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RESUMEN

El etileno es la olefina ligera de mayor importancia en la industria (petro)quimica debido a
que es fundamental para la fabricacion de una gran diversidad de productos intermediarios y
finales destacando el polietileno, 6xidos de etileno, etanol, PVC, etc. En 2021, la demanda mundial
de etileno alcanzé los 225 millones de toneladas, y seguira creciendo casi 3 % anual. A menudo,
el etileno se utiliza como referencia en el desempefio de toda la industria (petro)quimica debido a
que sus derivados son ampliamente usados en la industria del embalaje, transporte, electricidad,
textil, construccion, alimentaria, médica, entre otras. A nivel molecular, la presencia de un doble
enlace (CH>=CHy) le confiere al etileno una alta reactividad en diversas reacciones como por

ejemplo la adicién de halégenos, la oxidacién (parcial), la hidratacion, la polimerizacion, etc.

Tradicionalmente, los hidrocarburos contenidos en los diferentes cortes del petréleo crudo
han sido empleados como materia prima para la sintesis de olefinas ligeras (etileno y propileno).
En la actualidad, sin embargo, debido a su relativa alta disponibilidad en forma natural, los
hidrocarburos ligeros, parafinas en particular, contenidos en corrientes de gas convencional (gas
natural) y gas no convencional (gas tipo Shale o gas de esquisto) estan siendo consideradas para
la produccién de estas olefinas. Dentro de las tecnologias disponibles a escala comercial para la
produccion de etileno destaca la desintegracion térmica con vapor (Steam Cracking - SC) de
fracciones de gas natural, nafta y gaséleo como un proceso que produce etileno como producto
principal. El procesamiento de hidrocarburos mas pesados si bien demanda menor temperatura de
operacion por su naturaleza endotérmica, resulta ser mucho menor selectivo a etileno. Dado que
el SC necesita ser operado por encima de los 850 °C cuando se alimenta etano, el consumo
energético es muy alto, va acompafado de grandes cantidades de CO; - se estima 1.2 ton emitidas
por tonelada de etileno producido - y produce una alta diversidad de subproductos requiriendo de
un tren de separacion relativamente complejo. En este contexto y alineados con las tendencias de
reduccion de emisiones de efecto invernadero, descarbonizacion y eficiencia energeética, la
comunidad cientifica e industrial se ha enfocado en desarrollar nuevas tecnologias generadoras de

etileno destacando la deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH-E).
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La ODH-E, que implica la reaccion entre el etano y oxigeno, es exotérmica y exergonica
(esponténea) y, en la presencia de una formulacion catalitica adecuada, puede llevarse a cabo entre
350 y 500 °C, varias centenas de grados Celsius por debajo de lo que requiere el proceso de SC.
Otro de los puntos atractivos que exhibe la ODH-E es que, al operar a temperaturas inferiores al
SC y emplear un catalizador activo y selectivo, genera menos subproductos visualizando un
esquema de separacion del efluente del reactor mucho mas simplificado. Operando a ciertas
condiciones particulares, uno de esos subproductos es el acido acético el cual tiene un valor
comercial nada despreciable. En 2005, de hecho, la empresa SABIC instald la primera planta de
acido acético basada en un proceso de oxidacion catalitica a partir de etano operada a alta presion
(> 15 bar) y temperatura moderada (> 250 °C), con una capacidad de 30,000 ton/afio utilizando un

catalizador a base de 6xidos mixtos de V, Moy V modificado con Pd.

Aunque promisoria y con avances notables en su desarrollo, la tecnologia para la produccién
de etileno mediante la ODH-E aln enfrenta distintos retos, con diferente nivel de desarrollo, que
deben ser resueltos para poder ser escalada a un nivel industrial, destacando aspectos como la
estabilidad térmica del catalizador, la configuracidn del reactor y la disipacion del calor liberado,
la inflamabilidad de la mezcla de reaccion, las condiciones del proceso catalitico, entre otras. En
este tenor, la presente tesis se centra en el estudio detallado del efecto concomitante de cuatro
variables de proceso clave que son el tiempo espacial (W), la relacion de etano-oxigeno (R) en la
mezcla de reaccion, la temperatura (T) y la presion (P), que tienen influencia sobre el desempefio
del sistema catalizador-reactor en la ODH-E. Para lograr tal objetivo, en este trabajo se empled
una herramienta de disefio de experimentos formal del tipo Box-Behnken (BBD) que, como punto
de partida, permite recopilar una base de datos experimentales adecuada dentro de una region
operativa de utilidad, con un nimero de experimentos razonable optimizando tiempos y recursos
durante la etapa experimental. Los experimentos cataliticos se realizaron a escala laboratorio en
las instalaciones del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) sobre un catalizador 6xido multi-
metalico del tipo MoV SbOX, desarrollado en el IMP y protegido por varias patentes nacionales e
internacionales, empacado en un reactor de lecho fijo de flujo descendente y alimentando los
reactantes en fase gaseosa. Para el analisis de los efectos lineales y cuadraticos, asi como posibles
interacciones binarias de las cuatro variables ya mencionadas se implementd la metodologia de

superficie de respuesta (MSR), un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas utiles para
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modelar y analizar problemas en los cuales una respuesta de interés es una funcion de multiples

variables y cuyo objetivo Ultimo es la optimizacién del valor de la respuesta.

Bajo el contexto anterior, el presente trabajo de tesis se estructura en cuatro capitulos y cuatro
apéndices de apoyo. En el Capitulo 1 se situa al lector en el panorama actual del etileno y en
segunda instancia del &cido acético, subproducto de valor comercial en la ODH-E, centrando la
atencion en aspectos como la demanda, los procesos de produccion mas relevantes tanto
comerciales como en desarrollo, el mercado nacional y mundial, y las materias primas usadas para
su manufactura. También destacando a la ODH-E como una solucion prometedora para solventar
las desventajas del SC, se comenta a profundidad sobre la situacién actual del gas natural y gas de
esquisto por su gran potencial para obtener etano que es la materia prima fundamental en la ODH-
E. Finalmente, se ofrece informacién teorica de los disefios de experimentos (DoE) formales
acoplados con la metodologia de superficie de respuesta y se presta particular atencion a los DoE
mas utilizados en la ingenieria de reacciones quimicas el disefio Box-Behnken (BBD) y el disefio
Central Compuesto (CCD), el primero de ellos siendo objeto central del presente trabajo de tesis.

El Capitulo 2 describe los procedimientos experimentales seguidos para obtener y
determinar las respuestas cataliticas asociadas al desempefio del catalizador del tipo MoVSbOx en
la reaccién ODH-E con formacién concomitante de acido acético. Como punto de partida se refiere
muy brevemente el procedimiento de sintesis y activacion del catalizador y posteriormente se
describe con cierto detalle la unidad de micro-reaccion con andlisis por GC en linea usada para
cuantificar el desempefio experimental del catalizadores en la ODH-E. Dada la importancia que
tiene la conciliacion de los balances de masa y elementales (base carbono esencialmente), que son
claves en la determinacién de los diferentes valores de las respuestas cataliticas (conversion de
reactivos, rendimiento y selectividad a productos, productividad, etc.), se dedican subsecciones
particulares para describir la calibracion de instrumentos de medicién como controladores de flujo
masico y el cromatdgrafo de gases para analizar la composicién de la corriente de alimentacion y
el efluente del reactor. Por ultimo, el capitulo describe la secuencia del calculo de los balances de
masa y elementales de la reaccion experimental de ODH-E, seguida por el calculo detallado de los
diferentes calificadores para medir el valor de las respuestas cataliticas (conversion de etano,

selectividad a etileno y cido acético, productividad o eficiencia, calor de reaccién, etc.).
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En el Capitulo 3 se presentan y discuten los resultados del disefio de experimentos de tipo
superficie de respuesta BBD, planteado para investigar el efecto de las cuatro variables de reaccion,
a saber, el tiempo espacial (W, 10-30 gecat h/mol), la relacion de etano-oxigeno (R, 1.8 — 2.6
mol/mol) en la mezcla de reaccién, la temperatura (T, 300 — 334 °C) y la presion (P, 0.77 — 2.57
atm-abs), en la ODH-E para producir etileno con co-formacion de acido acético. Como respuestas,
el BBD consider0 la conversion de etano y oxigeno, la selectividad a productos (etileno, CO2, CO
y acido acético), el calor de reaccién y la productividad o space-time yield (STY). El analisis de
los resultados del BBD inicia con la construccion de los graficos de efectos principales y de
interaccion entre pares de factores, los cuales ofrecen informacion cualitativa de la naturaleza,
direccion y magnitud del efecto de los factores del BBD sobre una seleccion de respuestas
cataliticas, y posibles interacciones binarias. Posteriormente, la significancia estadistica de los
diferentes tratamientos, es decir, efectos lineales, cuadraticos e interacciones de dos vias, asi como
su magnitud y direccion son valoradas mediante la combinacion de técnicas estadisticas formales
y rigurosas como el andlisis de varianza 0 ANOVA, el estimado de efectos con intervalos de
confianza y los diagramas de Pareto, los cuales se aplican sobre los resultados del BBD sometidos
a un analisis de regresion con un modelo de segundo orden completo. A través de la aplicacion de
una serie de criterios estadisticos, en particular como la prueba F, el valor p y la prueba t-student,
se identifican los tratamientos que son estadisticamente significativos a un nivel de confianza del
95 %, para cada una de las respuestas seleccionadas. A partir de este primer analisis también fue
posible jerarquizar en términos absolutos la importancia de los diferentes factores del BBD sobre
las respuestas investigadas y derivar un BBD simplificado, removiendo aquellos tratamientos que
no fueron estadisticamente significativos al nivel de confianza indicados. Asi, a partir de una serie
de modelos reducidos que excluyen a los tratamientos que no exhibieron significancia estadistica,
se recalculan las sumas de cuadrados y cuadrados medios, asi como los estimados de los efectos e
interacciones, para actualizar el ANOVA y los IC respectivos. En la parte final del capitulo se
incluyen los graficos 3D de superficie de respuesta y graficos de contorno, que son construidos a
partir de un modelo de regresion cuadratico reducido y permiten analizar identificar las regiones
de conveniencia operativa en funcién de los factores del BBD, buscando incluso optimizar el valor

de las diferentes respuestas.
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Finalmente, en el Capitulo 4 se presentan las conclusiones mas importantes en este trabajo
de tesis. COmo parte complementaria a las respuestas analizadas, esta tesis incluye cuatro
Apendices, que basicamente tienen el objetivo de no sobrecargar de informacion al Capitulo 3.
Concretamente, en los Apéndices A, B y C se presenta en forma muy resumida los resultados del
andlisis del BBD para tres respuestas, a saber, la conversion de oxigeno, la selectividad a CO2 y el
calor de reaccion, respectivamente. Se incluyen, especificamente, los graficos de efectos
principales y de interaccion binaria, los modelos de regresion completo y reducido con sus
respectivos graficos de paridad y residuales, los resultados del analisis ANOVA, los estimados de
efectos lineales, cuadraticos e interacciones con sus intervalos de confianza al 95 % de confianza,
los diagramas de Pareto y las superficies de respuesta. EI Apéndice D, en tanto, contiene un
resumen de los resultados del analisis ANOVA y de estimados de efectos e interacciones con sus
intervalos de confianza al 95 % de probabilidad, aplicando el modelo de regresion reducido para
todas las respuestas consideradas en el BBD, exceptuando a la productividad o STY cuyos

resultados son presentados de manera muy simplificada en el Capitulo 3 por cuestiones de espacio.
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OBJETIVOS

41 GENERAL:

Investigar el efecto simultdneo de cuatro variables de proceso en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH-E) a etileno con formacion concomitante de acido
acetico, catalizada por un 6xido mixto metalico del tipo MoVSbOXx aplicando el disefio de

experimentos de superficie de respuesta Box-Behnken (BBD).

4.2 ESPECIFICOS:

o Aplicar un disefio de experimentos de tipo BBD para investigar el efecto concomitante de
los factores o variables de proceso temperatura, presion, tiempo espacial y relacion etano a
oxigeno en la reaccion de ODH-E catalizada por un MoVSbOx en un micro-reactor de lecho
fijo de flujo continuo y descendente.

o Combinar el uso de herramientas graficas y analiticas (graficos de efectos principales y de
interaccion binaria, ANOVA, estimado de efectos con intervalos de confianza y diagramas
de Pareto) para valorar de forma cualitativa y cuantitativa los efectos lineales y cuadréaticos,
asi como las interacciones binarias de los cuatro factores del BBD sobre las respuestas
cataliticas conversion de etano y oxigeno, selectividad a productos (etileno, acido acético,
COy COy), productividad y calor de reaccion, en la ODH-E.

o Aplicar la metodologia de la superficie de respuesta con los datos del BBD para identificar
regiones de operacion convenientes que promuevan u optimicen el valor de las diversas

respuestas cataliticas, en la ODH-E.
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CAPITULO 1.
GENERALIDADES

1.1 Resumen del capitulo

Este capitulo de introduccién se sitda al lector en el panorama actual del etileno centrando la
atencion en aspectos como la demanda, los procesos de produccion, la comercializacién mundial
y las materias primas usadas para su manufactura. Por su amplio uso en la elaboracién de una gran
diversidad de productos quimicos intermediarios y finales, el etileno junto con el propileno son las
olefinas ligeras mas importantes en la industria (petro)quimica. Se comenta sobre los procesos
comerciales mas relevantes para la produccion de etileno destacando la desintegracion térmica de
hidrocarburos con vapor (Steam Craking - SC), un proceso altamente demandante de energia y
generador de CO», cuyo producto principal es el etileno con un rendimiento que depende de la
naturaleza de la carga. Se hace luego referencia a otros procesos innovadores en desarrollo y con
potencial para ser introducidos en la industria como el MTO - metanol a olefinas y principalmente
la ODH-E - deshidrogenacion oxidativa de etano. La ODH-E, que ofrece diversas ventajas sobre
el SC en reduccién de la demanda de energia y menores emisiones de CO>, es de hecho el tema de
estudio de este trabajo y tomando en cuenta que el reactivo principal es el etano. Se aborda el tema
de las fuentes naturales de etano como es el gas natural y shale gas (gas de lutitas). Bajo ciertas
condiciones de proceso, el acido acético es un subproducto con valor comercial producido de
manera sistematica y en cantidades nada despreciables en la ODH-E; por lo tanto, también se ofrece
informacion sobre los usos, procesos de produccion, demanda, etc., de este acido organico.
Finalmente, considerando que uno de los objetivos de la tesis es investigar el efecto de variables
de procesos en la reaccion de ODH-E experimental a escala laboratorio sobre un éxido mixto del
tipo MoVSbOX, se ofrece informacion sobre disefio de experimentos (DoE) formales acoplados
con la metodologia de superficie de respuesta, una herramienta utilizada para la optimizacion de
procesos. En lo que respecta a los DoE, se describen algunos de los disefios mas utilizados en la
ingenieria de reacciones quimicas, poniendo especial atencién en los llamados DoE de superficie
de respuesta como el Box-Behnken y el Central Compuesto, el primero de ellos siendo objeto

central del presente trabajo de tesis.
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1.2 Gas natural

El gas natural (GN) y sus derivados se utilizan principalmente como combustible en la
industria, el hogar, el transporte y el comercio para generar calor o, en su defecto, convertir este
calor en otro tipo de energia como en las plantas eléctricas para producir vapor de agua que luego
es enviado a turbinas generadoras de electricidad. Opcionalmente y de manera creciente en linea
con la tendencia de reducir gradualmente la dependencia del petréleo crudo en la industria, el GN
también es usado como materia prima para la elaboracion de una gran diversidad de productos
(petro)quimicos a través de rutas indirectas o directas que involucran reaccién quimica [1]. Dentro
de estos productos destacan las olefinas (etileno y propileno), algunos oxigenados (metanol,
acetaldehido, &cido acético, acroleina, &cido acrilico, acido maleico, etc.) y los nitrilos (acetonitrilo
y acrilonitrilo). Esta tesis se centra en la conversion de las parafinas ligeras contenidas en corrientes
de GN, para la produccion de productos de valor, en particular, la conversién de etano a etileno por

una ruta de oxidacion selectiva con formacion concomitante de acido acético.

Si bien el GN se compone principalmente de metano en una concentracion que regularmente
supera al 85 % mol [2], contiene cantidades variables (hasta 20 % mol) de otras parafinas ligeras
como etano (segundo componente de mayor importancia), propano y butanos, asi como trazas de
N2, CO2, H2S y agua, como se muestra en la Tabla 1.1. Esta composicion depende decididamente
de laregion y el origen del GN. Por su origen, el GN se clasifica en gas asociado y no asociado; el
primero se extrae junto con el petroleo crudo y contiene cantidades importantes de hidrocarburos
como metano, etano, propano, butano y nafta (ver Figura 1.1), mientras que el segundo no asociado
se encuentra en dep0sitos que no contienen petréleo crudo por lo que usualmente se compone de
una menor cantidad de compuestos pesados. El gas extraido recibe tratamiento industrial para

transformarlo en gas seco o gas natural comercial, y gas licuado de petroleo [1].

En 2021 el gas proveniente del petrdleo crudo y otros hidrocarburos en fase gaseosa fueron
el producto numero seis mas comercializado en el mundo - comercio que solo reflejan la venta y
compra de este recurso industrial mas no de la demanda - totalizando ventas cercanas a 438
MMUSD (millones de dolares estadounidenses), siendo Estados Unidos el principal exportador
(70.9 MMUSD) y China el mayor importador (56.6 MMUSD) [3]. EI GN fue el producto nimero
24 mas comercializado en el mundo totalizando ventas de casi 173 MMUSD, con Noruega siendo
el mayor exportador (54.8MMUSD) y Alemania el mayor importador con 26.1 MMUSD [4].
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Tabla 1-1 Composicién tipica e intervalos de composicion del gas natural en % mol.
Informacién tomada de la referencia [2].

Componente Analisis tipico (% mol)  Intervalo (% mol)
Metano 94.7 87-98
Etano 4.2 1.5-9.0
Propano 0.2 0.1-1.5
Butano 0.02 Trazas-0.3
Pentano 0.01 Trazas -0.04
Hexano 0.01 Trazas-0.06
Nitrogeno 0.5 0.2-5.5
CO2 0.3 0.05-1.0
Oxigeno 0.01 Trazas-0.1
Hidrogeno 0.02 Trazas-0.05

——>=__  Metano (CH,) —
—)( Gas natural seco )*
——>=<_  Etano(C,H) —

—><<___ Propano (C;Hy) —

[ L|qur|1(;(t)3:j:il gas |——>-< Butano (C,H,) ——=

Gases naturales
I

——><__ Isobutano (C,H,)) —=
Gases liquidos de
petréleo (LPG 6 >
A Pentanos (CsHy,)) —

—>_ Nafta e
[ Fracciones pesadas ]—
—><<___ Condensados __—>

> Gasolinas naturales —

Figura 1-1. Componentes y derivados hidrocarburos del gas natural seco y gases liquidos de
petréoleo. Adaptado de la ref. [5].
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De manera mas especifica, el GN puede obtenerse tanto de yacimientos convencionales como
no convencionales, lo cual estd condicionado por la forma, facilidad y costos de su extraccion. Para
su explotacion industrial, los yacimientos con permeabilidad mayor a 0.1 milidarcy se consideran
convencionales y el resto no convencionales, que esencialmente son productores de gas seco [5].
El gas convencional es tipicamente "gas libre" atrapado en maltiples y pequefias zonas porosas en
diversas formaciones rocosas, como carbonatos, areniscas y limolitas. La mayor parte del
crecimiento de la oferta de GN proviene de formaciones no convencionales, econémicamente
accesibles por los avances tecnoldgicos en perforacion horizontal y fracturacion hidraulica
conocida como fracking, lo cual ha revolucionado las perspectivas energéticas de América del
Norte y ha incentivado su uso potencial para producir productos de valor comercial.

Tipicamente, el proceso de tratamiento del GN comienza con su extraccion cualquiera que
sea su fuente y, en caso de estar asociado al crudo, pasa por un proceso de separacién donde el
petroleo crudo es retirado y el gas que contiene concentraciones relativamente altas de H.S y CO»
(gas amargo) es llevado a una torre de endulzamiento. En esta seccidn, el H2S y CO2 se remueven
y se recupera el azufre en su forma elemental mediante un tratamiento con aminas. Al gas hiumedo
dulce (sin azufre) se le retiran los componentes licuables que seran fraccionados en olefinas y nafta
antes de transformarlas a productos finales como el etano, propano, butano y las naftas. Estos son
posteriormente transformados a los denominados blogques de construccién como el etileno,
propileno y combustibles como el gas LP o gasolinas tal como se muestra en la Figural-2, en la
cual se destaca en color amarillo la produccion de etileno que es de particular interés en este trabajo

de tesis.

México cuenta con 9 complejos procesadores de gas, a saber, Burgos, Arenque, Poza Rica,
Matapionche, Area Coatzacoalcos, La Venta, Nuevo Pemex, Cactus y Cd. Pemex. Nuevo Pemex
es el de mayor produccion de gas seco contribuyendo aprox. al 25% de la produccién nacional la
cual se ha situado entre 1,900 y 2,200 MMpcd (millones de pies cubicos por dia) en los Gltimos
afios (ver Tabla 1-2). Por otra parte, si se contempla la produccion del gas natural incluyendo el
total de sus componentes e impurezas a nivel nacional (Figura 1-3) es claro que en su gran mayoria
se genera metano, pero también se genera etano como subproducto con una produccién entre 300

y 400 MMpcd que se ha mantenido en los Gltimos afios.
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Figura 1-2. Diagrama tipico de las rutas de produccion y procesamiento de gas natural. En
amarillo la ruta a etileno. Modificado de la ref. [1].

Tabla 1-2. Produccion nacional de gas seco en México (PEMEX) en MMpcd (millones de
pies cubicos por dia) entre 2016 y 2022. Informacion tomada de la ref. [6].

Complejos procesadores
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

de gas
Arenque 29 19 18 15 23 21 27
Burgos 510 416 360 358 359 308 295
Cactus 683 516 498 428 294 320 416
Cd Pemex 582 584 572 581 604 608 598
La venta 122 113 132 83 65 101 114
Matapioche 14 13 12 11 9 8 8
Nuevo Pemex 837 777 613 642 708 573 660
Poza Rica 128 101 100 78 70 33 37
Produccién total
(MMped) 2905 2,539 2305 2,19 2,132 1972 2,155
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Figura 1-3. Produccion de GN convencional por componentes en México (en MMpcd) entre
2016 y 2022. Informacién adaptada de la ref. [7].

En México el consumo de GN ha rebasado la produccion nacional desde el afio 1998 cuando
se consumian unos 3,500 MMpcd de los cuales méas del 95 % se producia en el pais. No obstante,
a partir de este afio la demanda del GN comenzé a sobrepasar la produccion nacional y para 2022
el consumo de GN llego casi a 8,000 MMpcd consumidos con una produccion nacional de sélo el
30 % demandado, es decir, unos 2,500 MMpcd (ver Figura 1-4). Para compensar este creciente
déficit, el gobierno ha tenido que recurrir a la importacion de GN proveniente de Estados Unidos
aprovechando que el sistema de tuberias de GN nacional conectan en la region sudoeste de Texas.
Ademas de la cercania geografica, Estados Unidos es uno de los paises con mas reservas de este
recurso y con mejores precios en el mercado internacional gracias al desarrollo de tecnologias que
le permiten aprovechar el GN provenientes de fuentes no convencionales como el gas de esquisto
o0 también conocido como shale gas del cual se hablard més adelante en este Capitulo.
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Figura 1-4. Produccidn, importacion y consumo de gas seco en México (MMpcd) de 1998 a
2022. Adaptada de la ref. [6]

Los cambios en el precio de los combustibles tienen impactos notables en la industria
energética, pues el aumento del precio genera baja productividad, al transcurso de los afios el GN
es el combustible de mas bajo costo en el mercado siendo su precio actual (2022) de aprox. 7.65
USD/MMBTU, quedando por debajo del combustdleo y el diésel como se muestra en la Figura 1-
5. En México desde 1996, el precio del gas de PEMEX se unid al precio de Houston Nave Cauce
a través de la formula del Netback que se calcula tomando los ingresos del petroleo menos todos
los costos asociados con llevar el petréleo a un mercado, incluidos los costos de transporte, regalias
y produccion. El precio de gas en Ciudad Pemex, Tabasco, era entonces igual a la proporcién de
Houston mas el costo de transporte de Houston al punto de entrega a Los Ramones, Nuevo Leon
menos los costos de transporte del arbitraje a Ciudad Pemex [8].
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Figura 1-5. Comportamiento de precios combustibles en ddlares estadounidenses por millon
de BTU (USD/MMBTU) de 2020 a 2022. Adaptada de la ref. [6].

