EFECTO DE INHIBICION DEL CARBAZOL SOBRE EL HIDROCRAQUEO DE
FENANTRENO

NATALIA STEFANIA MEDINA MOLANO

JUAN SEBASTIAN ROA PINTO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FiSICO - QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2017

1



EFECTO DE INHIBICION DEL CARBAZOL SOBRE EL HIDROCRAQUEO DE
FENANTRENO

NATALIA STEFANIA MEDINA MOLANO

JUAN SEBASTIAN ROA PINTO

Trabajo presentado como requisito para optar por el titulo de:

Ingeniero Quimico

Director

VICTOR GABRIEL BALDOVINO MEDRANO
Ingeniero Quimico, Ph.D.
Universidad Industrial de Santander
Codirector
CARLOS MAURICIO CELIS CORNEJO
Ingeniero Quimico.

Universidad Industrial de Santander

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FiSICO - QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2017



AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecemos a nuestros padres, por inculcar en nosotros los valores
gue hoy en dia nos hacen personas intachables, por su constante esfuerzo para
alcanzar este objetivo y por su apoyo incondicional en este proceso que no culmina
aqui.

A nuestros abuelos, por creer en nosotros, por ser ejemplo de vida, sabiduria y
experiencia y contagiarnos siempre de la entereza que los caracteriza.

A nuestros hermanos por estar siempre dispuestos a sacarnos una sonrisa 'y por ser
la razdn que nos motiva a ser mejores.

A nuestros tios y tias por guiarnos como hijos propios y motivarnos a salir siempre
adelante.

A nuestros amigos, por sus concejos, por brindarnos sus manos en todo momento,
por caminar junto a nosotros aun en los senderos mas dificiles y por impulsarnos a
llegar mas alla de nuestros limites.

A la Sra. Claudia por su incansable entrega, su sacrificio constante para que
siempre estuviéramos bien y por asumir nuestros desafios y triunfos como si fueran
los suyos.

A todos, seres amados, nos sentimos afortunados de contar con personas como
ustedes en nuestras vidas, cada uno ha aportado a nuestra formacién profesional y
personal, gracias a ustedes hemos cumplido esta meta y seguiremos cumpliendo
muchas mas.

Este logro es dedicado a ustedes...



TABLA DE CONTENIDO

Pag.
INTRODUCCION ...ttt ettt sttt eae e resee e ete e eneeeene s 16
1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....cveiviiteeieeee et cte e ereanns 21
1.1 ENSAYOS PRELIMINARES ... ..o 21
1.2 DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS.......ccooviieeeceeeeeeee e 21
1.3 ENSAYOS CATALITICOS ..ottt 22
1.3.1 Identificacion y cuantificacion de productos de reaccion .................... 23
1.4 EXPRESION DE RESULTADOS .....coiiiiiiiiecteete et ee e sas e 24
2 RESULTADOS Y DISCUSION.......ccviiiiitieitiecteecte e eee et eveeenens 26
2.1 PRUEBAS PRELIMINARES. ... 26
2.1.1 Reproducibilidad de los ensayos catalitiCOS .........ccccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiies 26
2.1.2 Reaccion en ausencia de catalizador ..., 26
2.1.3 Reaccion de estabilidad del SOIVENte ..., 27
2.2 IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE REACCION .......cccovviieiecieennene. 27



2.3 ENSAYOS DE HIDROCRAQUEO DE FENANTRENO........cccccoiiviiiiiien. 28

2.3.1 ESQUEMA A€ FEACCION ..ooiiiiiiiiiiiiiit ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 28
2.3.2 Conversion de feNaNTrenO ... 30
2.3.3 Selectividad hacia productos hidrocraqueados. ..........ccceevviiieeeeeeiinnnnnn. 33

2.3.4 Selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano de

G P e e 37
2.4  DISCUSION DE RESULTADOS .......ceoieieiieeiecteeteeteeteee et 41
3 CONCLUSIONES ... e 44
4 RECOMENDACIONES ... .o 45

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ccouiiieiiieeieiii e, 46

BIBLIOGRAF A .o e 50

ANEX O S . 52



LISTADO DE TABLAS

Pag.

Tabla 1. Resultados obtenidos de la prueba de reproducibilidad de las plantas | y II.

Tabla 4. Resultados prueba LSD para la conversion de fenantreno en ensayos de
O TR 33

Tabla 5. Analisis de varianza para la selectividad hacia productos hidrocraqueados

en ensayos de HCK de fenantrenO. ...........oeiviiieiiii e 35

Tabla 6. Efectos del modelo estadistico (a) Individuales. (b) Interaccion T-[CBZ].

(C) INteracCion T-LHSV. ... 36
Tabla 7. Resultados prueba LSD para la selectividad hacia HCK......................... 37
Tabla 8. Analisis de varianza de la selectividad hacia MPCPB..................c..o..... 39
Tabla 9. Efectos de los diferentes niveles de temperaturay LHSV....................... 40



Tabla 10. Resultados prueba LSD para la selectividad hacia la obtencion de butano.

............................................................................................................................. 41
Tabla 11.Condiciones de reacciones preliminares...........ccuvvvvviiiiinneeeeeeeeeeeeeiinenns 55
Tabla 12. Resultados obtenidos para la reaccion sin catalizador.......................... 56
Tabla 13. Niveles de las variables para disefio de experimentos...............cc........ 59
Tabla 14. Puntos porcentuales de la distribucion t..............cccccooiiiiiiiin e, 65
Tabla 15. Productos identificados. ..........ovveiiiiiiiiieeieei e 66

Tabla 16. Factores de respuesta obtenidos a partir de las curvas de calibracién. 70

Tabla 17: Variables de entrada y salida del algoritmo de programacion. .............. 71

Tabla 18. Resultados de conversion de fenantreno en ensayos de HCK a diferentes
niveles de T, LHSV Y [CBZ]. ..coooiiiiiiiii e 74

Tabla 19. Resultados de selectividad hacia productos hidrocragueados en ensayos
de HCK de fENANIIENO0. .....ciiiiiceii e e e eaa s 74

Tabla 20. Resultados de selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce
DULAINO. L. e 74

10



LISTADO DE FIGURAS

Pag.

Figura 1. Esquema de configuraciones mas comunes de la etapa de hidrocraqueo

ejemplificada para el hidrocraqueo de un gaséleo de vacio (VGO)..........ccc.uuunn.... 17

Figura 2. Moléculas nitrogenadas béasicas y no basicas refractarias a la etapa de
hidrotratamiento [12]. .......ccooiiiiiiiiiiii e e e 19

Figura 3. Cromatograma detallado de productos de reaccién identificados (ver
listado en el Anexo C). (a) Tiempo de retencion de 7-21 min; (b) Tiempo de retencion
(0 I R o o | o PO 28

Figura 4. Esquema de reaccion para el hidrocraqueo de fenantreno. .................. 29

Figura 5. Diagramas de caja y bigote para la conversion de fenantreno en funcion
de: (a) Temperatura; (b) LHSV; Yy (C) [CBZ]. cccuvuiiiiiii e 30

Figura 6. Variacion de la selectividad hacia productos hidrocragueados en funcion

de: (a) Temperatura. (b) LHSV. (c) Concentracion de carbazol. ........................... 34

Figura 7. Diagramas de caja y bigote para la selectividad hacia moléculas cuyo

craqueo produce butano en funcion de: (a) Temperatura; (b) LHSV; y (c) [CBZ]. 38

Figura 8. a) Planta semipiloto Catatest de hidroprocesos |. b) Planta semipiloto

Catatest de hidroproCeSO0S Il ........uuiiiiiiiiiii e 53

11



Figura 9. Posicién vertical del reactor para ilustrar el llenado y empacado del lecho.

Figura 10. Cromatograma obtenido del andlisis de muestra liquida de reaccion sin

(of= 1= | [ 4= 1 (o] (N UR TR 56

Figura 11. Cromatograma de productos liquidos reaccion con solo solvente....... 57

Figura 12. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para

[ CONVEISION. ... e 59

Figura 13. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para
la selectividad hacia HCK. ..o 60

Figura 14. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para

la selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano. ............cccccceeeeennnn. 60

Figura 15. Captura de pantalla de las variables de entrada del algoritmo en la hoja

de Excel en la que se desarrolla (a) Muestra. (b) Carga.............ccevvviiieevviiiiennn. 72

Figura 16: Pantalla de la ejecucién del programa para el tratamiento de los

(0 =1 (01 TP 73
Figura 17: Certificado de analisis de Ciclohexano..............cccooeviiiiiiiiiiiiviiiieneee. 75
Figura 18: Certificado analisis de fenantreno. ............cccooviiiiiiiiiiiii e, 76

12



LISTADO DE ANEXOS

Pag.
ANEXO A. ENSAy0S PreliMiNareS. .. ..o eeeeets e et eeeeatn e e e aeens 52
ANEXO B. Desarrollo estadistico del disefio experimental. .............c.............. 59
ANEXO C. Productos identifiCadosS .........uuuiiiiiiiieeeiiiiiieiiii e 66
ANEXO D. Tratamiento de muestras y resultados. ........cccccceeeiiiiiiieeiiiiiiiiiiinnns 70
ANEXO E. Resultados para los ensayos de reactividad. ............cccoeeeevviiininnnnns 74
ANEXO F. Certificad0os de analiSiS .......cccoouiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 75

13



RESUMEN

TITULO: EFECTO DE INHIBICION DEL CARBAZOL SOBRE EL
HIDROCRAQUEO DE FENANTRENO *.

AUTOR: NATALIA STEFANIA MEDINA MOLANO, JUAN SEBASTIAN ROA
PINTO™.

PALABRAS CLAVES: Modelo estadistico, ANOVA, catalizador, hidroprocesos,
nitrogenados no basicos, inhibidores.

DESCRIPCION:

La actual abundancia mundial de crudos pesados ha hecho de los hidroprocesos
una tecnologia necesaria para disminuir la alta concentracion de heterodtomos
(HDT) y ademas, incrementar la produccion de fracciones liquidas (HCK). Dentro de
estos heteroatomos existen moléculas nitrogenadas, que aun en bajas
concentraciones, de 100 ppm de nitrégeno total, pueden afectar el desempefio de
los catalizadores empleados en el hidrocraqueo. En este trabajo, se estudiaron los
efectos inhibitorios del carbazol, molécula nitrogenada no basica, sobre el
hidrocraqueo de fenantreno a diferentes temperaturas, concentraciones de carbazol
y velocidades espaciales, empleando un catalizador NiMo/(y-Al203+Zeolita-HY).
Para este propésito, se implement6 un disefio de experimentos de tipo factorial 32
no replicado. Los resultados de los ensayos mostraron que bajo las condiciones
estudiadas, el carbazol no afecta la conversion total. Mientras que el efecto de la
temperatura y la velocidad espacial es consistente con un régimen cinético. Por otro
lado, al aumentar la concentracion de carbazol se observa que el catalizador
presenta un bajo desempefio en HCK, lo anterior se vio reflejado en la disminucién
de productos de interés como tetralina y naftaleno. Se planteé un esquema de
reaccion el cual permitio establecer la ruta que favorece la obtencion de butano, el
cual compone en mayor proporcion el GLP. Adicionalmente, se detectd que no solo
las variables de entrada influyen en la obtencién de productos mas livianos, sino
también la interaccion de la T con la LHSV y la T con la [CBZ]. Estos resultados
aportan una base experimental para el desarrollo de un estudio cinético que ademas
permitira entender la interaccion entre las variables.

* Trabajo de grado.
** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Ph.D. Victor
Gabriel Baldovino Medrano. Codirector Ing. Carlos Mauricio Celis Cornejo.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF CARBAZOL [INHIBITION ON PHENANTHRENE
HYDROCRACKING*.

