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RESUMEN 

 
 
TÍTULO: EFECTO DE INHIBICIÓN DEL CARBAZOL SOBRE EL 
HIDROCRAQUEO DE FENANTRENO ∗. 
 
AUTOR: NATALIA STEFANIA MEDINA MOLANO, JUAN SEBASTIÁN ROA 
PINTO∗∗. 
 
PALABRAS CLAVES: Modelo estadístico, ANOVA, catalizador, hidroprocesos, 
nitrogenados no básicos, inhibidores. 
 
DESCRIPCIÓN: 
La actual abundancia mundial de crudos pesados ha hecho de los hidroprocesos 
una tecnología necesaria para disminuir la alta concentración de heteroátomos 
(HDT) y además, incrementar la producción de fracciones liquidas (HCK). Dentro de 
estos heteroátomos existen moléculas nitrogenadas, que aun en bajas 
concentraciones, de 100 ppm de nitrógeno total, pueden afectar el desempeño de 
los catalizadores empleados en el hidrocraqueo. En este trabajo, se estudiaron los 
efectos inhibitorios del carbazol, molécula nitrogenada no básica, sobre el 
hidrocraqueo de fenantreno a diferentes temperaturas, concentraciones de carbazol 
y velocidades espaciales, empleando un catalizador NiMo/(γ-Al2O3+Zeolita-HY). 
Para este propósito, se implementó un diseño de experimentos de tipo factorial 33 
no replicado. Los resultados de los ensayos mostraron que bajo las condiciones 
estudiadas, el carbazol no afecta la conversión total. Mientras que el efecto de la 
temperatura y la velocidad espacial es consistente con un régimen cinético. Por otro 
lado, al aumentar la concentración de carbazol se observa que el catalizador 
presenta un bajo desempeño en HCK, lo anterior se vio reflejado en la disminución 
de productos de interés como tetralina y naftaleno. Se planteó un esquema de 
reacción el cual permitió establecer la ruta que favorece la obtención de butano, el 
cual compone en mayor proporción el GLP. Adicionalmente, se detectó que no solo 
las variables de entrada influyen en la obtención de productos más livianos, sino 
también la interacción 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 además 
permitirá entender la interacción entre las variables. 
 

∗  Trabajo de grado. 
∗ ∗  Facultad de ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director Ph.D. Víctor 
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 SEBASTIÁN 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/(γ-Al2O3+HY-Zeolite) catalyst at different temperatures, carbazole 
concentrations and liquid hourly space velocities. For such a purpose a full factorial 
33 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. Víctor Gabriel 
Baldovino Medrano. Co-directors Ing. Carlos Mauricio Celis Cornejo. 
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INTRODUCCIÓN 

 

 

La gravedad API, por sus siglas en inglés; American Petroleum Institute, es una 

medida de densidad que, precisa cuán pesado o liviano es un crudo en comparación 

con el agua a temperaturas iguales. Por ejemplo, gravedades API superiores a 10 

implican que el crudo es más liviano que el agua [1]. Existe una relación inversa 

entre la disminución de la gravedad API y la cantidad de heteroátomos (azufre y 

nitrógeno, en gran proporción) y aromáticos presentes en los crudos [2]. Lo anterior 

permite inferir que entre más pesado es un crudo, más contenido de heteroátomos 

tiene. Los óxidos generados por estos compuestos durante su combustión son 

altamente nocivos no sólo para la salud sino para el medio ambiente. Es por esto 

que se han emitido regulaciones cada vez más estrictas que controlan la cantidad 

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

 

 

Con la disminución 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 refinería mundial, en especial para las industrias 

suramericanas donde se encuentra el 47,5% de estas reservas [1]. En Colombia se 

proyecta la implementación de dos unidades de hidrocraqueo; una en la refinería de 

Barrancabermeja y otra en la de Cartagena con el fin de procesar crudos cada vez 

más pesados [5]. El hidrocraqueo (HCK, por sus siglas en inglés) se ha convertido 

en parte fundamental de las refinerías y su objetivo es aumentar la cantidad de 

fracciones líquidas más livianas; combustibles y lubricantes [6]. Durante el HCK, las 

moléculas de alto peso molecular se rompen para formar compuestos más livianos. 

Así mismo, y ya que la reacción ocurre en presencia de un catalizador y bajo una 

atmósfera de hidrógeno a altas presiones, se dan simultáneamente reacciones de 

hidrogenación (HID), hidrodesulfuración (HDS) e hidrodesnitrogenación (HDN). 

Esto gracias a que los catalizadores empleados son bifuncionales; i.e. poseen una 
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función para la hidrogenólisis e hidrogenación de las moléculas; que ocurre 

generalmente en la fase metálica, y una función ácida que promueve el rompimiento 

molecular o craqueo [7]. 

 

 

En la figura 1 se muestran las dos configuraciones más comunes de un proceso de 

HCK, que son: en una y dos etapas. En el HCK de una etapa, las fracciones 

pesadas; como los gasóleos de vacío (VGOs) o los gasóleos de coquización 

pesados (HCGOs), se someten previamente a una etapa de hidrotratamiento (HDT) 

para luego ser alimentadas directamente al reactor de HCK. La configuración de 

dos etapas se caracteriza porque justo después del HDT hay una etapa de 

separación en la que se obtiene una fracción pesada que es alimentada al reactor 

de HCK. Esta última configuración presenta una ventaja al retirar en el separador 

gases de HDN y HDS; amoniaco y sulfuro de hidrógeno, respectivamente, los cuales 

afectan negativamente los catalizadores de HCK [8]. 

 

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

ejemplificada para el hidrocraqueo de un gasóleo de vacío (VGO). 
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El HDT se usa para retirar la mayor cantidad de contaminantes, así como para 

mejorar las características de las cargas que serán sometidas al HCK. 

Generalmente, se emplean catalizadores sólidos en presencia de altas presiones 

de hidrógeno [6]. La hidrogenólisis de los enlaces C-S y C-N elimina las impurezas 

de azufre y nitrógeno, 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 producción de fracciones livianas, previniendo en lo posible el craqueo 

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

 

 

La presencia de heterociclos y heteroátomos afecta en gran medida el desempeño 

de los catalizadores de HCK. En particular, la presencia de compuestos 

nitrogenados tiende a envenenar los catalizadores [10]. Los nitrogenados pueden 

ser orgánicos o inorgánicos. Los orgánicos, denominados órgano-nitrogenados, se 

clasifican en básicos y no básicos [2]. El envenenamiento de los catalizadores de 

HCK ocurre porque los sitios ácidos del catalizador son neutralizados por la 

presencia de los compuestos básicos [2,10]. 

 

 

Kekäläinen et al. [11] caracterizaron moléculas órgano-nitrogenadas presentes en 

un VGO hidrotratado y otro sin hidrotratar con el fin de determinar cuáles especies 

son refractarias al hidrotratamiento. Detectaron mayormente moléculas no básicas, 

mostrando que las especies básicas eran más fáciles de remover (ver figura 2). 
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Figura 2. Moléculas nitrogenadas básicas y no básicas refractarias a la etapa de 
hidrotratamiento [12]. 