Por otra parte, hablando de las reservas mundiales probadas de GN, en 2020 se alcanzé un
volumen de poco mas de 6,635 trillones de pies cubicos (tpc) de las cuales casi el 80 % se
concentran en 10 paises como puede ser observado en la Tabla 1-3. El pais con la mayor reserva
es Rusia con un volumen de 1,320 tpc lo que representa el 19.9 % a nivel mundial, seguido de Iran
con una reserva de 1,133 tpc correspondiente al 17.1 %. Por su parte, las reservas de México
alcanzaron un volumen de 16.55 tpc ocupando el lugar 32 a nivel mundial. Tomando en cuenta a
solo los 10 paises que mas consumieron GN en el mundo en el afio 2020 totalizando 84 tpc (Tabla
1-4) y las reservas totales de ese mismo afio, podria decirse que el GN cubriria la demanda mundial
de los proximos 75 afios. En el caso especifico de México con un consumo de 3 tpc, ocupando el
puesto 9 a nivel mundial y teniendo reservas cercanas a los 16 tpc, este recurso solo abasteceria la
demanda aprox. por 5 afos, por tal motivo es oportuno conocer el potencial de nuevas fuentes no

convencionales como el shale gas.
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Tabla 1-3. Principales paises con més reservas recuperables de gas natural en tpc (trillones

de pies cubicos) del afio 2020. Adaptada de la ref. [9].

Ranking Country Reservas (tpc) % reservas globales
1 Rusia 1,320.50 19.9
2 Iran 1,133.6 17.1
3 Qatar 871.1 13.1
4 Turkmenistan 480.3 7.2
5 Estados Unidos 445.6 6.7
6 China 296.6 4.5
7 Venezuela 221.1 3.3
8 Arabia Saudita 212.6 3.2
9 Emiratos Arabes Unidos 209.7 3.2
10 Nigeria 193.3 2.9
32 Meéxico 16.55 0.11

Total mundial 6,635.59

Tabla 1-4. Principales paises consumidores de gas natural en tpc (billones de pies cubicos)

del afo 2020. Adaptada de la ref. [9].

Ranking Pais Consumo en tpc (trillones de pies cubicos)

1 Estados Unidos 29.37
2 Rusia 14.51
3 China 11.67
4 Iran 8.23
5 Canada 3.97
6 Arabia Saudita 3.95
7 Japén 3.68
8 Alemania 3.05
9 México 3.04
10 Reino Unido 2.55

Acumulado 84.07
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1.3 Gas de esquisto o tipo shale

Los sectores de energia de México y Estados Unidos (E.U.) estan experimentando
alteraciones significativas debido a la explotacion de reservas naturales de gas originadas y
atrapadas en las formaciones rocosas de esquisto (fuentes no convencionales de GN). La
Administracion de Informacion Energética (EIA) de E. U. Estima que, en 2022, la produccion de
gas natural seco en ese pais, a partir de formaciones de esquisto, fue de unos 28.5 trillones de pies
cubicos (tpc) y equivale a aprox. el 80 % de la produccion total de gas natural seco de E. U [10] .
El gas de esquisto, mas cominmente conocido como shale gas, es producido por depositos de
lutitas y otras rocas de grano fino. Asi, los grandes volimenes de hidrocarburos quedan
almacenados en rocas, fracturas o poros muy pequefios con permeabilidad muy baja, y no contienen
hidrocarburos maduros salvo el precursor kerogeno. El gas se almacena de tres maneras: (i)
absorbido por el kerdgeno, (ii) atrapado en poros de sedimentos de grano fino intercalados en la
lutita, y (iii) confinado en sus fracturas internas [5]. Se han descubierto grupos de yacimientos
denominados plays, los cuales tiene en comun una misma roca almacén, asi coma la misma historia
de generacion de hidrocarburos de lutitas que, ademéas de gas seco, contienen hidrocarburos

liquidos y condensados (Figura 1-6).
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Figura 1-6. Ubicacidn geoldgica de fuentes de hidrocarburos y extraccion de hidrocarburos
por fracturacion hidraulica. Tomada de la ref. [11].
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El shale gas es un tipo de corriente de gas natural con una composicion similar a la de los
yacimientos de gas convencionales y pueden contener didxido de carbono, sulfuro de hidrégeno o
radon radiactivo, ademas de metano, segun las caracteristicas del depdsito. El shale gas posee baja
permeabilidad (menor a 0,1 milidarcy), por lo que no fluyen con facilidad y requiere mayor
esfuerzo para llegar a los poros que almacenan el gas, su extraccion se realiza por conducto de
pozos horizontales con una técnica que se conoce como facturacion hidraulica o fracking. El
fracking requiere bombeo de fluidos a los pozos para aumentar la presion y fracturar la roca y, con
la finalidad de mantener abierta la fractura, la inyeccion es sustituida por arena de alta
permeabilidad. La tecnologia actual es adecuada para la produccién en tierra y no esta bien
adaptada para ser usada mar adentro ofreciendo asi una tasa de recuperacion maxima del 20 %, aln
con un gran potencial de desarrollo [5]. Las empresas han aprendido a extraer el gas de la roca de
baja permeabilidad y, a medida que avanzan en la etapa de fracking, también progresan en la
capacidad de extraer petroleo y gas himedo. Cuando los poros son menores a 10 nm, tipico de la
lutita, la influencia de sus paredes en el comportamiento y la viscosidad del gas himedo crea un
fluido cuyas condiciones de transporte favorecen la produccién de condensados. A pesar de que el
margen de utilidad de corto plazo del gas seco extraido de la lutita ha llegado a ser muy bajo y
hasta negativo, la extraccion de los liquidos (NGL) ha justificado las operaciones por los altos
precios y condensados provenientes de las fuentes convencionales. EI NGL es una designacion
general para componentes como etano, propano, butano y "gasolina natural™ (pentanos) que son
condensados extraidos como liquidos de una corriente de hidrocarburos en fase de vapor [5]. Una
vez extraidos, los hidrocarburos se mantienen en estado liquido para su almacenamiento, transporte
y consumo final, existen tres formas principales de transportar el gas seco al mercado de consumo:

por gasoductos, en la forma de gas natural licuado y en la forma de gas natural comprimido [1].

La EIA realiz6 el unico estudio mundial que incluye a la fecha a 41 paises estimando reservas
posiblemente recuperadas de shale gas, estimando un total de 7, 299 tpc en el periodo de 2011 a
2015 superando las reservas convencionales de gas natural en 2020 (6,635 tpc). En el ranking de
10 paises registrados en la Tabla 1-5 sobresale China con la mayor reserva estimada en 1, 115 tpc,
y donde, de manera interesante, también se aprecia a México en el puesto nimero seis con una
cantidad de 545 tpc que podria cubrir la demanda nacional (3 tpc) por unos 180 afios. Dentro de
las provincias geologicas y petroleras en el norte de México se reconocen las siguientes: Sabinas,

Plataforma Burro-Picachos, Burgos, Tampico-Misantla, Veracruz y Chihuahua. Los trabajos
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Ilevados a cabo en la cuenca se basaron en los pozos exploratorios perforados desde el comienzo
de 2010, consideraron el gas seco y gas hiumedo como hidrocarburo predominante en las cuencas
de Sabinas y Burgos (Figura 1-7), siendo Eagle Ford Shale de la Cuenca de Burgos la mejor
documentada con un estimado de 343 tpc y cuyas ventas se extienden al sureste de Texas y Norte
de México y por su parte a la cuenca de Sabinas se le estima un total de 124 tpc dentro de Eangle
Ford Shale y La Casita [12].

Tabla 1-5. Reservas mundiales recuperables de gas tipo shale en tcp (trillones de pies
cubicos). Adaptada de la ref. [12].

Clasificacion Pais Reservas recuperables estimadas (tpc)
1 China 1115
2 Argentina 802
3 Argelia 707
4 Estados Unidos 623
5 Canada 573
6 México 545
7 Australia 437
8 Sud Africa 390
9 Rusia 285
10 India 245

En todo el mundo 7299
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Figura 1-7. Tipo de hidrocarburo de lutitas estudiado en diferentes zonas de México 2010.
Tomada de la ref. [13].
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1.4 Etileno

El etileno (CH2=CHy>) es la olefina méas simple y de mayor consumo en la industria quimica
que, por su naturaleza molecular asociada al doble enlace, se le atribuye una alta reactividad en
reacciones quimicas de diversa naturaleza para formar hidrocarburos saturados, sus derivados, o
polimeros como el polietileno, 6xido de etileno, glicoles de etileno, etanol, etoxilatos, PVC,
etilbenceno, etanolamina, etc. Por lo que se refiere a su transformacion quimica, el etileno es
susceptible de reacciones de la polimerizacion, la oxidacion y la adicion, incluida la halogenacion,
la alquilacion, la oligomerizacion, la hidratacion y la hidroformilacion como se muestra en la
Figura 1-8 [14] . Los productos a base de etileno se utilizan en la industria de embalaje, transporte,
electricidad/electronica, textil, construccion, productos quimicos de consumo, metales,
revestimientos, adhesivos, industria alimentaria, agricultura y medicina, por lo cual a menudo, el
etileno se ve como referencia del desempefio de toda la industria quimica [15]. Se estima que cerca

del 50 por ciento del etileno producido se utiliza para fabricar polietileno [16].
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Figura 1-8. Productos quimicos derivados de etileno. Esquema modificado de la ref [17].
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De acuerdo con cifras del afio 2019, en el mundo se producian més de 150 millones de
toneladas de etileno (Figura 1-9) y con un tamarfio de mercado de mas de 150 billones de USD con
un precio de referencia de 1,000 USD/ton [18]. A nivel nacional, PEMEX produce unas 1.37
millones de toneladas anuales (MMta) por la ruta de la desintegracion térmica con vapor de etano
en los complejos petroquimicos surefios de Morelos (0.75 MMta) y Cangrejera (0.62 MMta) [6],
mientras que en el complejo de Nanchital de Braskem-ldesa se producen unas 1.05 MMta [19]. En
2021 el etileno fue el producto nimero 554 mas comercializado en el mundo - tomando en cuenta
que este estudio solo considera la venta y compra de este recurso en términos monetarios mas no
del consumo - siendo comercializado por un total de 6.68 billones de ddlares, los principales
exportadores de etileno fueron los Paises Bajos (0.979 MMUSD), Jap6n (0.672 MMUSD), Estados
Unidos (0.581 MMUSD), mientras que los principales importadores fueron China (2.0 MMUSD),
Bélgica (1.44 MUSD), Indonesia (0.803 MMUSD) y Alemania (0.492 MMUSD), [20]. También
en 2021 los polimeros de etileno fueron el producto nimero 29 mas comercializado en el mundo
por un total de 99 MMUSD representando el 0.0047% del total del comercio mundial siendo

Estados Unidos el principal exportador (13.8 MMUSD) y China el mayor importador (20.6
MMUSD) [21].
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Figura 1-9. Consumo mundial de etileno y propileno en millones de toneladas (MMt) de
2010 a 2019. Adaptada de la ref. [22].
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1.5 Procesos de produccion de etileno

Las especies de hidrocarburos que se encuentran contenidas en el petroleo, el gas natural o
el gas de esquisto (shale gas) se pueden emplear para la sintesis de gran variedad de productos,
destacando entre ellos las olefinas ligeras (LO). Las tecnologias de sintesis de LO méas ampliamente
utilizadas basadas en materias primas de hidrocarburos implican la desintegracion térmica con
vapor (Steam Cracking, SC) de hidrocarburos (etano y propano), nafta y gasoleo, y la
desintegracion catalitica en lecho fluidizado (FCC). El SC es una tecnologia conocida como on
purpose que se refiere a que su configuracion esta dirigida a producir etileno como producto
principal, ademés de propileno. Al utilizar etano como materia prima, la selectividad a etileno es
mucho mas alta que alimentando nafta o gaséleo, aunque la temperatura de procesamiento se
incrementa por cuestiones termodindmicas. Existen otras opciones para producir olefinas a través
de procesos que aun no han sido comercializadas, destacando la deshidrogenacion directa catalitica

de etano y la deshidrogenacion oxidativa de etano, propano y butano [15].

Tanto el SC como la FCC son tecnologias maduras que actualmente producen la mayor parte
de las LO en la industria. EI proceso SC, que funciona sin catalizador, produce principalmente
etileno, mientras que el propileno es una de las olefinas ligeras en FCC que utiliza un catalizador
solido acido microesférico, y que forma parte de la corriente de gas LP. EI SC de etano opera a
temperaturas de al menos 850 °C, mientras que en FCC la operacién tipica se ubica entre 510 y
530 °C. A diferencie del proceso FCC que es autotérmico [15], el SC tienen una alta demanda de

energia con altas emisiones de CO..

1.5.1 Desintegracion térmica con vapor

La desintegracion térmica con vapor (SC) de etano es el proceso convencional mas utilizado
para producir etileno por su alto rendimiento ligeramente superior al 50 % masa, aunque la
alimentacion puede ser propano, nafta y gasoleos, pero con menores rendimientos a etileno y con
mayor cantidad de subproductos como se muestra en la Tabla 1-6. En los Estados Unidos cerca del
90 % del etileno producido se genera a partir del SC de etano, mientras que en México todo el
etileno se produce por esta via. Con la explotacion de yacimientos de gas tipo shale, se espera que
la produccion de etileno utilizando corrientes ligeras se incentive aun mas [23]. En Europa

occidental, por el contrario, las plantas de desintegracion térmica con vapor usan mas liquidos
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(nafta y gasoleo) en la alimentacion que etano por cuestiones de disponibilidad; se estima que 74
% de las unidades usan nafta y s6lo 13 % de ellas emplean gas natural [24].

Tabla 1-6. Rendimiento comparativo a productos en el proceso de SC con diferentes
materias primas en % masa. Modificada de la ref. [25].

Materia prima

Rendimiento (%masa) Etano Propano Butano Nafta
Etano 35 0 0 0
Propano 0 7.5 0 0
Butano 0 0 5.03 0
Etileno 52.81 38.4 37.91 29.18
Propileno 0.99 13.16 16.25 154
Hidrogeno 4 1.57 1.15 0.9
Metano 3.57 24.1 20.84 14.7
Gasolina 0.11 0.71 0.95 4.99
Butadieno 1.48 3.72 4.13 4.84
Buteno 0.18 0.91 2.26 4.53
Benceno 0.39 2.38 2.51 6.35
Tolueno 0.07 0.52 0.6 3.43
Estireno 0.01 0.35 0.23 0.92
Xileno 0 0.07 0.15 1.32
Otros 1.39 6.54 8 13.35

El proceso de SC tiene lugar en un horno con tubos de reactor de flujo piston que pasan a
través de una cdmara de combustion dentro del horno. Previo a ingresar al reactor, el etano se
precalienta en una seccion de conveccion del horno y luego se mezcla y diluye con vapor
sobrecalentado en una porcion especifica. Después la mezcla se ingresa a la camara de combustion
del horno donde se calienta para que se efectué la reaccion por pirolisis y obtener etileno, al ser el
etano la materia prima poco compleja requiere de temperaturas altas (800 — 900 °C) para romperse
y, por lo tanto, requiere de una gran cantidad de energia que propicia grandes emisiones de COx.

El efluente de la reaccion sale de la seccion radiante y se enfria rapidamente por intercambiadores
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de calor para detener las reacciones primarias de la pirolisis y minimizar las reacciones secundarias
que propician la formacion de productos no deseados y, por tanto, una merma en el rendimiento a
etileno. El gas obtenido se alimenta a un compresor y se entrega a una seccion de separacion para

una mayor purificacion y recuperacion [26] tal y como se muestra en la Figura 1-10.
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Figura 1-10. Diagrama tipico para la desintegracion térmica con vapor de una corriente de
etano. Tomada de la ref [27].

La formacidn de depositos de coque en los equipos unitarios de la seccidn de pirolisis degrada
la eficiencia de la transferencia de calor por lo que, para su limpieza, se requieren paros temporales
de planta. El coque depositado en las paredes de los equipos conduce a un aumento de la cantidad
de energia consumida en el proceso que, por cierto, equivale a casi 50 % del total de la industria
quimica [28] y que consecuentemente libera grandes emisiones de gases de efecto invernadero
entre 43 y 45 millones de toneladas anuales de CO; [23]. Esto ha despertado el interés de la
comunidad industrial y cientifica de encontrar nuevas rutas para la produccién de etileno que sean
mas eficientes y amigables con el ambiente, destacando entre ellas la deshidrogenacion oxidativa

de etano, de la cual se hablara con detalle mas adelante.

1.5.2 Desintegracion catalitica fluidizada (FCC)

La desintegracion catalitica fluidizada (FCC) es un proceso de conversion que procesa
corrientes pesadas de hidrocarburos denominadas gasoleos, principalmente provenientes de la

destilacion a vacio, para producir gasolina como producto principal, aunque hay ciertas
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configuraciones que tienen como objetivo maximizar la produccion de olefinas ligeras (propileno
y butilenos) contenidas en el gas LP. La FCC también produce etileno, aunque en cantidades muy

bajas siendo un producto secundario que forma parte del gas seco.

A diferencia del SC, la FCC hace uso de un catalizador semi esférico con propiedades acidas
cuyo componente activo es la zeolita Y ultra estable (USY) diluido en una matriz de silico-
aluminatos [15]. El catalizador circula continuamente entre el reactor y un regenerador gracias al
flujo de vapor. La formacion de etileno fundamentalmente se produce a través de reacciones
térmicas cuando el catalizador caliente, proveniente del regenerador que opera entre 670y 700 °C,
tiene contacto con la corriente de alimentacion. La corriente resultante entra al reactor que opera a
una temperatura de 482-537°C y una presion de 10-30 psi, y posteriormente se separa el catalizador
del efluente del reactor mediante los ciclones de este, los productos se llevan a columnas de

fraccionamiento para su purificacion, tal y como se muestra en la Figura 1-11 [29].
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Figura 1-11. Esquema simplificado del proceso convencional de FCC. Tomada de la ref
[29].
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Aunque el proceso FCC se ha modificado para maximizar la obtencion de LO con estrategias
operativas como el aumento de la temperatura de reaccion y el uso de aditivos en el catalizador a

base de zeolita, como ZSM-5, el rendimiento a etileno dificilmente sobrepasa 2.0 %p, y para el
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propileno aumenta hasta un 11 %p tal y como se muestra en la Figura 1-12 donde se adiciono un
10 %p de ZSM-5 al inventario de catalizador de la unidad [15].
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Figura 1-12. Rendimiento de parafinas y olefinas a un nivel de conversion de 60 % en peso
en la FCC con 10 % en peso de zeolita ZSM-5 relativo al inventario de catalizador
principal. Tomada de la ref. [15].

1.5.3 Conversion de metanol a olefinas

Descubierto por Mobil Oil en 1977, el proceso MTO (Metanol a Olefinas) se utiliza para
producir olefinas ligeras, en particular etileno y propileno, mediante la conversion catalitica del
metanol. Como se muestra en la Figura 1-13, el punto de partida en el proceso es la produccion de
gas de sintesis 0 syngas (CO y H), una via endotérmica operada a > 700 °C y unos 20 bar, a partir
de la gasificacion (con vapor de agua y oxigeno) del carbon o de la reformacion (con vapor de
agua) del metano contenido en el gas natural. El syngas luego se transforma en metanol en una
etapa catalitica a temperaturas moderadas (~ 250 °C) y alta presion (> 50 bar). El etileno se produce
después a partir del metanol a traves de MTO que puede ser un proceso independiente, lo que indica
que el alcohol podria ser generado a partir de otros procesos quimicos partiendo tanto de petréleo

fosil como de recursos no petroleros [30].

En la actualidad, algunas variantes técnicas del MTO se han comercializado con éxito. Entre
estas técnicas, el proceso desarrollado por el Instituto de Fisica Quimica de Dalian (DICP), llamado

DMTO (dimetil-éter/metanol a olefinas), el cual pudo ser aplicado con éxito en la primera unidad
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comercial del mundo en 2010 y luego se aplic6 en més de 20 unidades en otros lugares. Existe
otros procesos licenciados para laMTO como el UMTO (proceso de metanol a olefinas desarrollado
por Universal Oil Product Company), el SMTO (Proceso de metanol a olefinas desarrollado por
Sinopec y el DMTO Il (Segunda generacion de DMTO) [31]. Dentro de estos procesos solo dos
tipos de catalizadores se han estudiado, a saber, uno a base de ZSM-5 y otro de SAPO-34, siendo
estos Ultimos los que contienen poros méas pequefios y exhiben mejores selectividades a LO con un
valor combinado etileno y propileno entre 80 y 85%, y una conversion total del alcohol operando
a unos 250 °C. El tamafio de poro de los SAPO34, sin embargo, provoca una desactivacion
prematura del catalizador contrario a lo que sucede con la zeolita ZSM-5 que se desactiva mas

lentamente, pero que muestra valores de selectividad a etileno mucho menores [15].
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Figura 1-13. Diagrama tipico para la conversién de carbdn a olefinas, pasando por la
conversion de carbon a metanol y de metanol a olefinas con diferentes tecnologias. Tomada
de la ref. [31].

1.5.4 Deshidrogenacion directa de etano

La deshidrogenacion catalitica de parafinas a olefinas ha estado en uso comercial desde
finales de 1930. Si bien el uso del catalizador no permite sortear las restricciones termodinamicas
asociadas a la deshidrogenacidn, si tienen un efecto positivo en la selectividad con la desventaja de
la susceptibilidad a la desactivacion por coque. En la década de 1940, Haensel demostr6é que los

catalizadores a base de Pt soportados en alimina tenian una alta actividad para la deshidrogenacion

11-20




de parafinas a olefinas. Otros sistemas cataliticos empleados son los Cr/alimina y los Pt/alimina
modificados con Sn [32].

Las reacciones de deshidrogenacion estan limitadas por el equilibrio con valores de la
constante de equilibrio que aumentan con el nimero de carbono de la parafina, asi como la
temperatura de reaccion: a medida que aumenta el nimero de carbonos y la temperatura la
formacion de productos se favorece (Figura 1-14a). Desventajosamente, la temperatura requerida
para deshidrogenar parafinas ligeras es mucho mayor que para parafinas pesadas (Figura 1-14b),
por ejemplo, para deshidrogenar 40 % de etano y propano requiere una temperatura de aprox. 700
°C y 550 °C, respectivamente. Si bien la conversion de equilibrio aumenta con la temperatura, a
estas condiciones se promueven las reacciones secundarias y la formacion de coque que desactiva
al catalizador. La produccion de olefinas ligeras mediante la deshidrogenacion catalitica de
parafinas ligeras como el etano (Figura 1-15) debe ser capaz de mantener no sélo niveles razonables
de conversion por paso sino también una alta selectividad de olefinas [32]. Aunque la produccion
de etileno a través de la deshidrogenacion catalitica sobre catalizadores de Pt es muy selectiva
acercandose a valores de 95 %, la comercializacidn de esta tecnologia de deshidrogenacion directa
de etano no ha fructificado. Lo anterior basicamente por la necesidad de operar a alta temperatura
y baja presién para superar parcialmente las restricciones termodindmicas, condiciones que no sélo
favorecen la formacion de coque, sino que también requiere una operacion mas costosa al vacio y
una metalurgia adecuada para la severidad requerida [32]. Operando entre 550 y 700 °C a presion
atmosférica, la deshidrogenacion catalitica directa de etano logra alcanzar entrel0 y 40 % de

conversion, por lo que esta tecnologia es poco atractiva desde el punto de vista econémico [33].
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Figura 1-14. (a) Constantes de equilibrio para la deshidrogenacion de n-parafina a 500-C, y
(b) temperaturas requeridas para lograr 10 y 40% de conversion de n-parafinas C2>-Cis a1
atm. Tomadas de la ref. [32].

1-21




A

QUEMADOR » MEZCLADO »  PIROLISIS » SEPARACION
H,0 0, C,Hg C, H, + subproductos

Figura 1-15. Diagrama simplificado de la deshidrogenacién directa de etano. Adaptada de
la ref. [34].