AUTHOR: NATALIA STEFANIA MEDINA MOLANO, JUAN SEBASTIAN ROA
PINTO**.

KEYWORDS: Statistical model, ANOVA, catalyst, hydroprocess, non-basic
nitrogen, inhibitors.

DESCRIPTION:

Due to the global increase in the production of heavy crude oil, hydroprocess has
emerged as an important technology to decrease the concentration of heteroatoms
(HDT) within this feedstock. And, also to enhance the production of the desired liquid
fractions (HCK). Within heteroatoms there are nitrogen molecules, which even at low
concentrations; i.e. less than 100 ppm, could significantly affect the catalytic
performance in hydrocracking. We studied the inhibitory effects of carbazole, which
IS a non-basic nitrogen containing molecule, on the hydrocracking of phenanthrene
over a NiMo/(y-Al20s+HY-Zeolite) catalyst at different temperatures, carbazole
concentrations and liquid hourly space velocities. For such a purpose a full factorial
3% mono-replicated design was implemented. Catalytic results showed that under
these conditions carbazole did not affect the conversion of phenanthrene. The
measured the statistical effects of temperature and space velocity were found to be
consistent with performing the tests under a kinetic regime. On the other hand,
increasing the carbazole concentration shows that the catalyst has a low
performance in HCK, this was reflected in the decrease of products of interest such
as tetralin and naphthalene. A reaction scheme was proposed which allowed to
establish the route that favors the production of butane, which compounds the
biggest proportion of the GLP. Additionally, it was determined that not only the input
variables influence the production of lighter products, but also the interaction of T
with LHSV and T with [CBZ]. These results provide an experimental basis for the
development of a kinetic study that will also allow an understanding of the interaction
between the variables.

*Bachelor Thesis.
** Physic-chemist Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director Ph.D. Victor Gabriel
Baldovino Medrano. Co-directors Ing. Carlos Mauricio Celis Cornejo.
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INTRODUCCION

La gravedad API, por sus siglas en inglés; American Petroleum Institute, es una
medida de densidad que, precisa cuan pesado o liviano es un crudo en comparacion
con el agua a temperaturas iguales. Por ejemplo, gravedades API superiores a 10
implican que el crudo es mas liviano que el agua [1]. Existe una relacion inversa
entre la disminucion de la gravedad API y la cantidad de heteroatomos (azufre y
nitrdgeno, en gran proporcion) y aromaticos presentes en los crudos [2]. Lo anterior
permite inferir que entre mas pesado es un crudo, mas contenido de heteroatomos
tiene. Los Oxidos generados por estos compuestos durante su combustién son
altamente nocivos no sélo para la salud sino para el medio ambiente. Es por esto
gue se han emitido regulaciones cada vez mas estrictas que controlan la cantidad

de estas sustancias presentes en los combustibles [3,4].

Con la disminucion progresiva de las reservas de crudos livianos, el desarrollo de
un mercado enfocado en el procesamiento de crudos pesados se ha convertido en
una prioridad para la industria de la refineria mundial, en especial para las industrias
suramericanas donde se encuentra el 47,5% de estas reservas [1]. En Colombia se
proyecta la implementacion de dos unidades de hidrocragueo; una en la refineria de
Barrancabermeja y otra en la de Cartagena con el fin de procesar crudos cada vez
mas pesados [5]. El hidrocraqueo (HCK, por sus siglas en inglés) se ha convertido
en parte fundamental de las refinerias y su objetivo es aumentar la cantidad de
fracciones liquidas mas livianas; combustibles y lubricantes [6]. Durante el HCK, las
moléculas de alto peso molecular se rompen para formar compuestos mas livianos.
Asi mismo, y ya que la reaccién ocurre en presencia de un catalizador y bajo una
atmésfera de hidrogeno a altas presiones, se dan simultaneamente reacciones de
hidrogenacion (HID), hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN).

Esto gracias a que los catalizadores empleados son bifuncionales; i.e. poseen una
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funcién para la hidrogendlisis e hidrogenaciéon de las moléculas; que ocurre
generalmente en la fase metalica, y una funcién acida que promueve el rompimiento

molecular o craqueo [7].

En la figura 1 se muestran las dos configuraciones mas comunes de un proceso de
HCK, que son: en una y dos etapas. En el HCK de una etapa, las fracciones
pesadas; como los gasoéleos de vacio (VGOs) o los gaséleos de coquizacién
pesados (HCGOs), se someten previamente a una etapa de hidrotratamiento (HDT)
para luego ser alimentadas directamente al reactor de HCK. La configuracion de
dos etapas se caracteriza porque justo después del HDT hay una etapa de
separacion en la que se obtiene una fraccion pesada que es alimentada al reactor
de HCK. Esta ultima configuracion presenta una ventaja al retirar en el separador
gases de HDN y HDS; amoniaco y sulfuro de hidrogeno, respectivamente, los cuales

afectan negativamente los catalizadores de HCK [8].

Figura 1. Esquema de configuraciones mas comunes de la etapa de hidrocraqueo
ejemplificada para el hidrocraqueo de un gaséleo de vacio (VGO).

VGO VGO
l l l A J
S s
E E
P P
H H P A H
D C R R C
T K D D K
(o] o]
HDT-VG
—»
HDT-VGO
Hidrocraqueo en una etapa Hidrocragueo en dos etapas
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El HDT se usa para retirar la mayor cantidad de contaminantes, asi como para
mejorar las caracteristicas de las cargas que seran sometidas al HCK.
Generalmente, se emplean catalizadores sélidos en presencia de altas presiones
de hidrégeno [6]. La hidrogendlisis de los enlaces C-S y C-N elimina las impurezas
de azufre y nitrdgeno, mientras que el craqueo rompe los enlaces C-C [7]. Sin
embargo, la selectividad de estos procesos debe ir encaminada hacia un incremento
en la produccién de fracciones livianas, previniendo en lo posible el craqueo

excesivo de las moléculas que conllevan a la formacién de gases [9].

La presencia de heterociclos y heteroatomos afecta en gran medida el desempefio
de los catalizadores de HCK. En particular, la presencia de compuestos
nitrogenados tiende a envenenar los catalizadores [10]. Los nitrogenados pueden
ser organicos o inorganicos. Los organicos, denominados 6rgano-nitrogenados, se
clasifican en basicos y no basicos [2]. EI envenenamiento de los catalizadores de
HCK ocurre porque los sitios acidos del catalizador son neutralizados por la

presencia de los compuestos basicos [2,10].

Kekalainen et al. [11] caracterizaron moléculas 6rgano-nitrogenadas presentes en
un VGO hidrotratado y otro sin hidrotratar con el fin de determinar cuales especies
son refractarias al hidrotratamiento. Detectaron mayormente moléculas no basicas,

mostrando que las especies basicas eran mas faciles de remover (ver figura 2).
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Figura 2. Moléculas nitrogenadas basicas y no basicas refractarias a la etapa de
hidrotratamiento [12].
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Wiwel et al. [12] hallaron que los compuestos nitrogenados no basicos detectados
en mayor abundancia en el VGO hidrotratado fueron los carbazoles vy
benzocarbazoles. De esta manera, las moléculas nitrogenadas no basicas como el
carbazol (CBZ), se convierten en foco de interés, ya que no es claro como estas

especies afectan el comportamiento catalitico en hidrocraqueo [13].

En este orden de ideas, el objetivo de este trabajo de investigacion fue evaluar el
efecto que ejerce una molécula nitrogenada no bésica, carbazol, sobre el
hidrocragueo de fenantreno efectuado en presencia de un catalizador bifuncional de
tipo comercial variando las condiciones de temperatura, concentracion de carbazol
([CBZ]) y velocidad espacial (LSHV). Se seleccioné el fenantreno como molécula
modelo en la carga en representacion de los compuestos poliaromaticos presentes
en cargas de HCK [14]. Se plante6 un disefio de experimentos de tipo factorial 33
no replicado para evaluar el efecto de las variables antes enunciadas sobre la
reactividad catalitica. La eleccion de este disefio se hizo teniendo en cuenta que
permite la estimacion de posibles efectos combinados (i.e. interacciones) de las

variables estudiadas. Por otra parte, como del HCK resulta el denominado Gas
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Licuado del Petroleo (GLP); que se usa como carburante automovilistico con una
composicion en propano y butano del 30% y 70% en peso, respectivamente [15], se
analiz6 el efecto de las variables estudiadas hacia la obtencién de butano (molécula

que se encuentra en mayor proporcion en el GLP).

En general, un andlisis estadistico de los resultados obtenidos evidencié que, bajo
condiciones tipicas del proceso, la concentracion de carbazol ([CBZ]), no afecta la
conversion total de fenantreno, pero si la selectividad hacia diferentes productos de
interés como: naftaleno, tetralina y butano. Este resultado apunta hacia el papel que
tienen los nitrogenados no béasicos en el proceso de HCK. Finalmente, los
resultados obtenidos sirven como base para estudios cinéticos del efecto de
inhibicion de estos compuestos; problema que, hasta donde sabemos, ain no ha

sido abordado rigurosamente.
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1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1 ENSAYOS PRELIMINARES

Se efectuaron ensayos preliminares para acondicionar y verificar el buen
funcionamiento del montaje para la realizacion de las pruebas cataliticas. Se trato
en especifico de la planta semipiloto Catatest de hidroprocesos |; ubicada en el
CICAT, laboratorio 105 del EDI, sede UIS Guatiguara. Se determiné la zona
isotérmica del reactor para ubicar el lecho catalitico en ella. Asi mismo, se realizaron
ensayos: (i) En ausencia de catalizador para descartar contribuciones en la actividad
por causa del craqueo térmico y (ii) Con solo solvente para verificar su estabilidad
en reaccion. Los detalles experimentales de estos ensayos se encuentran en el

Anexo A.

1.2 DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS

Se realizé un disefio factorial 3 con una Unica réplica. La planeacion y ejecucion del
disefio se hizo teniendo en cuenta los resultados de los ensayos preliminares y de
acuerdo a la evidencia sobre procesos de HCK presentada en la literatura [5,9].
Para el disefio, se siguieron los principios estadisticos basicos de este tipo de
metodologia [16]. Se variaron la temperatura, velocidad espacial y [CBZ] asi: T =
623, 638 y 653 K, LHSV =1,3, 1,8 y 2,2 h'l y [CBZ]= 0, 8 y 36 ppm. La tabla de
disefio del experimento se puede consultar en el Anexo B. Para el andlisis de los
datos obtenidos, se realizaron: un analisis estadistico descriptivo y un analisis de
varianza (ANOVA). Este dudltimo permite detectar efectos estadisticamente
significativos de las variables principales (T, LHSV, [CBZ]) y de sus interacciones
dobles y triple. Los calculos del ANOVA se realizaron de acuerdo a la metodologia
planteada por M. Yang [17]. El error tipo | considerado fue del 5% (o = 0.05). El

modelo estadistico planteado para los datos obtenidos es:
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Yij = o + (T7)i + (Ticrz)j + Trusv)i + (Tr—(cBz)ij + (Tr—Lasv)ik

+ (TicBz]-Lusv) jk T (Tr—[cBZl-LHSV)ijk T Eijk

Donde, u, es la media poblacional global; (z7);, es el efecto del i-ésimo nivel de la

temperatura; (tcpz)); €s el efecto del j-€simo nivel de la concentracion de carbazol;
(tLusv)r €s el efecto del k-€simo nivel de la velocidad especial; (t7-[cgz))i;
(Tr-Lusv)ik» (Trcezi-Lusv) jx Y (Tr-[cBz]-LEsV)ijk SON los efectos de las interacciones
dobles y triple, respectivamente, y ¢;;, es el error experimental. Los supuestos del
modelo son: (i) El error ¢;;; se distribuye de manera normal; (ii) La varianza del error

es constante. El detalle del desarrollo estadistico se encuentra en el Anexo B.