 

 Básicas No básicas  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Wiwel et al. [12] hallaron que los compuestos nitrogenados no básicos detectados 

en mayor abundancia en el VGO hidrotratado fueron los carbazoles y 

benzocarbazoles. De esta manera, las moléculas nitrogenadas no básicas como el 

carbazol (CBZ), se convierten en foco de interés, ya que no es claro cómo estas 

especies afectan el comportamiento catalítico en hidrocraqueo [13]. 

 

 

En este orden de ideas, el objetivo de este trabajo de investigación fue evaluar el 

efecto que ejerce una molécula nitrogenada no básica, carbazol, sobre el 

hidrocraqueo de fenantreno efectuado en presencia de un catalizador bifuncional de 

tipo comercial variando las condiciones de temperatura, concentración de carbazol 

([CBZ]) y velocidad espacial (LSHV). Se seleccionó el fenantreno como molécula 

modelo en la carga en representación de los compuestos poliaromáticos presentes 

en cargas de HCK [14]. Se planteó un diseño de experimentos de tipo factorial 33 

no replicado para evaluar el efecto de las variables antes enunciadas sobre la 

reactividad catalítica. La elección de este diseño se hizo teniendo en cuenta que 

permite la estimación 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 Petróleo (GLP); que se usa como carburante automovilístico con una 

composición en propano y butano del 30% y 70% en peso, respectivamente [15], se 

analizó el efecto de las variables estudiadas hacia la obtención de butano (molécula 

que se encuentra en mayor proporción en el GLP). 

 

 

En general, un análisis estadístico de los resultados obtenidos evidenció que, bajo 

condiciones típicas del proceso, la concentración de carbazol ([CBZ]), no afecta la 

conversión total de fenantreno, pero sí la selectividad hacia diferentes productos de 

interés como: naftaleno, tetralina y butano. Este resultado apunta hacia el papel que 

tienen los nitrogenados no básicos en el proceso de HCK. Finalmente, los 

resultados obtenidos sirven como base para estudios cinéticos del efecto de 

inhibición de estos compuestos; problema que, hasta donde sabemos, aún no ha 

sido abordado rigurosamente. 
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1 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

 

1.1 ENSAYOS PRELIMINARES 

Se efectuaron ensayos preliminares para acondicionar y verificar el buen 

funcionamiento del montaje para la realización de las pruebas catalíticas. Se trató 

en específico de la planta semipiloto Catatest de hidroprocesos I; ubicada en el 

CICAT, laboratorio 105 del EDI, sede UIS Guatiguará. Se determinó la zona 

isotérmica del reactor para ubicar el lecho catalítico en ella. Así 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 reacción. Los detalles experimentales de estos ensayos se encuentran en el 

Anexo A. 

 

 

1.2 DISEÑO ESTADÍSTICO DE EXPERIMENTOS 

Se realizó un diseño factorial 33 con una única réplica. La planeación y ejecución del 

diseño 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 diseño, se siguieron los principios estadísticos básicos de este tipo de 

metodología [16]. Se variaron la temperatura, velocidad espacial y [CBZ] así: T = 

623, 638 y 653 K, LHSV = 1,3, 1,8 y 2,2 h-1 y [CBZ]= 0, 8 y 36 ppm. La tabla de 

diseño del experimento se puede consultar en el Anexo B. Para el análisis de los 

datos obtenidos, se realizaron: un análisis estadístico descriptivo y un análisis de 

varianza (ANOVA). Este último permite detectar efectos estadísticamente 

significativos de las variables principales (T, LHSV, [CBZ]) y de sus interacciones 

dobles y triple. Los cálculos del ANOVA se realizaron de acuerdo a la metodología 

planteada por M. Yang [17]. El error tipo I considerado fue del 5% (α = 0.05). El 

modelo estadístico planteado para los datos obtenidos es: 
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𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = µ0 + (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 + (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 + (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝑇𝑇−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘

+ (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑗𝑗,𝑘𝑘 + (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘 + 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 
 

 

Donde, µ0 es la media poblacional global; (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖, es el efecto del 𝑖𝑖-ésimo nivel de la 

temperatura; (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑗𝑗 es el efecto del 𝑗𝑗-ésimo nivel de la concentración de carbazol; 

(𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 es el efecto del 𝑘𝑘-ésimo nivel de la velocidad especial; (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗, 

(𝜏𝜏𝑇𝑇−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘, (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑗𝑗,𝑘𝑘 y (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘 son los efectos de las interacciones 

dobles y triple, respectivamente, y 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 es el error experimental. Los supuestos del 

modelo son: (i) El error 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 se distribuye de manera normal; (ii) La varianza del error 

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

 

 

1.3 ENSAYOS CATALÍTICOS 

Las plantas semipiloto Catatest de hidroprocesos I y II del CICAT-UIS se usaron 

según 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/(γ-Al2O3+Zeolita HY) (ver 

anexo A). Para los ensayos, el catalizador se secó durante 1 h bajo un flujo de 

nitrógeno (Linde Gas, grado 5,0) de 6x10-3 m3/h, bajo presión atmosférica y a una 

temperatura de 393 K. Seguidamente, se sulfuró el catalizador durante 4 h bajo un 

flujo de hidrógeno (Cryogas, grado 5,0) de 6,3x10-3 m3/h, presión atmosférica y una 

temperatura de 693 K. Se hicieron circular 2x10-5 m3/h de una carga de activación 

que consiste en una mezcla de 10,6 %p/p de dimetildisulfuro (Merck, 99%) en 

ciclohexano (Sigma-Aldrich, 99,8%). Finalmente, se llevó a cabo la reacción bajo 

las siguientes condiciones: flujo de carga de 2x10-5 m3/h, flujo de H2 = 9,78x10-3 m3/h 

y una presión de 6,9 MPa. Todos los ensayos catalíticos fueron realizados hasta 

obtener una variación menor al 10% en la conversión asumiendo de esta forma que 
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se alcanzó el estado estable (aprox. 5 h). La mezcla de reacción se preparó teniendo 

en cuenta las concentraciones de fenantreno (Sigma-Aldrich, 98%) y carbazol 

(Merck,l 99%) asumidas en el diseño experimental. La mezcla se mantuvo agitación 

constante hasta el momento de ser alimentada, de esta manera se garantizó que se 

tratara de una mezcla homogénea. 

 

 

1.3.1 Identificación y cuantificación de productos de reacción.  La 

identificación de los productos de reacción se llevó a cabo mediante GC acoplado 

a espectrometría de masas (GC-MS). El equipo cuenta con una columna HP-1. Las 

muestras se diluyeron en ciclohexano usando una relación 1:10 antes de su 

inyección. Se empleó un tiempo de retardo del solvente de 12 min y un intervalo de 

detección de 15 a 350 Da. El método de análisis consistió en una rampa de 

calentamiento del horno de 5ºC/min desde 90ºC hasta una temperatura de 230ºC, 

manteniendo esta temperatura por 14 min. Se usó helio (Cryogas, grado 5,0) como 

gas de arrastre. Con esto se logró la identificación de los productos 

hidrocraqueados; que corresponden al rompimiento de la molécula de fenantreno y 

sus derivados hidrogenados. Con esta identificación se planteó una posible ruta de 

reacción y se evaluaron selectividades hacia productos hidrogenados, 

hidrocraqueados y moléculas cuyo craqueo produce productos gaseosos de valor 

como butano. En el Anexo C se pueden ver todos los productos identificados. 