1.5.5 Deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno (ODH-E).

La deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH-E) es un proceso disruptivo muy atractivo
para la produccién de etileno debido a que tiene una baja demanda energética al implicar una
reaccion exotérmica en presencia de un agente oxidante (O.) y operar sobre un catalizador
adecuado, a temperaturas moderadas (350 — 500 °C) en comparacién con los métodos habituales
como la desintegracion térmica con vapor y de deshidrogenacion directa referidos previamente.
Otros de los grandes atractivos de la ODH-E es que genera una cantidad limitada de subproductos
(COxy, &cido acético y agua) lo que disminuiria el nimero de unidades de separacion reactor abajo,
ademas de que no hay formacion de coque debido al oxigeno suministrado en la alimentacion
durante la reaccion [33]. La disminucion en la formacion de COx, producidos mediante reacciones
muy exotérmicas que son mas favorecidas que la produccién de etileno misma es uno de los
principales retos en el disefio del catalizador y el proceso mismo de ODH-E debido al manejo del

calor de la reaccion.

En la mayoria de las publicaciones, la quimica global de la ODH-E comprendia tres o cinco
reacciones que describian la conversion de etano a etileno como proceso principal, ademas de la
oxidacion total de etano a CO2 y CO, o bien dos reacciones colaterales de reconversion del etileno
formado para producir CO2 y CO [33]. Recientemente, en el camino por escalar el proceso y con
el uso de reactores de lecho fijo de didmetros pequefios (3/4 a 2.5 pulg) y longitudes entre 6 y 8 m

para evacuar el calor radialmente, la operacién a presion para compensar las caidas de presion
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inherentes resultd en la formacién de &cido acético un subproducto potencial comercial. Bajo este
esquema extendido de reacciones, el esquema de la Figura 1-16 contiene la red de reaccion de la
ODH-E incluyendo subproductos como el COx y el &cido acético, mientras que las ecs. (1) a (10)
despliegan la estequiometria y el calor liberado de las reacciones individuales. Al incorporar el

acido acético en la escena, la red de reaccion se extiende a 10 reacciones globales.

CoHs + ¥ O, — CoHa + H20 AH°g= - 106 kJ/mol (1)
CzHs + 3/2 O; — CHyCOOH + H0 AH’r= - 589 ki/mol (2
CzHas + O2 — CH;COOH AHg= - 484 ki/mol 3)
C;Hs + 5/2 O, — 2CO+ 3H;0 AH°r= - 865 kJ/mol (4)
CeHs + 7/2 0; — 2CO; + 3H;0 AH°g= - 1 429 ki/mol )
CoHa + 3 Oy —> 2CO, + 2H,0 AH°g= - 1 323 ki/mol 6)
CzHa + 20, — 2CO + 2H,0 AHR= - 759 ki/mol 7)
CH3;COOH + 20,— 2 CO; + 2H0 AH°r= - 838 kJ/mol (8)
CH3COOH + 0, — 2 CO + 2 H;0 AH%R= - 272 k3/mol ©)
CO + 1% 0, — CO, AHg= - 283 ki/mol (10)
CH,=CH,——
/k/ ‘[kg
C,H; —k2—>CH3COOH

K, Ko [Kg[Kr|Ks

o<|—

k5 k10

S cof<—

Figura 1-16. Rutas de reaccion de la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno y
coproduccion de acido acético. Tomada de la ref. [35].
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Un gran nimero de catalizadores a base de 6xidos metalicos han sido estudiados para ODH
de etano por ser efectivos para las oxidaciones selectivas debido a sus propiedades &cido-base y
RedOx con un elevado rendimiento catalitico debido a sus facultades superficiales tanto
estructurales como electrénicas, y por lo cual el estudio de dichos catalizadores (estudios que por
simplicidad de esta tesis solo serdn mencionados) se ha enfocado en sus fases cristalinas expuestas,
el tamafio de particula, la morfologia, su entorno de coordinacion, composicion y estados de
oxidacion de los metales [33]. En la Tabla 1-7 se puede observar una compilacién de los
catalizadores mas destacados en la ODH-E con valores tipicos de desempefio catalitico. Estos
catalizadores se han clasificado en tres grupos: catalizadores que contienen metales nobles, 6xidos
metalicos reducibles y no reducibles-

Tabla 1-7. Rendimientos reportados de catalizadores para la deshidrogenacion oxidativa de
etano. Informacion tomada de la ref. [22].

) Temp.  Conversion Selectividad (%) Productividad
Catalizador
(°C) (%) Co= CO CO2  (Qetiteno Geat *h™)
BN hidroxilado 590 30 90 9.8 0.2 9.1
Nano hoja BN 540 26 86 13 - 0.17
BN activado 590 44 68 - - 0.11
Molino de bolas h-BN 550 8.2 92 - - 0.11
SiBs 575 28.2 95.8 4.2 - 1.74
oCNTs 450 6.2 40 - - -
B-oCNTs 450 6.1 52.5 - - -
B20s/Al203 550 38 58 31 1.6 0.33
V20s/y-Al203 550 28 60 - - 0.005
VPO 500 11.2 72.1 2.1 25.8 0.28
Mo-TiO2 550 55.2 92.1 - - 0.64
MoOs/y-Al203 600 66.5 94.5 2.4 2.4 -
MoVosgTeo1sNbo1z 380 39.8 93.9 3.8 2.3 0.47
MoVNbTeOx/CeO, 400 54.6 83.9 10.3 5.8 0.6
MoVTeNbCeOo1 400 56 95.1 4.9 - 0.11
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Tabla 1-7. (Continuacién).

Temp.  Conversion Selectividad (%) Productividad
Catalizador
(°C) (%) C2= cO CO; (Qotefin Geat th™Y)
MoVSbO 400 64.6 815 18.5 - 0.194
Ni/K-Y 600 13.8 72.9 7.6 19.5 0.78
NiO/TiO2 450 17.2 85.4 - 14.6 2.2
NiogsNbo1sO 400 66 70 - 30 1.78
Nio.g5-Sno.15 350 30 72 - - 0.162
Nio.s-Tlo.2 - 30 75 - - 0.169
Nio.95-Wo.05 - 22 78 - - 0.129
Nbo.15-Niogs 350 19 75 - - 0.11
NigsTaoz 350 55 70 - - 0.29
Co/TiO2 550 22.2 60 40 - -
Ce02-ZrO>-NANF 500 40.3 60.6 - - 0.51
Ni/K-Y 600 13.8 729 7.6 19.5 0.78
NiO/TiO2 450 17.2 85.4 - 14.6 2.2
Nio.gsNbo1sO 400 66 70 - 30 1.78
Niogs-Snois 350 30 72 - - 0.162
Niog-Tio2 - 30 75 - - 0.169
Nio.95-Wo.05 - 22 78 - - 0.129
NDbo.15-Nio.g5 350 19 75 - - 0.11
NigsTaoz 350 55 70 - - 0.29
Co/TiO2 550 22.2 60 40 - -
Ce02-ZrO>-NANF 500 40.3 60.6 - - 0.51

(i) Catalizadores que contienen metales nobles. Estos materiales usualmente requieren de alta
temperatura (> 800 °C) para activar la reaccién. Las reacciones de ODH-E sobre catalizadores
monoliticos de Pt indican que, aunque las olefinas se forman en reacciones de fase gaseosa, las
superficies son importantes para la activacion de H2 y COx por lo que la optimizacion depende en
gran medida de la morfologia del reactor, la dinamica de fluidos y de la composicion del
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catalizador. Uno de los catalizadores mas prometedores es el Pt-Sn/LaMnO3 que operando a 1 bar
de presion y una temperatura de 900 °C report6 un rendimiento a etileno de 66 % revelando que el

Pt promueve la conversion de etano y el Sn favorece la selectividad a etileno [33].

(ii) Oxidos metalicos no reducibles. La mayoria de estos catalizadores se basan en 6xidos de
metales de tierras raras (La20s, Sm203, CeO2 y PrsO11) aunque algunos incluyen 6xidos de Ni- Mg
con una productividad muy baja de etileno. Su operacién se basa en la formacidon de radicales libres
etilos en fase gaseosa debido a su alta temperatura de operacién (500-600 °C) donde el etano se
activa cerca de la temperatura de autoignicion en las que ocurren reacciones tanto homogéneas
como heterogéneas. Aungue los rendimientos pueden ser mejorados con el dopaje de haluros, estos
aumentan la corrosion y la contaminacion del etileno. El uso de estos catalizadores con selectividad
de etileno < 50 % y bajo rendimiento a temperaturas elevadas de reaccién, con posible riesgo de

explosividad y contaminacion de etileno, demuestran ser poco atractivos para la ODH-E [33].

(iii) Oxidos metéalicos mixtos no reducibles. Dentro de este grupo destacan los 6xidos de V
y Mo por su capacidad de cambiar su estado de oxidacion, siendo los 6xidos de vanadio méas
selectivos (la actividad de los VOXx es casi cuatro veces la de los MoOXx), teniendo estados de
oxidacion de 3+, 4+ y 5+, que durante los ciclos redox de la ODH-E cambian con facilidad. Estos
catalizadores se activan facilmente a través de un proceso RedOx tras la interaccion con el etano a
400 °C.

El dopaje de los VOx con metales de transicién como Ni, Cr, Nb, Mo y Sb, ha demostrado
una mayor actividad por la minimizacion de formacion de coque sobre el catalizador,
particularmente usando Sh. El dopaje con Nb (V-Mo-Nb soportado con alimina) operando de 300-
400 °C, con pretratamiento catalitico térmico a 425 °C y N, y una distribucion MoVoeNbo 12, logro
un rendimiento a etileno del 13 % y una conversion de etano del 22 %.

El campo de estudio de estos catalizadores se amplié con la adicion de cationes metélicos a
estos sistemas para sintetizar catalizadores Mo-V-X-O (X= Al, Ga, Bi, Sh, Te) donde se concluyo
que el teluro y antimonio son muy activos en la ODH-E, y por su parte la adicion de aluminio,
bismuto y galio favorecen la conversion de etano y fomentan la formacion de acido acético que se
maximiza con la adicion de (C2Hz)sNHCI durante la sintesis del catalizador.

La investigaciones detallada sobre estos materiales permitié concluir que: (a) la presencia de
Te, Sb y Nb son principalmente promotores estructurales del catalizador, (b) la presencia tanto del
Te como el Sb propician la formacion y estabilidad de las fases cristalinas selectivas, sin embargo,
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el Te es volatil, (c) los catalizadores de bajo estado de oxidacidén que carecen de Nb son mas
eficientes para la activacion del etano que los que contienen Nb, (d) los estados de oxidacion bajos
del Moy V (Mo®"y VV°*) son deseables para maximizar la actividad de oxidacion del etano, lo que
requiere tratamientos térmicos a alta temperatura en la activacion del catalizador. Adicionalmente
se ha reportado que este tipo de catalizadores de los 6xidos mixtos del tipo MoV Te(Sb)(Nb)Ox se
estructuran basicamente en dos fases cristalina denominadas como M1, M2, aunque se han
detectado cantidades menores de otras fases. La actividad del catalizador basicamente se atribuye

a la fase M1 mientras que la fase M2 principalmente incide sobre la selectividad [33].

En consecuencia, los 6xidos metalicos mixtos MoVSbOx son muy atractivos para la ODH-
E siendo oportuno mencionar que el Instituto Mexicano del Petréleo es uno de los desarrolladores
de este tipo de catalizador con resultados favorables obteniendo una selectividad a etileno de al
menos el 90 %, y conversidn de etano del 65 % operando a temperatura de reaccion inferior a 450
°C [36].

En este escenario, es entonces bastante evidente las ventajas que ofrece la produccion
catalitica de etileno por la ODH-E sobre los procesos térmicos de SC. En particular, la reduccién
de las emisiones de gases de efecto invernadero, la operacion a condiciones de menor severidad en
temperatura que implica una menor demanda energética, el nimero reducido de subproductos que
perfilan un esquema de separacion méas simple, el mayor rendimiento a etileno, la ausencia de
desactivacion del catalizador por formacién de coque, y la co-formacion de acido acético, un

producto de valor comercial, como sera discutido en siguiente la seccion. [34].

1.6 Acido acético

El 4cido acético es un producto quimico importante que se utiliza en una amplia gama de
aplicaciones cuyo mercado se estimaba en 16.7 millones de toneladas en 2021 [37]. La produccién
total de &cido acético se reparte en la fabricaciéon de mondémero de acetato de vinilo (VAM) 33 %,
anhidrido acético 18 %, acido monocloroacético (MCA) 17 % esteres de acetato 17 % y &cido
tereftalico 17 %. La demanda del &cido acético se ve impulsada por el crecimiento de varios
productos de consumo como recubrimientos, adhesivos, resinas, barnices alcoholes vinilicos
polimeros para embalaje, etc [38] como se muestra en la Figura 1-17. En 2021 el &cido acético fue

el producto nimero 1043 mas comercializado (tomando en cuenta que este estudio solo considera
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la venta y compra de este recurso en términos monetarios mas no del consumo) por un total de 3.22
MMUSD, siendo su mayor exportador China con 852 MUSD, India el mayor importador (324
MUSD) y México el tercer comprador méas grande de este recurso con 290 MUSD [39].

Acido Acético
Acetato de Acido cloro Anhidrido Esteres de Sales de E Textiles,
o . o armacéuticos,
Vinilo acetico Acético acetato Acetato Vi
inagre
i | - | | Acetato de Liquidos de
AT%?(?ﬁggs Farmacéuticos Plastificantes celulosa Solventes transferencia de
Plasticos I Conse(rf\?!a?jrt’)res de
vinilicos, Componentes moldeables,
Pinturas de Hojas transparentes Carne,
, . - ' Neutralizadores,
Late_x, Fibras textlles_, Fungicidas
Adhesivos Pellculi;%?sgraflca, Des congeladores,

Figura 1-17. Usos y aplicaciones del acido acético. Figura adaptada de la ref. [40]

1.7 Procesos de produccién de acido acético.

La produccion de acido acético a partir de materias primas derivadas de recursos fosiles se
circunscribe a cuatro rutas basicas, a saber, (i) la carbonilacion de metanol: procesos Monsanto y
Cativa, (ii) la oxidacion de acetaldehido, (iii) la oxidacion parcial de hidrocarburos como n-butano
0 nafta, y (iv) la deshidrogenacién oxidativa de etano a presion. También puede obtenerse por
medios bioldgicos anaerobios 0 aerobios que, por simplicidad, no seran detallados en este trabajo
de tesis pues solo produce el 10 % del mercado [38]

1.7.1 Carbonilacién de Metanol

La carbonilacion de metanol conocida mas ampliamente como el proceso Monsanto ocupa
la mayor parte del mercado con alrededor del 75 %, a través de una reaccion que es favorecida
termodinamicamente a temperaturas relativamente bajas por su naturaleza exotérmica, ademas de

tener un rendimiento tedrico base carbono cercano a 100 % [38]. En este proceso el combustible e
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inversion son de bajo costo, se obtienen relativamente pocos subproductos, mientras que la materia
prima es relativamente accesible siendo el metanol un petroquimico primario y el CO un gas
industrial extraido por rectificacion a baja temperatura de gases reformados en la manufactura de
metanol, hidrogeno, gas combustible y acetaldehido [41]. Aunque la ruta de reaccién de este

proceso es compleja, puede describirse de manera general por la ec. (11).
CH30OH + CO — CH3COOCOH AH°R 298k= -135.6 kJ/mol (11)

En el proceso industrial, el metanol y mondxido de carbono reaccionan de forma continua en
fase liquida en presencia de un catalizador en un reactor tipo CSTR. El efluente del reactor se
compone casi mayoritariamente por acido acético que pasa por un tren de destilacion para su
purificacion y obtencién del denominado &cido acético glacial (99 % pureza) como se muestra en
la Figura 1-18. La primera planta que comercializ6 este proceso fue BASF en la década de 1960s
desarrollando un catalizador homogéneo a base de cobalto/yoduro de hidrogeno que al operar a
500 bar de presion y 150-200 °C obtenia un rendimiento del 90 % para acido acético con la
formacion de varios subproductos. En la década de los 70s Monsanto (USA) desarrollé un
catalizador a base de rodio que optimizaba las condiciones de proceso disminuyendo la presion a
30-60 bar con temperaturas similares a las usadas por BASF pero con un rendimiento a &cido
acético de 99 %. En 1996 BP Chemicals (Reino Unido) basado en la tecnologia Monsanto
desarrollo un catalizador a base de iridio que lograba una selectividad de 99 % a &cido acético y
que generaba menores impurezas simplificando la purificacion, es decir redujo el nimero de

equipos y gasto energético [38].

Off-gas to
scrubber and flare /i\

MeCOH

product

9 Catalyst — -
MeOH recycle
stream \I_/ \ f Y

Reactor Flash "Lights" Drying "Heavies"
tank removal column column removal column
(propionic acid
by-product)

I— Distillation train

Figura 1-18. Diagrama de proceso de carbonilacion de metanol. Tomado de la ref. [38].
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1.7.2 Oxidacion de acetaldehido
La oxidacion de acetaldehido con aire u oxigeno para obtener &cido acético tiene lugar
mediante la formacion de acido peracético (radical libre) como intermediario de la reaccion, pero

de manera muy general se describe con la ec. 12.

H3CHO + 1/2 O,—CH3COOH AH°R 208k = - 297 kJ/mol (12)

La reaccion se realiza en fase liquida operando a una temperatura de 50-80 °C y una presion
de 1-6 atm, en procesos discontinuos se utiliza una dilucion de acetaldehido que contiene acetato
de manganeso Il Mn(OAc). como catalizador. El uso de sales metalicas como catalizadores
permite oxidar el acetaldehido a &cido acético a gran escala de forma segura y la conversion de
acetaldehido es superior al 90 % con una selectividad a &cido acético superior al 94% [42]. Para
evitar la explosividad de la mezcla reactante se mantiene la concentracion de oxigeno por debajo
del 10%. El acetaldehido residual se recupera mediante destilacion y el acido acético se purifica
hasta el 99 % tal y como se muestra en la Figura 1-19 [38]. Aunque esta ruta logra productividades
atractivas de acido acético y por mucho tiempo fue la principal via de su obtencion, en la actualidad

esta ruta quedo relegada a un plano secundario por los procesos de carbonilacion de metanol.

Ne
S
8o — H20 —»
i
= —
31 3
= - - )
= o} Acido acético refinado
3 e CH3-GOOH [99%]
< (o]
CHs-COH 2
— Aldehido de —| <
reposicion
Aldehido + N2 = N c
1° Vapor Ne}
2 Aguafria / { ‘S
m
;ﬁhy@-’l’c 2
-2dahora:-30% -8
- n=90% D
Catalizador: o [<— Vapor -
Acetato de Manganeso
[
h H20
Aire ¥
Skg/icm?

Acido Acético
Bruto [96%)]

Figura 1-19. Diagrama tipico del proceso de oxidacion de acetaldehido a acido acético.
Tomada de la referencia [43].
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1.7.3 Oxidacion de hidrocarburos

La oxidacion de derivados del crudo como butano y nafta en fase liquida genera diferentes
productos y entre estos destaca el acido acético. La seleccion de materia prima, condiciones de
oxidacion y productos objetivo, sin embargo, depende de las necesidades del mercado y la
economia del proceso; en general, la tendencia es minimizar los subproductos con menor valor
comercial como es el caso del acido formico, metil-etil-cetona, acetona y acetaldehido. En general,
el proceso inicia con la alimentacion al reactor que recibe hidrocarburos, reactantes no convertidos
y aire (O2 como agente oxidante). El efluente de reaccion se enfria y se separa en una fase rica en
hidrocarburos y otra acuosa. La primera se lava por absorcién en aceite y un absorbente (carbon
activado), el hidrocarburo remanente se recupera o incinera en un horno antes de liberar el
nitrdgeno y COx a la atmosfera. Los hidrocarburos liquidos sin reaccionar y el aceite de absorcion
son recirculados al reactor. El &cido acético se recupera de la fase acuosa del separador primario
donde su concentracién alcanza 10 a 45 %vol, dependiendo de los subproductos del proceso y

disolventes empleados tal y como se muestra en la Figural-20 [41].

CONDENSADOR

CONDENSADOR

REACTOR DE
OXIDACION

ACIDO
ACETICO

CATALIZADOR

COLUMNA DE
DESTILACION

COLUMNA DE
DESTILACION

> ACIDO
PROPIONICO

Figura 1-20. Diagrama tipico del proceso de oxidacion hidrocarburos en fase liquida
(Butano) a &cido acético. Tomada de la ref.[44].

Los procesos vigentes usan comunmente aire en lugar de oxigeno y la reaccion se lleva a
cabo por tres vias principales, (i) en fase vapor no catalizada a 350-400 °C y 10-15 atm; (ii) fase
liquida no catalizada 160-180 °C y 45-55 atm para butano (30-40 atm para naftas), y (iii) en fase

liguida homogénea catalizada usando catalizadores que son principalmente sales organicas
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solubles de cobalto y/o manganeso, con niquel, cromo, bismuto, vanadio, y otros metales
multivalentes. La composicion de la mezcla de productos se controla hasta cierto grado por la
temperatura de reaccion, diluyentes de presion, conversion de hidrocarburos y recirculacion
selectiva de algunos productos de reaccion. Por ejemplo, el uso de agua como diluyente modifica
la trayectoria de la reaccion y la formacion de esteres por hidrolisis incrementando la produccion
de &cidos y alcoholes. En general apresar de poder implementar barios hidrocarburos como materia
prima solo el butano catalizado por cobalto y con condiciones operativas 170-180 °C de
temperatura y 55 atm de presion da como resultado una gran selectividad de acido acético cercana
al 75 % tal como se ve en la Tabla 1-8. La gran cantidad de sus productos en la reaccion requiere
de grandes trenes de separacion, consecuentemente esta ruta es mas desventajosa que la

carbonilacion del metanol, ademas de exhibir selectividades de &cido acético menores.

Tabla 1-8. Productos por via de oxidacion de hidrocarburos de diferente naturaleza en %
mol. Modificada de la referencia [41].

Hidrocarburo Propano Butano Butano Butano
Presion (atm) 20 55 55 60
Temperatura (°C) 281 171-178 171-178 180
Ninguno Cobalto Manganeso Silicio
Catalizador
Distribucion molar %
Metanol - 7.46 4.94 -
Etanol 23.8 7.46 8.24 -
Propanol - - - -
Formaldehido 21.8 - - 22
Acetaldehido - 1.49 1.64 -
Acetona 4.3 0.74 1.64 -
Metil-etil-cetona - 0.74 1.64 -
Acido férmico - 7.46 26.37 4
Acido acético 17 74.62 54.94 57
CO 17.1 - - 17
CO. 16 - - -
Otros - Trazas 0.54 -
Total 100 100 100 100
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1.7.4 Proceso de ODH-E para producir acido acético (ODH-EAA)

La formacion de &cido acético es una reaccion secundaria de la ODH-E sobre los
catalizadores del tipo MoV(Nb)Te(Sb)Ox, sin embargo, la incorporacion de otros metales en la
formulacién combinada con algunos ajustes en las condiciones del proceso, puede dirigir la
reaccion a la formacion preferencial de &cido acético incluso sobre la produccion de etileno (Figura
1-21). En 2005, de hecho, la compafiia SABIC comercializé una planta con produccion de 30,000
toneladas por afio de acido acético basado en un proceso de oxidacion catalitica de etano. El
catalizador empleado es una mezcla de 6xidos de Mo y V, modificados con Nb y Pd, que permite
potenciar la selectividad a acido acético. Notar, que la combinacién de esta tecnologia con etano
de bajo costo puede resultar econémica y competitiva con la tecnologia de carbonilacion de

metanol debido a la alta disponibilidad de gas seco en regiones como el medio oriente [45].

En el trabajo de Thorsteinson y Young [46] se reporto que, sobre el catalizador MoVNbOXx
y el uso de alta presion (20 atm), se incremento la selectividad a &cido acético hasta un 25 % con
una selectividad a etileno cercana a 65 %. Tres patentes de Karim et al. [47]-[49] pertenecientes a
SABIC demuestran que la adicion de Pd al catalizador MoVNbOXx aumenta la selectividad de acido
acético a 80 %, y oxida completamente el CO a CO- [45]. Adicionalmente, sobre catalizadores del
tipo Mo-V, la formacion de producto de acido acético aumenta significativamente cuando se
incorpora agua a la mezcla de reaccién [50]. En el caso de catalizadores del tipo MoVNbOPd
soportados en TiO> se detectd que las condiciones de reaccion mas favorables para la formacion

de &cido acético se sitlan por debajo de 250 °C y al menos 13 atm (Tabla 1-9) [51].

