1.0
and 3.7% [%w/w], and quinoline concentrations between 0.14 and 0.52% [%w/w]. The results
evidenced a promotion of dibenzothiophene conversion, mainly through the direct desulfurization
route. This effect was more intense at a temperature of 280°C and a DBT concentration of 2.2%

[Yow/w]

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

El sector del transporte es una de las mayores fuentes de contaminacion atmosférica, su
contribucion se ubica entre un 25% y 75% del total de emisiones antropogénicas (IDEAM, 2019;
Prado et al., 2017; Rojas, 2004) . Durante la combustion de combustibles fdsiles se emiten
diferentes gases contaminantes como los 6xidos de azufre (SOx), los 0xidos de nitrogeno (NOy),
el ozono (Oz), el mondxido de carbono (CO), compuestos orgénicos volatiles (COV) y algunas
formas gaseosas de metales (Morales-Valencia, 2019; Tao et al., 2017). Debido a su impacto
negativo en la salud y el medio ambiente, los gobiernos han adoptado normas de emision mas
estrictas que reducen la concentracion maxima permitida de azufre, nitrégeno y aromaticos en los

combustibles (Barbosa et al., 2014).

La legislacion aplicada en Colombia; establecida en la ley 1205 de 2008, indica que el contenido
de azufre en el diesel no puede ser mayor de 50 ppm, y se espera que para el afio 2023, segun la
ley 1972 del 2019, el limite maximo permisible sea 10-15 ppm para dar lugar a los denominados
combustibles de ultra bajo azufre. Sin embargo, la calidad del crudo a refinar es el principal
problema que tiene la industria petrolera para cumplir con la norma (Ghani et al., 2015; J. Garcia,
F. Sanchez, E. Cruz , J. A. De los Reyes, 2010; Samano et al., 2020) , ya que cuanto mas pesado
y agrio es el crudo, mayor es la concentracion de contenido de azufre en el petroleo, y se hace mas

dificil tratarlo (Egorova & Prins, n.d.; Norvell & Levy, 1979; Rodriguez & Barrera, 2018).

El hidrotratamiento (HDT) es uno de los principales procesos de refinacién. Es usado para
remover azufre y nitrégeno de las corrientes de refineria y para reducir su peso molecular (Ghani
et al., 2015). Durante esta etapa ocurren reacciones simultaneas de hidrodesulfuracién,

hidrodesnitrogenacion e hidrodesaromatizacion (Stanislaus et al., 2010). El azufre se elimina por
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la reaccion catalitica de hidrodesulfuracion (HDS). Esta consiste en la alimentacion de diversas
corrientes como gasoéleo ligero primario y aceite ciclico primario a un reactor donde reaccionan
con hidroégeno en presencia de un catalizador soportado (J. Garcia, F. Sanchez, E. Cruz , J. A. De

los Reyes, 2010), logrando romper los enlaces carbono- azufre (C-S).

Entre los compuestos azufrados que se encuentran en los crudos se destacan los sulfuros,
disulfuros, tioles, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos y dinaftotiofenos,
siendo los dibenzotiofenos aquellos mas comunes en el diésel y una de las moléculas mas dificiles
de desulfurar (Barbosa et al., 2014; Laredo, 2001; Mogica et al., 2012; Song & Ma, 2003). En
adicion, los dibenzotiofenos tienen que ser desulfurados en presencia de otras moléculas de
diferente naturaleza que pueden inhibir el catalizador empleado (Laredo, 2001; Morales et al.,
2018; H. Yang et al., 2004).

En el caso particular del dibenzotiofeno, éste reacciona a través de dos rutas principales
(Egorova & Prins, 2004a), como se observa en la figura 1. En una de ellas se puede lograr la
desulfuracién de forma directa (DDS), lo que implica la eliminacion directa del heteroatomo de
azufre dando como producto bifenilo (BF). En la otra, llamada hidrogenacion (HID), se lleva a
cabo la hidrogenacién de un anillo aromatico antes de la eliminacion del atomo de azufre, por
tanto, se  producen como intermediarios  tetrahidrodibenzotiofeno  (THDBT),
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) antes de la ruptura del enlace C—S—C para producir

ciclohexilbenceno (CHB) (Mogica et al., 2012; Morales et al., 2018).
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Figura 1

Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofenos
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Nota: Figura adaptada de Morales Valencia (2018)

Es importante tener en cuenta la presencia de especies inhibidoras que perjudican el
proceso de desulfuracién, como lo son los compuestos de nitrégeno. Entre estos se pueden resaltar
la quinolina, el indol y el carbazol (Rodriguez & Barrera, 2018; H. Yang et al., 2004). Dichos
compuestos se clasifican como no heterociclicos y heterociclicos (Norvell & Levy, 1979). Los
heterociclicos, generalmente, son faciles de desnitrogenar por su alta reactividad y por sus
propiedades acido-base los dividen en compuestos basicos y débilmente &cidos. Los basicos son
compuestos que tienen anillos de seis miembros con un par de electrones libres que no estan
involucrados en la nube electronica del anillo, por lo tanto, estas moléculas se comportan como

base de Lewis; entre ellos se encuentra la quinolina. Por el contrario, los débilmente &cidos son
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compuestos con anillos de cinco miembros unidos a un hidrégeno donde el par de electrones extra
del nitrégeno se encuentra en la nube electronica del anillo, como es el caso de indoles y carbazoles
(\Valencia et al., 2012; Wiwel et al., 2010; S. H. Yang & Satterfield, 1983).