La cuantificación de los productos de reacción se hizo por cromatografía de gases. 

Se usó un equipo HP 6890 provisto con detector de ionización de flama y con una 

columna HP-1 (Agilent, 100 m x 0,25 mm x 0,5 μm). Aquí también se usó helio como 

gas de arrastre. Se usó la misma rampa de calentamiento presentada antes para la 

identificación de productos. 
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1.4 EXPRESIÓN DE RESULTADOS 

Se programó una Macro de Excel que asigna y cuantifica los productos de acuerdo 

a los tiempos de retención obtenidos mediante GC-MS, y a los factores de respuesta 

de las curvas de calibración hechas para algunos productos, con las áreas 

calculadas por cromatografía. Además, la Macro calcula la conversión y selectividad 

hacia HCK, HDA y precursores de butanos. La concentración de los productos de 

reacción se expresó en términos de porcentajes másicos. La actividad catalítica se 

expresó en función de la conversión de fenantreno según la ecuación (1): 

 

 

%𝐶𝐶 =
%𝑝𝑝/𝑝𝑝𝐹𝐹 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − %𝑝𝑝/𝑝𝑝𝐹𝐹 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

%𝑝𝑝/𝑝𝑝𝐹𝐹 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖
∗ 100   (1) 

 

 

Donde, %p/pF 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): 

 

 

%𝑆𝑆𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 =
∑ %𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻
𝑘𝑘
𝑖𝑖=1

∑ %𝑝𝑝
𝑝𝑝� 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 − %𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹

∗ 100                    (2) 

 
 

%𝑆𝑆𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 =
∑ % 𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻
𝑘𝑘
𝑖𝑖=1

∑ %𝑝𝑝
𝑝𝑝� 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇

𝑘𝑘
𝑖𝑖=1 − %𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹

∗ 100                    (3) 

 

𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅  %𝑝𝑝
𝑝𝑝� = 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑎𝑎 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 
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   %𝑆𝑆𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 =
∑ %𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀
𝑘𝑘
𝑖𝑖=1

∑ %𝑝𝑝
𝑝𝑝� 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀

𝑘𝑘
𝑖𝑖=1 + ∑ %𝑝𝑝

𝑝𝑝� 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀
𝑘𝑘
𝑖𝑖=1

∗ 100                               (4) 

 

 

Donde, % p
p� MPCPB

 es el porcentaje peso a peso de moléculas producto del craqueo 

de precursores de butano (MPCPB) y % p
p� MPCPE

 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 (Cinicial) menos las moles finales correspondientes a los productos 

líquidos identificados (Cfinal). De esta manera, se determina la perdida gaseosa para 

cada reacción. Los detalles de la Macro y su ejecución se pueden ver en el Anexo 

D. 
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2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

2.1 PRUEBAS PRELIMINARES 
 

 

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

de reproducibilidad se muestran en la tabla 1. 

 

 

 

 

Luego de alcanzar la estabilidad de cada una de las reacciones, se obtuvieron los 

valores de conversión y las selectividades hacia productos de HDA y HCK (tabla 1). 

Dado que las medias son cercanas y la desviación estándar (Desvest) toma valores 

pequeños, puede afirmarse que los ensayos catalíticos son reproducibles. 

 

 

2.1.2. Reacción en ausencia de catalizador. Para la reacción en ausencia de 

catalizador (ver cromatograma en anexo A, figura 10), se detectó el solvente 

ciclohexano y algunos de sus isómeros e impurezas como el metil-ciclohexano los 

cuales presentaron baja intensidad de pico. Por ende, se consideró que estos 

compuestos no contribuyen significativamente al balance de masa [14]. Con un 

tiempo de retención (TR) de 32 min, se detectó el hexadecano; que corresponde al 

estándar interno de cromatografía y más adelante los productos de la hidrogenación 

parcial del fenantreno 9,10-dihidrofenantreno y 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno con 

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

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

 PLANTA II PLANTA I Desviación Estándar 
% Conversión 79,8 82,5 1,9 
% Selectividad HID 43,7 47,9 2,9 
%Selectividad HCK 56,3 52,1 2,9 

 

26 
 



 

detectó el fenantreno con un TR de 38,7 para el cual se obtuvo una conversión de 

5,2%. En general, no se hallaron productos provenientes del craqueo térmico, ni del 

hexadecano, ni del fenantreno. 

 
 

2.1.3. Reacción de estabilidad del solvente. En la prueba de reactividad del 

solvente en presencia del catalizador se obtuvo una conversión del 5,3%. Los 

productos que se detectaron fueron: metilciclopentano (isómero del solvente), 

ciclohexano, y hexadecano (estándar 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 craquea de manera 

significativa a las condiciones de las pruebas catalíticas. El cromatograma obtenido 

del análisis de muestra liquida de reacción sin catalizador se puede ver el en Anexo 

A, figura 11. 

 

 

2.2 IDENTIFICACIÓN DE PRODUCTOS DE REACCIÓN. 

La figura 3 muestra un cromatograma representativo de las reacciones llevadas a 

cabo. En particular, éste corresponde a la reacción realizada a 655K, 1,3h-1 y 0 ppm 

de carbazol. Los resultados del análisis GC-MS permitieron la identificación 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 análisis 

sólo se tuvieron en cuenta los productos líquidos, se realizó un balance de masa de 

carbono. Con este se obtuvo que la pérdida gaseosa es aproximadamente del 

20,5% para esta reacción, con un intervalo de confianza del 95% para la media tal 

que: 17,3 ≤ µmC ≤ 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 

reacción. 

27 
 



 

Figura 3. Cromatograma detallado de productos de reacción identificados (ver 
listado en el Anexo C). (a) Tiempo de retención de 7-21 min; (b) Tiempo de 

retención de 21-42 min. 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 
 

 

2.3 ENSAYOS DE HIDROCRAQUEO DE FENANTRENO 

 

 

2.3.1 Esquema de reacción. Con base en la identificación de productos, se 

planteó el esquema de reacción mostrado en la figura 4. Hay dos rutas de reacción 

principales: una que inicia con la hidrogenación de los anillos externos de la 

molécula y que conlleva a la formación de butanos y otra derivada de la 

hidrogenación del anillo intermedio que conlleva a la formación de etanos. 
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Figura 4. Esquema de reacción para el hidrocraqueo de fenantreno. 

 
 

 

Una de las rutas que se propone para el hidrocraqueo de fenantreno (1) según la 

numeración adoptada en la figura 4, comienza con una hidrogenación de anillos 

terminales obteniéndose tetrahidrofenantreno (7). El siguiente paso es la 

isomerización de los anillos terminales saturados de la cual se obtiene i-asim-

octahidrofenantreno (4), i-octahidrofenantreno (8) e i-tetrahidrofenantreno (9). 

Luego de la isomerización, 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 dealquilación de 

estas estructuras produce tetrahidronaftaleno (14), naftaleno (15) y butano gaseoso. 

La otra ruta de reacción que se propone tiene que ver con la hidrogenación de anillos 

intermedios. Como se ve en la figura anterior, esta ruta lleva a la formación 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. 
29 

 



 

2.3.2 Conversión de fenantreno. Las conversiones de fenantreno obtenidas 

durante los ensayos catalíticos se muestran en el Anexo E. A partir de estos datos 

se elaboraron diagramas de caja y bigote que permiten una descripción estadística 

de los resultados. 