100 25
Space Velocity ~ 200 min-1

80 + CzHs Conversion |

N
o

60 +

-
w

Selectivity (%)
| |
s
£
Conversion of Ethane (%)

40 10
[ J
/ 4 2 cHCooH
20 + 15
VM// o
0 T T T O
500 520 540 560 580

Temperature (K)

Figura 1-21. Conversion de Cz2Hs y selectividad de productos sobre un catalizador de tipo
MVo en funcién de la temperatura a espacio velocidad constante ~ 200 min (Peso del
catalizador = 0.2 g, C2/O2 = 0.8, P = 14 bar). Tomada de la referencia [50].
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Tabla 1-9. Resultados de selectividad a etano y acido acético en la DHO-EAA sobre un
catalizador de MoVNbOPd soportado en TiOz. Informacion tomada de la ref.[35].

Selectividad (%)

Presion (atm) Temperatura (°C)
C2Hs CH3COOH

0 225 100 0
0 275 49.1 0
6.8 225 31.9 45.2
6.8 275 1.8 67.5
13.6 225 2.6 82.0
13.6 275 0.15 64.6

1.8 Metodologia de superficie respuesta (MSR)

La ODH-E una ruta atractiva para la produccién de etileno que, en el camino para escalar la
tecnologia utilizando reactores de lecho fijo con enfriamiento externo de didmetro pequefios (3/4 a
2.5 pulg) y longitudes entre 6 y 8 m, tendra que operar a presiones moderadas siendo inevitable la
co-formacion de acido acético el cual es un producto de valor comercial. En este contexto, es
conveniente investigar con detalle el efecto de las principales variables (Temperatura, Presion,
Relacion de alimentacion etano/oxigeno, etc.) en la reaccion de ODH-E mediante la medicion de
los niveles de conversién de reactivos, rendimiento y selectividad a productos, eficiencia, calor
liberado, etc. Para tal fin, el uso de herramientas matematicas y estadisticas como el disefio de
experimentos resulta altamente atractivo, en particular, los disefios de experimentos del tipo de

superficies de respuesta que pueden ser utilizados con fines de prediccion y optimizacion.

La metodologia de superficie respuesta 0 MSR por sus siglas en inglés, es un conjunto de
técnicas matematicas y estadisticas Utiles para modelar y analizar problemas en los cuales una
respuesta de interés es una funcion de multiples variables y cuyo objetivo ultimo es la optimizacion
del valor de la respuesta. Los modelos permiten representar graficamente la evolucion de una
respuesta como funcion de los valores de una serie de variables independientes que la afectan
resultando en una superficie solida en el espacio tridimensional cuya topologia puede ser cualquiera
de las mostradas en la Figura 1-22, acompariada de lineas de contorno para el analisis optimo [52].

Usualmente la MSR se aplica cuando se desconoce la relacion entre las variables y respuestas de

11-34




un proceso, por lo cual el primer paso consiste en encontrar una aproximacion algebraica entre las
variables independientes y la(s) respuesta(s) en estudio. Para tal fin, usualmente se emplea un
polinomio de orden bajo (p. ej., ec.13) sobre alguna region de variables independientes, si los
valores experimentales se acoplan a esta expresion, el modelo se considera de primer orden (Figura
1-22 a). Cuando este modelo no reproduzca los datos experimentales de manera adecuada debe
utilizarse un polinomio de mayor grado como el de segundo grado (ec.14), en particular, cuando
existe una curvatura en el sistema (Figura 1-22 b-d). Aungue es muy dificil que los modelos tengan
el dominio completo sobre toda la gama de probables variables independientes, funcionan bien en

regiones de operacion correctamente acotadas [52].
y=Bo+lel+BzX2+...+ Bka+ € (13)
y=Bo+ i1 Bixi + Xicq Bixi® + 2 X BiXixj + € (14)

La estimacion de los parametros para cualquiera que sea el modelo algebraico se realiza
eficazmente si se aplican los disefios de experimentos apropiados para la recopilacién de datos, a

menudo estos disefios se denominan disefios de superficie de respuesta.
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Figura 1-22. Superficies de respuesta. (a) Modelo de primer orden, y b) ¢) d) Modelos se
segundo orden con diferentes topologias. Tomada de la ref. [52]

1.8.1 Disefos experimentales para ajustar superficies de respuesta

La premisa inicial del uso de la herramienta de disefio de experimentos (DoE) es la
planeacion y ejecucion de un numero reducido, pero bien definido, de experimentos que permitan

extraer la mayor cantidad de informacion del proceso. Estos experimentos facilitaran el ajuste y
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andlisis de superficies de respuesta, ademas de optimizar el costo y el nimero de ensayos para la
obtencion del modelo de regresion, por lo que comdnmente se busca que el disefio cumpla con lo
siguiente [52]:

. Proporciona una distribucion razonable de puntos de datos en la region de interés.

. Permite investigar la idoneidad del modelo incluyendo la falta de ajuste.

. Permite realizar la experimentacion en forma de bloques.

. Permite opcionalmente la construccion secuencial de disefios de orden superior.

. Proporciona una estimacion de error puro con la incorporacion de réplicas en el punto central.
. Requiere un numero razonable de experimentos.

. No requiere demasiados niveles de variables independientes.
. Asegura simplicidad de los calculos de los parametros del modelo mediante regresion.

Dentro de estos disefios de experimentos se encuentran los disefios de tipo factorial completos
(e.g., 2¢, 3...n%) donde k es el nimero de factores o variables independientes y n el nimero de
niveles de cada factor. Para un caso en el que se estudien los efectos de presion y temperatura sobre
alguna variable dependiente y cada factor tenga tres niveles, k=2 y n=3. Los DoE factoriales son
particularmente convenientes cuando se desea calificar y cuantificar el efecto principal de un factor,
asi como sus interacciones binarias con otros factores, pero a medida que la cantidad de factores
en estudio aumenta, el disefio factorial exige un mayor nimero de experimentos, por ejemplo, para
dos factores el disefio 2¢=22=4 y el 3¥=32=9, mientras que para 3 factores el disefio 2*=2%=8 y el
3k=3%=27. Si bien el disefio 2 complementado con réplicas en el punto central permite valorar la
curvatura- global del sistema con un nimero reducido de experimentos, no permite el estudio de
los efectos no-lineales desglosados de los factores a diferencia del disefio 3%, aunque éste tltimo
necesita de un nimero mucho mayor de experimentos. De manera alternativa existen otros DoE de
denotados como de superficie de respuesta como el Disefio de Compuesto Central (CCD) o el
Disefio Box-Behnken (BBD), que permiten realizar el estudio con un menor nimero de
experimentos. Estos disefios se emplean cuando se requiere explorar una region que se espera sea
compleja o que el punto éptimo se encuentra dentro de esta region experimental, usualmente
requieren tres niveles para cada factor para estimar la curvatura de la superficie en la direccion de
cada factor [52].
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1.8.2 Disefio de Composicién Central (CCD).

EL CCD es uno de los DoE mas utilizado teniendo la ventaja de que requiere de un nimero
relativamente bajo de experimentos y puede ser construido a partir de un disefio factorial 2%
completo agregando puntos sobre los ejes o puntos axiales y al centro con réplicas [52], como se
muestra en la Figura 1-23. Este disefio en el que cada factor tiene tres niveles es ampliamente
recomendado cuando se tienen 3 0 més factores de estudio. Ademas de ofrecer informacién sobre
los efectos principales e interacciones binarias, permite la cuantificacion desglosada de los efectos
cuadraticos por factor. Existen tres variantes de disefios CCD, a saber, el centrado en las caras, el
inscrito y el rotable. En el primero los limites de los puntos axiales coinciden con la region factorial,
en el segundo los puntos axiales estan dentro de la region factorial, y en el tercero estan fuera de la

region factorial extendiendo la regién de aplicacion del CCD.

) Disefio de
Puntos al Puntos Porcion .
_ ) composicion
centro axiales factorial
central

Dos factores N
e = L
/ A/ 4_7__2/

Tres ll‘i(:;tores 77 I VA Bl # 4—1

7

Figura 1-23. Representacion y contruccion de un CCD para k=2 y k=3. Modificada de la
ref.[52].

1.8.3 Disefio Box-Behnken (BBD)

El disefio BBD, como sucede con el CCD, es ampliamente recomendado cuando se tienen
tres 0 mas factores involucrados, y suelen ser eficientes en cuanto al nimero de experimentos a
realizar. EI BBD es un disefio rotable o cuasi rotable, lo cual indica que dentro de la region
experimental, los puntos experimentales alrededor del punto central tienen la misma distancia
(linea verde en la Figura 1-24b), es decir que la varianza de la respuesta estimada sobre un punto

depende de la distancia de este al punto central del disefio y no de la direccién en la que se
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encuentra, lo cual no sucede con el CCD cuya distancia de los puntos axiales y de los puntos de la
porcion factorial son diferentes (Figura 1-24a). Es asi que entonces el BBD estudia una regién
interna del campo experimental mientras que el CCD lo hace en la region externa. Otra ventaja del
BBD con respecto al CCD es el nimero de experimentos ya que a medida que aumenta el nimero
de factores (k) la cantidad de experimentos necesarios es menor en el caso del BBD como se
muestra en la Tabla 1-10, y esto refleja un estudio experimental de menor costo y tiempo.

En este contexto, es pertinente cerrar el capitulo comentando que en este trabajo de tesis se
aplicara un disefio de experimentos de superficie de respuesta del tipo BBD para estudiar la region
interna del campo experimental y tratar de encontrar las condiciones de reaccion que optimicen el
valor de una serie de respuestas cataliticas experimentales (conversiones, selectividades a
productos, eficiencia, etc.) en la ODH-E. La reaccion fue efectuada en un reactor a escala
laboratorio empacado con un catalizador del tipo MoVSbOx desarrollado y patentado por el IMP
[36]. Como antecedente se tiene la tesis de maestria de la ref. [35], en la que se aplicd un disefio
CCD centrado en las caras para el mismo sistema de reaccion, pero como ya se mencion6 dicho
disefio no contempla la region interna de la zona experimental, por lo cual al aplicar un BBD se
consigue complementar dicho estudio y comparar los resultados de ambos disefios de

experimentos.

b)
P
—] T
1| [T+ 1 £ T
1 i —2 .
-1 -1 > E;X
1 i

Figura 1-24. Representacion de disefios de experimentos de tres factores k=3: (a) CCD
centrado en las caras y b) BBD. Modificado de la ref. [53].
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Tabla 1-10. Numero de experimentos requeridos para aplicar los disefios Box-Behnken y de

1.9
[1]
(2]
(3]
[4]
(5]
6]
[7]

(8]

[9]

[10]

Composicion Central en funcion del nimero de factores (k).

Numero de
BBD CCD
Factores (k)
3 15 20
4 27 31
5 46 52
6 54 90
7 62 152
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CAPITULO 2.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Resumen del capitulo

Este capitulo describe los procedimientos experimentales seguidos para obtener y determinar
las respuestas asociadas al desempefio del catalizador (un 6xido mixto multi-metalico del tipo
MoVSbOXx) en la reaccion deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno con formacién
concomitante de acido acético. Como punto de partida se describe brevemente el procedimiento de
sintesis y activacion del catalizador MoVSbOx, un material desarrollado y patentado por el IMP.
Posteriormente se describe con cierto detalle la unidad de micro-reaccion usada para determinar el
desempefio de catalizadores en la ODH-E, un sistema disefiado e instalado en las facilidades del
IMP. Se ofrece informacion relevante de las tres secciones que componen a la unidad de micro-
reaccion que, por conveniencia, comprenden la seccion de alimentacion de reactivos, de reaccion
y de andlisis del efluente del reactor por cromatografia de gases en linea. Debido a la importancia
que tienen en la conciliacién de los balances de masa y elementales que son claves en la
determinacion de los valores de las respuestas cataliticas como conversion, rendimiento y
selectividad a productos, etc., se dedican subsecciones particulares para describir la manera en que
se calibraron los instrumentos de medicién como controladores de flujo masico y el cromatografo
de gases para analizar la composicion de la corriente de alimentacion y el efluente del reactor. En
la Gltima parte del capitulo se describe la secuencia del calculo de los balances de masa y
elementales (p. ej., base carbono) de la reaccion experimental de ODH-E, seguida por el célculo
detallado de los diferentes calificadores para medir el valor de las respuestas cataliticas (conversién
de etano, selectividad a etileno y acido acético, productividad o eficiencia, calor de reaccion, etc.)
que seran consideradas y analizadas en el disefio de experimentos tipo Box-Behnken (BBD) que

esta incluido en el capitulo 3 de esta tesis.
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2.2 Sintesis y Activacion del catalizador del tipo MoVSbOX.

Los experimentos cataliticos considerados en el presente trabajo de tesis fueron efectuados
sobre un catalizador patentado por el IMP [1]-[3] que corresponde a un 6xido mixto multi-metalico
del tipo MoVSbOx. Este material fue sintetizado mediante el método hidrotérmico a partir de la
mezcla de los precursores metalicos que contienen molibdeno, vanadio y antimonio, adicionando
las cantidades necesarias para producir un solido con la relacion atémica nominal siguiente:
MoVo.25Sho.100x. De manera més particular, los reactivos utilizados en la sintesis fueron acido
molibdico, sulfato de antimonio y sulfato de vanadilo, como precursores metalicos, ademas de
clorhidrato de metilamina, un compuesto amino-organico que funciona como agente director de

estructura, y agua desionizada.

En forma muy sucinta pues no es el objetivo de este trabajo centrarse en aspectos de sintesis
de materiales, el procedimiento seguido para producir 10 g de material activado comprendié los

siguientes pasos [3].

(i)  Preparar una solucion de &cido molibdico (Reasol, con 86.5% p de pureza como MoO3) en

agua agregando 9.14 g del acido en 61 ml de agua bidestilada a 85 °C (solucion A).

(ii)  Disolver 3.01 g de clorhidrato de metilamina (Valno, grado industrial con 98 % p de pureza)
en lasolucién A, agregar 12 ml de agua, luego agregar 2.09 g de sulfato de antimonio (Valno,
con 97 % de pureza) y 12 ml de agua, y agitar durante 1 h (solucién B).

(iif) Afadir 3.83 g de sulfato de vanadilo (VOSO4 « xH2.0, American Elements con 18.73 % p de

V) y 12 ml de agua a la solucion B y agitar durante 1 h a 85 °C (mezcla de reaccion).

(iv) Transferir lamezcla de reaccidn a un reactor Parr, burbujear nitrégeno durante 10 min y tratar

hidrotérmicamente a 175 °C durante 24 h.
(v)  Enfriar el reactor y separar el sélido de las aguas madres.
(vi) Lavar el solido recuperado con agua destilada y luego secarlo en estufa a 100 °C por 15 h.

(vii) Activar el material mediante un proceso térmico combinado primero calcinando en atmdsfera
estatica de aire estatico a 280 °C por 2 h y luego con flujo de nitrégeno a 590 °C por 2 h, de
acuerdo con el esquema simplificado de la Figura 2-1.
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Calcinacion Tratamiento térmico

Aire i (280 °C) N, (590 °C)
(10 ml/min) (10 ml/min)
Muestra | Temperatura
MoVSbOx " ambiente

Enfriamiento

Figura 2-1. Esquema simplificado de las condiciones aplicadas en la activacion del
catalizador MoVSbOx.

Se ha comentado en el capitulo 1 que la fase cristalina denotada como M1 es la que le confiere
la actividad a los éxidos mixtos del tipo MoV Te(Sh)(Nb)Ox, sin embargo, en la sintesis de este
tipo de materiales es muy complicado producir Unicamente esta fase. Otras fases que usualmente
estan en menor proporcion pueden coexistir con la fase M1, de manera relativamente frecuente la
fase M2, aunque también la molibdita (MoOs3) e incluso Sb2Mo010031. De este modo, con la
finalidad de determinar la presencia de las especies cristalinas coexistiendo con la fase M1 en el
catalizador activado, se realiz6 un analisis por difraccion de rayos X [1]. Para tal fin, se utiliz6 un
difractometro Siemens D5005 equipado con un monocromador de grafito con radiacién
monocromatica CuKal, corriendo el analisis en un intervalo de medicion de 4 a 60 grados en 2
theta (20) con deltas de 0.02 grados y tiempo de 2 s.

Las lineas de difraccién mas importantes presentes en el patron de difraccion de rayos X que
se despliega en la Figura 2-2, se ubicaron en valores de 20 igual a 7.8, 8.9, 22.1, 27.1, 30.5,354y
39.3 grados correspondiendo a la estructura ortorrombica de la fase cristalina M1 ((ICDD, 01-078-
8847) cuya composicion tedrica es (NHa4)z.2 M032.34V7.66Sb2.100114.60 (H20)0.5. De manera adicional,
se puede observar que el sélido activado esta constituido de la fase cristalina M2 con composicién
quimica tedrica de SbsMo10031 por las lineas de difraccion ubicadas en 26 igual a 22.2, 28.2, 36.2,
45y 50 grados (ICCD, PDF 00-033-0104).
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Figura 2-2. Patron de DRX del catalizador MoVSbOx en su forma activada. Las reflexiones

de las fases cristalinas identificadas han sido denotadas como () para la fase M1y (+) para
la fase M2. Tomado de la ref [1].

2.3 Unidad de Micro-Reaccion para la ODH-E

La unidad de micro reaccion para estudiar la reaccion de ODH-E se encuentra instalada en
los laboratorios del Instituto Mexicano del Petrdleo (IMP) y fue originalmente disefiada para
realizar mediciones experimentales del desempefio catalitico (conversion y distribucion de
productos) de catalizadores solidos a diferentes condiciones de reaccién. Las caracteristicas mas

representativas de esta unidad se muestran en la Tabla 2-1.

La unidad es semiautomatizada (uno o mas de sus elementos se controlan mediante un
software y el resto manualmente) teniendo como centro de control un PC Dell Precision T1500 con
procesador Intel R Core TM i5 CPU 750 a 2.67 Ghz, 4.0 GB de memoria RAM y Windows Vista
como sistema operativo, ademas de un software de control disefiado por la compafiia Honeywell
cuya funcién principal es el control y ajuste de los flujos de los diferentes gases de proceso, la
temperatura del horno del reactor y las temperaturas de la mezcla gaseosa, La presion del reactor,
por el contrario, se ajusta de manera manual mediante una valvula de restriccion colocada a la
salida del reactor [4]. Dentro del limite de baterias del proceso es posible identificar tres secciones:
alimentacion de reactivos, reaccion, y andlisis de corrientes por Cromatografia de Gases (GC)

como se muestra en la Figura 2-3. Es de suma importancia que toda persona que opere la unidad
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de micro-reaccion haga uso de bata de laboratorio, zapatos de seguridad, lentes de seguridad,
cubrebocas 0 mascarilla para polvos y guantes de nitrilo [4].

Tabla 2-1. Caracteristicas de la Unidad de Micro-Reaccion para ODH-E. Informacion
Tomada de la referencia [4].

Variable controlable Caracteristicas de disefio
Temperatura de reaccion (°C) 250-600
Presion de operacién (atm-g) 1-4
Flujo volumétrico total de la mezcla
gaseosa reactante (sccm) 0-250
Gases de proceso Etano, Metano, Oxigeno, Aire
Gases diluyentes Hidrdégeno, Helio, Nitrogeno
Masa del catalizador (g) 0.3-3.0
Diametro interno de reactor (cm) 05a2
Analisis del efluente del reactor Por GC en linea
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Nomenclatura
T: Tanque
HV-160 F: Filtro (7 pm)
FRN: Horno
R: Reactor
M: Mezclador
GC: Cromatografo de gases
HV: Valvula
CkV: Valvula check
MFC: Controlador indicador de flujo masico
) TIC: Controlador indicador de temperatura
PR1: Regulador de Presién
T-101 PR2: Regulador de Presion de dos vias
e—t—c—¢ TI: Indicador de temperatura
Etano PR2-103 F-103 HV-103 Ckv-103 PI: Indicador de Presién
T-102 J ) ) — Testigo Venteo
. N N N N
Oxigeno PR2-113 F-113 HV-113 PR1-113 MFC-102  Ckv-113 |
Pl PI
(TIC\ |l HV-171
T-103 i 7{
N N N N
Aire PR2-123 F-123 HV-123 PR1-123 MFC-103  Ckv-123
DG Zz§ !@ !$ !“E
> 8
¢ 1 X X}‘—%SZ"—-A— GC-101
T-104 | ) T HV-170
. § N N
Hidrégeno PR2-133 F-133 HV-133 PR1-133 MFC-104  Ckv-133
£ ! |
DG K; [ \105
I @
T-105 ) J ) I /TI0\
s T3 104
Nitrégeno PR2-143 F-143 HV-143 PR1-143 MFC-105  Ckv-143 =%
3 R-101
Pl Pl ">.' I | |
= [ JFRN-101 |
T-106 J ) ) |L ™
. N N
Helio PR2-153 F-153 ] HV-153 PR1-153 MFC-106  Ckv-153 HV-167

Figura 2-3. Diagrama simplificado de tuberia e instrumentacion (DTI) de la unidad de micro-reaccion para la ODH-E del IMP.
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2.3.1 Alimentacidén de reactivos

La unidad de micro reaccion fue originalmente disefiada para alimentar hasta seis gases de
proceso que incluyen a los reactivos esenciales de la ODH-E como el etano, oxigeno y aire (como
fuente opcional de O2), ademas de tres opciones de diluyentes como nitrégeno, helio e hidrogeno.
La pureza del etano y oxigeno (aire) empleado son del 99 % vol.+y 99.9 % vol.+, respectivamente,
mientras que los diluyentes inertes al ser compartidos con el cromatografo de gases son de ultra
alta pureza (99.99% vol.) [5]. El caudal de cada uno de los gases de proceso se controla y cuantifica
de manera independiente (Tabla 2-2) mediante controladores de flujo masico térmicos (MFC)
Brooks Modelo 5850i identificados como FIC (Controlador Indicador de Flujo) en el diagrama de
la Figura 2-3. Los gases de proceso estan contenidos en cilindros a presion, unidos a un regulador
de dos vias para monitorear la presion interna y ajustar la presion de salida al proceso. Cada una
de las lineas de los gases de proceso tiene un filtro de 7 um (micras) para retener solidos, una
valvula ON/OFF para bloguear o suministrar la corriente de gas, y una valvula check, ademas de los
MFC ya mencionados anteriormente como se muestra en la Figura 2-3. Para iniciar con la
alimentacion se abren manualmente las valvulas de alimentacion de los gases de proceso a la
unidad (HV-103, HV-113, HV-123, HV-133, HV-143, y HV-153), segin lo requiera el
experimento, para alimentar el etano, oxigeno, aire, hidrogeno, nitrégeno y helio, respectivamente.
Posteriormente, en la pantalla principal del software, ingresar el valor del SP (set point) de flujo
para cada uno de los gases de proceso en los MFCs referidos como FIC-101, FIC-102, FIC-103,
FIC-104, FIC-105 y FIC-106 etano, oxigeno, aire, hidrégeno, nitrégeno y helio, respectivamente

[4]

Tabla 2-2. Identificadores e intervalos de flujo de los gases de proceso de la Unidad de
Micro-Reaccion para ODH-E. Informacion tomada de las refs.[4]-[6].

Controlador ID

Gas ) Intervalo de flujo (sccm)
(ver Figura 1)

Etano FIC-101 0-100
Oxigeno FIC-102 0-50
Aire FIC-103 0-100
Helio FIC-104 0-100
Nitrégeno FIC-105 0-100
Hidrégeno FIC-106 0-100
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Cuando un catalizador requiera pretratamiento o acondicionamiento in-situ, la unidad
dispone de las lineas de gases de proceso de aire, nitrdgeno, hidrogeno y helio que convergen en
una vélvula de 5 vias (HV-160) que permite seleccionar el gas a utilizar, seguido de una valvula
micrométrica (HV-162) que dosifica el flujo de gas hacia el reactor donde se encuentra el
catalizador. Todas las lineas de proceso convergen en un mezclador (M-101) precalentado a 150
°C donde la corriente se homogeniza y posteriormente se termina de precalentar con cintas de
calentamiento entre 120 y 175 °C antes de llegar a la zona de reaccion (R-101) o de analisis
cromatografico (GC-101).