La figura 2 presenta la red de reaccion propuesta para el hidrotratamiento de la quinolina.
Se ha demostrado que las etapas de hidrogenacion y deshidrogenacion de la red son reversibles y
estan en equilibrio termodinamico (Morales-Valencia, 2019). Segun el esquema, la quinolina se
puede hidrogenar a través de dos vias. La primera es la hidrogenacién del anillo aromatico para
producir 5,6,7,8-tetrahidroquinolina y la segunda es la hidrogenacion del anillo nitrogenado para
obtener 1,2,3,4-tetrahidroquinolina. La tetrahidroquinolina se puede transformar por
hidrogenacion para formar decahidroquinolina o por apertura del anillo (escision Csps-N) para
obtener ortopropilanilina. A su vez, la ortopropilanilina puede ser convertida por desnitrogenacién
directa a través de la escision del enlace Csp-N para formar propilbenceno o por hidrogenacion
para formar propil-ciclohexilamina. La decahidroquinolina por su parte, se puede convertir en
propil-ciclohexilamina para luego romper el enlace C-N y formar propilciclohexeno y

propilciclohexano.

Los efectos de inhibicion de los compuestos nitrogenados en la hidrodesulfuracion se
atribuyen principalmente a la adsorcion competitiva entre los compuestos de nitrogeno y las
moléculas de azufre sobre los sitios activos del catalizador (Huirache et al., 2006; Rana et al., 2018;
Rojas, 2004; Salazar et al., 2019). En varios estudios se ha mostrado que las moléculas que
contienen nitrégeno vy, en particular, los compuestos basicos como la quinolina predominan en la
inhibicion en la reaccion de hidrodesulfuracion (Farag et al., 2014; Han et al., 2017; Huirache et
al., 2006; Zeuthen et al., 2001). En contraparte, otros autores han reportado que los compuestos

nitrogenados promueven la hidrodesulfuracion bajo ciertas condiciones de reaccion (Egorova &
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Prins, 2004b; Lavopa & Satterfield, 1988; Nagai, 1985). Asi las cosas, es importante clarificar y
determinar en qué condiciones se presentan efectos de promocion o de inhibiciéon sobre la

hidrodesulfuracion.

Figura 2

Esquema de reaccion de la Quinolina

Quinolina 12,3 4-Tetrahidroquinolina ~ Ortopropilanilina Propilbenceno
( (14THQ) (OPA) (PB)

| ]

5,6,7 8- Tetrahidroquinolina Decahidroquinolina Prop11c1clohex1 amina Propilciclohexeno Propilciclohexano
(538THQ) (DHQ) (PCHA) (PCHE) (PCH)

=0~ o=

Nota: Figura adaptada de Morales Valencia (2018)

Por tanto, en este trabajo se propuso determinar las condiciones necesarias para promover
la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno en presencia de quinolina, analizando los efectos de la
variacion de las concentraciones de quinolina y DBT y la temperatura de reaccién; sobre la

reactividad catalitica.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general
Analizar la reactividad y determinar las condiciones necesarias para promover la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en presencia de quinolina sobre un catalizador comercial

NiMo/y-Al>Os,

1.2. Objetivos especificos
Evaluar los efectos de la variacion de las concentraciones de quinolina y dibenzotiofeno y

de la temperatura de reaccion sobre la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Determinar las condiciones de reaccién bajo las cuales la quinolina promueve la reaccion

de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y como se transforma la quinolina durante el proceso.
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2. Estado del arte

Muchos trabajos recientes sobre el proceso de hidrodesulfuracion han estado orientados a
la caracterizacion y evaluacion de los catalizadores, al estudio de la cinética de reacciéon y a su
efectividad de desulfuracién (Farag et al., 2014; Laredo, 2001; Morales et al., 2018; Rodriguez &
Barrera, 2018; Tanimu & Alhooshani, 2019). En estas investigaciones se ha demostrado que el
dibenzotiofeno es un compuesto azufrado adecuado para modelar la reactividad de la carga real
(Laredo, 2001) y se han evaluado las interacciones entre algunos de los compuestos presentes en
las fracciones de petrdleo, con el fin de determinar la presencia de tales co-reactantes que
promueven o inhiben la hidrodesulfuracién. Sin embargo, diferentes autores discrepan sobre sus
impactos y se encuentran varias contradicciones en estos informes, especificamente sobre cuél es
la influencia de la quinolina en la reaccion de desulfuracion. Por ejemplo, (Farag et al., 2014)
estudiaron la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en presencia de quinolina utilizando un
catalizador MoS3; donde, los autores establecieron que la hidrodesulfuracion predominé a través
de la ruta de hidrogenacion para dar ciclohexilbenceno. Encontraron que estaba completamente
inhibida durante las etapas iniciales de la reaccidn cuando se afiadia quinolina a la materia prima,
y ésta persistio hasta que la quinolina se transformé a un nivel suficientemente bajo. De igual
manera Mogica et al. (Mogica et al., 2012) consideraron que los efectos del solvente y del
compuesto nitrogenado quinolina son inconvenientes para la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno, y, por lo tanto, para el desempefio catalitico. Sugirieron que la pérdida de
reactividad se debia a que la adsorcién de la quinolina ocurre por la interaccién del grupo amino
basico con sitios acidos de la superficie del catalizador, esto quiere decir, que los compuestos
compiten directamente con el azufre por los mismos sitios activos. La mayoria de las