 

La figura 5 muestra los diagramas de caja y bigotes para la conversión versus: 5(a) 
temperatura, 5(b) LHSV y 5(c) [CBZ], en ellos se especifica la media y la desviación 

estándar (Devest) para cada nivel.  

 

 

 

 

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

 
 

 (a)  (b) 
 

 
(c) 
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Los efectos de la temperatura y la velocidad espacial sobre la conversión parecen 

ser evidentes, lo cual tiene sentido considerando que estos dos parámetros afectan 

la cinética intrínseca de la reacción y que la temperatura afecta además el equilibrio 

termodinámico. En este sentido, aumentar la temperatura favorece la velocidad de 

reacción, lo que se refleja en un incremento de la conversión. Por otro lado, el 

aumento de la velocidad espacial implica un menor tiempo de contacto y 

consecuentemente disminuye la conversión. Puede apreciarse en la figura 5c que 

la presencia de carbazol aparentemente no tiene un efecto significativo sobre la 

conversión del fenantreno. 

 

 

 

 

Para corroborar la significancia estadística de las tendencias arriba descritas, se 

realizó un análisis de varianza de los datos recolectados. El mismo análisis permitió 

también detectar la posible presencia de efectos ligados a la interacción 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 6,27×10-6 y 2,48 

×10-6, respectivamente, los cuales están por debajo del error tipo I admitido (α = 

0.05). Lo anterior indica que estas variables tienen un efecto significativo sobre la 

conversión. Por el contrario, para la concentración de carbazol se encontró un valor-

Tabla 2. Análisis de varianza para la conversión de fenantreno en ensayos de HCK. 
 

Fuente de 
variación 

Sumas de 
cuadrados 

Grados 
de 

libertad 
Cuadrados 

medios F0 Valor- p Significancia 
estadística 

A=Temperatura 835,29 2 417,65 27,76 6,27E-06 Sí 
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 Sí 
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     
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p de 0,624 lo que sugiere que ésta no tiene un efecto estadísticamente significativo 

en la conversión de fenantreno. Igualmente, los efectos combinados de temperatura 

y concentración de carbazol, velocidad espacial y concentración de carbazol y el 

efecto triple de T-[CBZ]-LHSV no presentaron significancia estadística. Es 

importante señalar que el hecho que no exista una interacción 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 estadístico planteado en el ANOVA, se hizo un 

análisis de residuales que permitió establecer su cabal cumplimiento (ver Anexo B). 

Teniendo en cuenta lo anterior, el modelo estadístico que describe la conversión de 

fenantreno en función de los efectos estadísticamente significativos de las variables 

estudiadas se expresa como: 

 

 

𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = µ0 + (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 + (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 + 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

 

 

Donde, µ0 es la media poblacional que se estima a partir de la media global de los 

datos del experimento en 64,6; 𝜏𝜏𝑇𝑇 es el efecto de la temperatura; 𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿  es el efecto 

de la LHSV y 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 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; condición típica de experimentos hechos bajo 

régimen cinético. 

 

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

 

 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)623 -6,02 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)1,3 6,67 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)638 -1,37 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)1,8 1,18 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)653 7,39 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)2,2 -7,85 
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Adicionalmente, se realizó una prueba LSD (tabla 4), la cual permite encontrar los 

pares de medias significativamente diferentes y estimar a qué condiciones se 

obtiene estadísticamente una mayor conversión [16].  

 

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

HCK. 
 

Variable Niveles Casos Media Contraste |Diferencia| 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 Sí 
T3 653 27 71,99 T2-T3 8,76 6,71 Sí 
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 Sí 
LHSV 3 2,2 27 56,75 LHSV 2- LHSV 3 9,03 6,71 Sí 
[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 indicó que hay una diferencia significativa entre las medias de las 

temperaturas T1 y T3, T2 y T3, LHSV 1 y LHSV 3 y LHSV 2 y LHSV 3. Con esto se 

puede decir que las mejores condiciones para obtener una mayor conversión son: 

T3=653 K y LHSV=1,3 h-1 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 

reacción 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 6c) [CBZ].  
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La masa de los productos hidrocraqueados se calculó considerando la totalidad de 

los productos cuantificados por GC menos la masa correspondiente a los productos 

de hidrogenación 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 favoreció la selectividad hacia 

productos de HCK. Mientras tanto, el aumento de la LHSV disminuye la selectividad 

hacia el HCK, siendo este efecto más notorio a altas velocidades espaciales. Por 

otro lado, es posible apreciar en la figura 6c) un efecto de la concentración de 

carbazol sobre la selectividad. En particular, el aumento en [CBZ] parece 

Figura 6. Variación de la selectividad hacia productos hidrocraqueados en función de: 
(a) Temperatura. (b) LHSV. (c) Concentración de carbazol. 

   (a) (b) 
 

 

 

 

 

 

 

 
(c) 
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desfavorecer la selectividad hacia HCK. Por consiguiente, aunque se encontró que 

el carbazol no influye en la actividad catalítica parece ser que sí afecta 

apreciablemente la selectividad hacia HCK en el proceso. 

 

Para evaluar de manera rigurosa la significancia estadística 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. Análisis de varianza para la selectividad hacia productos hidrocraqueados en 

ensayos de HCK de fenantreno. 
 

Fuente de 
variación 

Sumas de 
cuadrados 

Grados 
de 

libertad 
Cuadrados 

medios 
Valores 

F0 

Valores        
P  Significancia 

estadística 

A=Temperatura 3610,55 2 1805,27 70,18 1,20E-08  Sí 
B=[Carbazol] 674,85 2 337,42 13,12 4,24E-04  Sí 
C=LHSV 641,17 2 320,59 12,46 5,46E-04  Sí 
AB 210,84 1 210,84 8,20 3,54E-03  Sí 
AC 217,06 1 217,06 8,44 3,15E-03  Sí 
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 estadística de los efectos 

de la temperatura, la LHSV y la concentración de carbazol sobre la selectividad 

hacia HCK. Aumentar la temperatura aumenta la velocidad de reacción, 

incrementando la formación de productos parcialmente hidrogenados, lo cual 

favorece la subsecuente formación 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 hidrocraquearse. Al igual que la LHSV, aumentar la 

concentración 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 catalíticos con alta acidez que promueven 

el craqueo [19]. En contraste con lo encontrado para la conversión, los efectos 
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combinados de temperatura y concentración 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 según el modelo estadístico. De igual 

forma se comprobaron de manera satisfactoria en este caso los supuestos de 

normalidad y varianza constante del modelo estadístico (ver Anexo B).  El modelo 

de efectos estadístico que describe la selectividad hacia HCK es: 

 

 

𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = µ0 + (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 + (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆)𝑘𝑘 + (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝑇𝑇−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘 + 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

 

 

En donde µ0 = 25,6 % p/p; (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖, (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑗𝑗 y (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 son los efectos individuales que 

se muestran en la tabla 6(a); (𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 y (𝜏𝜏𝑇𝑇−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘 son los efectos combinados 

que se muestran en las tablas 6(b) y 6(c), respectivamente y 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 es el error 

experimental. 