2.3.2 Reaccion

El reactor (R-101) usado para colectar los datos experimentales reportados en esta tesis es
tubular de 0.9 cm de diametro interno y esta hecho en cuarzo. El reactor, que contiene al catalizador
en forma de polvo (el lecho catalitico) que esta soportado en una placa porosa de 7 pum que impide
la salida de este, es operado en modo isotérmico (temperatura constante), isobarico (presion
constante), en flujo continuo descendente y en régimen integral. Debido a la naturaleza de la
reaccion en términos de su exotermicidad y con el objetivo de mejorar la conductividad térmica
efectiva del lecho catalitico y, por tanto, minimizar los gradientes térmicos a nivel intra-reactor, el
catalizador usualmente se diluye con SiC empleando cominmente una relacion de diluyente a
catalizador a 3:1 base masa. Para reducir la segregacion de los solidos y evitar flujos preferenciales
en el lecho, el tamafio de particula del catalizador y del solido debe de ser el mismo, estando en el

caso de los ensayos reportados en este trabajo de tesis en el intervalo 149 - 250 um.

Para incrementar su temperatura, el reactor se introduce en un horno de calentamiento ATS
Co, fabricado de un material refractario y que se calienta a través de resistencias eléctricas hasta
650 °C y cuya temperatura se controla por el TIC-104. La temperatura del lecho catalitico puede
ser monitoreada en tiempo real, mediante un termopar de tipo K incorporado en el software de la
micro planta de ODH-E. Este termopar entra radialmente y toca la pared del reactor en la zona
donde se encuentra el lecho catalitico (Figura 2-4). Tipicamente, en una prueba catalitica
destinada a evaluar el desempefio de catalizadores en la reaccion de ODH-E, la mezcla de reaccion
previamente precalentada ingresa al reactor por la parte superior y atraviesa el lecho catalitico

constituido, como ya fue referido, de una mezcla de particulas de catalizador y diluyente. Si bien
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los ensayos cataliticos se efectan a una temperatura definida, en el curso de la misma la
temperatura del reactor puede ser facilmente ajustada a diferentes niveles debido a que el software
de control permite incorporar hasta 10 niveles de temperatura con rampas definidas y tiempos de

permanencia determinados [4].

-
Reactor de cuarzo /
Horno——+— I

Lecho catalitico

Placa porosa l i '

Termopar

Figura 2-4. Diagrama simplificado de la zona de reaccion de la unidad de micro-reaccion
para la ODH-E del IMP.

A continuacion, se expone en forma muy simplificada, el procedimiento asociado a la
operacion de la unidad de micro-reaccion encaminado en la determinacion de las propiedades

cataliticas de un material:

i) Verificar que el horno de calentamiento (FRN-101) que alberga al reactor se encuentre a
temperatura ambiente visualizando la respuesta del TIC-104, esto particularmente aplica si

el sistema de reaccion se ha utilizado en algn experimento previo lo cual es comdn.

i)  Estando por debajo de los 40 °C, si aplica, se procede a retirar el reactor de cuarzo del
experimento previo. Revisar el estado del reactor y si esta en buenos condiciones, sopletear
con aire seco para remover residuos de material. Si el reactor esta roto o fisurado,

reemplazarlo.

iii)  Pesar en una balanza analitica la masa de catalizador y diluyente requeridos y en el intervalo

de tamario de particula ya comentado. Tipicamente se empacan de 0.5 a 1.0 g de catalizador.
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Vi)

vii)

viii)

Mezclar el catalizador y el diluyente, y luego verter la mezcla al reactor con ayuda de un
embudo de cristal o de pléastico.

Conectar el reactor al sistema de tuberias de la unidad de micro reaccion mediante tuercas y
férulas de teflon que se colocan en los extremos superior e inferior del reactor, y realizar la
prueba de hermeticidad usando un gas inerte que puede ser helio o nitrégeno. Para tal fin, el
reactor se presiona a unos 4 bar y se considera que el reactor esta hermético si este valor de

presion (P1-101) se mantiene invariable por un minimo de 5 min.

Si el reactor estd hermético, liberar la presion y encasillar el reactor en el horno de

calentamiento y aislar las uniones superior e inferior.

Iniciar el calentamiento de las lineas de proceso corriente abajo (alimentacion) y corriente
arriba con respecto al reactor que basicamente corresponde al efluente del reactor al
cromatografo de gases (GC-101). Considerando las condiciones de presion tipicas en los
experimentos y que el producto oxigenado esperado menos volatil es el &cido acético, la
temperatura de las trazas debera ser entre 140 y 175 °C dependiendo la presion de operacion,

para evitar la condensacion de esta especie [4].

Ingresar el SP de la temperatura de operacion del reactor a través del software de control
segun lo requiera el experimento. Las rampas de calentamiento se programan en base a la
velocidad o tiempo de calentamiento definiendo las unidades de tiempo, la base de punto
final de la rampa y los limites inferior y superior de las temperaturas al momento de la
estabilizacion. Establecida la rampa de calentamiento, se descarga al controlador, se activa
y se corre el programa, de esta manera se iniciara el calentamiento y como testigo el TIC-
104 registrara el cambio de temperatura hasta estabilizarse a la temperatura deseada.

Simultdneamente al calentamiento del reactor, iniciar la alimentacién de los gases de proceso
tal como se describi6 anteriormente, asegurando que la valvula HV-161 dirija el flujo hacia
el by-pass para verificar lacomposicién de alimentacion por cromatografia de gases (analisis
que sera descrito mas adelante) comprobando el paso de la corriente a través del testigo
ubicado a la salida del GC-101.

Una vez verificada la composicion de la corriente de alimentacién, alinear los gases de

proceso al reactor cuando éste alcance aprox. 250 °C (cuando aln no comienza la reaccion)
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con la valvula HV-161. Ajustar la presion del reactor al valor definido cerrando
gradualmente la valvula de alivio hasta que el mandémetro PI1-101 marque la presién objetivo.

X)  Una vez estabilizadas la presion y temperatura de reaccion, y que los gases de procesos han
sido dirigidos al reactor, esperar entre 10 y15 minutos para comenzar con las inyecciones
del efluente del reactor al cromatografo de gases para su cuantificacion. A cada condicién

de reaccion usualmente se realizan tres inyecciones al cromatdgrafo de gases.

xi)  Terminado el ultimo analisis cromatografico programado, se inicia el paro de la unidad lo
que implica liberar la presion con la valvula de alivio, la suspension de la alimentacion de
los gases de proceso y el enfriamiento de la unidad ingresando el valor cero al SP de todos
los indicadores-controladores de temperatura, principalmente en el TIC-104 que
corresponde al horno del reactor. Alimentar un flujo de inerte (nitrégeno) para barrer los

remanentes de agua y oxigenados del sistema.

xii) Una vez que todos los TICs registran la temperatura ambiente se suspende la corriente del

gas inerte y se desenergiza la unidad de micro-reaccion.

xiii) Ingresar el método de enfriamiento del GC que apaga los detectores y economiza los gases.
Procesar luego las sefiales cromatograficas de los analisis del by pass y el efluente del reactor

para fines de balance de masa.

2.3.3 Analisis cromatografico

El andlisis por cromatografia de gases (GC) es de vital importancia durante el procedimiento
seguido, para evaluar las propiedades cataliticas de los materiales al que ofrecen informacion clave
para el computo de los balances de masa y elementales. De manera mas particular, el anlisis por
GC ofrece la composicidn detallada de los compuestos gque constituyen tanto a la corriente del by-
pass - sin paso a través del lecho catalitico previo a la reaccién - y del efluente del reactor en el
curso de la reaccién. Para tal fin se utilizé un cromatdgrafo de gases de la marca Agilent modelo
7890A fabricado por la compariia Agilent Technologies. Este equipo esta provisto de tres columnas
capilares, dos detectores y dos valvulas multipuertos de 10 vias y 6 vias. ElI FID (Detector de
lonizacion de Flama) detecta hidrocarburos y especies oxigenadas y el TCD (Detector de

Conductividad Térmica) gases permanentes y también hidrocarburos, aunque con una menor
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sensibilidad con respecto al FID. El cromatdgrafo de gases (GC-101) estd equipado con tres
columnas capilares, a saber, dos HP PLOT Q de 30 m x 320 um % 0.2 um y una PLOT Q MOL
SIEVE de 60 m x 530 um x 40 um [4]. Dicha configuracién de columnas permite la adecuada
separacion entre gases permanentes (oxigeno, nitrogeno, CO y CO2) hidrocarburos (etano y

etileno), ademas del acido acético que es un oxigenado (detalles mas adelante).

Con el proposito de identificar y cuantificar de manera simultanea todas las especies que
constituyen al efluente del reactor (inerte, reactantes no convertidos y productos de reaccion), se
disefio e implement6 un método de analisis cromatografico que comprende diversas condiciones
de operacion a nivel del horno, los detectores, los inyectores, los flujos, etc., como se muestra de
manera resumida en la Tabla 2-3. La operacién del GC-101 requiere del uso de cuatro gases: aire
extra-seco, ademas de hidrogeno, nitrogeno y helio todos con calidad UAP (99.999 %uvol). El aire
e hidrogeno se utilizan en la flama del FID, el N2 es empleado como gas de complemento (make-
up) y el He como gas de arrastre (carrier). El GC-101 cuenta con dos loops de 250 microlitros, los
cuales se llenan de manera continua con muestra de gas proveniente de la unidad cuando el equipo
esta en el modo de “espera”. Al activarse el analisis, el gas de arrastre toma la muestra de los loops
y los distribuye hacia las diferentes columnas mediante el movimiento coordinado de las valvulas

multi-puertos.

La operacién del GC-101 se controla con una estacion de trabajo HP Compag 8000 Elite
SFF PC procesados Inter R Core TM 2 Duo CPU E8500 a 3.16 GHz y 2.0 GB en RAM con sistema
operativo Windows 7 Professional, la cual tiene instalado un software especializado (ChemStation)
que permite activar y editar los métodos de analisis, asi como programar analisis periddicos

automatizados durante el curso de la prueba catalitica [4].

La composicion de la mezcla de reactivos al reactor se confirma mediante analisis replicados
(minimo tres) del by-pass del reactor, lo cual se realiza durante el ascenso de temperatura del horno
que calienta el reactor. Para fines de balance de masa y elemental, la composicion de los analisis
individuales se promedia; notar que el criterio de validacion para los anélisis del by-pass es el
coeficiente de variacion, que corresponde al cociente entre la desviacion estandar y el promedio,

gue no deberéa de ser mayor al 3 %.
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Tabla 2-3. Condiciones del método cromatogréafico implementado para el anélisis en linea
del by-pass y el efluente del reactor en la unidad de micro-reaccion. Informacién tomada de
la referencia [4].

Horno
Temperatura inicial (°C) 40
12 Rampa de calentamiento (°C/min) 20
Temperatura final (°C) 180
22 Rampa de calentamiento (°C/min) 60
Temperatura final (°C) 210
Tiempo neto de analisis (min) 23

Puerto de inyeccion (inlet)

Temperatura (°C) 200
Modo Split
Relacion de Split 40:1
Detector FID
Temperatura (°C) 250
Flujo hidrégeno (ml/min) 40
Flujo aire (ml/min) 400
Flujo gas de complemento (make up) (ml/min) 25
Detector TCD
Temperatura del filamento (°C) 250
Flujo gas de referencia (ml/min) 30
Flujo gas de complemento (make up) (ml/min) 2

Por lo que respecta a la composicion del efluente del reactor, el cual se compone de los
reactantes convertidos, el inerte y los productos de reaccion, se realizan al menos dos analisis por
condicion de reaccion, promediando también la composicidn correspondiente para fines de balance
de masa y elemental. Debido a que cada analisis tiene una duracion neta de 23 minutos y el
enfriamiento del horno requiere de 6 minutos para regresar a los 40 °C de inicio, las inyecciones
al cromatografo se realizan de manera periodica cada 29 minutos. De manera relevante y con la

finalidad de reducir el tiempo de presencie del operador en la unidad, los analisis tanto del by-pass
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como del efluente del reactor se automatizan en la estacion de trabajo (Chemstation) que controla
la operacion del GC-101, particularmente seleccionando la opcion Scheduler. En la Figura 2-5 se
muestran dos cromatogramas representativos del analisis del by-pass, en los canales de los
detectores FID y TCD. En el FID se observa etano como pico dominante, y una pequefia cantidad
de etileno que es una impureza del cilindro de etano, mientras que en el TCD se observa como

picos identificados al oxigeno y nitrégeno.
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Figura 2-5. Cromatogramas del analisis de la corriente de by-pass del reactor (a) detector
FID, y (b) detector TCD.
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La Figura 2-6, en tanto, presenta dos cromatogramas representativos del analisis del efluente
del reactor en los canales del FID y TCD. En el FID se observa la presencia de etileno a los 6.8
miny el &cido acético poco después de 21 min en la Figura 2-6 a.
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Figura 2-6. Cromatogramas del analisis del efluente del reactor en reaccion. (a) detector
FIDy, (b) detector TCD.

La identificacion y posterior cuantificacion de los compuestos se realiza mediante la

inyeccion de estandares primarios y, de ser necesario, estandares secundarios conteniendo los
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compuestos de interés en concentraciones definidas y certificadas, como serd explicado méas
adelante en el Capitulo. El orden de elucién de los diferentes componentes depende de la

naturaleza de la columna y su afinidad con los mismos.

2.4 Calibracion de medidores de temperaturay flujo

Termopares. La temperatura es una de las variables que afectan de manera méas decidida la
velocidad de reaccion al tener una influencia exponencial, segun la expresion de Arrhenius [7],
sobre el coeficiente de reaccion. La medicion correcta de la temperatura de reaccion es de vital y,
en el caso de la unidad de micro-reaccién para la ODH-E es importancia, medida y controlada por
el termopar que se ubica en la posicion radial en el horno que calienta al reactor (TIC-104 en
Figura 1). Las mediciones de este indicador-controlador fueron verificado comparandolo con un
patron de valores previamente medidos por la compafiia Hard Scientific en el intervalo de
temperatura de 300 a 650 °C con resultados que reportan desviaciones inferiores al 0.8 % medidas
a 300 °C e inferiores al 1.4 % medidas a 650 °C. Por consecuencia, las mediciones de temperatura

ofrecen una confianza de £ 0.25 °C [6].

Controladores de flujo méasico (MFC). La medicion precisa del flujo de los diferentes gases
de proceso empleados en la reaccién es fundamental en el calculo del balance de materia y
elemental del reactor. Notar que, por conveniencia, los MFC registran caudales volumétricos a
condiciones estandar de presion y temperatura, lo cual facilita su conversion directa a caudales
molares, usando la ecuacion del gas ideal, y a caudales masicos con la incorporacion del peso
molecular del gas respectivo. Aunque cada MFC posee un certificado de calibracion de féabrica,
las mediciones con corroboradas en sitio antes de la operacion de la unidad de micro reaccion de
la ODH-E. Esta verificacion consistio en determinar las desviaciones del SP (set point) del MFC
que denota el flujo tedrico, relativas al flujo real que es medido a condiciones atmosféricas (0.77
atm y ca. 25 °C de la Ciudad de México) con ayuda de un medidor de flujo electrénico, y luego
corregido a condiciones estandar de 1 atm y 20 °C, como lo indica la ec. 1, en el intervalo de
medicion correspondiente (Tabla 2-2) [6].

Fs (1atm, 20°c) =FM (0.77atm.25°c) X (0.77 atm /1 atm) 1)

Donde:
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Fs : es el flujo volumétrico real llevado a condiciones estandar, cm®/min estandar o sccm (standard

cubic centimeters per minute)

Fu : es el flujo volumétrico medido, cm®min estandar a condiciones P y T del sitio (Ciudad de

México).

Con los flujos volumétricos medidos en sitio y los valores del SP se construyé una curva de

calibracién, la cual se ajustd a una linea recta (y = mx + b) para verificar la dependencia lineal de

las dos variables y poder calcular el flujo volumétrico a cualquier valor de SP como se muestra en

la Tabla 2-4.

Tabla 2-4. Relaciones de obtenidas de la calibracion para el calculo de los flujos
volumétricos reales (Fy;) a partir del valor de SP medido para Etano, Oz, Aire y Na.

Etano Oxigeno
SP (sccm) Fy (ml/min) SP (sccm) Fy (ml/min)
0 0 0 0
10 13 10 13
20 26 20 26
50 64 30 39
80 105 40 51
100 130 50 63

P Btano = 1.3037 x SP - 0.1598

P oxigeno= 1.2629 x SP + 0.4286

Rz =0.9999 R2 =0.9996
Aire Nitrogeno
SP (sccm) Fy (ml/min) SP (sccm) Fym (ml/min)

0 0 0 0

25 32 25 315

50 62 50 63
100 123 100 125
150 181 150 184
200 245 200 244

Py ire = 1.2156 x SP + 0.8035
R2 = 0.9998

I::‘M,Nitr()geno =1.2187 x SP + 1.2772
R2 =0.9998
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2.5 Calibracion del Cromatdgrafo de Gases (GC)

La precision de los resultados experimentales del desempefio catalitico (conversion,
selectividad, rendimiento, productividad, etc.) en la ODH-E dependen sustancialmente de la
calidad del analisis cromatografico siempre que el balance de masa de la unidad de micro-reaccion
se calcule utilizando el método del estdndar interno, como seré detallado més adelante. Por lo
tanto, la calibracion de los detectores y la verificacion periddica de la operacion del GC es de suma
importancia. Para fines de balance de masa y elemental, la calibracion de los detectores es
indispensable pues permite determinar la composicion de la corriente de alimentacion y el efluente
del reactor mediante el uso de factores de respuesta o factores cromatograficos. Para calibrar el
equipo se requiere de la inyeccion de estdndares gaseosos primarios y, de ser necesario,
secundarios cuya composicion contiene preferiblemente a los gases involucrados en el proceso en
estudio en una concentracion definida, conocida y certificada. Dificilmente un solo estandar
incluye todos los componentes de interés o las combinaciones requeridas por lo que, ademas de
requerirse el uso de méas de un estandar primario, se puede requerir del uso de estandares
secundarios, lo que ayudaria a reducir costos por compra de estandares certificados. El objetivo
ultimo de la calibracion del GC es obtener, para cada componente individual del efluente del
reactor, la relacion entre la concentracion y el area de los picos en el cromatograma a partir de la
respuesta de los detectores FID y TCD, conocida como factor de respuesta cromatografico (CF) y

gue matematicamente se representa mediante la ec. 2.

% li s
CFF% 2)

Donde:

CF; denota al factor de respuesta cromatografico del componente i,

% mol; g4 representa al porcentaje mol del componente i en el estandar primario, y
A, es el area cromatografica integrada del pico asociado al i.

Por cuestiones de practicidad, los factores de respuesta cromatograficos suelen reportase en
términos relativos al ser referidos a un componente de referencia particular, tal y como lo
representa en forma numérica la ec. 3. Para el estudio de la ODH-E por conveniencia, el factor de

cromatografico relativo del componente i denotados por CFiRr, han sido referidos al etano.
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CF, g=—1 3)

LR CFret

En laec. 3, CF; es el factor de respuesta cromatogréafico absoluto del componente i calculado
a partir de la ec. 2, mientras que CF,.; es el factor de respuesta cromatografico del componente de

referencia que corresponde al etano.

Gases permanentes e hidrocarburos. Para la calibracion del GC en términos de
hidrocarburos y gases permanentes se utiliz6 un estandar primario solicitado a la compafiia
PRAXAIR de México, cuyos componentes y concentraciones molares certificadas se presentan en
la Tabla 2-5. Este estandar primario contiene hidrocarburos C; a Cz saturados e insaturados, asi
como CO2, CO, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno (gas de balance). EI FID del GC sélo detecta
hidrocarburos, mientras que el TCD detecta tanto gases permanentes como hidrocarburos, aunque

estos ultimos seran analizados y cuantificados en el FID que tiene mas sensibilidad.

Tabla 2-5. Composicion certificada del estandar primario empleado para la calibracion de
los detectores TCD y FID del GC.

Clasificacion Componente % mol
Metano 1
Etano 20

Hidrocarburos

Etileno 7
(Detectados en el FID) Propano 2.09
Propileno 2.09
CcO, 3.02
Gases permanentes i 328
0, 3.28
(Detectados en el TCD) N, 57.52
co 3.01

Para fines de calibracidn, el estandar citado arriba fue inyectado 5 veces al GC con la
finalidad de verificar la repetibilidad en la respuesta del GC para los diferentes componentes
referidos en los cromatogramas (Figura 2-7). La Tabla 2-6 muestra los resultados de dichas
inyecciones en términos de areas por componente y promedios, asi como los coeficientes de

variacion (CV) que resultan de dividir la desviacion estandar y el promedio. Por experiencia y
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tomando en cuenta su impacto en el balance de masa de la unidad y los valores de las respuestas
cataliticas, se considera que valores de CV de 2 % o menores son aceptables. Los valores de los

factores de respuesta cromatograficos se reportan en la siguiente seccion.
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Figura 2-7. Cromatogramas tipicos del estandar primario conteniendo hidrocarburos y
gases permanentes: (a) canal del FID y (b) canal del TCD.
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Tabla 2-6. Areas cromatogréaficas por componente para 5 inyecciones repetidas efectuadas
con estandar primario y su coeficiente de variacion (CV) asociado.

Area cromatografica
Area cVv

promedio (%)

Componente “jnyeccion Inyeccion Inyeccion  Inyeccion  Inyeccion
1 2 3 4 5
Metano 356.6 355.5 358.5 357.7 350.4 355.7 0.90

Etano 13398.5 13337.5 13453.7 13428.3 13136.0 13350.8 0.96
Etileno 4718.2 4699.2 4737.5 4728.4 4628.3 47023  0.93
Propano 2001.1 1997.2 2013.6 2009.9 1967.3 1997.8  0.91

Propileno 1983.2 1975.8 1996.6 1993.1 1954.7 1980.6  0.84

CO2 3164.7 3156.2 3174.5 3125.8 3110.3 3146.3  0.86
Oxigeno 2665.4 2653.0 2673.0 2632.7 2625.9 2650.0 0.77
Nitrogeno  52454.1  52252.3  52610.7 51877.2 517429 521874 0.71

CO 2801.0 2787.5 2806.9 2767.7 2760.2 27846  0.73

Acido acético. Incluir el &cido acético en el estandar primario referido arriba resultaba en
una mezcla inestable, mientras que las cotizaciones de estandares primarios conteniendo al cido
en un diluyente reflejaban costos muy elevados. Por consiguiente, el factor de respuesta
cromatografico para el acido acético se determind por medio de la inyeccion de estandares
secundarios preparados en el IMP, como se describe con detalle la ref. [8] en un trabajo precedente
al presente reporte de tesis, y que sera brevemente comentado en las siguientes lineas. Como punto
de partida, se prepararon soluciones liquidas de concentracion conocida de acido acético disuelto
en agua desionizada. Posteriormente, cada una de estas soluciones fueron dosificadas con una
bomba de infusion de alta presion, vaporizada 200 °C e integrada en un mezclador de corrientes
con cantidades conocidas de etano, que fue considerado como el compuesto referencial, oxigeno
y nitrogeno, todos estos gases presentes en la mezcla de reaccion y cuyos factores de respuesta
cromatograficos estan disponibles a partir de la inyeccion del estandar primario. A final de cuentas,
la mezcla resultante se inyecto luego en linea al GC para su analisis. Con el objetivo de disponer
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de escenarios de “alta, mediana y baja” concentracion de acido acético tomando en cuenta los
valores de selectividad a acido acético esperados derivados de experimentos previos, se utilizaron
tres mezclas con concentraciones diferentes de acido acético tal y como lo muestra la Tabla 2-7.
Los cromatogramas del FID y el TCD resultantes de la inyeccion de las mezclas referidas se

muestran en la Figura 2-8.

A partir de la composicién tanto del estandar primario (Tabla 2-5) y de los tres estandares
secundarios citados previamente (ver Tabla 2-7), y tomando en cuenta el area integrada de los
picos de los diferentes compuestos contenidos en estos, se determind un factor de respuesta
cromatografico relativo (CFir) aplicando las ecuaciones 2 y 3. Consistente con lo realizado para
los hidrocarburos y los gases permanentes contenidos en el estdndar primario, los factores del
oxigenados se calcularon en forma relativa, referidos al etano como se despliega en la Tabla 2-8).
Estos valores fueron utilizados en los calculos del balance de masa global y elemental de los
experimentos cataliticos considerados en los disefios de experimentos sugeridos para estudiar la

reaccion DHO-E, como serd mostrado mas adelante en este capitulo.

Tabla 2-7. Composicion molar de tres estandares secundarios utilizados para determinar
los factores de calibracion del GC para el &cido acético. Tomada de la ref [8].