investigaciones estan de acuerdo en que los heterociclos de nitrégeno y hasta cierto punto los
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compuestos aromaticos, se unen con mas fuerza sobre los sitios cataliticos, lo que inhibe la
hidrodesulfuracion (Egorova & Prins, 2004b; Kim et al., 2004; Laredo, 2001; Monroy Garcia &

Vargas Montafiez, 2021).

Contrario a los estudios arriba resefiados, varios autores han informado que la adicion de
compuestos de nitrogeno puede promuever la hidrodesulfuracion. Por ejemplo, (Nagai, 1985)
demostré que la presencia de un compuesto nitrogenado promueve la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno a temperaturas de 260°C sobre catalizadores Ni-Mo/Al>Oz. Por otra parte, Lavopa
& Satterfield y Nikul’shina reportaron una notable promocion cuando se tiene presencia de
quinolina a baja temperatura. Finalmente, Egorova & Prins mostraron que la presencia de 2-
metilpiridina y 2-metilpiperidina suprimian la ruta de hidrogenacion e inhibian moderadamente la
ruta de desulfuracion directa, respectivamente, solo bajo condiciones de presion y concentracion
especificas en la reaccion de desulfuracion. Recientemente, Santiago & Elder reportaron que a
260°C y en presencia de un compuesto nitrogenado, la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno se promueve, justificando que puede deberse al aumento de hidrégeno activado en
la superficie del catalizador. Ademas, determinaron que la ruta de desulfuracion directa se
promueve de manera considerable sobre la ruta HID. Sin embargo, en la literatura abierta, estos
informes han permanecido como una curiosidad en el campo, sin mayores investigaciones
sistematicas, a pesar de generar potenciales aplicaciones practicas que permitirian optimizar la
hidrodesulfuracion simplemente modificando la composicion de la alimentacion (Morales-

Valencia et al., 2021).
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3. Metodologia

3.1.Disefo experimental

Para determinar las condiciones necesarias de promocion en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno se abordé un disefio experimental 22 ampliado a central compuesto centrado en las
caras. Este disefio se representa geométricamente en la figura 3, es un cubo que consta de 15
combinaciones; 8 vértices, 6 centros de las caras y el centro del cubo (Montgomery, 2013). El
disefio experimental permite analizar los efectos principales de cada variable de entrada y sus
interacciones. En el caso de este trabajo, se analizaron los efectos de la variacion de la temperatura
de reaccion a 260, 280 y 300°C, la concentracion de dibenzotiofeno a 1.0, 2.2 y 3.7 %p/p, y la
concentracion de la quinolina a 0.14, 0.31 y 0.52%p /p. Para efectos de comparacion, se analizé el
comportamiento del dibenzotiofeno en la reaccion de hidrodesulfuracion a 300°C sin la presencia

del compuesto nitrogenado quinolina.

Figura 3
Esquema geométrico del experimento disefiado estadisticamente y que corresponde a un disefio

factorial 22 compuesto centrado en las caras
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3.2.Pruebas Cataliticas

Los ensayos cataliticos se hicieron en un Catatest de hidrotratamiento descrito en trabajos
anteriores del CICAT (Baldovino-Medrano et al., 2009; Morales-Valencia, 2019), el cual es un
sistema de reaccion de flujo continuo, dotado con un reactor de lecho empacado, controladores de
flujo masico de gases, bomba dosificadora, separador liquido-gas de alta presién, absorbedor de
H>S y sistemas de control de presion y temperatura. La figura 4 muestra el esquema del catatest.
El reactor consta de un tubo de acero inoxidable de 15mm de didmetro, cuyo interior contiene fibra
de vidrio, arena de cuarzo y un lecho catalitico con un volumen de 2 cm?, compuesto por ~0,1500
g de catalizador Procatalyse NiMo/Al.O3 diluido en arena de cuarzo, ambos con didmetro
comprendido en el intervalo de 300-600 um. En su interior se encuentra un termopar que permite
la verificacion de temperatura en la zona del lecho.
Figura 4

Esquema del catatest donde se realizaron las pruebas cataliticas.
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Previo a cada reaccion, el catalizador se seco in situ con un flujo de N2 durante 1 ha 120°C.

Luego, mediante el flujo de una mezcla gaseosa de 15% H»S y 85% Hza 400°C, se produjo la
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activacion del catalizador en un tiempo de 4 h. La presion fue de 1,01 bar y el flujo de los gases
de 100 ml.min"t en ambas etapas.

Una vez completada la etapa anterior, la carga liquida fue alimentada al reactor con flujo
de 0,5 ml. min, con una presion de reaccion de 50 bar y una variacion de temperatura
comprendida entre 260 y 300 °C. La alimentacién de la carga liquida consistié en una mezcla de
dibenzotiofeno (Sigma-Aldrich, 98%), ciclohexano (Sigma-Aldrich, 99,8%) como solvente,
quinolina (Sigma-Aldrich, 98%) y 2 %p/p de hexadecano (Sigma-Aldrich, 98%) como estandar
interno para los analisis de cromatografia.