 

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

(c) Interacción T-LHSV. 
 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)623 -11,12 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])0 6,34 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)1,3 5,30 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)638 -4,83 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])8 -0,45 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)1,8 1,17 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)653 15,95 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])36 -5,88 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)2,2 -6,47 
 

(a) 
 

𝜏𝜏𝑇𝑇−[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶] 0 8 36 
623 -3,41 0,24 3,16 
638 -1,48 0,11 1,37 
653 4,88 -0,35 -4,54 

 

(b) 

𝜏𝜏𝑇𝑇−𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 1,3 1,8 2,2 
623 -2,96 -0,65 3,62 
638 -1,29 -0,28 1,57 
653 4,25 0,94 -5,19 

 

(c) 
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De igual forma, se realizó una prueba LSD para decir cuál es la mejor condición 

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 |Diferencia| LSD Significativo 
T1 623 27 9,000 T1-T2 6,29 8,78  No 
T2 638 27 230,126 T1-T3 27,06 8,78 Sí 
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 Sí 
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 25,12 [CBZ] 1 - [CBZ] 3 12,22 8,78 Sí 
[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-1 y 0 ppm de carbazol. Por una parte, estos resultados corroboran lo 

que 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 sí tiene un efecto 

negativo sobre la selectividad hacia HCK a pesar de no afectar la conversión de 

fenantreno. En este sentido, hasta donde se sabe, tal efecto no había sido evaluado 

con datos estadísticamente relevantes según 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 mencionó anteriormente, el butano de GLP es un subproducto valioso de 

amplio uso comercial. Es por esto que se decidió analizar la producción de butano 

(subproducto deseado) con respecto a la de etano (subproducto poco deseado). 

Para ello, se definió una selectividad hacia moléculas producto del craqueo de 
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precursores de butano (MPCPB) (ecuación 4), considerando las moléculas producto 

del craqueo de precursores de etano (MPCPE). 

 

De acuerdo al esquema de reacción (ver figura 4), MPCPB hace referencia a las 

moléculas: tetrahidronaftaleno (14) y naftaleno (15) y MPCPE hace referencia al 

bifenilo (13). Para la formación de (14) y (15) tuvo que haber un rompimiento de las 

moléculas (5), (11) y (12) tras el cual se liberó butano en forma gaseosa. De este 

modo, la selectividad hacia las moléculas (14) y (15) indica indirectamente la 

selectividad hacia la obtención de butano en ausencia del craqueo térmico. Por esta 

misma razón, se consideró la molécula (13) como indicador de la producción 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 
craqueo produce butano en función de: (a) Temperatura; (b) LHSV; y (c) [CBZ]. 

 

 (a)  (b) 
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(c) 

 

 

De acuerdo a los resultados, aumentar la temperatura promueve la formación de 

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

la velocidad espacial desfavorece la obtención 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 obtención de butano. La tabla 8 muestra el resumen 

del análisis de varianza de los datos obtenidos. 

 

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

 

Fuente de 
variación 

Sumas de 
cuadrados 

Grados  
de  

libertad 
Cuadrados 

medios F0 Valores-p Significancia 
estadística 

A=Temperatura 1,17 2 0,58 13,72 3,39E-04 Sí 
B=[Carbazol] 0,37 2 0,18 4,31 3,19E-02 Sí 
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 concentración de carbazol afectan 

significativamente la selectividad hacia moléculas precursoras de butano. Por un 

lado entonces, aumentar la temperatura favorece más la reacción 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 ácidos evitando que se llegue a las 

reacciones de dealquilación de las cuales se obtiene el butano. Por otra parte, a 

pesar de que la estadística descriptiva muestra que aparentemente hay un efecto 

de la velocidad espacial, este análisis descarta (valor-p 0,0509) que se trate de un 

efecto fuerte sobre la producción de butano desde el punto de vista estadístico. 

 

El modelo estadístico con los efectos de temperatura y carbazol para la selectividad 

hacia moléculas cuyo craqueo produce butano se muestra a continuación. Como 

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

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

 

 

𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = µ0 + (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 + (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑘𝑘 + 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

 

 

Donde, µ0=0,4%p/p; (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 y (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑘𝑘 son los efectos de la temperatura y la [CBZ] 

los cuales se muestran en la tabla 9 y 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 es el error experimental. 

 

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

 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)623 -0,24 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])0 0,16 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)638 -0,02 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])8 -0,03 

(𝜏𝜏𝑇𝑇)653 0,27 (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])36 -0,12 
 

 

 

La tabla 10 muestra los resultados de la prueba LSD. Estos evidencian que el único 

par de medias con diferencia significativa es T1-T3, lo cual sugiere que la 

temperatura más favorable para la obtención de butano es 653 K y que cualquier 

valor que tome la velocidad espacial y la concentración de carbazol no afectaría 

significativamente su producción. 

40 
 



 

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

Variable Niveles Casos Media Contraste |Diferencia| LSD Significativ
o 

T1 623 27 0,19 T1-T2 0,22 0,36 No 
T2 638 27 0,41 T1-T3 0,51 0,36 Sí 
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 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Un diseño factorial 33 aporta una base experimental sólida y además da un soporte 

estadístico más confiable comparado con un diseño clásico de experimentos. 

Autores como M. Kobayashi et al. [8] y M. Sau et al [6] han desarrollado diseños 

sencillos los cuales han permitido llegar conclusiones e hipótesis que describen los 

fenómenos 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; verificación de ausencia 

de efectos difusionales y de transporte de calor; comprobación 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 desarrolló un análisis estadístico detallado, 

buscando sacar el mayor provecho del diseño experimental que se llevó 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 hidrogenación 

de sus anillos aromáticos. Luego, ocurre una isomerización (estructuras que 

contienen al menos un anillo ciclohexilo). Después, aperturas de anillo (estructuras 

que contienen al menos un anillo metilciclopentilo) y finalmente una dealquilación 

(estructuras que contienen una cadena lateral de butilo). En la ruta de reacción 
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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 obtención de 

gas butano es inhibida por el carbazol. Una concentración alta de carbazol (36ppm) 

implica una mayor inhibición de estos sitios, disminuyendo así la generación de 

butano. 

 

En general, podría correlacionarse el grado de la basicidad de los compuestos de 

nitrógeno con la inhibición sobre el catalizador. A pesar de que el carbazol es 

considerado como un compuesto no básico de nitrógeno, posee una constante de 

adsorción (KA) de 650, que se considera alta si se compara con las KA de 

compuestos de carácter básico como la acridina (KA=690), diciclohexilamina 

(KA=41), entre otros [21]. En comparación con otros compuestos no básicos, la 

adición de carbazol de hecho tiene un fuerte efecto inhibidor sobre las constantes 

de velocidad de reacción 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 disminución de la actividad del catalizador se evidencio sólo 

hasta cuando se empezó a suministrar una carga con carbazol. Los resultados 

presentados en este estudio sobre el hidrocraqueo de fenantreno muestran que no 

existe un efecto estadísticamente significativo de la concentración de carbazol sobre 

la conversión 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 ácidos 

del catalizador, inhibiendo el hidrocraqueo, la interacción del fenantreno en una 

atmosfera de hidrogeno con los sitios metálicos del catalizador produce moléculas 

parcialmente hidrogenadas que posteriormente se craquean según el esquema de 

reacción propuesto (figura 4). De esta manera, al final no se vería afectada la 

conversión total de fenantreno. 