Componente Estandar s1 Estandar s2 Estandar s23
(%mol) (%mol) (%mol)
Etano 9.82 8.85 7.73
Oxigeno 17.84 16.13 13.99
Nitrégeno 69.00 68.99 69.02
Agua 2.56 4.63 7.10
Acido Acético 0.78 1.41 2.16
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Tabla 2-8. Factores de respuesta cromatogréaficos relativos (CFir) referidos al etano de las
diferentes especies de la ODH-E, determinados en los detectores FID y TCD del GC.

Area Concentracion
Compuesto _ CFir
promedio (% mol)
Metano 355.7 1 1.88
) Etano 13350.8 20 1.00
Hidrocarburos _

Etileno 4702.3 7 0.99

(FID)
Propano 1997.8 2.09 0.70
Propileno 1980.7 2.09 0.70
CO: 3146.3 3.02 0.64
No-Hidrocarburos Oxigeno 2650.0 3.28 0.83
(TCD) Nitrégeno 52187.4 57.52 0.74
CO 2784.7 3.01 0.72

Oxigenados .

A. Acético 2.68

(FID)

“El CF; del acido acético reportado es el promedio aritmético de las mediciones cromatogréaficas de los tres

estandares secundarios de la Tabla 2-7.*

2.6 Balance de masa global y elemental base carbono

El desempefio de un material catalitico en reaccion quimica se evalia mediante una serie de
respuestas que se asocian, de manera basica, con el nivel de consumo de los reactantes
(conversion) y la magnitud en la generacién de productos (rendimiento y selectividad). Derivado
de esto, existen una serie de respuestas cataliticas diversas que, para ser evaluadas, requieren del
calculo del balance de masas global y elemental, este Ultimo basado en un elemento de interés

que muy frecuentemente es el carbono.

La base tedrica de este balance de masas es la Ley de Conservacion de la materia que implica
que la cantidad de materia que entra al sistema, el reactor en el caso de la unidad de micro
reaccién de la ODH-E, es la misma que sale mas la que se acumula, tal y como se representa de
manera esquematica en la Figura 2-9. La entrada corresponde al caudal méasico de los reactantes
(etano y oxigeno), y la salida al efluente del reactor que considera al caudal méasico de los
productos (etileno, COy, y &cido acético) y los reactantes no convertidos. Es importante
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mencionar que ademas de los reactivos referidos anteriormente la alimentacion al reactor
contempla a un estandar interno que es un componente inerte que sirve para cuantificar de manera
indirecta el caudal de los diferentes componentes a la salida del reactor, como sera explicado mas
adelante. Todas las expresiones presentadas en esta seccion son generales con la finalidad de que

puedan aplicar a cualquier especie — reactante o producto - asociado a la reaccion de ODH-E.
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Figura 2-9. Esquema representativo de las corrientes de entrada y salida al reactor
incluyendo el estandar interno. F° y F representan los flujos molares de entrada y salida al
reactor, respectivamente, y std_int al estdndar interno. Adaptado de la referencia [5].

2.6.1 Flujo por componente y total alimentado al reactor

Como se menciond anteriormente, la alimentacion de gases al reactor es cuantificada de
manera volumétrica a través de los MFCs y, dado que esta medida esta referida en sccm a
condiciones estandar (1 atm y 20°C), es posible calcular el flujo molar y méasico de dichos gases
empleando a la ecuacion de gas ideal (PxV=nxRxT). Asi, la expresion matematica de la ec. (4)

permite calcular el flujo molar total a cualquier condicion de Py T:

o PxF‘t

Fi—ot (4)

Donde:
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F,: es el flujo molar total de entrada al reactor (mol/min).

Ft es el flujo volumétrico total de entrada al reactor (ml/min).

P : es la presion absoluta de alimentacion de los reactantes al reactor (atm).

R : es la constante de los gases ideales igual a 82.057 (atm ml/mol K).

T : es la temperatura absoluta de alimentacion de los reactantes al reactor (K).

Para el flujo de un componente individual a la entrada del reactor, la ecuacion (4) se

convierte en la ec. (5):

o PXFI

Fi=2+ ()

Donde:

F; : es el flujo molar del componente i a la entrada (mol/min).

F;: es el flujo volumétrico componente i a la entrada (ml/min).

De manera alternativa, el flujo volumétrico o molar de un componente se obtiene del
producto de su fraccién molar obtenida mediante andlisis cromatografico y el flujo volumétrico o

molar total, tal i como lo describen las ecs. (6) y (7):

o o
N N

Fi :Ft X Y; (6)
Fi=F/xy, ©)
Donde:

y; - es la faccion molar del componente i en la mezcla de alimentacion al reactor.

Expresado la ec. (7) como una funcion de la sumatoria de los flujos individuales de cada
componente que ingresan al reactor, se puede obtener la ec. (8) que también aplica para el flujo

molar total:
F=YL F =YL Fixy. (8)

Para calcular los flujos que ingresan al reactor en términos masicos, cada flujo molar

individual de componente i debera de ser multiplicado por su peso molecular; de esta manera, l0s
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flujos masicos individuales y el flujo total que ingresan al reactor se calculan mediante las ecs. (9)
y (10), respectivamente:

G;=F; x M; )
Gi=31, G; =X, FixM; (10)
Donde:

G;: es el flujo masico del componente i a la entrada (g/min).
G,: es el flujo masico total a la entrada (g/min).

M; : es el peso molecular del componente i (g/mol).

2.6.2 Flujo por componente y total a la salida del reactor

Como ya fue comentado previamente, la medicién fisica del flujo a la salida del reactor no
se realiza; cuando el efluente del reactor contiene algunos gases condensables, estas mediciones
podrian estar acompafiadas de algunas imprecisiones. De manera alternativa, el uso del método
del estandar interno (MEI) permite cuantificar de manera indirecta los flujos individuales de los
productos de reaccion y los reactantes no convertidos durante la reaccion de ODH-E empleando
informacion cromatogréafica. El estandar interno es un componente inerte en la reaccién por lo que
su flujo molar y masico a la entrada y a la salida del reactor es el mismo. Otra caracteristica del
estandar interno es que no debe coeluir con otro componente que constituya al efluente del reactor,
por lo que no habra ambigliedades en la determinacion de su area cromatografica, por tanto, el N2
al cumplir con estas demandas se emple6 como estandar interno durante la experimentacion.
Matematicamente, la ec. (11) contienen la expresion matematica explicita para calcular el flujo de
cada componente individual que constituye al efluente del reactor, mientras que la ec. (12) permite

calcular el flujo molar total a la salida del reactor considerando la contribucién de cada

componente.

F=— i AxCF, (11)
Astding*CFstdjpg

F=YL F (12)

Donde:
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F; : es el flujo molar del componente i a la salida del reactor (mol/min).

F,. es el flujo molar total a la salida del reactor (mol/min).

Fya,, - s el lujo molar de entrada o salida al reactor del estandar interno (mol/min).
Aqq,,- €S el area cromatografica integrada del pico del estandar interno.

A;: es el area cromatogréafica integrada del pico del componente i que constituye al efluente del

reactor.
CFqq, - €s el factor de respuesta cromatografico del estandar interno.

CF;: es el factor de respuesta cromatografico del componente i que constituye al efluente del

reactor.

De manera andloga a como se procedio en el caso de los componentes que ingresan al
reactor, los flujos masicos de los productos y los reactantes no convertidos son obtenidos
multiplicando el flujo molar de cada componente por su peso molecular de cada componente i,
mientras que el flujo mésico total a la salida del reactor es la sumatoria de los flujos individuales

efluentes del reactor, como lo representan las ecs. (13) y (14), respectivamente.

Gi=F;xM; (13)
G=XL Gi=XL, FpxM; (14)
Donde:

G; : es el flujo mésico del componente i a la salida del reactor (g/min).
G, : es el flujo mésico total a la salida del reactor (g/min).

Conociendo los flujos maésicos a la entrada y la salida del reactor, uno de los varios
parametros que se emplean de manera recurrente para calificar la calidad del experimento catalitico

es el porcentaje de recuperacion, el cual se calcula aplicando la ec. (15).

%Recuperacion =% x 100 (15)

t

Idealmente el porcentaje de recuperacion es del 100 %, sin embargo, dada la naturaleza de
los experimentos cataliticos a escala laboratorio, variaciones de +5% son aceptables. Cuando la

variacion se sale de este intervalo, se recomienda verificar las posibles fuentes de error que
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pudieran estar asociadas con algun error humano en la operacion, un problema operativo en el GC

o de identificacion de picos en efluente del reactor, entre otros.

2.6.3 Flujo elemental (base carbono) a la entrada y la salida del reactor

Es una practica comun llevar a cabo el balance de masa a nivel elemental, es decir, basado
en los elementos que constituyen a las moléculas que intervienen en la reaccion. En el caso de
hidrocarburos en base al C e H, en el caso de oxigenados en base al C, Hy O, en el caso de
heteroatomos de azufre en base el C, H, y S, etc. Este tipo de balance también puede ayudar a
determinar la cantidad de algin componente cuya cuantificacion por la via cromatogréfica sea
complicada como es el caso del agua producida en reacciones de combustién, o inaccesible como

es el caso del coque que pudiera depositarse sobre la superficie del catalizador.

En su forma maés global, el balance elemental considera a las corrientes de entrada y salida
al reactor en términos de los caudales masicos de los elementos (C, H, O, S, etc.) que constituyen
a las moléculas involucradas en la reaccion. En el caso particular del carbono, elemento que
constituye a los hidrocarburos, los flujos correspondientes se expresan como los gramos de
carbono por unidad de tiempo, y pueden calcularse a partir de los flujos molares o los flujos
masicos obtenidos a partir de las ecuaciones previamente discutidas. Asi, la ec. (16) se aplica para
calcular el flujo elemental base carbono del componente i .

G, =G, x (C—MC) (16)

n . .
=1 <M

Donde:

GOC,i . es el flujo elemental en base carbono del componente i a la entrada (gc,i/min).
nc; - €s el numero de atomos de carbono en el componente i.

Mc : es la masa atdmica del carbono (g/mol).

n;: es el namero de atomos del elemento j (C, H, O, S, etc.) en la molécula i.

M;: es el peso atdmico del elemento j (C, H, O, S, etc.) (g/mol).

Para calcular la masa total de carbono por unidad de tiempo que se incorpora en el flujo de

alimentacion al reactor considerando que esta corriente pudiera contener mas de un componente
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con este elemento, se debe realizar la sumatoria de flujo masico de carbono de cada componente

I, tal y como lo indica la ec. (17).

Gey =2 G (17)

s

Donde:

GZ;’t: es el flujo elemental en base carbono total a la entrada del reactor (gc/min).

Finalmente, asi como se determind el porcentaje de recuperacion considerando la masa total
a la salida y la entrada al reactor, también se puede calcular un porcentaje de recuperacion
elemental para la masa alimentada, como se observa en la ec. (18). Notar que el calculo de los
flujos elementales base carbono por componente y total a la salida del reactor, se obtiene de manera

analoga a lo que aplica a la entrada.

%Recuperacion C= gg’t x100 (18)

Ct

2.7 Respuestas de desempefio catalitico en la ODH-E.
2.7.1 Conversion

Al porcentaje de reactante alimentado que es consumido durante la reaccion se le conoce
como conversion y, matematicamente corresponde al cociente entre la cantidad en masa, moles o
elemento (C, H, O, S, etc) del reactante i que se consume en la reaccion y la cantidad que se

alimenta, ver ec. (19):

_ Gc,i-Ge,i

X = 2S2Gx 100 (19)

C,i
Donde:

X, es el porcentaje de conversion base carbono del reactivo i en la reaccion (%).

G°C,i - es el flujo elemental en base carbono del reactivo i a la entrada del reactor (gc/min).

G - es el flujo elemental en base carbono del reactivo i a la salida del reactor (gc/min).

2-31




2.7.1 Rendimiento a productos

El rendimiento se define como la cantidad en masa, moles, elemental (C, H, O, S, etc.) de
un producto gque se genera en una reaccion dividido entre la cantidad de reactivo que ingresa al
reactor. De igual manera que para la conversion, los rendimientos pueden ser expresados en forma
elemental, convenientemente tratandose de hidrocarburos, en base carbono. Para un producto j en
la reaccion de ODH-E, el rendimiento base carbono se expresa identificando los gramos de
carbono del producto j en el numerador y de reactivo i en el denominador, con unidades explicitas

en % C y matematicamente se expresa como lo muestra la ec. (20):

Ye -=%XIOO (20)

2] Ci
Donde:

Y : es el rendimiento porcentual del producto j en la reaccion (%).

G : es el flujo elemental en base carbono del producto j a la salida del reactor (gc/min).

Goc,i . es el flujo elemental en base carbono del reactivo i a la entrada del reactor (gc/min).

2.7.2  Selectividad a productos

La selectividad en una reaccidn corresponde al cociente entre la cantidad de un producto j
formado y la cantidad de reactivo i consumido, matematicamente en forma elemental base carbono
se expresa en la ec. (21). Esta relacidén permite analizar cuantitativamente la capacidad que tiene
el catalizador de favorecer la formacion de un producto en particular con respecto a la totalidad de
los (sub)productos generados en la reaccion, por lo que también suele representarse mediante la
ec. (22), en la cual se normaliza la masa de carbono asociada a los productos. En el caso particular
de la ODH-E, la produccidn de etileno que es el producto principal va acompafiada de la formacion
de otros productos como el &cido acético, CO, CO; y agua. Por lo tanto, la selectividad a etileno
base carbono corresponde al flujo de carbono asociado al etileno dividido por la suma del flujo de

carbono asociado por todos los productos que contienen a este elemento:

S = x100 (1)

Gc,i-Gc;i
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G .
Sci= G—EJ x100 (22)
Ge= 2}1:1 GC,j (23)
Donde:

Sc; es la selectividad porcentual al producto j durante la reaccion (% C).

Goc,i-GC,i: es el flujo elemental base carbono del reactivo i que se convierte en la reaccion (gc/min).

G, es el flujo elemental total en base carbono de los productos a la salida del reactor (g/min).

2.7.3 Rendimiento de espacio - tiempo (STY) o eficiencia

La productividad también llamada eficiencia o rendimiento de espacio tiempo (space-time
yield - STY) es un pardmetro de interés desde la perspectiva econémica en reactores cataliticos
heterogéneos que, en su forma generalizada, cuantifica la masa formada de un producto especifico
(usualmente el de mayor valor comercial) en la reaccién por unidad de masa de catalizador y
tiempo. La ec. (24) muestra una expresion generalizada para el STY para un producto de reaccién
J, se puede calcular en su forma méas simple por el cociente del flujo masico del producto dividido
por la masa de catalizador en el reactor. De forma alternativa como lo muestra la ec. (25), el STY
puede calcularse a partir del tiempo espacial (W/F;) que es un parametro operativo cominmente
utilizado en reactores empacados y que corresponde a la relacién entre la masa de catalizador y el
flujo molar del reactivo limitante i que entra al reactor, e incorporando el rendimiento base masa
del producto j. En el caso de la ODH-E la eficiencia en la produccion de etileno puede ser calculada
aplicando estas expresiones incorporando el flujo masico o molar de etileno producido en la

reaccion, el flujo molar de etano alimentado y la masa de catalizador empacado en el reactor.

Gj

STY; = 5= (24)
L FJXMJ _ Yj )

STY; Wou WD MJ (25)

Donde:

STY: es el rendimiento de espacio tiempo o productividad del producto j (gj/kgcat h).

W« = W : es la masa del catalizador empacado en el reactor, kgcat.
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Y; : es el rendimiento base masa del producto j (g;/gi)

2.7.4 Calor de reaccion

En las reacciones quimicas hay efectos térmicos involucrados que pueden ser de magnitud
variable en los cuales puede haber consumo o generacion de calor de diferente magnitud
dependiendo de la naturaleza de las reacciones sean endotérmicas, cuando los productos tienen un
nivel energético superior al de los reactivos, o exotérmicas, cuando los productos tienen un nivel
energético menor que los reactantes. La produccion de etileno mediante la ODH-E es una reaccién
con una exotermicidad mediana a alta, mientras que los procesos de oxidacion total que van
asociados y que conllevan a la produccion de COx son altamente exotérmicos, como ya fue
anticipado en el Capitulo 1. Estimar los efectos caldricos en la reaccién de la ODH-E es su muy
importante debido a que una liberacion excesiva de calor puede modificar de manera desfavorable
la selectividad del catalizador y, en una situacion mas severa, dafiarlo estructuralmente en forma
irreversible. Asi, en el balance de energia global se eliminan los términos correspondientes al
trabajo de eje, energia cinética y potencial [7], obteniéndose de manera reducida la ec. (26) en el

cual el calor de reaccion se igual con la entalpia estandar de reaccion:
Q = AHR (26)
Donde:

Q : es el calor de reaccion (J/mol)

AHp, : es la entalpia de reaccion estandar (J/mol)

El calor de reaccion, de manera particular es un pardmetro relacionado con la entalpia
estandar de formacion de cada compuesto involucrado en la reaccion, en la forma de reactante o
producto. Una vez que se conocen las entalpias estandar de formacion (AHg 595 ) de los productos
formados y los reactantes convertidos es posible calcular el calor de la reaccion o entalpia de
reaccion (AHR) [7], tomando en cuenta que la reaccion quimica general puede describirse como lo

muestra la ec. (27).

[ViIA] + [Va] Ay + o — | V3| As + |[vg|Ay + -+ (27)
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Donde |v;| son los coeficientes estequiométricos cuya convencion de signos es positiva (+)
para productos y negativa (-) para reactivos, y A; denotan las ecuaciones quimicas en la reaccion,
entonces el calor de una sola reaccion en particular en términos molares y considerando una

conversion total de productos puede calcularse como lo muestra la ec. (28):
Q= AHp =31, viAHy; (28)

Debido a que en la ODH-E ademas de la formacién de etileno, se producen COx, acido
acético y agua como se muestra en la red de reaccion de la Figura 1- 21 del Capitulo 1, la forma
de estimar el calor del proceso es mediante la aplicacion de la ec. (29), la cual considera las
diferencias energéticas entre la salida y la entrada del reactor a partir de las entalpias de formacion

estandar (1 atm y 298 K) y los flujos molares correspondientes:

Q= AHOR(Z% K) = 2l FiAHE 208 ) - 21 FiAHE j(208K) (29)
Donde:

AH;(Z%K) . es el calor de reaccion a condiciones estandar (J/h).

F; : es el flujo molar del producto j (mol/h)

F;: es el flujo molar del reactivo i (mol/h)

AH;,j(Zgg k- s la entalpia estandar de formacion del producto j (J/mol)

AH;,i(zgg k- s la entalpia estandar de formacion del reactivo i (J/mol)

Dificilmente las reacciones se llevan a cabo a condiciones estandar en temperatura (298 K)
por lo que, cuando las reacciones se llevan a cabo a una temperatura diferente es necesario
implementar una correccién por temperatura en las entalpias de formacion de los reactivos y los
productos con la capacidad calorifica especifica Cp para distintas temperaturas como se presenta
en la ec. (30), mientras que el calor de reaccion a la temperatura T se evalia mediante la ec. (31):

o o T
AHg i () = AHE; 2o8K)+ S0 CP; AT (30)
Q= AH, 1) = 2l FiAHg (1) - 20 FiAHE i (31)
En el caso de la ODH-E, como ya fue comentado con el Capitulo 1, la reaccion principal

(oxidacion parcial de etano a etileno) es moderadamente exotérmica, mientras que las reacciones
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colaterales (la oxidacion total de etano a COx, de etileno a COxy de acido acético a COx) son muy

exotérmicas, por lo cual resulta relevante valorar la cantidad de calor generado durante el proceso.

Los valores de las entalpias de formacidn de las especies presentes en la ODH-E se enlistan en la
Tabla 2-9.

Tabla 2-9. Entalpias estdndar de formacion estdndar a 298 K de las diferentes especies en

2.8

[1]

[2]

[3]

[4]

fase gaseosa en la reaccién de ODH-E tomados de la ref. [7]

Compuesto AHE 595 (kJ/mol)

Etano -83.82
Etileno 52.51

Acido Acético -438.15

CO -110.53

CO: -393.51

Agua -241.82

Oxigeno 0.0
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CAPITULO 3.
DISENO DE SUPERFICIE DE
RESPUESTA TIPO BOX-BEHNKEN

3.1 Resumen del capitulo

En este capitulo se presentan y discuten los resultados del disefio de experimentos de tipo
superficie de respuesta BBD, planteado para investigar el efecto de cuatro variables de reaccion en
la ODH-E para producir etileno con co-formacion de acido acético. Como punto de partida en el
andlisis del BBD se presentan los graficos de efectos principales y de interaccion que ofrecen
informacion cualitativa y semicuantitativa de la naturaleza, direccion y magnitud del efecto de los
factores del BBD sobre las respuestas cataliticas seleccionadas (conversion de reactantes,
selectividad a productos, productividad y calor de reaccion), asi como la posible existencia de
interacciones binarias. La significancia estadistica de los diferentes tratamientos, i.e., efectos
lineales, cuadréticos e interacciones de dos vias, a un nivel de probabilidad de 95 %, asi como su
magnitud y direccién son posteriormente valoradas combinando herramientas estadisticas
formales como el ANOVA, el estimado de efectos con intervalos de confianza, y los diagramas de
Pareto. Estas herramientas estadisticas se aplican sobre los resultados del BBD en su forma
ajustada, es decir, sometidos a un analisis de regresion utilizando un modelo de segundo orden
completo apegados a la metodologia de las superficies de respuesta. De la implementacién una
serie de criterios estadisticos basados en las distribuciones de F de Fisher y t-student, y el valor p,
se identifican los tratamientos que son estadisticamente significativos resultando en un disefio
simplificado, ademas de poder jerarquizar en terminos absolutos la importancia de los factores con
significancia estadistica del BBD sobre las respuestas investigadas. En la parte final del capitulo
se incluyen los gréficos 3D de superficie de respuesta, que son construidos a partir de un modelo
de regresion cuadratico en su forma reducida (que excluye los tratamientos que no exhibieron
significancia estadistica), que permiten identificar las regiones de conveniencia operativa en

funcién de los factores del BBD, buscando incluso optimizar el valor de las diferentes respuestas.
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3.2 Resultados experimentales

Como se menciono en el capitulo anterior el objetivo de esta tesis se centra en estudiar la
naturaleza de la ODH-E, especificamente de las variables de proceso, a saber, el tiempo espacial
(W), relacién etano-oxigeno (R), temperatura (T), y presion (P) y su influencia sobre 8 respuestas
cataliticas de interés en la reaccién que en particular corresponden a la conversion de los reactantes
(Xc2me Y Xo2), la selectividad a los productos (Sce=, Saac, Sco, ¥ Scoz), asi como el calor de la
reaccion (Qrx) Y la productividad o eficiencia en la produccion de etileno (STY). Es importante
mencionar que, debido a que el nimero de respuestas por evaluar es evidentemente grande, en este
capitulo se analizan las respuestas Xcane, Sc2=, Saac, Sco, Y STY, mientras que el andlisis del resto
de las respuestas podréa ser consultadas en los Apéndices A para Xo2, B para Sco2 y C para Qrx.
Para cumplir este objetivo se implement6é un disefio de experimentos del tipo superficies de
respuesta referido como Box-Behnken (BBD) que, complementado con herramientas estadisticas,
permite identificar las variables o factores con mayor o menor impacto sobre las respuestas
mencionadas, si dicho impacto es positivo 0 negativo, si es de naturaleza lineal o cuadrético, si
existe alguna interaccion entre las variables que sea significativa y, finalmente, si los tratamientos

son estadisticamente significativos o no a un nivel de confianza definido que usualmente es 95 %.

Inicialmente, en el disefio BBD se asignan tres niveles operativos para cada factor o variable
independiente dentro de la region experimental de interés y que, de acuerdo con la notacién de
disefio de experimentos, estan representados por (-1) denotando al nivel inferior, (0) al nivel medio
o central, y (+1) al nivel superior. Por simplicidad la nomenclatura puede asignarse también como
(-), (O) y (+), respectivamente [1]. Los valores de cada nivel para las variables de proceso o factores

se asignaron en la forma en que se muestra en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Niveles operativos de los factores W, R, T y P para el DoE del tipo BBD.