1.3 ENSAYOS CATALITICOS

Las plantas semipiloto Catatest de hidroprocesos | y Il del CICAT-UIS se usaron
segun su disponibilidad luego de verificar la reproducibilidad de las medidas
realizadas en ellas. Las plantas permiten operar a presiones hasta de 10,4 MPa y
temperaturas de hasta 773 K. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de
lecho empacado utilizando 0,15 g de catalizador de NiMo/(y-Alz20s+Zeolita HY) (ver
anexo A). Para los ensayos, el catalizador se sec6 durante 1 h bajo un flujo de
nitrégeno (Linde Gas, grado 5,0) de 6x10° m3h, bajo presién atmosférica y a una
temperatura de 393 K. Seguidamente, se sulfuré el catalizador durante 4 h bajo un
flujo de hidrégeno (Cryogas, grado 5,0) de 6,3x10 m3/h, presiéon atmosférica y una
temperatura de 693 K. Se hicieron circular 2x10-° m3h de una carga de activacion
gue consiste en una mezcla de 10,6 %p/p de dimetildisulfuro (Merck, 99%) en
ciclohexano (Sigma-Aldrich, 99,8%). Finalmente, se llevo a cabo la reaccion bajo
las siguientes condiciones: flujo de carga de 2x10° m3/h, flujo de H2=9,78x10° m%h
y una presion de 6,9 MPa. Todos los ensayos cataliticos fueron realizados hasta

obtener una variacion menor al 10% en la conversién asumiendo de esta forma que
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se alcanz6 el estado estable (aprox. 5 h). La mezcla de reaccion se prepardé teniendo
en cuenta las concentraciones de fenantreno (Sigma-Aldrich, 98%) y carbazol
(Merck,l 99%) asumidas en el disefio experimental. La mezcla se mantuvo agitacion
constante hasta el momento de ser alimentada, de esta manera se garantizd que se

tratara de una mezcla homogénea.

1.3.1 Identificacion y cuantificacion de productos de reaccion. La
identificacién de los productos de reaccién se llevé a cabo mediante GC acoplado
a espectrometria de masas (GC-MS). El equipo cuenta con una columna HP-1. Las
muestras se diluyeron en ciclohexano usando una relacion 1:10 antes de su
inyeccion. Se empled un tiempo de retardo del solvente de 12 min y un intervalo de
deteccién de 15 a 350 Da. El método de andlisis consisti6 en una rampa de
calentamiento del horno de 5°C/min desde 90°C hasta una temperatura de 230°C,
manteniendo esta temperatura por 14 min. Se us6 helio (Cryogas, grado 5,0) como
gas de arrastre. Con esto se logr6 la identificacion de los productos
hidrocragueados; que corresponden al rompimiento de la molécula de fenantreno y
sus derivados hidrogenados. Con esta identificacion se plante6 una posible ruta de
reaccion y se evaluaron selectividades hacia productos hidrogenados,
hidrocragueados y moléculas cuyo craqueo produce productos gaseosos de valor
como butano. En el Anexo C se pueden ver todos los productos identificados.

La cuantificacion de los productos de reaccion se hizo por cromatografia de gases.
Se us6 un equipo HP 6890 provisto con detector de ionizacion de flama y con una
columna HP-1 (Agilent, 100 m x 0,25 mm x 0,5 um). Aqui también se us6 helio como
gas de arrastre. Se usé la misma rampa de calentamiento presentada antes para la

identificacion de productos.
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1.4 EXPRESION DE RESULTADOS

Se programoé una Macro de Excel que asigna y cuantifica los productos de acuerdo
a los tiempos de retencidn obtenidos mediante GC-MS, y a los factores de respuesta
de las curvas de calibracién hechas para algunos productos, con las éareas
calculadas por cromatografia. Ademas, la Macro calcula la conversion y selectividad
hacia HCK, HDA y precursores de butanos. La concentracion de los productos de
reaccion se expreso en términos de porcentajes masicos. La actividad catalitica se

expreso en funcién de la conversion de fenantreno segun la ecuacion (1):

%p/pF inicial — %p/pF final

%C =
%p/pF inicial

«100 (1)

Donde, %p/pr es el porcentaje en peso inicial y final de fenantreno. Las
selectividades hacia productos hidrocraqueados, hidrogenados y precursores de

butanos fueron determinadas con las ecuaciones (2), (3) y (4):

S %P/p
%Suck = Productosyck +100 (2)
¢ n (yo p/ - (y() p/
=1 pProductosTOTAL pFenantreno
K, %P/ p
%SHpA = 5o S * 100 3)
i=170 /pProductOSToTAL 0 /pFenantreno

donde % p/p = porcentaje peso a peso
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k oD
Li=1 % /pMPCPB
k oy P k o P
i=1 % /pMPCPB + 2z % /pMPCPE

%Smpce = * 100 4)

Donde, % p/pMPCPB es el porcentaje peso a peso de moléculas producto del cragqueo

de precursores de butano (MPCPB) y %p/pMPCPE es el porcentaje peso a peso de

moléculas producto del craqueo de precursores de etano (MPCPE).

Por otra parte, la Macro también desarrolla el balance de masa de carbono tomando
las moles iniciales (Ciniciat) menos las moles finales correspondientes a los productos
liquidos identificados (Crinal). De esta manera, se determina la perdida gaseosa para
cada reaccion. Los detalles de la Macro y su ejecucion se pueden ver en el Anexo
D.
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2 RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 PRUEBAS PRELIMINARES

2.1.1 Reproducibilidad de los ensayos cataliticos. Los resultados de la prueba

de reproducibilidad se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Resultados obtenidos de la prueba de reproducibilidad de las plantas 1y Il.

PLANTA I PLANTA | Desviacién Estandar
% Conversion 79,8 82,5 1,9
% Selectividad HID 43,7 47,9 2,9
%Selectividad HCK 56,3 52,1 2,9

Luego de alcanzar la estabilidad de cada una de las reacciones, se obtuvieron los
valores de conversion y las selectividades hacia productos de HDA y HCK (tabla 1).
Dado que las medias son cercanas y la desviacion estandar (Desvest) toma valores

pequefios, puede afirmarse que los ensayos cataliticos son reproducibles.

2.1.2. Reaccion en ausencia de catalizador. Para la reaccion en ausencia de
catalizador (ver cromatograma en anexo A, figura 10), se detectd el solvente
ciclohexano y algunos de sus is6meros e impurezas como el metil-ciclohexano los
cuales presentaron baja intensidad de pico. Por ende, se consideré que estos
compuestos no contribuyen significativamente al balance de masa [14]. Con un
tiempo de retencién (TR) de 32 min, se detect6 el hexadecano; que corresponde al
estandar interno de cromatografia y mas adelante los productos de la hidrogenacién
parcial del fenantreno 9,10-dihidrofenantreno y 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno con

tiempos de retencion de 35,3 min y 36,8 min, respectivamente. Finalmente, se

26



detectd el fenantreno con un TR de 38,7 para el cual se obtuvo una conversion de
5,2%. En general, no se hallaron productos provenientes del craqueo térmico, ni del

hexadecano, ni del fenantreno.

2.1.3. Reaccion de estabilidad del solvente. En la prueba de reactividad del
solvente en presencia del catalizador se obtuvo una conversion del 5,3%. Los
productos que se detectaron fueron: metilciclopentano (isomero del solvente),
ciclohexano, y hexadecano (estandar interno). Estos productos corresponden al
98%p/p, mientras que el 2% restante corresponde a moléculas menor o igual a C5.
En este sentido, aunque el solvente se isomeriza, no se cragquea de manera
significativa a las condiciones de las pruebas cataliticas. El cromatograma obtenido
del analisis de muestra liquida de reaccion sin catalizador se puede ver el en Anexo
A, figura 11.

2.2 |IDENTIFICACION DE PRODUCTOS DE REACCION.

La figura 3 muestra un cromatograma representativo de las reacciones llevadas a
cabo. En particular, éste corresponde a la reaccién realizada a 655K, 1,3ht y 0 ppm
de carbazol. Los resultados del analisis GC-MS permitieron la identificacién del
99,5%p/p de los productos detectados. El listado en detalle de los productos
identificados se encuentra en el Anexo C. Por otra parte, dado que en el analisis
sélo se tuvieron en cuenta los productos liquidos, se realizd un balance de masa de
carbono. Con este se obtuvo que la pérdida gaseosa es aproximadamente del
20,5% para esta reaccion, con un intervalo de confianza del 95% para la media tal
que: 17,3 < umc < 23,7%. En el anexo D se puede ver como la Macro de Excel
elaborada desarrolla el balance de masa y halla la pérdida gaseosa para cada

reaccion.
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Figura 3. Cromatograma detallado de productos [de reaccién identificados (ver
listado en el Anexo C). (a) Tiempo de retencionjde 7-21 min; (b) Tiempo de
retencion de 21-42 mjn.
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2.3 ENSAYOS DE HIDROCRAQUEO DE FENANTRENO

2.3.1 Esquema de reaccidon. Con base en la identificacion de productos, se
planted el esquema de reaccion mostrado en la figura 4. Hay dos rutas de reaccién
principales: una que inicia con la hidrogenacion de los anillos externos de la
molécula y que conlleva a la formacion de butanos y otra derivada de la
hidrogenacion del anillo intermedio que conlleva a la formacion de etanos.
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Figura 4. Esquema de reaccion para el hidrocragueo de fenantreno.

1. Fenantreno

2. Dinidrofenantreno

3. Asim -octahidrofenantreno
4. l-asim-octahidrofenantreno
5. 2-butil-tetrahidronaftaleno
6. Octahidrofenantreno

7. Tetrahidrofenantreno

8. l-octahidrofenantrano

9. i-tetrahidrofenantreno

10. Etilbifenilo

11. n-butil-tetrahidronaftaleno
12. n-butil-naftaleno

13. Bifenilo

14, Tetrahidronaftaleno

Precursores de butano y

etano 15. Maftaleno

16. Ciclohexilbenceno
e PTOductos del craqueo de

precursores 17. Metil-2,3-dihidro-indeno

Ruta de reaccidn para
la obtencién de butanos. d¢: Butlibanceno
19, 2,3-dihidro-indeno
, Ruta de reaccién para la
obtencién de etanos. 20. Tolueno

Una de las rutas que se propone para el hidrocraqueo de fenantreno (1) segun la
numeracioén adoptada en la figura 4, comienza con una hidrogenaciéon de anillos
terminales obteniéndose tetrahidrofenantreno (7). El siguiente paso es la
isomerizacion de los anillos terminales saturados de la cual se obtiene i-asim-
octahidrofenantreno (4), i-octahidrofenantreno (8) e i-tetrahidrofenantreno (9).
Luego de la isomerizacion, sigue la apertura del anillo obteniéndose estructuras con
una cadena lateral butil, como el 2-butil-tetrahidronaftaleno (5), n-butil-
tetrahidronaftaleno (11) y n-butil-naftaeno (12). Finalmente, la dealquilacion de
estas estructuras produce tetrahidronaftaleno (14), naftaleno (15) y butano gaseoso.
La otra ruta de reaccién que se propone tiene que ver con la hidrogenacién de anillos
intermedios. Como se ve en la figura anterior, esta ruta lleva a la formacion de etano;
gas que en el proceso carece de interés comercial. Dado que las moléculas en
primera instancia se hidrogenan y posteriormente se rompen, se espera un

comportamiento inverso entre las selectividades hacia productos HCK y HDA.
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2.3.2 Conversion de fenantreno. Las conversiones de fenantreno obtenidas
durante los ensayos cataliticos se muestran en el Anexo E. A partir de estos datos
se elaboraron diagramas de caja y bigote que permiten una descripcién estadistica
de los resultados.