 

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

sí afecta significativamente el rompimiento de enlaces. Este efecto se atribuye al 

42 
 



 

posible bloqueo parcial por parte de los compuestos órgano-nitrogenados no 

básicos de los sitios con una acidez alta que promueven el craqueo de moléculas 

de tamaño medio [19]. De lo anterior, se plantea la hipótesis que el carbazol; que 

es una molécula nitrogenada de baja basicidad, es adsorbida por el sitio ácido 

impidiendo que continúe el rompimiento de enlaces. Así mismo, el carbazol se 

desorbería de manera muy lenta de los sitios ácidos del catalizador [6]. Por otra 

parte, la prueba LSD mostró que concentraciones mínimas de carbazol y altas 

temperaturas favorecen el hidrocraqueo. Con ello se comprobó el principio catalítico 

de que a menor concentración del inhibidor y a mayor temperatura mejor el 

desempeño del catalizador. Por otro lado, se descartó la significancia estadística de 

la interacción entre estas dos variables (T y [CBZ]) en la obtención de productos de 

menor peso molecular. 
 

Como es esperado, la temperatura afecta positivamente la conversión, la 

selectividad hacia HCK y la obtención de butano. Esto favorece la hidrogenación 

parcial de las moléculas que luego forman productos hidrocraqueados. Además, 

este aumento posiblemente estaría facilitando la desorción de la molécula 

nitrogenada no básica de los sitios ácidos del catalizador, claves para el 

rompimiento molecular. 
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3 CONCLUSIONES 

 

 

Se realizó un estudio sistemático del efecto de la temperatura, velocidad espacial y 

concentración de carbazol sobre el hidrocraqueo de fenantreno. La presencia de 

bajas concentraciones de carbazol en el alimento de una reacción de hidrocraqueo 

de fenantreno no tiene efecto significativo sobre la conversión de este compuesto 

sobre un catalizador de NiMo/(γ-Al2O3+Zeolita HY). En contraste, las selectividades 

hacia productos más livianos de interés como naftaleno, tetralina y butano sí se 

vieron influenciadas negativamente por la presencia de bajas concentraciones de 

carbazol. No obstante, una temperatura de 653 K contrarrestó un poco el efecto 

inhibitorio de la molécula nitrogenada no básica sobre el catalizador de HCK. Lo que 

permitió obtener compuestos de mayor valor agregado comparado con los 

obtenidos a temperaturas de 623 y 638 K. 

 

Finalmente, gracias al desarrollo de un diseño estadístico de experimentos 33 se 

detectaron efectos estadísticamente significativos de la temperatura, la velocidad 

espacial y la concentración de carbazol en la actividad y selectividad catalítica en 

hidrocraqueo. Este tipo de diseño no es aplicado con frecuencia en este tipo de 

evaluaciones catalíticas, por lo que representa la complejidad de cada experimento. 

Sin embargo, al tratarse de un diseño robusto proporciona una buena base 

experimental para obtener precisión y exactitud estadística. Además, al tratarse de 

un diseño experimental con una sola replica se hace económicamente viable. Otra 

de las ventajas del diseño implementado es que permitió establecer con claridad 

medidas catalíticas 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 útiles para un modelamiento 

cinético teniendo en cuenta el soporte experimental que conlleva la realización de 

un diseño factorial 33. Por otra parte, la ruta de reacción de hidrocraqueo de 

fenantreno que se propuso es una buena base para una investigación más profunda 

sobre la formación de más productos de HCK. 

 

Se propone realizar un estudio usando valores equidistantes y más altos en los 

niveles de concentración de carbazol para poder evidenciar más marcadamente los 

efectos que aquí se discuten. Además, sería interesante indagar sobre el efecto de 

otras moléculas nitrogenadas no básicas como el tetrahidrocarbazol, del cual se 

sabe también puede inhibir el hidrocraqueo de fenantreno. Finalmente, se propone 

hacer uso de cargas reales desarrollando la metodología experimental que se usó 

en este estudio. 
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ANEXOS 
 

 
ANEXO A. Ensayos preliminaries 

 
Acondicionamiento del equipo: La planta semipiloto Catatest de hidroprocesos I 

permite operar a presiones hasta de 10342 kPa y temperaturas entre 293 y 773 K. 

Fue trasladada a una nueva cabina en donde se acondicionó con un nuevo sistema 

de venteo que consiste de dos burbujeadores en serie con solución básica saturada 

con el fin de reducir las emisiones de H2S que se puedan producir durante la 

activación del catalizador de hidrocraqueo. Todos los tramos de tubería del sistema 

se lavaron con solvente (ciclohexano) y algunas partes fueron desmontadas y 

sometidas a ultrasonido para una remoción completa de impurezas. Se cambió un 

tramo de la red de tubería (1,25 m) de 6,4x10-3 a 3,2x10-3 m (1/4 a 1/8 in) 

correspondiente al trayecto de la entrada de alimentación de líquido al reactor. Esto 

con el fin de reducir el tiempo muerto de la planta de 3 a 1 hora. Se cambió una 

termocupla del controlador, de una de las zonas del horno de calentamiento, luego 

se verificó el buen funcionamiento de los controladores de temperatura presión y 

flujo. El sistema eléctrico y electrónico también fue revisado con asesoría de los 

técnicos de la División de Mantenimiento Tecnológico de la UIS. Para determinar la 

zona isotérmica se hizo una variación gradual de la distancia de la termocupla en el 

termopozo, el rango en el cual no se evidencio variación en la temperatura 

correspondió a dicha zona. En la figura 8 se muestra una imagen de las plantas 

semipiloto Catatest de hidroprocesos I y II del CICAT-UIS. Como se mencionó, 

luego de las pruebas de reproducibilidad se usaron las dos plantas según 

disponibilidad. 
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Figura 8. a) Planta semipiloto Catatest de hidroprocesos I. b) Planta semipiloto 
Catatest de hidroprocesos II 

 

 
(a) 

 
(b) 

 

53 
 



 

Llenado del reactor: El reactor de lecho fijo es de 1,27x10-2 m (1/2 in) de diámetro 

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 reacción, se ubicó 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/(γ-Al2O3+HY) diluidos en arena de cuarzo, 

con tamaño de partícula similar al del catalizador, con el fin de prevenir la aparición 

de puntos calientes y de evacuar el calor producido por la reacción. El volumen del 

lecho fue aproximadamente de 3,2 ml. El llenado del reactor se hizo igual para todas 

las reacciones según se muestra en la figura 9. 

 

 
Figura 9. Posición vertical del reactor para ilustrar el llenado y empacado del lecho. 
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Reacciones preliminares: Para las pruebas preliminares, la cuantificación se 

realizó por cromatografía de gases y la identificación llevó a cabo mediante GC 

acoplado a espectrometría de masas. Los equipos y el método fueron los mismos 

que se establecieron inicialmente para la identificación de productos de los ensayos 

catalíticos. 

 

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 activación in situ a las condiciones ya mencionadas. La reacción, que 

fue la misma para las dos plantas se llevó a cabo a las condiciones que se muestran 

en la tabla 11. 