Nivel operativo

Variable de proceso Unidades
() © O
Tiempo Espacial (W) 10 20 30 Jcat h/mol
Relacién Etano-Oxigeno (R) 1.8 2.2 2.6 molcane/molo2
Temperatura (T) 300 317 334 °C
Presion (P) 0.77 1.67 2.57 atm-abs
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Una vez definidas las variables independientes o factores y sus niveles operativos en el BBD,
el siguiente paso es construir la matriz experimental que servira como guia para la
experimentacion, ya que dentro de ésta se detallan las condiciones particulares de cada uno de los
experimentos por realizar en la unidad de micro-reaccion descrita en el Capitulo 2. Para un sistema
de cuatro variables o factores correspondiendo al BBD implementado en este trabajo de tesis para
investigar la ODH-E, el nimero de experimentos realizados fue de 29, que es el resultado de sumar
24 experimentos base, que resultan de combinar los puntos en los bordes de la region del proceso
(-1 o +1) y el punto central (0) repartidos en tres bloques, mas 5 experimentos replicados a las

condiciones de punto central que considera los 4 factores en su nivel medio (0) [1].

Es importante puntualizar que la incorporaciéon de réplicas en el punto central tiene la
finalidad de poder estimar un error puro o error experimental que, combinado con el error por falta
de ajuste, permitira calcular el error total que sirve para poder determinar la significancia
estadistica de los diferentes tratamientos como sera mostrado en secciones posteriores cuando se
presenten los resultados del analisis ANOVA y los intervalos de confianza. Esta opcidn obvia la
necesidad de generar réplicas completas para la estimacién del error puro, lo cual consume tiempo
y recursos [2],[3]. La Tabla 3-2 despliega la matriz experimental explicita del BBD aplicado en
esta tesis, incluyendo la notacién de DoE y las condiciones de operacion especificas aplicables a
cada ensayo. Después de ejecutar los experimentos cataliticos en la unidad de micro-reacciéon y
de llevar a cabo los balances de masa y elementales correspondientes, se calcularon los valores de
las respuestas cataliticas mencionadas previamente a partir de las relaciones matematicas y el
método experimental visto en el Capitulo 2. De esta manera los valores de las diferentes respuestas
cataliticas medidas en la reaccion de DHO-E denotadas como Xczns, Xo2 Sc2=, Saac, Sco, Sco2, Qryx,
y STY, a las diferentes combinaciones de condiciones de reaccion de los 29 experimentos

comentados previamente se presentan en la Tabla 3-3.
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Tabla 3-2. Matriz experimental detallada que incluye niveles y condiciones especificas para

los factores del BBD aplicado en la reaccion de ODH-E.

Factor o variable independiente

EXxp. W R T P
(gcat h/mol) (molcane/moloz)  (°C)  (atm, abs)
1 10 (5) 1.8 (-) 317 (0) 1.67 (0)
2 30 (+) 1.8 (9 317 (0) 1.67 (0)
3 10 (5) 2.6 (+) 317 (0) 1.67 (0)
4 30 (+) 2.6 (+) 317 (0) 1.67 (0)
5 20 (0) 2.2 (0) 300 (-) 0.77 ()
6 20 (0) 2.2 (0) 334 (+) 0.77 ()
7 20 (0) 2.2 (0) 300 (1) 257 (+)
8 20 (0) 2.2 (0) 334 (+) 257 (+)
9 10 (5) 2.2 (0) 317 (0) 0.77 ()
10 30 (+) 2.2 (0) 317 (0) 0.77 ()
11 10 (9) 2.2 (0) 317 (0) 2.57 (+)
12 30 (+) 2.2 (0) 317 (0) 2.57 (+)
13 20 (0) 1.8 () 300(-) 1.67 (0)
14 20 (0) 2.6 (+) 300 (-) 1.67 (0)
15 20 (0) 1.8 () 334 (+) 1.67 (0)
16 20 (0) 2.6 (+) 334 (+) 1.67 (0)
17 10 (-) 2.2 (0) 300(-) 1.67 (0)
18 30 (+) 2.2 (0) 300 (-) 1.67 (0)
19 10 (-) 2.2 (0) 334 (+) 1.67 (0)
20 30 (+) 2.2 (0) 334 (+) 1.67 (0)
21 20 (0) 1.8 (-) 317 (0) 0.77 ()
22 20 (0) 2.6 (+) 317 (0) 0.77 ()
23 20 (0) 1.8 () 317 (0) 2.57 (+)
24 20 (0) 2.6 (+) 317 (0) 2.57 (+)
25 20 (0) 2.2 (0) 317 (0) 1.67 (0)
26 20 (0) 2.2 (0) 317 (0) 1.67 (0)
27 20 (0) 2.2 (0) 317 (0) 1.67 (0)
28 20 (0) 2.2 (0) 317 (0) 1.67 (0)
29 20 (0) 2.2 (0) 317 (0) 1.67 (0)
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Tabla 3-3. Sumario de los resultados experimentales de la matriz del BBD presentada en la
Tabla 3-2 para las diferentes respuestas cataliticas medidas en la ODH-E.

Exp. XcaHe Xo2 Sco- Saac Sco Sco2 |Qrx| STY
(%) (%) (%C)  (%C)  (WC)  (%C) (I/h)  (gca=(kgeat ) ™)

1 16 16 93.7 3.5 1.9 1.0 1070 375
2 29 35 90.7 4.7 3.1 15 893 247
3 13 21 94.3 3.3 15 0.8 1136 355
4 23 34 91.8 4.6 2.3 1.3 663 184
5 8 9 94.4 2.9 1.7 1.0 273 96
6 20 25 93.4 2.9 2.4 1.3 679 217
7 17 23 92.2 5.0 1.8 1.0 781 228
8 42 65 89.3 4.7 4.2 1.8 2601 638
9 6 9 95.4 2.3 1.4 0.9 611 216
10 17 20 93.1 3.7 2.0 1.2 405 121
11 21 29 92.5 4.2 2.2 1.1 1750 510
12 35 51 89.2 5.6 3.5 1.7 1238 285
13 13 11 93.3 4.2 1.6 0.9 477 149
14 11 15 94.0 4.0 1.2 0.8 374 137
15 32 39 90.8 4.0 3.6 1.7 1656 418
16 29 45 91.7 4.0 3.0 1.4 1486 412
17 9 3 94.5 3.5 1.1 0.9 567 198
18 16 19 92.4 4.8 1.8 1.1 376 111
19 22 31 92.9 3.4 2.5 1.2 1887 555
20 38 54 89.6 45 4.0 1.9 1251 310
21 14 12 94.1 3.1 1.8 1.0 515 233
22 11 16 94.6 2.9 15 0.9 373 160
23 30 40 90.4 5.0 3.1 15 1599 384
24 27 44 91.5 49 2.4 1.2 1377 378
25 21 27 92.8 4.0 2.1 1.1 842 288
26 20 26 92.6 4.2 2.1 1.1 881 262
27 20 26 92.7 4.2 2.1 1.1 864 258
28 20 26 92.8 41 2.0 1.0 845 253
29 19 25 92.7 4.2 2.0 1.0 835 249
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3.3 Valoracion gréfica preliminar de efectos e interacciones del BBD.

Considerando la region experimental definida en el BBD y las condiciones experimentales
explicitas desplegadas en la Tabla 3-2, las valores de las diferentes respuestas cataliticas medidas
se ubicaron en los intervalos siguientes, viz., conversiones: 6 — 42 % de etano y 3 — 65 % de
oxigeno; selectividades: 89.2 — 95.2 %C a etileno, 2.3 — 5.6 %C a acido acético, 1.1 - 4.2 %C a
CO,y 0.8-1.9 %C a CO; calor de reaccion de 273 a 2,601 J/h, y productividad (o STY) de 96 a
638 gco-(Kgeat h)™. De manera interesante y considerando que el etileno es el producto objetivo en
la reaccion de ODH-E, la selectividad a etileno se mantuvo por encima de 89 %C, mientras que la

maxima selectividad a acido acético alcanz6 5.6 %C.

El andlisis de estos resultados aplicando herramientas gréficas y estadisticas de acuerdo con
lo asentado en el estado del arte en el disefio de experimentos permitird hacer una valoracién
mucho mas profunda, completa y sistematica de los resultados del BBD. Como punto de partida,
en esta seccion se presentan los llamados gréficos de efectos principales y de interaccién, los cuales
ofrecen informacidn cualitativa y semicuantitativa de alto valor para poder visualizar la naturaleza,
direccién y magnitud del efecto de los factores del BBD sobre las respuestas cataliticas
seleccionadas (conversion de reactantes, selectividad a productos, productividad y calor de

reaccion), asi como detectar la existencia de posibles interacciones binarias.

3.3.1 Gréficos de efectos principales

De forma cualitativa, se dice que una variable tiene efecto sobre una respuesta cuando al
cambiar el nivel de dicha variable se genera un cambio en la respuesta. De manera inicial, el efecto
de cada variable sobre la respuesta se analiza mediante los llamados graficos de efectos principales
en los cuales se puede visualizar la evolucién de la respuesta al cambio gradual en el nivel de un
factor o variable independiente en el disefio de experimentos. Asi, se puede identificar de manera
preliminar qué variable tiene un mayor efecto sobre la respuesta a partir de la magnitud de la
pendiente, si este influye de manera positiva o negativa sobre dicha respuesta a partir del signo de
la pendiente, y si dicho efecto exhibe un comportamiento lineal o no lineal a partir de la curvatura

de la linea en el gréfico.
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Para generar los graficos de efectos principales de un factor en el BBD, se calculd el
promedio de las respuestas de todos los experimentos efectuados manteniendo el factor en su nivel
bajo (-), luego medio (0) y finalmente alto (+), independientemente del nivel de los otros factores.
Por ejemplo, en la grafica de efectos principales del factor W sobre la conversion de etano tiene
tres puntos que se obtienen promediando lo siguiente: (i) los valores de las respuestas de los
experimentos en los cuales W esta en su nivel bajo (exper. 1, 3,9, 11, 17y 19 en las Tablas 3-2 'y
3-3), (ii) los valores de las respuestas de experimentos que involucran a W en su nivel medio
(exper. 5, 6, 7, 8, 13, 14 15, 16, 21, 22, 23y 24 en las Tablas 3-2 y 3-3) y, (iii) los valores de las
respuestas en experimentos en los que W esta en su nivel alto (exper. 2, 4, 10, 12, 18 y 20 en las
Tablas 3-2 y 3-3). Para los otros factores del disefio, R, T y P, se procede en forma similar.

La Figura 3-1 muestra los graficos de efectos principales de los factores W, R, T, P sobre la
conversion de etano (Xczws). En esta figura se puede observar que tres de los factores considerados
en el BBD, W, T y P, tienen una pendiente positiva pues al ir aumentando el nivel del factor el
valor de la respuesta se incrementa, lo que indica que dichas variables tienen un efecto positivo
sobre la conversion de etano. Comparando entre pendientes, la T exhibe la pendiente mas
pronunciada siendo el factor que tiene la mayor influencia sobre la conversion de etano, seguido
de P y W. Contrariamente, al incrementar el nivel de R la conversion de etano fue disminuyendo
lo que indica que este factor tiene un efecto negativo, aunque, juzgando por el valor de la pendiente
el efecto negativo de R sobre la conversién de etano no es muy pronunciado. Adicionalmente, se
observa que las lineas de las graficas de efectos principales de la Figura 3-1 son practicamente
lineales, por lo que se puede sospechar que las 4 variables del disefio tienen un efecto lineal sobre
la respuesta. Es importante mencionar que este analisis cualitativo de cada uno de los efectos
principales se debe complementar aplicando el llamado analisis de varianza 0 ANOVA, el cual
permite conocer la significancia estadistica de todos los tratamientos o fuentes de variacién
(efectos lineales y cuadraticos e interacciones binarias) y su magnitud relativa. Para la respuesta
Xoz el comportamiento de los graficos de efectos principales es bastante similar al exhibido por la
conversion de etano, con la particularidad de que el efecto de la relacion etano-oxigeno (R) es

positivo como puede ser consultado en el Apéndice A en la Figura A-1.

En el caso de la selectividad a etileno (Sc2-) los graficos de efectos principales se muestran
en la Figura 3-2, en los que se puede notar que la pendiente de las lineas en los graficos de W, Ty

P es negativa, es decir, que al aumentar el nivel de los factores la selectividad a etileno disminuye
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infiriendo un efecto promedio negativo. A juzgar por la magnitud de las pendientes, la selectividad
a etileno se veria mayormente mermada por cambios en P, W'y finalmente T. Contrariamente a lo
observado para la conversion de etano, la relacion etano-oxigeno R parece tener un efecto
ligeramente positivo sobre la selectividad a etileno pues la pendiente de la linea en el grafico es
positiva. Adicionalmente, se observa que las lineas de los gréficos de W y P parecen tener una
tendencia lineal, mientras que para R y T se observa una ligera curvatura sugiriendo un posible
efecto no lineal cuya significancia estadistica serd verificada de manera formal a través de la

aplicacion de herramientas estadisticas rigurosas.

35 35 35 35
30 T 30 1 30 30 +
A
o = =
> 251 25 T+ K 2 L 254
N—r 2 <D
© © et
I b Q
N I~ T
O o N y
X 20 - 20 \ X 20 X 20 4
15 5T 15 15 4
A
10 f 10 " 10 10 :
10 20 30 1.8 2.2 2.6 300 317 334 0.77 1.67 2.57
W (g h/mol) R (Mol ¢ppe/mol ) T (°C) P (atm)

Figura 3-1. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
conversion de etano (Xczns) en la reaccion de ODH-E.

La Figura 3-3 despliega los graficos de los efectos principales para la selectividad de acido
aceético (Saac) notando que esta respuesta catalitica es particularmente sensible a los cambios de
presion y el tiempo espacial, a juzgar por la pendiente méas pronunciada cuyo valor es positivo en
ambos casos. En contraste, la relacion etano-oxigeno y la temperatura parecen tener un efecto
negativo, aunque de baja intensidad, sobre la selectividad a &cido acético pues la pendiente de la
linea en los graficos respectivos no es muy pronunciada. Notese también que tanto los gréaficos W-
Saac como R-Saac parecen indicar un efecto lineal, mientras que la T-Saac Y P-Saac exhiben una

ligera curvatura sugiriendo un efecto cuadraticoen T y P.
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Figura 3-2. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
selectividad a etileno (Scz=) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-3. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
selectividad a acido acético (Saac) en la reacciéon ODH-E.
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Los gréficos de efectos principales para la selectividad a mondxido de carbono (Sco) se
muestran en la Figura 3-4. Se observa que los factores W, T y P tienen un efecto positivo sobre la
respuesta con lineas que exhiben pendientes positivas, notando que la temperatura es la variable
independiente con mayor influencia sobre esta respuesta. Contrariamente, la relacion etano-
oxigeno tiene un efecto negativo sobre la selectividad a CO, aunque considerando la magnitud de
la pendiente respectiva, el factor R tendria, cualitativamente, una influencia de moderada a baja
sobre la respuesta. Con respecto a la (no)linealidad de los efectos principales sobre la respuesta
Sco, el asociado a W seria lineal mientras que los asociados a los factores R, T y P desplegando
cierta no linealidad. Exhibiendo tendencias bastante similares a las comentadas previamente para
la Sco, los gréficos de efectos principales para la selectividad a didxido de carbono (Sco2) pueden

ser consultados en el Apéndice B, en la Figura B-1.

Para la productividad a etileno (0 STY), los graficos de efectos principales se muestran en
la Figura 3-5 observando que las variables con mas influencia sobre la respuesta son la temperatura
seguido de la presién cuyas pendientes positivas en los graficos respectivos indican efectos
positivos relativamente intensos y practicamente lineales. Por el contrario, tanto W como R tienen
un efecto negativo y también lineas, sobre los valores promedio de la respuesta lo que se constata
por la pendiente negativa de las lineas de los graficos respectivos, siendo particularmente evidente
para el caso del factor W. Como ha sido ya observado en todas las respuestas discutidas hasta
ahora en esta seccion, la relacion etano-oxigeno es la variable de reaccion menos determinante
sobre el valor de la respuesta. Exhibiendo perfiles similares a los ya descritos para el STY, los
graficos de efectos principales para el calor de reaccion son mostrados en la Figura C-1 del
Apéndice C.
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Figura 3-4. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
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Figura 3-5. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
productividad (STY) en la reaccion de ODH-E.
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3.3.2 Gréficos de interacciones binarias

El andlisis de los gréaficos de efectos principales debe de ser complementado con el analisis
de los gréaficos de interaccion, debido a que, en los disefios de experimentos multifactoriales como
el BBD abordado en esta tesis, el efecto de un factor puede estar influenciado por el nivel de los
otros factores. A través de los graficos de interaccion binaria, que incluye dos factores a la vez, es
posible evaluar de manera visual y cualitativa la existencia de interaccion entre pares de variables
o también Ilamadas interacciones de dos vias. En el caso del disefio BBD estos graficos se
componen de tres series o lineas conteniendo tres puntos cada una y que en particular comprenden
al promedio de las respuestas de los experimentos moviendo los niveles de un primer factor del

valor bajo (-), al medio (0) y luego al alto (+), a cada uno de los tres niveles del segundo factor.

Generalizando y a manera de ejemplo, para construir la linea de la primer serie en el segundo
factor x2 en su nivel bajo (-) con x; como primer factor, se deben generar tres puntos a partir de los
promedios de las respuestas respetivas en: (i) los experimentos en donde X1 Se encuentre en su
nivel bajo (-) y .x2 se encuentre en su nivel bajo (-) sin importar el nivel de los otros dos factores,
(ii) los experimentos donde X1 se encuentre en su nivel medio (0) independientemente del nivel de
los otros dos factores y x2 en su nivel bajo (-), y (iii) los experimentos en los que x; se encuentre
en su nivel alto (+) y x2 en su nivel bajo (-) indistintamente del nivel de los otros dos factores. De
manera analoga se generan los puntos en sus niveles medio (0) y alto (+) para el factor x. para

construir las series dos y tres de grafico, respectivamente.

La existencia de interaccion binaria puede deducirse de la comparacion visual de la
pendiente de las lineas de las tres series graficadas. Cuando hay un cambio notable en las
pendientes entre lineas e incluso se observa un entrecruzamiento entre ellas, la interaccion entre
los dos factores es fuerte. En el caso opuesto, cuando las pendientes de las tres lineas sean paralelas
se puede concluir que no hay interaccion entre los factores incluidos en el gréfico. En el caso
particular de esta tesis se tienen cuatro variables (W, R, T y P) cuyas combinaciones pueden
generar 6 posibles pares de interaccion binaria para cada respuesta catalitica, a saber, W-R, W-T,
W-P, R-T, R-Py T-P, ver Figuras 3-6 a 3-11.
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Figura 3-6. Graficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la conversion de etano (Xczns) en la reaccion de ODH-E.

En la Figura 3-6 se muestran los seis graficos de interaccién binaria para la conversion de
etano (Xczrs). Visualmente y basado en las pendientes respectivas, se puede detectar que las seis
interacciones binarias son en general débiles, mas particularmente en el caso de W-P, R-T y R-P
de los graficos de las Figuras 3(c), (d) y (e) respectivamente, pues las lineas de las series graficadas
son practicamente paralelas. Siendo mas estrictos en la revision de los gréficos, se pueden detectar
cambios ligeros en las pendientes de las series desplegadas en las Figuras 3(a), (c) y (f)
correspondientes a las interacciones W-R, W-T y P-T. En el caso de la interaccién T-P, se observa
que a medida que P se mueve del nivel (-), al (0) y luego al (+), la pendiente de la linea respectiva
va incrementando, sugiriendo una interaccion positiva, es decir, que el efecto de T sobre la
respuesta es mayor al ir incrementando la severidad de reaccion en presion. Notar también que en
el gréfico de la Figura 3(a) de la interaccion W-R, las lineas de las diferentes series - denotando
los niveles bajo, medio y alto de R - estan muy cercanas entre si, sugiriendo que este factor tiene
un efecto debil sobre la respuesta, contrario a lo observado en el resto de los graficos. En la Figura

A-2 del Apéndice A se muestran los seis graficos de interacciones binarias para la conversion de
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oxigeno, exhibiendo un comportamiento cualitativamente muy similar a lo discutido para la

conversion de etano.

Para la selectividad a etileno, los gréficos de la Figura 3-7 también sugieren, en general, una
interaccion binaria inexistente o débil entre las 6 posibles combinaciones de factores. De forma
particular, aquellas interacciones que incluyen a W, es decir, W-R, W-T y W-P en las Figuras 3-7
(@), (b) y (c) parecen no tener relevancia sobre los valores de la respuesta, pues las lineas de las
series respectivas son casi paralelas entre si. Es probable que exista una interaccion binaria débil
para los casos R-T, R-P y T-P en los graficos de las Figuras 3-7 (d), (e) y (f) detectando cambios
ligeros en las pendientes respectivas, particularmente en el caso P-T de la Figura 3-7 (f) en donde
se nota que a medida que la presién aumenta en nivel, el efecto negativo de la temperatura sobre

la selectividad a etileno es méas pronunciado.
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Figura 3-7. Gréficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la selectividad a etileno (Sc2=) en la reaccion de ODH-E.

En la Figura 3-8, que contiene los 6 graficos de interacciones binarias para la selectividad a

acido acético, de igual forma se puede inferir mediante analisis visual que, en general, los cuatro
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factores considerados en el BBD exhiben interacciones binarias nulas o apenas débiles. El caso de
las interacciones W-R y W-T de las Figuras 3-8(a) y (b) es particular, pues las tres lineas de las
series graficadas estan totalmente acopladas evidenciando una interaccion binaria nula. Ademas,
la presidn, que fue el factor con el efecto principal més intenso sobre la selectividad a acido acético
de acuerdo con los gréaficos de efectos principales de la Figura 3-3, tiene una pobre o nula
interaccion con el resto de los factores del disefio, a juzgar por las pendientes casi paralelas notadas
en los gréaficos de las Figuras 3-8(c), (e) y (f), correspondientes a las interacciones con W, Ry T,
respectivamente. En contraparte, en el grafico de la Figura 3-8(d) parece haber evidencia visual de
un efecto de interaccion binario entre las variables R-T debido a que las lineas de las diferentes

series se entrecruzan.
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Figura 3-8. Gréficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la selectividad a &cido acético (Saac) en la reaccion de ODH-E.

La Figura 3-9 incluye los gréaficos de interaccion binaria para la selectividad a monoxido de

carbono notando que, a diferencia de las respuestas previamente analizadas, pareceria haber mas

evidencia visual de interacciones entre pares de factores destacando la interaccion T-P de acuerdo
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con la Figura 3-9(f), en donde se observa un entrecruzamiento entre las lineas de las diferentes
series graficadas. Las interacciones T-W, P-W y R-T también pudieran ser importantes
considerando los cambios de pendiente de las diferentes lineas de las series que componen a los
gréficos en las Figuras 3-9(b), (c) y (d), cuya significancia estadistica a un nivel de probabilidad
determinado tendra que ser formalmente valorada mediante, por ejemplo, el analisis ANOVA. El
resto de las interacciones, i.e., R-W y P-R parecerian ser las menos relevantes entre las 6
interacciones binarias posibles. Con un comportamiento similar en lo general a lo discutido para
la selectividad a CO, aunque probablemente con un poco mas de evidencia de interacciones
binarias, la Figura B-2 del Apéndice B presentan los gréficos de interaccion binaria para la
selectividad a dioxido de carbono.
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Figura 3-9. Gréficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la selectividad a mondxido de carbono (Sco) en la reaccién de ODH-E.