La figura 5 muestra los diagramas de caja y bigotes para la conversion versus: 5(a)

temperatura, 5(b) LHSV y 5(c) [CBZ], en ellos se especifica la media y la desviacion

estandar (Devest) para cada nivel.

Figura 5. Diagramas de caja y bigote para la conversién de fenantreno en funcion de: (a)
Temperatura; (b) LHSV; y (c) [CBZ].

Conversion
Conversion

nr 623 638 553 n 13 18 22
[Media 58,6 63,2 72,0 Media 713 65,8 56,7
[Devest 6,9 6,8 77 Devest 7.1 6,6 6,5

623 638 653 13 18 2.2
Temperatura [K] LHSV [h1]
(a) (b)

100 ¢
B0 f
L + $
4
£
=
§ 40
0 0 8 36
Media 4,4 63,6 63,8
0 Devest 0,7 94 E6
/] a 36
Carbazol [ppm]
(c)
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Los efectos de la temperatura y la velocidad espacial sobre la conversion parecen
ser evidentes, lo cual tiene sentido considerando que estos dos parametros afectan
la cinética intrinseca de la reaccion y que la temperatura afecta ademas el equilibrio
termodinamico. En este sentido, aumentar la temperatura favorece la velocidad de
reaccion, lo que se refleja en un incremento de la conversion. Por otro lado, el
aumento de la velocidad espacial implica un menor tiempo de contacto y
consecuentemente disminuye la conversion. Puede apreciarse en la figura 5¢ que
la presencia de carbazol aparentemente no tiene un efecto significativo sobre la

conversion del fenantreno.

Tabla 2. Andlisis de varianza para la conversion de fenantreno en ensayos de HCK.

Fuente de Sumas de Grados Cuadrados Significancia
variacion cuadrados . de medios Fo valor-p estadistica
libertad
A=Temperatura 835,29 2 417,65 27,76 6,27E-06 Si
B=[Carbazol] 14,60 2 7,30 0,49 6,24E-01 No
C=LHSV 967,29 2 483,64 32,15 2,48E-06 Si
AB 1,56 1 1,56 0,10 9,02E-01 No
AC 4,71 1 4,71 0,31 7,35E-01 No
BC 0,31 1 0,31 0,02 9,80E-01 No
ABC 19,35 1 19,35 1,29 3,03E-01 No
Error 240,68 16 15,04
TOTAL 2083,80 26

Para corroborar la significancia estadistica de las tendencias arriba descritas, se
realiz6é un andlisis de varianza de los datos recolectados. El mismo analisis permitié
también detectar la posible presencia de efectos ligados a la interaccion de las

variables estudiadas. La tabla 2 muestra los resultados obtenidos.

Los resultados del ANOVA corroboran lo mostrado en la figura 5. Para la
temperatura y la velocidad espacial se encontraron valores-p de 6,27x10° y 2,48
x10®, respectivamente, los cuales estan por debajo del error tipo | admitido (o =
0.05). Lo anterior indica que estas variables tienen un efecto significativo sobre la

conversion. Por el contrario, para la concentracién de carbazol se encontrd un valor-
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p de 0,624 lo que sugiere que ésta no tiene un efecto estadisticamente significativo
en la conversion de fenantreno. Igualmente, los efectos combinados de temperatura
y concentracién de carbazol, velocidad espacial y concentracién de carbazol y el
efecto triple de T-[CBZ]-LHSV no presentaron significancia estadistica. Es
importante sefalar que el hecho que no exista una interaccion significativa entre la
temperatura y la velocidad espacial va acorde a la ausencia de limitaciones
difusionales y de transporte de calor [18]. Para validar los supuestos de normalidad
y varianza constante del modelo estadistico planteado en el ANOVA, se hizo un
analisis de residuales que permitié establecer su cabal cumplimiento (ver Anexo B).
Teniendo en cuenta lo anterior, el modelo estadistico que describe la conversion de
fenantreno en funcion de los efectos estadisticamente significativos de las variables

estudiadas se expresa como:

Yiik = Mo + (T7)i + (Trusv)k + Eiji

Donde, p, es la media poblacional que se estima a partir de la media global de los
datos del experimento en 64,6; T es el efecto de la temperatura; 1,55, €s el efecto
de la LHSVy ¢;j; es el error experimental. La tabla 3 muestra los valores que toman
estos efectos individuales. En general, el modelo es lineal respecto a los efectos de
la temperatura y la velocidad espacial; condicion tipica de experimentos hechos bajo

régimen cinético.

Tabla 3. Efectos individuales para la conversion de fenantreno en ensayos de HCK.

(Tr)s23 -6,02 | (TLHsy)L3 6,67
(T1)s38 -1,37 | (TLHsy )18 1,18
(TT)653 7,39 (TLHSV)ZvZ -7,85
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Adicionalmente, se realizé una prueba LSD (tabla 4), la cual permite encontrar los
pares de medias significativamente diferentes y estimar a qué condiciones se

obtiene estadisticamente una mayor conversion [16].

Tabla 4. Resultados prueba LSD para la conversion de fenantreno en ensayos de

HCK.
Variable | Niveles Casos Media Contraste | Diferencial LSD Significativo
T1 623 27 58,57 | T1-T2 4,66 6,71 No
T2 638 27 63,23 | T1-T3 13,42 6,71 Si
T3 653 27 71,99 T2-T3 8,76 6,71 Si
LHSV 1 1,3 27 71,26 | LHSV 1- LHSV 2 5,49 6,71 No
LHSV 2 1,8 27 65,77 | LHSV 1- LHSV 3 14,52 6,71 Si
LHSV 3 2,2 27 56,75 | LHSV 2- LHSV 3 9,03 6,71 Si
[CBZ] 1 0 27 64,37 | [CBZ] 1 - [CBZ] 2 1,22 6,71 No
[CBZ] 2 8 27 65,59 |[CBZ] 1-[CBZ] 3 0,54 6,71 No
[CBZ] 3 36 27 63,83|[CBZ] 2 - [CBZ] 3 1,76 6,71 No

La prueba LSD indicé que hay una diferencia significativa entre las medias de las
temperaturas T1y T3, T2y T3, LHSV 1y LHSV 3y LHSV 2y LHSV 3. Con esto se
puede decir que las mejores condiciones para obtener una mayor conversion son:

T3=653 Ky LHSV=1,3 h'! dado que tienen una media mayor.

2.3.3. Selectividad hacia productos hidrocraqueados. En el Anexo E se pueden
ver los resultados para la selectividad hacia productos hidrocraqueados en la
reaccion de HCK de fenantreno. La figura 6 muestra los diagramas de caja y bigotes
para la selectividad hacia productos de HCK respecto a: 6a) temperatura, 6b) LHSV
y 6¢) [CBZ].
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Figura 6. Variaciéon de la selectividad hacia productos hidrocraqueados en funcién de:
(a) Temperatura. (b) LHSV. (c) Concentracién de carbazol.
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La masa de los productos hidrocraqueados se calcul6 considerando la totalidad de
los productos cuantificados por GC menos la masa correspondiente a los productos
de hidrogenacion parcial de fenantreno: 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno, 9,10-
dihidrofenantreno, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidrofenantreno 'y 1,2,3,4,4a,9,10,10a-
octahidrofenantreno (asim-octahidrofenantreno). Los efectos de las tres variables
estudiadas son notorios. A temperaturas altas se favorecio la selectividad hacia
productos de HCK. Mientras tanto, el aumento de la LHSV disminuye la selectividad
hacia el HCK, siendo este efecto mas notorio a altas velocidades espaciales. Por
otro lado, es posible apreciar en la figura 6¢) un efecto de la concentracion de

carbazol sobre la selectividad. En particular, el aumento en [CBZ] parece
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desfavorecer la selectividad hacia HCK. Por consiguiente, aungue se encontré que
el carbazol no influye en la actividad catalitica parece ser que si afecta

apreciablemente la selectividad hacia HCK en el proceso.

Para evaluar de manera rigurosa la significancia estadistica de las variables
principales de estos experimentos y de sus posibles efectos combinados, se hizo

un ANOVA usando como variable respuesta la selectividad hacia HCK (tabla 5).

Tabla 5. Andlisis de varianza para la selectividad hacia productos hidrocragueados en
ensayos de HCK de fenantreno.

Fuente de Sumas de Grggos Cuadrados Valores Valores Significancia
variaciéon cuadrados I medios Fo P estadistica
ibertad
A=Temperatura 3610,55 2 1805,27 70,18 1,20E-08 Si
B=[Carbazol] 674,85 2 337,42 13,12 4,24E-04 Si
C=LHSV 641,17 2 320,59 12,46 5,46E-04 Si
AB 210,84 1 210,84 8,20 3,54E-03 Si
AC 217,06 1 217,06 8,44 3,15E-03 Si
BC 67,68 1 67,68 2,63 1,03E-01 No
ABC 39,32 1 39,32 1,53 2,47E-01 No
Error 411,60 16 25,73
TOTAL 5873,06 26

Los resultados del ANOVA comprueban la significancia estadistica de los efectos
de la temperatura, la LHSV y la concentracion de carbazol sobre la selectividad
hacia HCK. Aumentar la temperatura aumenta la velocidad de reaccion,
incrementando la formacién de productos parcialmente hidrogenados, lo cual
favorece la subsecuente formacion de productos hidrocraqueados. Por su parte,
aumentar la LHSV afecta directamente el hidrocraqueo del fenantreno, pues
disminuye el tiempo de contacto, lo que implica que las moléculas parcialmente
hidrogenadas no llegan a hidrocraguearse. Al igual que la LHSV, aumentar la
concentracion de carbazol afecta negativamente la selectividad del catalizador
hacia productos hidrocraqueados. Esto es consecuencia de un posible bloqueo
parcial por parte del carbazol de los sitios cataliticos con alta acidez que promueven

el craqueo [19]. En contraste con lo encontrado para la conversion, los efectos
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combinados de temperatura y concentracién de carbazol y temperatura y velocidad
espacial afectaron la selectividad hacia HCK. En la tabla 6 se reportan los valores
de los efectos individuales y combinados segun el modelo estadistico. De igual
forma se comprobaron de manera satisfactoria en este caso los supuestos de
normalidad y varianza constante del modelo estadistico (ver Anexo B). El modelo

de efectos estadistico que describe la selectividad hacia HCK es:

Yij = o + (T7)i + (Tepz)j + Crusv)i + (Tr—(cBz)ij + (Tr—Lasv)ik + Eiji

En donde p, = 25,6 % p/p; (t7);, (Ticez)); Y (Trusv)ik SON los efectos individuales que
se muestran en la tabla 6(a); (tr-(cpz))i,j Y (Tr-Lusv)ikx SON los efectos combinados
que se muestran en las tablas 6(b) y 6(c), respectivamente y ¢;; es el error

experimental.

Tabla 6. Efectos del modelo estadistico (a) Individuales. (b) Interaccién T-[CBZ].
(c) Interaccion T-LHSV.