 

 
Tabla 11.Condiciones de reacciones preliminares. 

 
Parámetro Valor 

Temperatura [K] 655 

LHSV [h-1] 1,3 

Carbazol [ppm] 0 

F*Carga [ml/h] 20 

F*H2 [ml/min] 163,33 

P [bar] 68,9 

t [h] 5-10 

*F: Flujo 

 

 

Otra de las pruebas preliminares consistió en una reacción sin catalizador cuyo fin 

fue descartar que a las condiciones que se trabajó ocurriera craqueo térmico. Para 

ésto, el llenado del reactor se realizó de la misma manera que para las otras 

pruebas, con la única diferencia de que en esta ocasión el lecho solo fue arena de 

cuarzo. La prueba se realizó a una temperatura de 655 K; ya que este es el valor 
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más alto de la variable en los experimentos catalíticos y a las condiciones que se 

muestran en la tabla 11. La LHSV y concentración de carbazol fueron 1,3 h-1 y 0 

ppm respectivamente. La figura 10 muestra el cromatograma obtenido del análisis 

de muestra liquida, en éste, el pico (1) corresponde al ciclohexano (solvente) y los 

picos adyacentes de menor intensidad corresponden a algunos de sus isómeros 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). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabla 12. Resultados obtenidos para la reacción sin catalizador. 

 
Moles iniciales 0,0100 

Moles finales 0,0095 

% Conversión 5,2 

% Selectividad HID 100,0 

%Selectividad HCK 0,0 
 

Figura 10. Cromatograma obtenido del análisis de muestra liquida de 
reacción sin catalizador. 
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También se realizó otra reacción con solo solvente con el fin de detectar los 

productos de la reacción de éste a las condiciones de operación y así tener plena 

identificación de los productos del fenantreno (molécula de estudio). Las 

condiciones de reacción fueron las mostradas en la tabla 11. La carga de reacción 

estuvo compuesta por 99,8%p/p de ciclohexano y 0,2%p/p isómero del solvente 

(metilciclopentano). El cromatograma obtenido para esta reacción se muestra en la 

figura 11. La suma total del porcentaje en peso de los productos teniendo en cuenta 

el estándar interno fue de 98,17%p/p de los cuales 98,09%p/p corresponden a 

metilciclopentano (isómero 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 pequeña a las condiciones del proceso, que puede ser 

despreciada.  

 

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

 

 

        𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 = 𝐹𝐹𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
𝑉𝑉𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

;              𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑:          𝑉𝑉𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 0,15𝑔𝑔;  

 

                                                                 𝐹𝐹𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐹𝐹𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 + 𝐹𝐹𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠   

     

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 = 1
𝑡𝑡

 ;                                           𝑡𝑡 =  𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟    

 

 

De esta manera, modificar la concentración de fenantreno en la carga, modifica el 

flujo de carga, afectando cinéticamente la reacción. Como se plantea variar la LHSV 

variando la concentración de fenantreno como primera instancia se debe conocer el 

rango en el cual no hay limitaciones de tipo difusional ya que es importante la 

obtención de datos de reactividad donde predomine el régimen cinético. Para esto 

se siguió la metodología de C. Perego et al. [2], muestra un ensayo el cual permite 

determinar las condiciones de operación en donde no existan limitaciones 

difusionales externas. Investigaciones previas a este estudio, realizadas por 

investigadores del CICAT con el catalizador comercial NiMo/γ-Al2O3 y siguiendo la 

metodología anteriormente descrita, indican que para las condiciones de operación 

propuestas en el rango de LHSV entre 1,1 y 2,5 h-1, 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 garantizó que se trabajara dentro 

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

 

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

 

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

 
 Temperatura 

[K] 
Carbazol 

[ppm] 
LHSV     
[h-1] 

Fenantreno 
[%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 
 

 

 

 

• Supuesto de normalidad y varianza constante 
 
Conversión 
 
 

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

 

(a) (b) 
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Selectividad hacia HCK 
 
 

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

 

 (a)  (b) 

 
 
Selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano. 
 
 

Figura 14. Supuesto de normalidad (a) y supuesto de varianza constante (b) para la 
selectividad hacia moléculas cuyo craqueo produce butano. 

 

 (a)  (b) 
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• Desarrollo de análisis de varianza ANOVA. 

 

 

El modelo estadístico que se trabajo fue: 

 

 
𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = µ0 + (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 + (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 + (𝜏𝜏𝑇𝑇 ∗ 𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 + (𝜏𝜏𝑇𝑇 ∗  𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘

+ (𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶] ∗ 𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑗𝑗,𝑘𝑘 + (𝜏𝜏𝑇𝑇 ∗ 𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶] ∗ 𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘 + 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

 

 

Se supone que los principales efectos e interacciones son tales que 

 

 

� (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 = 0; � (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑗𝑗 = 0; � �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]�𝑘𝑘 = 0;
𝑐𝑐

𝑘𝑘=1

𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
 

𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
 

 

� (𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑖𝑖 = 1, … ,𝑎𝑎;  � (𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶])𝑖𝑖,𝑗𝑗 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑗𝑗 = 1, … ,𝑏𝑏;
𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
 

𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
 

 

� (𝜏𝜏𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑖𝑖 = 1, … , 𝑎𝑎;  � (𝜏𝜏𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑘𝑘 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑘𝑘 = 1, … , 𝑐𝑐;
𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
 

𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
 

 

� �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑗𝑗,𝑘𝑘
= 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑗𝑗 = 1, … , 𝑏𝑏;  � �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑗𝑗,𝑘𝑘

= 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑘𝑘 = 1, … , 𝑐𝑐;
𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
 

𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
 

 

� (𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑖𝑖 = 1, … , 𝑎𝑎, 𝑗𝑗 = 1, … ,𝑏𝑏; 
𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
 

 

� �𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘
= 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑖𝑖 = 1, … ,𝑎𝑎, 𝑘𝑘 = 1, … , 𝑐𝑐; 

𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
 

 

� (𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘 = 0 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑗𝑗 = 1, … , 𝑏𝑏, 𝑘𝑘 = 1, … , 𝑐𝑐.
𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
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Desarrollo de método Tukey’s para tres factores 

 

 

�𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]�𝑖𝑖,𝑗𝑗 =    𝜆𝜆𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶] (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]�𝑗𝑗 ;   �𝜏𝜏𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑖𝑖𝑖𝑖 =  𝜆𝜆𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 (𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 

 

�𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑖𝑖,𝑗𝑗 = 𝜆𝜆[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]�𝑗𝑗(𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)𝑘𝑘 ; 

 

�𝜏𝜏𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝜆𝜆𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 (𝜏𝜏𝑇𝑇)𝑖𝑖 �𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]�𝑗𝑗(𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿). 