A lo largo de cada prueba catalitica, se recogieron muestras de los productos liquidos cada
hora, hasta alcanzar un estado estable, es decir, hasta que la variacion de la conversion del
dibenzotiofeno no fuera mayor al 5% en al menos tres muestras consecutivas.

Los productos liquidos se analizaron por cromatografia de gases (GC) en un cromatografo
HP 6890 equipado con un detector FID y un inyector automatico. Se uso una columna HP-1 (100m
x 0,25mm x 0,5um) en el GC y un programa de analisis similar al que se ha descrito en trabajos
previos del CICAT (Baldovino-Medrano et al., 2009; Morales-Valencia, 2019).

3.2.1. Esquema de las pruebas cataliticas
La figura 5 muestra el esquema general de una prueba catalitica adoptada para la presente

investigacion.
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Figura 5
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3.3. Expresion matematica de los resultados

Los resultados de los ensayos cataliticos se denotaron en términos de la conversion (%Xi),
el rendimiento (%) hacia los productos de reaccion. Ademas, se definié un parametro Ilamado
factor impacto (%), mencionado en estudios previos (Morales-Valencia, 2019; Santiago & Elder,
2019), que mide cémo varian la conversion de dibenzotiofeno o el rendimiento hacia los productos
de reaccion con la presencia de quinolina. Las ecuaciones siguientes muestran como se calcularon

las métricas arriba mencionadas:

o Miinicial” Mfinal

X = — . * 100% (Ec.1)

linicial
%Yj = —2— % 100% (Ec.2)
linicial
iN—ij
ol = — 0 )
%A * 100% (Ec.3)

Donde, n; representa las moles iniciales y finales, respectivamente, del reactivo i y njmoles
de producto j. En la definicién del factor de impacto (%A), ijyi]N son la conversion de

dibenzotiofeno o el rendimiento de un producto j en ausencia y presencia del compuesto

nitrogenado, respectivamente (Morales-Valencia, 2019; Santiago & Elder, 2019).
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3.4. Andlisis estadistico de los resultados experimentales

Para analizar los efectos de la temperatura de reaccion y las concentraciones de
dibenzotiofeno y quinolina sobre el factor impacto, nos remitimos a la metodologia establecida
por Montgomery. Primero, se realizaron graficas de efectos principales; se elaboraron haciendo
un promedio de los factores de impacto de cada nivel de acuerdo con la variable de entrada,
con un intervalo de confianza t-Student del 95% (en los graficos esto se marco6 con unas franjas
horizontales discontinuas). Usando estos graficos se consider6 que la variable analizada tiene
un efecto fuerte sobre el factor impacto cuando los promedios ilustrados sobrepasan los
intervalos de confianza de referencia, de no ser asi, se estimoé que el efecto era débil (Santiago
& Elder, 2019). Segundo, se realiz6 un analisis estadistico de los efectos de los factores del
experimento mediante un analisis de varianza (ANOVA). Gracias a este ultimo, se formulé un
modelo estadistico para los resultados experimentales; para ello se usé el programa Desing-
Expert. De igual manera, se examinaron los datos por medio de un diagrama de superficie de
respuesta con niveles para cada variable con codificacion asignada de -1, 0 y +1 a los niveles
bajo, medio y alto respectivamente. Las variables naturales y codificadas se muestran en la
tabla 1C del apéndice C. Considerando los factores del experimento, el modelo estadistico

general fue:

¥ = Bo + Bixy + Paxs + Paxs + P11X7 + Poax3 + PazxZ + PraXs Xy + PraXs Xz + Pasxaxs  (EC.4)

Donde, y es la variable respuesta (%L); Y X1, X2 Yy X3 son variables codificadas que
representan las 3 variables de entrada del experimento y los pardmetros 3 se conocen como factores
de regresion. Para la estimacién del modelo y la construccion de diagramas de superficie de

respuesta se us6 MATLAB.
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4. Resultados y discusién

En esta seccion, se presenta un analisis de la influencia de la quinolina sobre la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, apoyado por un estudio estadistico; un analisis de varianza
y residuales para determinar la confiabilidad del ANOVA. Adicional, se muestra el desarrollo de
un modelo de superficie de respuesta para encontrar las condiciones donde la quinolina ejerce
promocion o inhibicidn sobre la reaccidn de hidrodesulfuracion. Por ultimo, se hace un analisis de

coémo la quinolina se transforma durante el proceso.

4.1. Analisis de la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno en presencia de quinolina.

Para analizar la influencia de la quinolina sobre la reaccién de hidrodesulfuraciéon de
dibenzotiofeno, se tuvieron en cuenta los resultados obtenidos en las reacciones de
hidrodesulfuracion sin la presencia del compuesto nitrogenado quinolina. Los valores obtenidos

de conversion se presentan en la Tabla 1A del Apéndice A.