(TT)e23 -11,12| (T[cBZ])0 6,34 | (Trysy)is 5,30

(TT)s38 -4,83| (T[cBZ))8 -0,45 | (Trysy)is 1,17

(TT)es3 15,95 | (T[cBz])36 -5,88 | (TLhsy)22 -6,47
()

Tr—[cBZ] 0 8 36 TT_LHSV 13 1,8 2,2
623 -3,41 0,24 3,16 623 -2,96 -0,65 3,62
638 -1,48 0,11 1,37 638 -1,29 -0,28 1,57
653 4,88 -0,35 -4,54 653 4,25 0,94 -5,19

(b) (©)
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De igual forma, se realizdé una prueba LSD para decir cual es la mejor condicion
para obtener mayor selectividad hacia hidrocraqueo. En la tabla 7 se muestran los

resultados.

Tabla 7. Resultados prueba LSD para la selectividad hacia HCK

Variable | Niveles | Casos Media Contraste |Diferencial LSD Significativo
Tl 623 27 9,000 | T1-T2 6,29 8,78 No
T2 638 27 230,126 | T1-T3 27,06 8,78 Si
T3 653 27 25,570 | T2-T3 20,77 8,78 Si
LHSV 1 1,3 27 30,87 | LHSV 1- LHSV 2 4,13 8,78 No
LHSV 2 1,8 27 26,74 | LHSV 1- LHSV 3 11,76 8,78 Si
LHSV 3 2,2 27 19,10 | LHSV 2- LHSV 3 7,64 8,78 No
[CBZ] 1 0 27 31,91][CBZ] 1-[CBZ] 2 6,79 8,78 No
[CBZ] 2 8 27 25,121[CBZ] 1 -[CBZ] 3 12,22 8,78 Si
[CBZ] 3 36 27 19,68 | [CBZ] 2 - [CBZ] 3 5,43 8,78 No

De acuerdo a la prueba LSD, las mejores condiciones para favorecer el
hidrocraqueo, bajo las condiciones experimentales de este trabajo, son: T = 653 K,
LHSV = 1,3 h'l y 0 ppm de carbazol. Por una parte, estos resultados corroboran lo
gue se conoce del proceso de HCK puesto que el craqueo se favorece a mayores
temperaturas y a menor velocidad espacial (i.e. mayor tiempo de contacto del
alimento y el catalizador) pero, a su vez confirma que el carbazol si tiene un efecto
negativo sobre la selectividad hacia HCK a pesar de no afectar la conversion de
fenantreno. En este sentido, hasta donde se sabe, tal efecto no habia sido evaluado
con datos estadisticamente relevantes segun lo reportado en la literatura por M. Sau
el al [6] y M. Kobayashi et al. [8].

2.3.4 Selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano de GLP.

Como se menciono anteriormente, el butano de GLP es un subproducto valioso de
amplio uso comercial. Es por esto que se decidié analizar la produccion de butano
(subproducto deseado) con respecto a la de etano (subproducto poco deseado).

Para ello, se definié una selectividad hacia moléculas producto del cragueo de
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precursores de butano (MPCPB) (ecuacion 4), considerando las moléculas producto

del craqueo de precursores de etano (MPCPE).

De acuerdo al esquema de reaccion (ver figura 4), MPCPB hace referencia a las
moléculas: tetrahidronaftaleno (14) y naftaleno (15) y MPCPE hace referencia al
bifenilo (13). Para la formacion de (14) y (15) tuvo que haber un rompimiento de las
moléculas (5), (11) y (12) tras el cual se liberé butano en forma gaseosa. De este
modo, la selectividad hacia las moléculas (14) y (15) indica indirectamente la
selectividad hacia la obtencién de butano en ausencia del craqueo térmico. Por esta
misma razon, se considero la molécula (13) como indicador de la produccion de
etano. En el Anexo E se tienen los resultados para la selectividad hacia moléculas

cuyo craqueo produce butano.
Los diagramas de caja y bigote para la selectividad hacia precursores de butano se

pueden ver en la figura 7.

Figura 7. Diagramas de caja y bigote para la selectividad hacia moléculas cuyo
cragqueo produce butano en funcion de: (a) Temperatura; (b) LHSV; y (c) [CBZ].
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De acuerdo a los resultados, aumentar la temperatura promueve la formacion de

precursores de butano respecto a los precursores de etano, mientras que aumentar

la velocidad espacial desfavorece la obtencion de los mismos. De igual forma que

para la selectividad hacia HCK, el carbazol inhibe los sitios que promueven el

craqueo de moléculas para la obtencién de butano. La tabla 8 muestra el resumen

del anélisis de varianza de los datos obtenidos.

Tabla 8. Andlisis de varianza de la selectividad hacia MPCPB.

Fuente de Sumas de Grados Cuadrados Significancia
variacion cuadrados . de medios Fo Valores-p estadistica
libertad
A=Temperatura 1,17 2 0,58 13,72 3,39E-04 Si
B=[Carbazol] 0,37 2 0,18 4,31 3,19E-02 Si
C=LHSV 0,31 2 0,15 3,61 5,09E-02 No
AB 0,00 1 0,00 0,00 9,99E-01 No
AC 0,05 1 0,05 1,11 3,55E-01 No
BC 0,09 1 0,09 2,21 1,42E-01 No
ABC 0,05 1 0,05 1,18 3,33E-01 No
Error 0,68 16 0,04
TOTAL 2,71 26

El ANOVA indica que solo la temperatura y la concentracion de carbazol afectan

significativamente la selectividad hacia moléculas precursoras de butano. Por un

lado entonces, aumentar la temperatura favorece mas la reaccién hacia la ruta en
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la que se obtienen butanos, que hacia donde se obtiene etano. Mientras que el
carbazol inhibe posiblemente los sitios acidos evitando que se llegue a las
reacciones de dealquilacion de las cuales se obtiene el butano. Por otra parte, a
pesar de que la estadistica descriptiva muestra que aparentemente hay un efecto
de la velocidad espacial, este analisis descarta (valor-p 0,0509) que se trate de un

efecto fuerte sobre la produccién de butano desde el punto de vista estadistico.
El modelo estadistico con los efectos de temperatura y carbazol para la selectividad
hacia moléculas cuyo craqueo produce butano se muestra a continuacion. Como

antes, aqui también se cumplieron los supuestos de normalidad y varianza

constante. Los detalles se pueden ver en el Anexo B.

Yijik = o + (Tr)i + (TieezDi + €ij

Donde, 1y=0,4%p/p; (t7); Y (Ticpz))k SON los efectos de la temperatura y la [CBZ]

los cuales se muestran en la tabla 9 y ¢;, es el error experimental.

Tabla 9. Efectos de los diferentes niveles de temperatura 'y LHSV.

(T1)s23 -0,24 | (T[cBZ])o 0,16
(TT)e38 -0,02| (T[cBz])8 -0,03
(T1)es3 0,27 (T[cBZz])36 -0,12

La tabla 10 muestra los resultados de la prueba LSD. Estos evidencian que el Unico
par de medias con diferencia significativa es T1-T3, lo cual sugiere que la
temperatura mas favorable para la obtencion de butano es 653 K y que cualquier
valor que tome la velocidad espacial y la concentracion de carbazol no afectaria
significativamente su produccion.
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Tabla 10. Resultados prueba LSD para la selectividad hacia la obtencién de butano.

Variable | Niveles | Casos | Media Contraste |Diferencial LSD Slgnlgcatlv
T1 623 27 0,19 T1-T2 0,22 0,36 No
T2 638 27 0,41]T1-T3 0,51 0,36 Si
T3 653 27 0,70] T2-T3 0,29 0,36 No
LHSV 1 1,3 27 0,55 LHSV 1- LHSV 2 0,10 0,36 No
LHSV 2 1,8 27 0,45] LHSV 1- LHSV 3 0,26 0,36 No
LHSV 3 2,2 27 0,29 | LHSV 2- LHSV 3 0,16 0,36 No
[CBZ] 1 0 27 0,59][CBZ]1-[CBZ] 2 0,19 0,36 No
[CBZ] 2 8 27 0,40][CBZ] 1 -[CBZ] 3 0,28 0,36 No
[CBZ] 3 36 27 0,31][CBZ] 2 - [CBZ] 3 0,09 0,36 No

2.4 DISCUSION DE RESULTADOS

Un disefio factorial 32 aporta una base experimental sélida y ademas da un soporte
estadistico mas confiable comparado con un disefio clasico de experimentos.
Autores como M. Kobayashi et al. [8] y M. Sau et al [6] han desarrollado disefios
sencillos los cuales han permitido llegar conclusiones e hip6tesis que describen los
fendbmenos propios del proceso de hidrocraqueo y el comportamiento de
compuestos nitrogenados sobre el mismo. No obstante, estos y otros autores pasan
por alto realizar ensayos preliminares de reproducibilidad; verificacion de ausencia
de efectos difusionales y de transporte de calor; comprobacion de la reactividad del
alimento en ausencia de catalizador; y, craqueo del solvente empleado, dejando en
entredicho la veracidad de los resultados obtenidos. En este estudio se tuvieron en
cuenta todas estas consideraciones y se desarrollo un analisis estadistico detallado,

buscando sacar el mayor provecho del disefio experimental que se llevé a cabo.

Para el hidrocraqueo de fenantreno, S.C. Korre et al. [20] reportan que ocurren una
serie de reacciones dentro de las que se encuentra inicialmente una hidrogenacion
de sus anillos arométicos. Luego, ocurre una isomerizacién (estructuras que
contienen al menos un anillo ciclohexilo). Después, aperturas de anillo (estructuras
gue contienen al menos un anillo metilciclopentilo) y finalmente una dealquilacién

(estructuras que contienen una cadena lateral de butilo). En la ruta de reaccion
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propuesta en el presente trabajo se tiene que las desalquilaciones de 2-butil-
tetrahidronaftaleno, n-butil-tetrahidronaftaleno y n-butil-naftaeno  producen
naftaleno, tetralina y butano en forma gaseosa. En consecuencia, la obtenciéon de
gas butano es inhibida por el carbazol. Una concentracion alta de carbazol (36ppm)
implica una mayor inhibicién de estos sitios, disminuyendo asi la generacién de

butano.

En general, podria correlacionarse el grado de la basicidad de los compuestos de
nitrdgeno con la inhibicion sobre el catalizador. A pesar de que el carbazol es
considerado como un compuesto no basico de nitrdgeno, posee una constante de
adsorcion (Ka) de 650, que se considera alta si se compara con las Ka de
compuestos de caracter basico como la acridina (Ka=690), diciclohexilamina
(Ka=41), entre otros [21]. En comparacion con otros compuestos no basicos, la
adicion de carbazol de hecho tiene un fuerte efecto inhibidor sobre las constantes
de velocidad de reaccién de moléculas como el dibenzotiofeno (DBT) [22]. M.
Kobayashi et al. [8] observaron que para el hidrocraqueo de un VGO a temperaturas
entre 633 y 663 K, la disminucién de la actividad del catalizador se evidencio sélo
hasta cuando se empez6 a suministrar una carga con carbazol. Los resultados
presentados en este estudio sobre el hidrocraqueo de fenantreno muestran que no
existe un efecto estadisticamente significativo de la concentracion de carbazol sobre
la conversion a temperaturas de 623, 638 y 653K. Este resultado tiene que ver con
el hecho de que a pesar de que el carbazol pueda llegar a afectar los sitios acidos
del catalizador, inhibiendo el hidrocraqueo, la interaccién del fenantreno en una
atmosfera de hidrogeno con los sitios metalicos del catalizador produce moléculas
parcialmente hidrogenadas que posteriormente se craquean segun el esquema de
reaccion propuesto (figura 4). De esta manera, al final no se veria afectada la

conversion total de fenantreno.