 

(𝜏𝜏𝑇𝑇) = 𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…; 

 

�𝜏𝜏[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]� = 𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…; 

 

(𝜏𝜏𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿) = 𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…; 

 

𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶] =
∑ ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)(𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…)𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐

𝐾𝐾=1
𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1

𝑐𝑐 ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1 (𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…)2

; 

 

𝜆𝜆�𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 =
∑ ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐

𝐾𝐾=1
𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1

𝑏𝑏 ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2𝑐𝑐
𝑘𝑘=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1 (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2

; 

 

𝜆𝜆�[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 =
∑ ∑ ∑ �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐

𝐾𝐾=1
𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1

𝑎𝑎 ∑ ∑ (𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…)2𝑐𝑐
𝑘𝑘=1

𝑏𝑏
𝑗𝑗=1 (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2

; 

 

𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 =
∑ ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐

𝐾𝐾=1
𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1

∑ ∑ ∑ (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2𝑐𝑐
𝐾𝐾=1

𝑏𝑏
𝑗𝑗=1

𝑎𝑎
𝑖𝑖=1 (𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…)2(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2

. 
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La expresión para 𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  es: 

 

 

𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑌𝑌�… + (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…) + �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�+ (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶](𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�

− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)− 𝜆𝜆�[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�+ (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)

− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…) + �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�+ (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…) + 𝜀̂𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

 

𝜀̂𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑌𝑌�… + (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…) + �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�+ (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶](𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�

− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…) − 𝜆𝜆�[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…� + (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)

− 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…) + �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…� + (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…) 

 

 

La suma total de cuadrados SST se divide en  

 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑏𝑏𝑏𝑏� (𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2
𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 1; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑎𝑎𝑎𝑎� �𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�
2𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 1; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑎𝑎𝑎𝑎� (𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2
𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 1; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑐𝑐� � 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]
2𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�

2𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑏𝑏� � 𝜆𝜆�𝑇𝑇,𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿
2𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2

𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑎𝑎� � 𝜆𝜆�[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿
2𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�

2(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2
𝑏𝑏

𝑗𝑗=1
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𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = � � � 𝜆𝜆�𝑇𝑇,[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶],𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿
2𝑐𝑐

𝑘𝑘=1
(𝑌𝑌�𝑖𝑖.. − 𝑌𝑌�…)2�𝑌𝑌�.𝑗𝑗. − 𝑌𝑌�…�

2(𝑌𝑌�..𝑘𝑘 − 𝑌𝑌�…)2
𝑏𝑏

𝑗𝑗=1

𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
; 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ 

 

 

Donde 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗ = 1, 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝑎𝑎 − 𝑐𝑐 − 2,𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 

 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = � � � (𝑌𝑌𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑌𝑌�…)2
𝑐𝑐

𝑘𝑘=1

𝑏𝑏

𝑗𝑗=1

𝑎𝑎

𝑖𝑖=1
. 

 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀∗ =
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗

1 ,𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀∗ =
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗

1 ,𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀∗
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗

1 , 

 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀∗ =
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗

1 ,𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀∗ =
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆∗

𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝑎𝑎 − 𝑏𝑏 − 𝑐𝑐 − 2. 

 
 

• Prueba LSD 
 

La diferencia mínima significativa se denota por la expresión: 

 

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 = 𝑡𝑡𝛼𝛼
2 ,𝑁𝑁
�2𝑀𝑀𝑀𝑀𝐸𝐸

𝑛𝑛  
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Donde, 𝑡𝑡𝛼𝛼
2,𝑁𝑁 es el valor tomado de la tabla 14 para un 𝛼𝛼

2
=0,025 y un N=16, que 

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

y n es el número de niveles para cada variable. 

 

 
Tabla 14. Puntos porcentuales de la distribución t. 

 
 

Fuente: Diseño de experimentos- Montgomery 
 

 

 

 

65 
 



 

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

 
 

Tabla 15. Productos identificados. 
 

CH3

 
Metilciclopentano 

 
Ciclohexano 

CH3

 
Metilciclohexano 

CH3

 
Tolueno 

CH3

CH3

 
Dimetilciclohexano 

CH3

 
Etilciclohexano 

CH3

 
Etilbenceno 

 
2,3-dihidro-1H-indeno 

 
Indeno 

CH3  
Butilbenceno 
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CH3

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

CH3

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

CH3

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

CH3

CH3
 

1-metil-2-propenilbenceno 

 
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 

 
Naftaleno 

CH3

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

CH3

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

CH3

CH3

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

CH3  
5-metil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 

CH3

 
2-metilnaftaleno 

 

CH3

 
1-metilnaftaleno 
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CH3
 

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

CH3

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

 
Bifenil 

CH3 
2-etilnaftaleno 

CH3

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

CH3  
Ciclopentilpropilbenceno 

CH3

 
Ciclohexiletilbenceno 

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

octahidrofenantreno 

CH3
 

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

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

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

CH3  
Iso-etiliden-bisbenceno 
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CH3

 
2-etilbifenilo 

CH3 
Ciclopenta[a]-2,3-dihidrometil-1H-

indeno 

 
9,10-dihidrofenantreno 

CH3

 
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 tomó registro de la 

masa de la muestra, para así agregar el 2% hexadecano como estándar externo. A 

continuación, las muestras fueron sometidas a cromatografía 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 calibración. 

 
 

  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 expresión (5): 

 

 

%𝑤𝑤𝑤𝑤 =
%𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 ∗ 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑖𝑖
𝐹𝐹𝐹𝐹 ∗ 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆

                         (5)     

 

 

Donde 𝑖𝑖 hace referencia a cada uno de los productos, STD al estándar externo y FR 
al factor de respuesta del compuesto calibrado más cercano.  
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El algoritmo de programación con el cual se llevó a cabo el tratamiento de los 

resultados, fue desarrollado en el lenguaje de programación Visual Basic integrado 

a la herramienta de macros de Microsoft Excel. El programa cumple con las 

siguientes funciones: 

• Identifica y asigna el nombre, peso y formula molecular de más del 98%p/p 

de los productos. 

• Calcular el porcentaje en peso real para cada producto con base en la masa 

real de estándar externo agregado. 

• Hallar las moles de los productos identificados que corresponden al 99,8%p/p 

aproximadamente y normalizarlas teniendo en cuenta el peso molecular. 

• Hallar la masa de cada uno de los productos con el porcentaje en peso y la 

masa total de la muestra liquida. 

• Hallar la masa de carbono inicial y final de cada uno de los productos 

identificados, para así llevar un control de la pérdida gaseosa. 

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

 

Para la ejecución 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 programación. 

Variables de entrada Variables de salida 

Estándar interno de la carga. Masa de cada uno de los productos. 

Estándar internos de la muestra. Moles de los productos identificados. 

Tiempos de retención. Porcentaje en peso 

Áreas de pico obtenidas del análisis 

cromatográfico. 
Masa de carbono inicial y final 

Masa de la muestra. Selectividad hacia HCK y HDA. 

 Conversión 
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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 están señalados 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. 
 

 
(a) 

 
 

 
(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 ejecución del programa para el tratamiento de los datos. 
 

 

 

El código y el programa completo serán anexados en un archivo extra para su posterior ejecución
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ANEXO E. Resultados para los ensayos de reactividad. 
 
 

A continuación se muestran los resultados de los ensayos de HCK de fenantreno 

para la conversión (tabla 18), selectividad hacia productos hidrocraqueados (tabla 

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

 

 

 

 

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

 

 Concentración 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 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 hidrocraqueados en ensayos de 
HCK de fenantreno. 

 

 Concentración 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 craqueo produce butano. 
 

 Concentración 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  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 análisis.  

A continuación se muestra el certificado del análisis del ciclohexano figura 17 y del 

fenantreno figura 18. 

 

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