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos de las pruebas de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno; la conversion tanto del dibenzotiofeno como de la quinolina, el factor de impacto
resultante y el rendimiento del producto principal bifenilo, bajo las diferentes condiciones de

estudio (concentracion de DBT, concentracion de quinolina y temperatura de reaccion).
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Tabla 1

Resultados de las pruebas de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

DBT Quinolina T Relacion %X  %XQuin %YcHs %YTHDBT
[pio]  [%plp] [°C] SN oer oo PR e

1 014 300 50 775 97,3 86 753 2,1 03
1 0,52 300 1,3 53,7 96,6 -27,4 52,5 0 0,0
1 0,31 280 2,2 32,9 96,2 -27,0 30,4 0 0,0
1 014 260 50 23,0 95,6 422 219 0 0,0
1 052 260 13 294 94,6 26,1 281 0 0,0
2,2 0,31 300 49 62,0 94,5 31,4 615 0 0,0
2,2 0,14 280 10,9 490 93,4 805 475 0 0,0
2,2 031 280 49 375 93,1 382 36,0 0 0,0
2,2 052 280 29 44,6 92,8 64,2 435 0 0,0
2,2 031 260 49 186 92,2 178 173 0 0,0
3,7 0,14 300 18,3 21,9 94,0 -17,7 20,3 0 0,0
3,7 052 300 49 150 93,2 437 138 0 0,0
3,7 031 280 83 20,0 92,5 399 188 0 0,0
3,7 014 260 183 7,0 92,1 447 59 0 0,0
3,7 0,52 260 49 4,0 92,3 -16,9 3,3 0 0,0

Nota: *quinolina, ** bifenilo, ***ciclohexilbenceno, ****tetrahidrodibenzotiofeno

El producto principal en todas las reacciones fue el bifenilo, esto demuestra que la ruta de
DDS predomin6. En este sentido, se detectaron cantidades minimas tanto de
tetrahidrodibenzotiofeno; intermediario en la reaccion, como de ciclohexilbenceno; producto final
de la via de hidrogenacion. Ademas, en los experimentos realizados, se presentan factores de
impacto positivos y negativos, indicando que bajo ciertas condiciones la quinolina genera

promocion en la reaccion de hidrodesulfuracion.
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La figura 6a muestra el efecto de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor de
impacto. La tendencia observada fue del tipo volcan. Asi, se present6 una inhibicion de la reaccion
a una concentracion baja de dibenzotiofeno, -22.28%, y se produjo un maximo en el factor de
impacto, 46.42%, para una concentracion de dibenzotiofeno del 2.2%p/p. Esto corroboré que la
quinolina puede tanto inhibir como promover la hidrodesulfuracion. Los cambios observados se
consideraron como fuertes; dada la comparacion hecha con un intervalo de confianza t-Student del

95%.

El efecto que ejercid la concentracion de la quinolina sobre el factor de impacto se presenta
en lafigura 6b. Se vieron factores de promocion del 14.00 y 20.06% a concentraciones de quinolina
de 0,14 y 0,31%p/p, respectivamente. Comparativamente, sin embargo, el efecto de la variacion
de la concentracion de quinolina sobre el factor de impacto fue débil, a pesar de que para la maxima

concentracion de quinolina usada, 0,52%p/p, hubo inhibicién, %A = -19.44.

Por otro lado, la figura 6c¢ representa el efecto de la temperatura de reaccion sobre el factor
de impacto. Asi como en el caso de la concentracion de dibenzotiofeno, la tendencia registrada fue
del tipo volcan con un méaximo para el factor de impacto del 39.16% a 280°C. De otra manera, se
registro una inhibicion de la conversion del dibenzotiofeno para 260°C y 300°C, respectivamente.
Esta tendencia volvio a ratificar que es posible tener efectos tanto de inhibiciébn como de

promocidn. En general, el efecto de la temperatura se pudo considerar como fuerte.



HDS DE DBT EN PRESENCIA DE QUINOLINA 29

Figura 6
Efecto principal de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor de impacto relacionado.

Concentracion de dibenzotiofeno. b) Concentracion de quinolina. ¢) Temperatura.
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4.2.Andlisis estadistico
4.2.1. Analisis de varianza de los resultados del disefio experimental:

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos del ANOVA realizado sobre los resultados
obtenidos para el factor de impacto. De acuerdo con el analisis, los factores con los efectos mas
fuertes fueron cuadraticos. Especificamente, el efecto del cuadrado de la concentracion de

dibenzotiofeno puro, [DBT]?, tuvo un valor p = 0,017 y el factor [Temperatura]? tuvo un valor-p
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= 0,0747. De esta manera, se infiere que el comportamiento tipo volcan del factor de impacto

registrado en las graficas de efectos principales obedece a efectos de curvatura cuadraticos en el

modelo ANOVA. Asi mismo, Ademas, de acuerdo con la ANOVA, la interaccion de la

concentracion de dibenzotiofeno con la temperatura, [DBT]x[Temperatura], mostrd el tercer

efecto mas fuerte valor p = 0,0814 entre los factores evaluados. Los analisis anteriores se

complementan con las gréaficas de interacciones mostradas en las Figuras 3B y 4B del Apéndice

B.

Tabla 2

Resultados ANOVA para el factor de promocion.