En cuanto a la selectividad hacia el craqueo, aumentar la concentracién de carbazol

si afecta significativamente el rompimiento de enlaces. Este efecto se atribuye al
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posible bloqueo parcial por parte de los compuestos Organo-nitrogenados no
basicos de los sitios con una acidez alta que promueven el craqueo de moléculas
de tamafio medio [19]. De lo anterior, se plantea la hip6tesis que el carbazol; que
es una molécula nitrogenada de baja basicidad, es adsorbida por el sitio acido
impidiendo que continde el rompimiento de enlaces. Asi mismo, el carbazol se
desorberia de manera muy lenta de los sitios acidos del catalizador [6]. Por otra
parte, la prueba LSD mostr6 que concentraciones minimas de carbazol y altas
temperaturas favorecen el hidrocraqueo. Con ello se comprobd el principio catalitico
de gque a menor concentracion del inhibidor y a mayor temperatura mejor el
desempefio del catalizador. Por otro lado, se descarto la significancia estadistica de
la interaccion entre estas dos variables (T y [CBZ]) en la obtencion de productos de

menor peso molecular.

Como es esperado, la temperatura afecta positivamente la conversion, la
selectividad hacia HCK y la obtencion de butano. Esto favorece la hidrogenacion
parcial de las moléculas que luego forman productos hidrocraqueados. Ademas,
este aumento posiblemente estaria facilitando la desorcibn de la molécula
nitrogenada no basica de los sitios acidos del catalizador, claves para el

rompimiento molecular.
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3 CONCLUSIONES

Se realiz6 un estudio sistematico del efecto de la temperatura, velocidad espacial y
concentracién de carbazol sobre el hidrocraqueo de fenantreno. La presencia de
bajas concentraciones de carbazol en el alimento de una reaccion de hidrocraqueo
de fenantreno no tiene efecto significativo sobre la conversion de este compuesto
sobre un catalizador de NiMo/(y-Al2O3+Zeolita HY). En contraste, las selectividades
hacia productos mas livianos de interés como naftaleno, tetralina y butano si se
vieron influenciadas negativamente por la presencia de bajas concentraciones de
carbazol. No obstante, una temperatura de 653 K contrarrestd un poco el efecto
inhibitorio de la molécula nitrogenada no basica sobre el catalizador de HCK. Lo que
permiti6 obtener compuestos de mayor valor agregado comparado con los

obtenidos a temperaturas de 623 y 638 K.

Finalmente, gracias al desarrollo de un disefio estadistico de experimentos 32 se
detectaron efectos estadisticamente significativos de la temperatura, la velocidad
espacial y la concentracion de carbazol en la actividad y selectividad catalitica en
hidrocraqueo. Este tipo de disefio no es aplicado con frecuencia en este tipo de
evaluaciones cataliticas, por lo que representa la complejidad de cada experimento.
Sin embargo, al tratarse de un disefio robusto proporciona una buena base
experimental para obtener precision y exactitud estadistica. Ademas, al tratarse de
un disefio experimental con una sola replica se hace econémicamente viable. Otra
de las ventajas del disefio implementado es que permitié establecer con claridad
medidas cataliticas realizadas sin la presencia de limitaciones difusionales y de
transferencia de calor; con lo cual, los datos adquiridos pueden servir de materia

prima para estudios cinéticos posteriores.
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4 RECOMENDACIONES

Los resultados presentados en este estudio serian Utiles para un modelamiento
cinético teniendo en cuenta el soporte experimental que conlleva la realizacion de
un disefio factorial 33. Por otra parte, la ruta de reaccién de hidrocraqueo de
fenantreno que se propuso es una buena base para una investigacién mas profunda

sobre la formacién de mas productos de HCK.

Se propone realizar un estudio usando valores equidistantes y mas altos en los
niveles de concentracion de carbazol para poder evidenciar mas marcadamente los
efectos que aqui se discuten. Ademas, seria interesante indagar sobre el efecto de
otras moléculas nitrogenadas no basicas como el tetrahidrocarbazol, del cual se
sabe también puede inhibir el hidrocraqueo de fenantreno. Finalmente, se propone
hacer uso de cargas reales desarrollando la metodologia experimental que se usé

en este estudio.
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ANEXOS

ANEXO A. Ensayos preliminaries

Acondicionamiento del equipo: La planta semipiloto Catatest de hidroprocesos |
permite operar a presiones hasta de 10342 kPa y temperaturas entre 293 y 773 K.
Fue trasladada a una nueva cabina en donde se acondicioné con un nuevo sistema
de venteo que consiste de dos burbujeadores en serie con solucion basica saturada
con el fin de reducir las emisiones de H2S que se puedan producir durante la
activacion del catalizador de hidrocraqueo. Todos los tramos de tuberia del sistema
se lavaron con solvente (ciclohexano) y algunas partes fueron desmontadas y
sometidas a ultrasonido para una remocion completa de impurezas. Se cambi6 un
tramo de la red de tuberia (1,25 m) de 6,4x10° a 3,2x103 m (1/4 a 1/8 in)
correspondiente al trayecto de la entrada de alimentacion de liquido al reactor. Esto
con el fin de reducir el tiempo muerto de la planta de 3 a 1 hora. Se cambié una
termocupla del controlador, de una de las zonas del horno de calentamiento, luego
se verificd el buen funcionamiento de los controladores de temperatura presion y
flujo. El sistema eléctrico y electronico también fue revisado con asesoria de los
técnicos de la Division de Mantenimiento Tecnoldgico de la UIS. Para determinar la
zona isotérmica se hizo una variacion gradual de la distancia de la termocupla en el
termopozo, el rango en el cual no se evidencio variacion en la temperatura
correspondié a dicha zona. En la figura 8 se muestra una imagen de las plantas
semipiloto Catatest de hidroprocesos | y Il del CICAT-UIS. Como se mencion0,
luego de las pruebas de reproducibilidad se usaron las dos plantas segun

disponibilidad.
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Figura 8. a) Planta semipiloto Catatest de hidroprocesos I. b) Planta semipiloto
Catatest de hidroprocesos Il
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Llenado del reactor: El reactor de lecho fijo es de 1,27x10? m (1/2 in) de diametro
interno con un termopozo de 1/8 de pulgada todo hecho en acero inoxidable. Para
garantizar las condiciones de isotermicidad, con el fin de evitar gradientes de
temperatura en la zona de reaccion, se ubico el lecho de catalizador empacado en
la zona isotérmica previamente identificada. Para todas las reacciones se agregaron
0,15 g de catalizador comercial de NiMo/(y-Al203+HY) diluidos en arena de cuarzo,
con tamafio de particula similar al del catalizador, con el fin de prevenir la aparicion
de puntos calientes y de evacuar el calor producido por la reaccién. El volumen del
lecho fue aproximadamente de 3,2 ml. El llenado del reactor se hizo igual para todas

las reacciones segun se muestra en la figura 9.

Figura 9. Posicion vertical del reactor para ilustrar el llenado y empacado del lecho.
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Reacciones preliminares: Para las pruebas preliminares, la cuantificacion se
realizd por cromatografia de gases y la identificacion llevo a cabo mediante GC
acoplado a espectrometria de masas. Los equipos y el método fueron los mismos
gue se establecieron inicialmente para la identificacién de productos de los ensayos

cataliticos.

Dentro de las reacciones preliminares, se realizaron pruebas de reproducibilidad en
las dos plantas semi-piloto de hidroprocesos del CICAT. El catalizador fue sometido
a secado y activacion in situ a las condiciones ya mencionadas. La reaccién, que
fue la misma para las dos plantas se llevo a cabo a las condiciones que se muestran

en la tabla 11.

Tabla 11.Condiciones de reacciones preliminares.

Parametro Valor
Temperatura [K] 655
LHSV [h?] 1,3
Carbazol [ppm] 0
F*carga [ml/h] 20
F*nz2 [ml/min] 163,33
P [bar] 68,9
t [h] 5-10
*F: Flujo

Otra de las pruebas preliminares consistid en una reaccion sin catalizador cuyo fin
fue descartar que a las condiciones que se trabajé ocurriera cragueo térmico. Para
ésto, el llenado del reactor se realiz6 de la misma manera que para las otras
pruebas, con la Unica diferencia de que en esta ocasion el lecho solo fue arena de

cuarzo. La prueba se realiz6 a una temperatura de 655 K; ya que este es el valor
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mas alto de la variable en los experimentos cataliticos y a las condiciones que se
muestran en la tabla 11. La LHSV y concentracién de carbazol fueron 1,3 hty 0
ppm respectivamente. La figura 10 muestra el cromatograma obtenido del andlisis
de muestra liquida, en éste, el pico (1) corresponde al ciclohexano (solvente) y los
picos adyacentes de menor intensidad corresponden a algunos de sus isbmeros e
impurezas como el metil-ciclohexano. Los picos (2) y (3) corresponden al 9,10-
dihidrofenantreno y 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno, respectivamente. Finalmente se
detecta el fenantreno (4). En la tabla 12 se tienen los resultados en cuanto a

actividad y selectividad alcanzada la estabilidad del sistema (aprox 4h).

Figura 10. Cromatograma obtenido del andlisis de muestra liquida de
reaccion sin catalizador.
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Tabla 12. Resultados obtenidos para la reaccion sin catalizador.

Moles iniciales 0,0100
Moles finales 0,0095
% Conversion 5,2
% Selectividad HID 100,0
%Selectividad HCK 0,0
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También se realizd otra reaccion con solo solvente con el fin de detectar los
productos de la reaccion de éste a las condiciones de operacion y asi tener plena
identificacibn de los productos del fenantreno (molécula de estudio). Las
condiciones de reaccion fueron las mostradas en la tabla 11. La carga de reaccién
estuvo compuesta por 99,8%p/p de ciclohexano y 0,2%p/p isbmero del solvente
(metilciclopentano). El cromatograma obtenido para esta reaccion se muestra en la
figura 11. La suma total del porcentaje en peso de los productos teniendo en cuenta
el estandar interno fue de 98,17%p/p de los cuales 98,09%p/p corresponden a
metilciclopentano (isémero del solvente con 1,15% p/p), ciclohexano (94,74%p/p) y
hexadecano (2,2%p/p), lo que indica que solo el 0,08%p/p corresponden a
moléculas menor o igual a C5. En este sentido la reactividad del metilciclopentano
y del ciclohexano es tan pequefia a las condiciones del proceso, que puede ser

despreciada.

Figura 11. Cromatograma de productos liquidos reaccion con solo solvente.
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La velocidad espacial (LHSV) se define como:

LHSV = ——cerga donde: Veatatizador = cte = 0,15g;

Vcatalizador

reactivo + Fsolvente

Fcarga

LHSY =1

A t = tiempo de residencia

De esta manera, modificar la concentracion de fenantreno en la carga, modifica el
flujo de carga, afectando cinéticamente la reaccion. Como se plantea variar la LHSV
variando la concentracion de fenantreno como primera instancia se debe conocer el
rango en el cual no hay limitaciones de tipo difusional ya que es importante la
obtencién de datos de reactividad donde predomine el régimen cinético. Para esto
se siguié la metodologia de C. Perego et al. [2], muestra un ensayo el cual permite
determinar las condiciones de operacidon en donde no existan limitaciones
difusionales externas. Investigaciones previas a este estudio, realizadas por
investigadores del CICAT con el catalizador comercial NiMo/y-Al203 y siguiendo la
metodologia anteriormente descrita, indican que para las condiciones de operacién
propuestas en el rango de LHSV entre 1,1 y 2,5 hl, no existen limitaciones
difusionales externas para un volumen de catalizador en el rango de 0,1 a 0,5 g
diluido en arena de cuarzo. De esta manera se garantizé que se trabajara dentro

del régimen cinético en donde no existen este tipo de limitaciones.
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ANEXO B. Desarrollo estadistico del disefio experimental.