SE* CFSS*
FACTOR SS* DF**  MS***  ValorF  ValorP
**k*k *kkk
[DBT] 1385,33 1 1385,33 2,63 0,1659 no 6,22%
[Quinolina] 1466,52 1 1466,52 2,78 0,1562 no  6,59%
Temperatura 54,76 1 54,76 0,1039 0,7603 no  0,25%
[DBT]x[Quinolina] 619,52 1 619,52 1,18 0,3278 no 2,78%
11,23
[DBT]x[Temperatura] 2499,24 1 2499,24 474 0,0814 no y
0
[Quinolina]x[Tempera
23,8 1 23,8 0,0452 0,8401 no 0,11%
tura]
29,23
[DBT]"2 6507,38 1 6507,38 12,34 0,017 Si o
0
[Quinolina]”*2 625,34 1 625,34 1,19 0,3258 no 2,81%
11,94
[Temperatura]*2 2658,81 1 2658,81 5,04 0,0747 no y
0
Residual 2636,11 5 527,22
Total 22262,45 14
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Nota: *Suma de cuadrados, **Grados de libertad, ***Promedio de suma de cuadrados,
****Significancia estadistica de confiabilidad, *****Contribucién de cada factor a la SS* Total;

en porcentaje.

Dados los resultados obtenidos, como condicidén necesaria para validar las inferencias
estadisticas de las variables estudiadas, se realizé una gréafica de normalidad para los residuales del
modelo ANOVA, donde se observa que los residuales cumplen satisfactoriamente el supuesto de
normalidad al producir una curva cercana a una linea recta, con el R? de 0.95, como se puede
observar en la figura 2D del apéndice D. Ademas, se realizaron graficas de residuales para la
varianza de los datos con cada una de las variables de entrada, figura 3D del apéndice D, donde no
se observa ningln patron de desviacion notable. De esta manera se confirmo que el ANOVA no
estuvo influenciados por efectos asociados con la una correlacidn entre las variables de entrada del
experimento.

4.2.2. Analisis de los efectos sobre las rutas de hidrodesulfuracion

En la introduccién, se menciono que la desulfuracion de dibenzotiofeno se desarrolla de
acuerdo con dos rutas de reaccion llamadas hidrodesulfuracion directa e hidrodesulfuracion
mediante hidrogenacion. Los resultados mostrados en la Tabla 1 evidenciaron que el producto
predominante fue el bifenilo, el cual se produce por la ruta de desulfuracion directa y se obtienen
en su mayoria valores nulos de los productos mediados por la ruta de hidrogenacion
(ciclohexilbenceno y tetrahidrodibenzotofeno). Se presentan los graficos de efectos principales
para cada una de las variables de entrada del experimento sobre el factor impacto, el cual en este

caso se estimd para el rendimiento hacia la ruta de desulfuracién directa, figuras 7, 8 y 9.
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Figura7
Efecto principal de la variable de entrada sobre el factor impacto relacionado a rendimiento de

bifenilo. a) concentracién de dibenzotiofeno. b) concentracion de quinolina. ¢) Temperatura
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La figura 7a muestra un efecto positivo significativo sobre el factor impacto (53.2%) evaluado
para la produccion de bifenilo cuando la concentracion de dibenzotiofeno fue 2.2 %p/p ademas
de efectos de inhibicidn para las otras concentraciones. La figura 7b permitio ratificar que la

presencia de quinolina no afectd significativamente el factor impacto para el rendimiento de
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bifenilo, aun cuando se present6 una promocion de la produccidn de éste; especificamente, se
obtuvieron factores de impacto de 16.9% y 25.8% cuando las concentraciones de quinolina
fueron 1.1y 0.32%p/p, respectivamente. En cuanto a los efectos de la temperatura, la figura 7¢
muestra que el efecto de promocion de la temperatura fue mayor para 280°C. De igual manera, la
tendencia de la figura fue del tipo volcéan; donde los extremos de temperatura estudiados llevaron
a una inhibicidon en la produccién de bifenilo. En general, Las tendencias de estos graficos
coincidieron con lo ya discutido para la conversion de dibenzotiofeno, por tanto, se puede decir
que la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno estuvo ligada directamente a una
promocion de la ruta de DDS.
4.2.3. Analisis de superficies de respuesta

Se desarrollo un analisis de los resultados experimentales mediante el método de
superficie de respuesta para observar la evolucion de los factores de impacto en funcién de los
factores estudiados teniendo en cuenta los factores cuyo efecto estadistico se considerd
significativo de acuerdo con los gréficos de efectos principales y andlisis de varianza hechos
previamente (Montgomery, 2013).

Para ello, se aplicd un modelo de regresion de segundo orden para el factor de impacto
que representa el efecto de la presencia de quinolina sobre la conversion del dibenzotiofeno.
Después de hacer el proceso de regresion, el modelo obtenido fue:

%A = 57,5 + 11,77x; — 2,34%5 — 45,85x% — 27,7x% — 17,67x, % (Ec.5)

Donde, x1 corresponde a la concentracion de dibenzotiofeno y xs la temperatura de reaccion. Los
valores de x2 que corresponde a concentracion de quinolina, asi como las interacciones ente Xi1-X2
y X2-X3Y los factores cuadraticos X2, no se tuvieron en cuenta ya que su efecto no es significativo

segun el analisis ANOVA, y se verifica en el anlisis grafico mostrado en la figura6by 1B, 2B,5B,
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6B del apéndice B. Para el modelo de la ecuacion 5, se hizo el grafico de la figura 8 con MATLAB
R2020b. El grafico muestra la curvatura predicha por los analisis estadisticos anteriores; donde, el

efecto positivo mas fuerte se encontr6 a temperatura de 280°C y concentracion de Dibenzotiofeno

de 3,7 [%p/p].

Figura 8
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4.2.4. Analisis de la reactividad de la quinolina
Las figuras 9a,9b y 9c presentan las graficas de efectos principales para conocer la
influencia de la concentracion de dibenzotiofeno, temperatura de reaccion y concentracion de

quinolina, respectivamente, sobre la conversion del compuesto nitrogenado.
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Por un lado, la figura 9a muestra que la conversion de quinolina fue mayor cuando la
concentracion de dibenzotiofeno fue también menor. Luego, la conversion de quinolina disminuy6
a medida que aumenta la concentracién de dibenzotiofeno aumentd. Caso contrario ocurrié cuando
aumento la temperatura de reaccién; aqui, la conversion de quinolina aumenté progresivamente,
como se puede ver en la figura 9b. La tendencia de la conversidn de quinolina se muestra en la
figura 9c. Se observa que hubo una disminucion de la conversidn de quinolina con el aumento en
su concentracion de quinolina; sin embargo, no se evidencio6 un efecto significativo de esta variable
sobre la conversion del nitrogenado.

Figura 9

Efecto principal de la concentracion de dibenzotiofeno sobre la conversién de quinolina: a)

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

Segun lo expuesto, existe una promocion de la hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno
cuando se agreg6 quinolina al alimento de la reaccion. Puntualmente, la temperatura tuvo un efecto
en forma de volcén, donde el efecto positivo mas fuerte de la quinolina sobre el factor impacto se
encontr a 280°C. Asi mismo, el efecto de la concentracion de dibenzotiofeno sobre el factor
impacto tuvo su maximo en el centro del disefio experimental, con concentracion de
dibenzotiofeno de 2.2%p/p.

El conjunto de los resultados presentados muestra que el camino de reaccion que
predomina en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno, cuando hay presencia de quinolina bajo las
condiciones de reaccion estudiadas, se produce a través de la via de desulfuracién directa; la cual
conduce a la formacion de bifenilo, y se inhibe de manera significativa por la ruta de hidrogenacion
(HID).

Considerando el conjunto de los resultados encontrados, se sugiere que el origen del efecto
de promocidén del dibenzotiofeno puede estar relacionado con la cobertura superficial de los
diferentes reactivos (altas concentraciones de dibenzotiofeno y bajas temperaturas de reaccion) y

su influencia en los sitios cataliticos donde tiene lugar la desulfuracion directa. Se contemplan
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hipétesis donde: (1) el compuesto nitrogenado heterociclico puede mejorar la hidrodesulfuracion
a través de la escision directa del enlace C-S porque su adsorcion reduce la fuerza del enlace metal-
azufre vecino (energia de enlace del grupo S-H) de la superficie activa del Catalizador (Morales-
Valencia, 2019). De hecho, Moses et al. propusieron el uso de la energia de enlace SH como
descriptor de la tasa de hidrodesulfuracion. (Rangarajan & Mavrikakis, 2015, 2017) calculé las
energias de unién de diferentes compuestos que contienen nitrogeno y azufre y sugirié que la
ubicacion del pico de actividad de hidrodesulfuracion en el grafico volcanico correspondiente
puede sufrir cambios sustanciales debido a la fuerza de unién de los compuestos de nitrégeno. Por
otro lado, el efecto de tipo volcéanico de la quinolina sobre la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno
puede deberse a una correlacion hasta ahora desconocida entre la basicidad de Lewis de este
compuesto y la acidez-basicidad de la fase catalitica y las condiciones de reaccion. De este modo,
(Bourane et al., 2016) menciona que la deshidrogenacion de compuestos que contienen un
heteroatomo dentro de un anillo de cinco miembros se ve favorecida en comparacion con la que

tiene un heterodtomo dentro de un anillo de seis miembros.
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5. Conclusiones

Durante el estudio del efecto de la quinolina sobre la reactividad del dibenzotiofeno sobre
un catalizador comercial sulfurado Ni-MoSz/y-Al203, los efectos hallados durante los
experimentos realizados indican que tanto la temperatura como la concentracion de dibenzotiofeno
tienen un efecto en forma de volcan sobre la hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno en presencia

de quinolina.

Dentro del rango de concentraciones y temperaturas estudiadas en este trabajo, se
determind que las condiciones necesarias para la promociéon de la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno en presencia de quinolina son a concentracion de dibenzotiofeno de 2,2 %p/p, y

temperatura de 280°C.