La tabla 13 muestra los niveles para el desarrollo del disefio experimental 33.

Tabla 13. Niveles de las variables para disefio de experimentos.

Temperatura Carbazol LHSV |Fenantreno
(K] [ppm] [h-1] [%p/p]
Nivel bajo 625 0 1,3 2
Nivel medio 640 8 1,8 2,75
Nivel alto 655 36 2,2 3,35

e Supuesto de normalidad y varianza constante

Conversién

Figura 12. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para la

15 1

conversion.
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Selectividad hacia HCK

Figura 13. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para la
selectividad hacia HCK.
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Figura 14. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para la

selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano.
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Desarrollo de anélisis de varianza ANOVA.

El modelo estadistico que se trabajo fue:

Yijk = bo + (tr)i + (TcBz))j + Crusv)i + (Tr * Tiepz)ij + (Tr * Towsv)ik

+ (T[cBz) * Teasv) jx + (Tr * T[cpz] * Teasv)ijk t Eiji

Se supone que los principales efectos e interacciones son tales que

a b ¢
z_ (tr); =0; Z (Teusv)j = 0; Z (T[CBZ])k =0;
i=1 Jj=1 k=1

b a
Z. 1(TT,[ng])i,j =0parai=1,..,a; Z (tr[cBz)ij = O0paraj =1,..,b;
]= =

=1

Cc a
Zk 1(TT,LHSV)i,k =0parai=1,..,a Z 1(TT,LHSV)i,k =0parak=1,..,c

= i=
c b

Zk 1(T[CBZ],LHSV)jk =0 paTaj = 1, ,b, Z ] 1(T[CBZ],LHSV)jk = Opar‘a k = 1, e, C,
= » ]= ’
Cc
Zk_l(TT’[CBZ]’LHSV)i’j'k = 0 para i = 1, .., a, ] = 1, ,b,

b
Z ] (TT,[CBZ],LHSV)ijk =0 parai = 1, ., a, k= 1, e, G,
j=1 1)

C
Zk_l(TT'[CBZ]'LHSV)i'j'k =0 paraj = 1, ey b, k= 1, v, C.
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Desarrollo de método Tukey'’s para tres factores

(TT,[CBZ])L j = /—lT,[CBZ] (TT)i (T[CBZ]) j i (TT,LHSV)ik = Arrusy (TT)i (TLHSV)k
(T[CBZ],LHSV)L j = A[CBZ],LHSV (T[CBZ]) j (TLHSV)k ;

(TT,[CBZ],LHSV)ik = AT,[CBZ],LHSV (TT)i (T[CBZ] ) j (trusv)-

(rr) = 7: - 7.
(T[CBZ]) = 7] - 7;

(TLusv) = ?..k - 7'

X ke (Vi =Y (Y =Y )Yy _
X X (Y =Y )2 (Y —Y.)?

iT,[CBZ] =

1 X Y1 X1V =Y )V =Y )Y _
TSV = Y 3 (V=Y )2 (Y —Y. )2

X Xk (Y =Y ) (Ve — Y )Y _
aYl 3¢ (V; -V )2 (Ve—Y)% '

A[CBZ],LHSV =

T2 Bfea (Vi =Y (Y =V )V = Y iy
P X X (Vi Y )2 (V. =Y. )2(Ve — Y. )?

AT,[CBZ],LHSV =
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La expresion para Y;j es:

Yie =Y + . =Y)+ (Y, =YV )+ Yk —Y) = Arepn (Vi =Y I(Y; —Y)
—Arinsv (Y, =Y )Y —Y) — Z[CBZ],LHSV(Y]'. Y )+ r—-Y)
- ZT,[CBZ],LHSV(?L. -Y )+ (7] - 7) + Y —-Y)+ Eijk

G =Y —Y . + Y -Y )+, =Y )+ Ve —Y) = Areng Vi - Y )(Y; —Y)
—Ariusy (Y, =Y )Y —Y) — z[czsz],uwv(?;‘. Y )+ r—-Y)
- iT,[CBZ],LHSV(?i.. -Y )+ (?] - 7) +Xr—Y)

La suma total de cuadrados SST se divide en

a
SSA = bcz (Y. =Y. )? condfssy = 1;
i=1
b 2
SSB = acz (v, —Y.) condfssp =1;
j=1
C — f—
SSC = abZ (Y. =Y. )% condfsse = 1;
k=1
a b 2 . _ . 2
SSAB™ = CZ z Arcz) (Vi — Y...)Z(Y-j. -v.)%
i=14=dj=1
a c 5 _ _ — -
SSAC* = bz Z sy Vi, =Y )2 (Y 1 =Y )%
i=1&=d =1

b c
* 52 VvV vV 2 i
SSBC* =a E - § . 1/1[CBZ],LHSV (Y.j. —Y ) (Y ,—Y.)?
]: =
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a b c
i ~2 N S
SSABC™ = § - § - § ) 1/1T,[CBZ],LHSV (V. -V )Y, -V ) (Y, —7)%
i= j= =

SSE* = SST — SSA — SSB — SSC — SSAB* — SSAC* — SSBC* — SSABC*

Donde

Afssap* = dfssac* = dfsspc* = Afssapcr = 1,

dfssp = abc —a—c— 2,and

a b c _
SST=>" N -V
[=1 bmed j=1 b =1

AB* SSAC* SSBC*

SS
MSAB* = ,MSAC™ = 1 ,MSBC* 1

MSABC* = SSABC* MSE* = SSE*
N 1’ T ab—a-b-c-2

° Prueba LSD

La diferencia minima significativa se denota por la expresion:

2MSg

LSD = ta ,
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Donde, t%,N es el valor tomado de la tabla 14 para un %:0,025 y un N=16, que

corresponden a los grados de libertad del error; MS; es el cuadrado medio del error

y n es el nimero de niveles para cada variable.

Tabla 14. Puntos porcentuales de la distribucion t.

T Puntos porcentuales de la distribucidn 1=

a
x Al 25 10 A5 025 m 03 025 001 005

1 325 1000 3078 6314 12706 31821 63657 12732 31831 63662
i 289 16 1886 2920 4303 6065 9925 14080 23326 31598
3 277 765 1638 2355 3182 4541 Sp4] 7453 10213 12924
4 271 741 1533 L0132 1776 3T4T 4604 5.598 7173 2410
5 267 727 1476 2015 2571 3365 4032 4.773 5893 6,569
] 265 727 1440 1943 2447 3043 3707 4317 5.208 5.95%
7 263 711 1415 1885 2365 2998 3499 4.01% 4.785 5.408
B 262 706 1397 1860 1306 2.BM6 3355 31833 4.501 5041
9 261 703 1383 1833 2262 28Il 3250 1690 4.297 4,761
10 00 1372 LBIZ ZIM 0 2764 3069 1581 4,144 4,587

260

260 607 1363 L1796 2201 2718 3106 3447 4,025 4437

2% 695 1386 L7BR 2179 1681 3055 3428 3.930 4318
13 2% 684 1350 1771 2060 2650 3012 3.372 3.852 4221

256 692 1MS5 L7610 LI45 2624 2877 3326 3.787 4.140

258

258

01 1341 L7SF 0 2031 2602 1847 3.286 3733 4073
GO0 1337 1746 2020 1583 1971 3252 3.686 4.015
257 6B9 1333 1740 2110 2567 1A% 3222 3646 3.965
257 6BE L33 1734 L1001 2852 2R7H 3.197 3610 3922
257 688 1328 1729 2003 2439 2861 3.174 3579 3383

L5
16
17
18
%
20 257 687 1325 1725 1086 2518 2.B45 3.153 3.552 3830
2 257 686 1323 1721 10RO 2518 2831 3135 3.527 1819
22 256 686 1321 1717 2074 1508 1819 3 3.505 375z
23 256  68% 1319 1714 2069 2500 20T R 3485 3.767
24 25 685 L3168 LTI 2064 2402 2797 3091 3467 3.745

256 684 1316 L1708 2060 2485 2TRT 3.078 3450 3.715
256 684 1315 1706 2086 2479 2779 3.067 3435 307
256 6B4 1314 1703 2052 2473 LIT1 3.057 34 3.690
256 683 1313 1701 1048 2467 1763 3.047 3408 3.674
BRI 1311 1689 2045 2462 2756 3.038 31396 3659

256 JBEY 1310 1.697 2042 1457 2750 3.0380 3385 3646
(155 ARl 1303 1.684 2021 2423 2.704 2971 3.307 1551
254 A79 1296 1671 2,000 2.390 2660 1515 3.232 3,460
254 £77 1289 1.658 1.980 2,358 2617 2860 3.160 3373
253 674 1282 1645 1960 2326 2376 2807 3000 3291
v = grados de libertad, '

“pudaptada con permiso de Riomerrika Tables for Sttisticians, vol, 1, 32 ed,, B.S. Pearson y H.O. Hartley,
Cambridge University Preas, Cambridge

EEZERE HRUEY

Fuente: Disefio de experimentos- Montgomery
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ANEXO C. Productos identificados

En la tabla 15 se muestran las estructuras y nombres de los productos identificados.

Tabla 15. Productos identificados.

CH, O

<

Metilciclopentano Ciclohexano
CH,
Metilciclohexano Tolueno
CHj
CHg

Dimetilciclohexano Etilciclohexano

3

O,

Etilbenceno 2,3-dihidro-1H-indeno
CD ()
Indeno Butilbenceno
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2-Metil-2,3-dihidro-1H-indeno

g,

1-Metil-2,3-dihidro-1H-indeno

H,C. :

5-Metil-2,3-dihidro-1H-indeno

CHj

3

5

1-metil-2-propenilbenceno

e

1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

Naftaleno

H3C\©i>

2-metil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

CHjy

of

1-metil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

CHj,

CH,

i

1,2-dimetil-2,3-dihidro-1H-indeno

e

CHj3

5-metil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

CH,

g

2-metilnaftaleno

CHj

5

1-metilnaftaleno
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H,;C

:
@

2-etil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

CHj,

6-etil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

&

Bifenil

ks

2-etilnaftaleno

(@)
I
W

s

5-butil-1,2,3,4-terahidronaftaleno

HsC

Ciclopentilpropilbenceno

H;C

:

Ciclohexiletilbenceno

%

1,2,3,4,4a,9,10,10a-
octahidrofenantreno

g

CHy

6-butil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno

i

2,3,6,7,8,9-hexahidro-1H-benc[e]indeno

5

1,2,3,4,5,6,7,8-octahidrofenantreno

6

CH,

Iso-etiliden-bisbenceno
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CH,

2-etilbifenilo

CH,

Ciclopentala]-2,3-dihidrometil-1H-

indeno

9,10-dihidrofenantreno

- OO

Metilciclopentanaftaleno

1,2,3,4-tetrahidrofenantreno

Fenantreno
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ANEXO D. Tratamiento de muestras y resultados.

Las muestras liquidas fueron tomadas en viales de 1,5 ml, se tomé registro de la

masa de la muestra, para asi agregar el 2% hexadecano como estandar externo. A

continuacion, las muestras fueron sometidas a cromatografia de gases. El equipo

fue previamente calibrado obteniendo los factores de respuesta que se muestran en

la tabla 16.

Tabla 16. Factores de respuesta obtenidos a partir de las curvas de calibracion.