Se observo que la quinolina promueve la reaccion a concentraciones bajas y presenta un
efecto inhibitorio en la concentracion de quinolina mas alta estudiada, este resultado se adjudica a
la afinidad de adsorcion que tiene la quinolina sobre el catalizador utilizado. Asi, cuando la
concentracion de quinolina es mayor, esta ocupa los sitios activos y en consecuencia inhibe la

reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/topics/chemical-engineering/quinoline
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Apéndices
Apendice A Resultados de las reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en ausencia
de quinolina.
Figura 1A. Conversion de dibenzotiofeno a diferentes concentraciones (1; 2,2 y 3,7) y

temperaturas de reaccion (260, 280 y 300 °C).
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Tabla A.Resultados de las reacciones de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno sin presencia del

compuesto nitrogenado.

%Conversio o Rendimient  Rendimient o
[Carga DBT Temperat Rendimient Selectividad
n DBT o CHB o THDBT
%p/p] ura [°C] 0 BP (%Y) BP (%S)
(%X) (%Y) (%Y)

1 300 71.34 63.58 7.59 0.70 84.67

1 280 45.08 38.67 4.13 1.19 86.32

1 260 39.79 31.56 5.13 1.42 85.60

2.2 300 43.02 43.02 4.21 1.16 88.68

2.2 280 25.14 25.14 2.32 1.22 87.27

2.2 260 15.80 15.82 0.79 1.15 88.38

3.7 300 26.59 21.68 1.85 1.02 86.61

3.7 280 14.26 10.79 0.50 0.68 87.20

3.7 260 481 4.99 0.00 -0.16 87.98
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Apendice B Graficas de interacciones entre los factores estudiados.

Figura 1B. Interacciones entre %DBT y %Quinolina
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Figura 2B. Interacciones entre %Quinolina 'y %DBT

A) %Quinolina x %DBT a Temperatura=260°C

60
40 ®

% A\
o

.
ce
°.
.
.
°e
°e
.
.
ce
ce
ce
ce
ce
ce
ce
*e
°e
.
.
°e
.
.
.
.
..
..
..
..
.
.
..

0,1 0,2 03 0,4 0,5
[Quinolina] (%p/p)

B) %Quinolina x %DBT a Temperatura=300°C

0,6

20
-l 1% DBT

@ 3.7% DBT

-10
: o e

-30

“e,

% A

-50 T T '
O,5 1,5 2,5 3/5
[Quinolina] (%p/p)

45



HDS DE DBT EN PRESENCIA DE QUINOLINA 46

Figura 3B. Interacciones entre %DBT y Temperatura

A) %DBT x Temperatura a %Quinolina= 0,14
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Figura 4B. Interacciones entre Temperatura y %DBT.
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Figura 5B. Interacciones entre %Quinolina y Temperatura.
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Figura B6. Interacciones entre Temperatura y %Quinolina.
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Apéndice C Niveles naturales y codificados de los experimentos.

Tabla C. Niveles naturales y codificados de los experimentos.
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Variables naturales Variables codificadas Factor de
DBT Quin  Temperatura DBT Quin Temperatura impacto
[%p/p]  [%p/p] [°C] [%p/p]  [%p/p] [°C] [7o1]
1 0,14 260 -1 -1 -1 -42,2
1 0,14 300 -1 -1 1 8,6
1 0,31 280 -1 0 0 -27
1 0,52 260 -1 1 -1 -26,1
1 0,52 300 -1 1 1 -24,7
2,2 0,14 280 0 -1 0 80,5
2,2 0,31 260 0 0 -1 17,8
3,7 0,52 300 1 1 1 -43,7
3,7 0,14 260 1 -1 -1 44,7
3,7 0,14 300 1 -1 1 -17,7
3,7 0,31 280 1 0 0 39,9
2,2 0,31 280 0 0 0 38,2
2,2 0,31 300 0 0 1 31,4
2,2 0,52 280 0 1 0 64,2
3,7 0,52 260 1 1 -1 -16,9

Apéndice D Analisis de residuales.

Tabla 1D. Prueba de normalidad de modelo matematico obtenido.
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Numero de Valor ) Distribucion normal
experimento (i)  residual (x) (-0.5)/n estandar (Zi)
1 -28,97 0,03 -1,83
2 -23,00 0,10 -1,28
3 -21,09 0,17 -0,97
4 -17,06 0,23 -0,73
5 -16,48 0,30 -0,52
6 -6,70 0,37 -0,34
7 -6,60 0,43 -0,17
8 -3,94 0,50 0,00
9 -0,95 0,57 0,17
10 12,22 0,63 0,34
11 14,34 0,70 0,52
12 19,30 0,77 0,73
13 19,41 0,83 0,97
14 26,88 0,90 1,28
15 32,64 0,97 1,83

Tabla 2D. Tabla de residuales para cada variable.

51

Valor residual

DBT [%p/p]

Quinolina [Y%p/p]

Temperatura [°C]

-1,0
-21,1
26,9
-17,1
12,2
-23,0
14,3
19,4
-29,0

1

N N e

2,2
2,2
3,7
3,7

0,14
0,14
0,31
0,52
0,52
0,14
0,31
0,52
0,14

260
300
280
260
300
280
260
300
260
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-6,6
-16,5
19,3
-3,9
-6,7
32,6

3,7
3,7
2,2
2,2
2,2
3,7

0,14
0,31
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300
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300
280
260

Figura 2D. Gréafico de normalidad: valores residuales vs la distribucién normal estandarizada.
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Figura 3D. Representacion gréfica del valor residual con cada variable estudiada.
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