Factor de respuesta
Ciclohexano 1,12
1,2,3,4-Tetrahidronaftaleno 1,09
Naftaleno 1,11
Bifenilo 1,09
Hexadecano 1,00
9,10-Dihidrofenantreno 1,11
Fenantreno 1,07

El porcentaje en peso es calculado con la expresion (5):

%STDgeq; * Area;
FR x Areagrp

Qowt =

(5)

Donde i hace referencia a cada uno de los productos, S7D al estandar externoy FR

al factor de respuesta del compuesto calibrado mas cercano.
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El algoritmo de programacién con el cual se llevd a cabo el tratamiento de los
resultados, fue desarrollado en el lenguaje de programacion Visual Basic integrado
a la herramienta de macros de Microsoft Excel. EI programa cumple con las

siguientes funciones:

o Identifica y asigna el nombre, peso y formula molecular de mas del 98%p/p
de los productos.

o Calcular el porcentaje en peso real para cada producto con base en la masa
real de estandar externo agregado.

o Hallar las moles de los productos identificados que corresponden al 99,8%p/p
aproximadamente y normalizarlas teniendo en cuenta el peso molecular.

o Hallar la masa de cada uno de los productos con el porcentaje en peso y la
masa total de la muestra liquida.

o Hallar la masa de carbono inicial y final de cada uno de los productos
identificados, para asi llevar un control de la pérdida gaseosa.

o Hallar los rendimientos hacia cada uno de los productos identificados.

Para la ejecucion del programa se requiere los siguientes valores de entrada y se

obtienen los datos de salida como se presenta en la tabla 17.

Tabla 17: Variables de entrada y salida del algoritmo de programacion.

Variables de entrada Variables de salida

Estandar interno de la carga. Masa de cada uno de los productos.
Estandar internos de la muestra. Moles de los productos identificados.

Tiempos de retencion. Porcentaje en peso

Areas de pico obtenidas del analisis o .
o Masa de carbono inicial y final
cromatogréfico.

Masa de la muestra. Selectividad hacia HCK y HDA.

Conversion
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La figura 15 presenta el ambiente virtual de las hojas de Excel en el cual se ingresa

los datos de entrada, los cuales estan sefialados por un fondo azul.

Figura 15. Captura de pantalla de las variables de entrada del algoritmo en la hoja de
Excel en la que se desarrolla (a) Muestra. (b) Carga.

B 5 D E F 5]
2 | Relative Response Factor | [mass (1) | HISTD
3 Cyclohexane 1,121 | wial 1,975
4 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 1,094 !lSTD
5 Naphthalene 1,108
6 Biphenyl 1,092 |area de hexadecano |
7 Hexadecane 1,000
8 9,10-Dihydrophenanthrene 1,110 Calcular LIMPIAR
9 Phenanthrene 1,072
10
11 compound N - e e |1
12 230,21301351] 0 BB 8785052239
13 10,52706337 10,51 VB S 45401,5156
14 11,23707581 0BV 3,96687317
15 26,52093697 0 BB 8,73304653
16 30,98505563 0BV 7,44542265
17 32,05163956 32,02 VB 1338,2937
18 32,71060562 0 vB 5,55155706
15 32,94672775 0Bv 33,42416
20 33,11436844 ove 27,2105789
21 35,47338376 0 BB 393,82431
22 36,38755798 0 BB 157,451745
23 37,53095442 0Bv 8,2680912
24 37,75803375 ove 213,082687
25 38,70453698 38,66 BB 6543,25061
IR

(a)
A B C D E F G

1
2 Relative Response Factor I mass (g) ! %ISTD
3 Cyclohexane 1,12147 vial 1,935
4 1,2,3A-Tetrahydronaphthalene 1,0937 |ISTD
5 Naphthalene| 1,1083
6 Biphenyl 1,0916
7 Hexadecane| 1
2 9,10-Dihydrophenanthrene 1,1086
9 Phenanthrene| 1,0717
10
1 [ompound T e—e
12 Ciclohexano 10510205 TO5TBES 119025,07 74,208
13 Hexadecano 32,08053589 32,02 BB 2766,74805 1,935
14 Fenantreno 38,81079865 38,66 BV 3392,57471 2,213
15 78,356
16
17

v
3

(b)
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En la figura 16 se muestra el programa completamente ejecutado, en verde y amarillo se presentan los resultados de
los caculos hechos por el programa.

Figura 16: Pantalla de la ejecucion del programa para el tratamiento de los datos.

i B C 1} E F G H 1 J K L 1 M o -
i e
Z Relative Response Facror mass [g) sMasa fenantreno | xMoles fenantreno |Moles Masa fenanreno | MasaC Moles C
5 Cycloherane 112147 inicial 3,203 001707 0,01737 0,047766458)  165.14350) 0000254071
4 | [1.2.3.4-Tetrahyd hthal 1,059370 [final 1538 0,00833 01,0086 0,022667305 [ 0.000272442]
5 Haphthalene 110830 Masico Malar
[ Biphenyl 1,09160 1322,731323 51,554 S117420 Masa perdida en gas] FHEREEERE
7 Hexadecane 1, 00000 B1T17 90,0427 %1
] 9.10-Dihydrophenanthrene 110560 Calcular 16.283 9.95726
£l Phenanthrene 107170
10
0 |[Compound N - =1 Ammount ([ PESO MOLECU Moles [Zmoles [masa [FoRMULA  [MASAC. [Molesc_[F
12 | Metilciclopentana 10,20333241 0 vE 63,35367172E 0,035055363 §d,15345 000113 0,00103 000140 CéHIZ T2.06420
13 10,37423305 0B 3453505754 0,0045307 0,00000 0,00000 0,00007
14 | ciclohesano 1052241611 ME1VBS £2933,12831 85,56512057 84,15948 101674 0,95223 1.26256 CEH1Z 72.06420
15 | metilciclohenana T,23536365 0BYx B.071145058 0,00524603 95,18606 0,00008 0,00008 000012 C7HI4 84,07430
16 | etilciclohexano 12.449714EE 0wy 5451182338 0075920254 T2,21260 0,00068 0,00065 000112 CaHie 96,08560  1,18BE-05 0037648555
17 20,85635809 0 BB 71389977 0,00333331 0,00000 0,00000 0,00015 a
18 | Bitenila 2652247851 0 BB 1000446129 0,013360317 15421000 0.00003 0,00003 0,00021 C12H10 94,12840  1429E-06  0,005037504
13 | Z-etinaftaleno ZT.0302723 0B 3.923813147 0.005483637 156.22365 0.00004 0.00003 0.00005 c12H12 MeIZ840 56EME-07 0001353257
20 | ciclopentipropilbenceno 30,26435471 0wy 3514555633 0,004304243 150.26000 000003 0,00003 0,00007 CldHzZ0 16814350 4,303E-07  0,001702862
21 | cicloheviletlbenceno 30,33854813 [URFS) 6454868733 0,003007183 168,31400 0,00005 0,00005 000013 C14H20 16814380 T.904E-07  0,002651577
22 | cis-trans-1,2.3.4.42,9,10,10a-Octahidr 30, 73775864 oBvY 7.253307361 0,010123705 186.,29300 0,00005 0,0000% 000015 C14Hi8 168149580 8,883E-07 0003025743
23 30,93226352 0wy 9,016400337 0,012581565 0,00000 0,00000 0,00013 a
24 | Brn-butil-1.2.3,4-Tetrahidralenantrena 3114751434 0wy B,2167583524 0008674357 188.,30300 0,00005 0,00004 0,00013 Cl4Hz20 168149580 T.E12E-07 0002563474
25 31.24363893 0wy £.423548222 0008963475 0,00000 0,00000 0,00013 a
76 | Hewadecane 3205332456 32,02 WB 1322,731323 2014822292 0,00000 0,00000 0,02373 0
7 3255134364 0wy 11.85355045 0.016545326 0.00000 0.00000 0.00024 a
28 | lso-Octahidrofenantreno 3271035328 0wy 39,93668333 0,055514532 186.,23300 000030 0,00023 0,00082 Cl4H1S 16814350 d4.835E-06 0016671836
29 3295150757 0wy 4004380035 0035677487 0,00000 0,00000 0,00082 o
30 3311845773 owvB 32,21883496 0,044355542 0,00000 0,00000 0,00068 o
31| 2 etil biferila 33,86261743 0 BB 9,078762054 0,012668538 168.23300 0,00008 0,00007 000013 C14H14 168149580 1LT2E-06 0004130135
32| lso etiliden, bisbenceno 34,14035121 oBvY 5288382053 0007373457 182,26700 0,00004 0,00004 0,0001 Cl4H 168149580 6.475E-07 0002253011
33 | 3,10-Dikidrofenantrena 3547331562 0vB 43512323 0537325329 180,25000 0,003 0,00320 0.005581 C14H12 16814980 5.241E-05  0.134403146
34| 12.3.4.5.5.7,5-Octahidrofenantreno 36,3889122 0 BB 141,8580627 0,134 735888 1896.29270 0.00105 0.00101 0,00287 C4H1S 68,4380 170SE-05 0058168721
35 | metilciclopentalalnaftalena 3753702545 0B 43371583333 QLOSTTTEITS 186.23300 0.00036 0.00035 0.00100 CldH1d 168.14350  5.9d7VE-06  0.020244303
36 | 1.2.3.4-Tewshidrofenantreno 377673312 0 vE 322853314 044321245 162,26700 000243 0,00235 000654 CleH14 16814350 3.833E-05 0135316545
37 | Fenantreno 30,73410034 36,66 BB 1081512256 1.537601435 178.22320 0,00563 0,00833 0,02263 C14H10 16514350 0.0001343 0450062264
38 30,56440537) 1,00000
39 3117547102 0,01534
40 1.2310312285] 0,00685
41 0,288854435 0,00076
4z
43 -

Sheetl conversion carga 4 3

El codigo y el programa completo seran anexados en un archivo extra para su posterior ejecucion
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ANEXO E. Resultados para los ensayos de reactividad.

A continuacién se muestran los resultados de los ensayos de HCK de fenantreno
para la conversion (tabla 18), selectividad hacia productos hidrocraqueados (tabla

19) y selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano (tabla 20).

Tabla 18. Resultados de conversion de fenantreno en ensayos de HCK a diferentes
niveles de T, LHSV y [CBZ].

Concentracion de carbazol, [CBZ], (ppm)

0 | 8 36
Velocidad espacial, LHSV, (h1)

T (K) 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2
623 58,8 60,0 52,0 70,3 59,6 48,8 65,7 60,5 51,5
638 66,8 66,6 52,2 72,9 58,8 62,2 69,2 65,5 54,9
653 79,8 76,2 67,0 79,7 73,2 64,8 78,3 71,6 57,4

Tabla 19. Resultados de selectividad hacia productos hidrocragueados en ensayos de

HCK de fenantreno.

Concentracion de carbazol, [CBZ], (ppm)

0 8 36
Velocidad espacial, LHSV, (h'1)

T [K] 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2
623 22,4 10,1 18,3 20,4 13,9 9,0 13,2 16,1 6,7
638 32,8 23,4 23,2 18,2 22,8 17,9 18,0 22,1 8,5
653 59,7 49,5 47,9 52,1 43,5 28,4 41,1 39,4 12,1

Tabla 20. Resultados de selectividad hacia moléculas cuyo cragueo produce butano.

Concentracion de carbazol, [CBZ], (ppm)

0 | 8 36
Velocidad espacial, LHSV, (h')

T [K] 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2 1,3 1,8 2,2
623 0,57 0,00 0,45 0,38 0,00 0,00 0,00 0,32 0,00
638 0,73 0,50 0,59 0,41 0,38 0,21 0,37 0,50 0,00
653 0,86 0,82 0,78 0,85 0,75 0,61 0,80 0,80 0,00
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ANEXO F. Certificados de andlisis.

A continuacion se muestra el certificado del analisis del ciclohexano figura 17 y del

fenantreno figura 18.

Figura 17: Certificado de analisis de Ciclohexano
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Figura 18: Certificado analisis de fenantreno.
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