La Figura 3-10 despliega los graficos de interacciones de dos vias para la productividad o
STY. Consistente, en lo general, con lo analizado para las otras respuestas, apenas se pueden
detectar algunas interacciones binarias que pudieran ser de relevancia en el caso de esta respuesta

particular, que es una de las mas representativas del desempefio del reactor para fines de
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escalamiento. Visualmente, practicamente se pueden descartar las interacciones en las que esta
involucradas la variable relacion molar de alimentacion etano a oxigeno como puede verse en las
Figuras 3-9(a), (d) y (e) correspondiendo W-R, T-R, y P-R, respectivamente. En la Figuras 3-9(a)
se observa incluso que las lineas de las tres series graficadas estan practicamente evidenciando no
solo la nula interaccion entre los factores W y R, sino también el hecho de que los valores de STY
practicamente no varian al incrementar el nivel del factor R independientemente del nivel de W.
Analizando con detalle los gréaficos de las Figuras 3-9(b), (c) y (f), los cambios en las pendientes
observados en las diferentes series sugieren la interaccion entre los pares de variables W-T, W-P
y T-P; de hecho se nota que a medida que aumenta el nivel de la segunda variable, la pendiente va
siendo cada vez mas negativa en los dos primeros gréaficos, y cada vez mas positiva en el tercer
gréfico, siendo mas marcado el cambio en el caso de la interaccion T-P. Claramente, las
interacciones binarias pueden variar en magnitud y signo. En el Apéndice C, en la Figura C-2, se
muestran los 6 graficos de interaccion binaria asociados a la respuesta calor de reaccion, cuyo

comportamiento se asemeja ampliamente con lo exhibido por el STY en la Figura 3-9.
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Figura 3-10. Graficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la productividad o STY en la reaccion de ODH-E.
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3.4 Andlisis estadistico del BBD
3.4.1 Ajuste de los Datos con Modelo de Regresion Completo

En el caso de los disefios de experimentos del tipo superficies de respuesta, el analisis
ANOVA se realiza a partir de los valores de las respuestas ajustados por un modelo de regresion
apropiado, el cual puede ser empleado en etapas subsecuentes par fines de interpolacion y, de
manera mas importante aun, de optimizacion de las respuestas [2]. Para los disefios de
experimentos del tipo BBD es muy comun implementar un modelo de regresion de orden dos (0
mayor), que considere al menos los términos de los efectos principales (términos lineales), efectos
cuadraticos (términos de orden dos) y de las interacciones binarias. De manera generalizada, el
modelo de regresion utilizado para ajustar los datos experimentales del BBD se representa por la
expresion de la ec. (1). Este tipo de modelo poseen flexibilidad para asumir una amplia variedad
de formas funcionales y obtener la superficie de respuesta con el mejor ajuste, ademas de que los
pardmetros asociados pueden ser estimados con relativa facilidad por el método de minimos

cuadrados [3].
Y=ap+3L ax; + X, D1 &XiXj T a;iX;® (1)

Donde:

Y : valor ajustado o predicho de la respuesta de interés.

ao : coeficientes asociados al término independiente del modelo.

ai : coeficientes o parametros de primer orden asociado a los efectos lineales.

aij : coeficientes o parametros de interaccion binaria.

aii - coeficientes o parametros de segundo orden asociado a los efectos cuadréaticos.

XiXj,...Xn : factores del disefio o variables independientes.

Sustituyendo los términos asociados a cada uno de nuestros tratamientos, la ec. (1) toma la
forma de la ec. (2) para predecir el valor de la respuesta catalitica Y como funcion de los factores
del BBD, a saber, tiempo espacial (W), relacion de etano-oxigeno (R), temperatura (T) y presion
(P) con los parametros del modelo ao, a1, ai2, a1, etc., los cuales son estimados numéricamente

utilizando la informacion experimental del BBD para cada respuesta.
?i:ao +aW+a,R+a;T+a4P +a;; WXW + a), RXR +a33TXT +agPxP +a,WxR +a;; WxT +

a]4WXP + 323RXT + 324RXP + 334TXP (2)
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Notar que el modelo de la ec. (2) contiene 15 parametros ajustables (ao, ai, aij, aij), 10s cuales
fueron estimados utilizando el software Data Fit v.7.1.44 e incorporando todos los datos
experimentales del BBD; notar que se dispone de un modelo ajustado para cada respuesta. Ademas
del valor promedio de los parametros de los modelos de regresion, el software Data Fit v.7.1.44
proporciona una serie de informacion estadistica que permiten validar o rechazar el modelo por
falta de ajuste, destacando entre éstos el valor F de la distribucion Fisher (Freg) que se contrasta
con su contraparte critica o tabulada (F¢), el valor preg que se confronta contra el nivel de
probabilidad o (= 0.05) y el valor del coeficiente de determinacion R? que es una medida de la
fraccion de los valores que son reproducidos por el modelo de regresion y que toma el valor de 1
cuando el modelo exhibe un ajuste “perfecto” hipotético de los datos experimentales [2].

Los parametros de los modelos de regresion para las respuestas cataliticas Xcars, Sc2=, Saac,
Scoy STY se presentan en la Tabla 3-4, la cual también incluye los valores de la estadistica de la
regresion como Freg Y p a un 95 % de probabilidad, ademas de R?. Los resultados correspondientes
para las respuestas Xco2, Sco2 Y Qrx Se presentan en las Tablas A-1, B-1y C-1 de los Apéndices
A, By C, respectivamente. Notar que en todos los casos los coeficientes de determinacion R?
indican que los modelos matematicos para las diferentes respuestas cataliticas exhiben por lo
menos un 98 % de aproximacion a los datos experimentales del disefio. El valor p calculado para
la falta de ajuste es 0.000 (usualmente se trunca en tres digitos decimales) para los distintos
modelos, es decir que es menor a 0.05 en todos los casos, y también se cumple que Fcreg €5 mayor
a Feit confirmando que no hay evidencia estadisticamente significativa de que los modelos

presentan falta de ajuste con un nivel de confianza al 95%.

Complementario a la informacion de la Tabla 3-4, se construyeron los graficos de residuales
y de paridad que son una herramienta de amplio uso para calificar la idoneidad del modelo de
regresion. En los graficos de paridad los valores de la respuesta que predice el modelo se comparan
con los valores experimentales y, mediante el trazado de una linea de 45° se analiza el nivel de
dispersion y aleatoriedad de los datos graficados. Los graficos de residuales incluyen la diferencia
del valor calculado y valor experimental de la respuesta contra el valor calculado (o el namero de
experimento) para analizar igualmente la aleatoriedad de los residuos de las predicciones del
modelo. En ambos casos, el observar que los puntos no se encuentran distribuidos de manera
razonablemente aleatoria sugeririan que el modelo de regresion deberia de ser revisado e incluso

replanteado para los fines del disefio de experimentos [4]. Las Figuras 3-11 a 3-15 muestran los
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gréaficos de residuales y de paridad asociados a los modelos de regresion ajustados para las

respuestas cataliticas Xczns, Scz=, Saac, Scoy STY mientras que en los Apéndices A, By C se

pueden consultar los graficos respectivos para las respuestas Xo2, Scoz Y Qrx, en las Figuras A-1,

B-3y C-3, respectivamente. Es evidente que, en todos los casos, los modelos exhiben una adecuada

capacidad de ajuste debido a que la distribucion de los valores calculados y los residuos es

aleatoria, confirmando que son estadisticamente adecuados para ser usados en el BBD.

Tabla 3-4. Modelos de regresion completos para predecir el valor de las respuestas XczHs,
Sca=,Saac, Scoy STY a partir de las variables W, R, Ty P del BBD en la reaccién de ODH-E.
En todos los casos Ferit. €s de 2.48 al 95 % de probabilidad.

Estadistica

SCreq 2270

492 -3.33W +12.83R-3.12T-61.17 P - 2.56 x10°W? + 0.67 R? + SCk 7.41

Xcong= 4.95 x10°T2 + 0.61 P? - 0.22 WxR + 1.36 x102 WxT + 0.11 WxP - R? 0.99
4.82 x102 RxT - 2.36 x102 RxP+ 0.21 TxP FCreg 306

Valor preg 0.000
SCreq 76

-6.5+045W-3.04R+0.65T +8.14 P-8.81x10* W? + 1.41x102 R? SCk 0.17

Scr-= - 1.02x10°% T2 - 0.10 P? + 3.03x102 WxR - 1.80x10° WxT - 3.06x107? R? 0.99
WxP + 8.46x10° RxT + 0.45 RxP - 0.03 TxP FCreg 435

Valor preg 0.000

SCireg 16.5

-23.37+0.16 W-189R+0.16 T +2.96 P - 4.43x10* W? - 0.22 R? - SCe. 0.06

Saac = 2.64x10* T2 -0.20 P? + 1.85x10° WxR-2.78x10* WxT + 7.56x10* R? 0.99
WxP + 8.59x10° RxT - 1.30x102 RxP - 3.81x10° TxP FCreg 295

Valor preg 0.000

SCreq 18.36

86.3-035W +290R-0.54T-835P +6.11x10*W? + 0.16 R? + SCk 0.14

Sco = 8.56x10* T? + 0.20 P? - 2.67x102 WxR + 1.28x10°% WxT + R? 0.99
2.09x102 WxP - 1.02x102 RxT - 0.28 RxP + 2.67x102 TxP FCreg 128

Valor preg 0.000

SCreq 4.94x10°
4.29x10%+71.69 W -407.75R-27.32 T- 1460 P + 0.14 W2 + 61.2 R? SCe. 6.67x103

STY = +0.05T?+17.16 P?- 2.64 WxR - 0.23 WxT - 3.60 WxP + 0.24 RxT R? 0.98
+46.8 RXP +4.73 TxP FCreg 74

Valor preg 0.000
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Figura 3-11. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
completo para la conversion de etano (Xczus) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-12. a) Gréfico de paridad, y b) Gréfico de residuales del modelo de regresion
completo para la selectividad a etileno (Scz=) en la reaccion de ODH-E.

(@ s

SAAc Calculado

25 3 35 4 45

SAAC Experimental

55

(b) o1
°
°
e ©
0.05 °
°
g s .
b 0 ' ° 2% °
5 ' T . e
< 1 2
3 S T
‘5 -0.05 d e o
<)
o
-01 +
)
-0.15
SAAc Calculado

Figura 3-13. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
completo para la selectividad a acido acético (Saac) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-14. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
completo para la selectividad a monéxido de carbono (Sco) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-15. a) Gréfico de paridad, y b) Gréfico de residuales del modelo de regresion
completo para la productividad (STY) en la reaccion de ODH-E.

3.4.2 Analisis de varianza o ANOVA

El andlisis de varianza (ANOVA) es la herramienta estadistica que permite cuantificar y
evaluar de manera rigurosa los efectos principales y las interacciones en un disefio de experimentos
mediante el calculo de estadisticos como la suma de cuadrados (SC), la media de suma de
cuadrados (MC) de las respuestas asociadas y los grados de libertad (GL) [2]. En términos mas
concretos, el calculo de dichos estadisticos es indispensable para comprobar las inferencias
estadisticas mediante pruebas de hipdtesis como la prueba P y/o F, y conocer que tratamientos son

significativos en nuestro disefio de experimentos, concretamente del tipo BBD.
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Inicialmente, el ANOVA en los disefios de experimentos parte de la deduccion de contrastes
de cada factor, asi como de las interacciones binarias, terciarias y cuaternarias, etc., dependiendo
del modelo de regresion aplicado, aunque para fines practicos Unicamente se consideran las
interacciones binarias. Se le llama contraste a la sumatoria de las repuestas Y; dependientes de un
factor (A) o interaccion de dos vias especifica entre los factores 1y 2 (A - B), entre los valores de
su nivel bajo (-1) y alto (+1) del factor (ver Tabla 3-2), asociando el nivel como coeficiente de
contraste (Ci) que multiplica a Yi. En el caso de las interacciones binarias el coeficiente de
contraste sera el resultado de multiplicar los signos de los niveles de los dos factores involucrados,
respetando la ley universal de los signos. La expresion general que describe el calculo de un
contraste para el factor A esta denotada por la ec. (3), mientras que para interacciones binarias se
aplica la ec. (4). El resultado de dichos calculos es de utilidad para interpretar de manera
cuantitativa la magnitud y signo de los efectos de los graficos de efectos principales y de
interaccion binaria, es decir que mientras mayor sea la magnitud del contraste mas importante es
su impacto sobre la respuesta, y el signo resultado del contraste indicara si el efecto es positivo (+)
0 negativo (-).

Contraste, = ), C,Y; 3)
Donde:
A : factor o variable independiente en el disefio de experimentos.

Ci : Coeficiente de contaste (x1) en el experimento i

Yi :valor de la respuesta en el experimento i.
Contrastes g= 2, CaiCp; Y] 4)
Donde:

A, B: factores en la interaccién binaria
Ca,i: Coeficiente de contaste del factor A en el experimento i (x1).
Ca,i : Coeficiente de contaste del factor B en el experimento i (x1)

Yi : Valor de la respuesta en el experimento i

Para obtener el analisis de varianza del disefio BBD, es necesario calcular el valor de la suma
de cuadrados (SC) asociado a cada uno de los tratamientos, es decir, efectos e interacciones

binarias, los cuales se computan a partir de los valores de los contrastes respectivos. Por ejemplo,
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para calcular la suma de cuadrados del factor se utiliza la ec. (5)., en donde n es el nimero de

experimentos incorporados en el célculo del contraste.

S CA= (Contraste A)2 (5)

Para valorar la significancia estadistica de cada tratamiento (efecto o interaccién) es
indispensable calcular la suma de cuadrados del error total, el cual tiene dos componentes, el error
experimental puro (SCep) y el error por falta de ajuste asociado al modelo de regresion (SCroF).
Para el célculo del primero se requiere una serie de réplicas (minimo 3) del experimento a las
condiciones del punto central; en el caso particular del BBD se efectuaron 5 réplicas
correspondientes a los experimentos del 25 al 29 de la matriz experimental de las Tablas 3-2 y 3-
3. El error puro incorpora el grado de desviacion de las réplicas en el punto central y es una medida
del error independiente o puro del disefio de experimentos, este estadistico es representado por la
ec. (6).

SCgp= Z(Yc,i'Yc)2 (6)

Donde:
Yc,i : Valor de la respuesta en cada una de las i replicas en | punto central.

Yc : Promedio aritmético del valor de la respuesta en todas las réplicas en el punto central.

La suma de cuadrados del error total SCe r incorpora la diferencia entre la suma de cuadrados
de las respuestas calculadas a partir del modelo de regresion Y y de la suma de cuadrados de las
respuestas experimentales Y como se muestra en la ec. (7), incluidas las réplicas en el punto
central. Como ya fue referido previamente, el SCg tincorpora al error puto y al error por falta de

ajuste, como se muestra en la ec. (8).
_olexp S 2
SCer=2, " (Y-Y) (7

SCg.r = SCgpt+ SCprop (8)

Continuando con los estadisticos empleados en el ANOVA, es necesario calcular la media
de cuadrados MC ec. (9) de cada tratamiento, que relaciona la SC con los grados de libertad (GL)

de las fuentes de variacion A del disefio de experimentos

sc
MC,= G—Li )
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El andlisis de varianza en el disefio de experimento de tipo superficies de respuesta como el
BBD se encuentra ligado al modelo de regresion, y los grados de libertad del modelo de regresion
se definen como el numero de posibles valores que puede tomar el coeficiente (ao, ai, aii, aij)
correspondiente a cada factor en nuestro modelo de regresion polinomial presentado anteriormente
en la ec. (2). Para cada tratamiento individual el GL es igual a 1 dado que su coeficiente asociado
solo puede tomar un valor recordando que conocer el valor de GL es importante para calcular el

valor F a partir del cual se deduce la significancia estadistica de dicho tratamiento.

Adicionalmente, el disefio de experimentos BBD de este trabajo comprende 29 experimentos
que genera un total de GL de 28 (k — 1) para el analisis ANOVA. El modelo de regresion se
compone de 15 coeficientes o parametros (ao,ai, aii, &j) resultando en 14 grados de libertad de los
cuales 4 se asocian a los efectos lineales W (a1), R (a2), T (as) y P (as), 4 mas a los efectos
cuadraticos W? (a11), R? (a22), T? (ass) y P? (ass), Y 6 a las interacciones binarias W-R (a12), W-T
(a13), W-P (aus), R-T (a23), R-P(a2s) y T-P (az4). El error puro tiene 4 grados de libertad que
corresponde a las 5 réplicas del punto central menos 1, mientras que los grados de libertad
asociados al error total se pueden deducir de la diferencia entre los grados de libertad totales del
BBD (=28) menos los grados de libertad asociados al modelo de regresion (=14), es decir que para
todas las respuestas cataliticas se tendran 14 grados de libertad asociados al error total puesto que
emplean el mismo disefio de experimentos y el modelo de regresion al estar vinculados tiene el
mismo numero de coeficientes para todos los casos. Adicionalmente los grados de libertad por
falta de ajuste del modelo de regresion es la diferencia entre los grados de libertad del error total
menos los grados de libertad del error puro, es decir, 14-4 =10. Las tablas de los resultados del
analisis ANOVA de las diferentes respuestas consideradas en el BBD contiene también los valores

de GL de los diferentes tratamientos y errores.

Teniendo disponibles los valores de SC y MC es ahora posible evaluar que factor o factores
tienen influencia sobre cierta respuesta de interés realizando inferencias estadisticas comprobadas
a través de pruebas de hipdtesis como la prueba Fisher o prueba F. El valor F calculado como el
cociente entre el MC de la fuente de variacion y el del error total (MCeg tota) COMo lo muestra la
ec. (10) para el tratamiento A se contrasta con que un valor de referencia o valor critico Ferit
obtenido de tablas ingresando con los grados de libertad de la fuente de variacién, los grados de
libertad del error total y de un nivel de probabilidad determinado que usualmente es 95 % (0=0.05).
Como caso particular las pruebas F y p del error por falta de ajuste parten de los valores GL, SC,
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MC, etc., asociados a la falta de ajuste y del error puro, es decir que Fcrit estard en funcién de los
grados de libertad de la falta de ajuste, los grados de libertad del error puro y el nivel de

probabilidad (95%), y Fc se calculara como se muestra en la ec. (11).

MC
Fea= 5 (10)
’ MCE,Total
_ MCFalta de ajuste
FC,Falta de ajuste™ (11)

MCEror puro

La hipdtesis nula se rechaza cuando el valor F¢ es mayor que Ferit, €s decir que cuando F¢ >
Ferit Se comprueba que un tratamiento es significativo sobre la respuesta al nivel de probabilidad
seleccionado. Siendo F. un valor que depende del contraste del tratamiento, la magnitud de este
factor es en realidad una medida del efecto sobre la respuesta, es decir, mientras mayor sea F¢, mas
influencia tiene el tratamiento en los valores de la respuesta [5]. Un aspecto no cubierto por el
analisis ANOVA es que no ofrece la direccion del tratamiento por lo que, para un efecto o
interaccion significativa, no se puede saber si favorece o desfavorece el valor de la respuesta por
lo que debe de ser complementado con al célculo de los estimado de los efectos, como sera

presentado mas adelante.

De manera complementaria, el valor p obtenido a partir F y los grados de libertad del error
total, permitira confirmar la significancia estadistica de cada tratamiento de manera directa
aplicando la prueba p; si el valor p obtenido de manera tabular es menor a a = 0.05, se considera
que el factor o interaccion es estadisticamente significativo a un nivel de confianza del 95 %. Los
valores de p usualmente se truncan en 3 decimales por lo que los valores menores a 0.001 suelen
ser reportados como 0.000. Los resultados del analisis ANOVA para las respuestas Xcaws, Sco-=,
Saac, Scoy STY se reporta en los siguientes parrafos, mientras que para las respuestas Xoz, Sco2y

Qrx Se pueden consultar en las Tablas A-3, B-3y C-3 de los Apéndices A, B y C, respectivamente.

La Tabla 3-5 presenta el resumen del ANOVA de la conversion de etano, asi como los
valores asociados de F y p descritos arriba para los diferentes tratamientos. Los cuatro efectos
lineales correspondientes al tiempo espacial (W), relacion de etano a oxigeno (R), temperatura (T)
y presion (P) son estadisticamente significativos ya que su valor p en todos los casos es menor a
0.05 y F¢ es mayor que el valor Feit; el valor F para los efectos lineales decrece en el siguiente
orden: T (Fc=1850) > P (Fc=1444) > W (F.= 780) > R (F.=55), sugiriendo que T es el factor con

mas influencie sobre la respuesta y R el de menor impacto. Con respecto a los efectos cuadraticos,
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el Unico tratamiento estadisticamente significativo es el asociado a T con un valor de F¢ (=25.13)
mayor que Ferit (=4.60) y un valor de p (=0.000) menor al nivel de significancia establecido (0.05);
lo cual indica que la curvatura observada en los graficos de efectos principales y de interaccion se
atribuye esencialmente a la temperatura de la reaccion. Con respecto a las interacciones binarias,
los tratamientos R-T y R-P no exhibieron significancia estadistica al 95 % de probabilidad pues el
valor de F fue menor a Fcit con p > 0.05. En cuanto a las interacciones binarias con significancia
estadistica, su importancia relativa se movio en el siguiente orden decreciente T-P > W-T > W-P
> W-R. La Tabla A-3 del Apéndice A muestra el resumen del ANOVA para la conversion de
oxigeno, exhibiendo un comportamiento cuantitativamente muy similar a lo discutido para la

conversion de etano.

Tabla 3-5. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la conversion de etano (Xczns) en la
reaccion de ODH-E.

Faiia95%  p-val. 95 %

Tratamiento GL SC MC Fc prob. prob.
W 1 413 413 780 4.60 0.000
R 1 29 29 55 4.60 0.000
T 1 979 979 1850 4.60 0.000
P 1 764 764 1444 4.60 0.000
W-W 1 0.42 0.43 0.80 4.60 0.386
R-R 1 0.08 0.08 0.14 4.60 0.712
T-T 1 13.30 13.30 25.13 4.60 0.000
P-P 1 1.59 1.59 3.00 4.60 0.105
W-R 1 3.04 3.04 5.74 4.60 0.031
W-T 1 21.41 21.41 40.45 4.60 0.000
W-P 1 3.78 3.78 7.15 4.60 0.018
R-T 1 0.43 0.43 0.81 4.60 0.383
R-P 1 2.9 x10* 2.9 x 10* 5.5 x10* 4.60 0.982
T-P 1 40.45 40.45 76.41 4.60 0.00
Error 14 7.41 0.53 - - -
Falta de ajuste 10 6.04 0.60 1.77 5.96 0.31
Error puro 4 1.37 0.34 - - -
Total 28 2278 - - - -
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Para la selectividad a etileno, los resultados del analisis ANOVA en la Tabla 3-6 indica que
los 4 efectos lineales son estadisticamente significativos decreciendo en importancia de acuerdo
con el siguiente orden P >W > T > R con valores de F de 2702, 1872, 1157 y 174 respectivamente,
todos son mayores a Ferit (=4.60), y p = 0.000. Para los efectos cuadraticos solo el asociado a T es
estadisticamente significativo siendo F¢(=45.19) > Ferit (=4.60) y p = 0.000. En cuestion a las
interacciones binarias, el tratamiento R-T resalta al ser el Unico que no exhibié significancia
estadistica pues F¢ (=1.06) < Feit (=4.60) y p (=0.320) > 0.05; mientras que el resto de las
interacciones en orden decreciente de importancia se movi6 asi: T-P > W-T > W-P > R-P > W-R
con Fc tomando valores de 75.59, 30.08, 24.49, 8.50 y 4.72 respectivamente, con Fcrit=4.60.

Tabla 3-6. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la selectividad a etileno (Sc2-=) en la
reaccion de ODH-E.

Feita95%  p-val. 95 %

Tratamiento  GL SC MC Fc prob. orob,
W 1 23.26 23.26 1872 4.60 0.000
R 1 2.16 2.16 174 4.60 0.000
T 1 14.38 14.38 1157 4.60 0.000
P 1 33.57 33.57 2702 4.60 0.000
W-W 1 0.05 0.05 4.05 4.60 0.064
R-R 1 33x10° 3.3 x10° 2.7x103 4.60 0.959
T-T 1 0.56 0.56 45.19 4.60 0.000
P-P 1 0.04 0.04 3.54 4.60 0.081
W-R 1 0.06 0.06 4.72 4.60 0.048
W-T 1 0.37 0.37 30.08 4.60 0.000
W-P 1 0.30 0.30 24.49 4.60 0.000
R-T 1 0.01 0.01 1.06 4.60 0.320
R-P 1 0.11 0.11 8.50 4.60 0.011
T-P 1 0.94 0.94 75.59 4.60 0.000
Error 14 0.174 0.0124 - - -
Falta de ajuste 10 0.152 0.0152 2.72 5.96 0.173
Error puro 4 0.022 0.0056 - - -
Total 28 75.95 - - - -
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El anélisis ANOVA para la selectividad a acido acético se presenta en la Tabla 3-7. Se

observa que todos los efectos lineales son estadisticamente significativos pues se cumple que F¢ >

Ferit Y p < 0.05 para estos tratamientos. De acuerdo con los valores de Fc el orden de relevancia de
estos efectos es P (=2,817) > W (=1,235) > T (=15.80) > R (= 8.56); claramente la presion el factor

que mas condiciona a la selectividad a acido acetico seguido de W. Por otro lado, se observa que

la curvatura en los graficos de efectos principales y de interaccién se encuentra asociada a la

presion y la temperatura debido a que cuyos valores de Fc son mayores que Ferit., €s decir, Fc =42.50

y 9.44 respectivamente. De manera interesante, ninguna de las 6 interacciones binarias posibles

exhibid¢ significancia estadistica al 95 % de confianza dado que en todos los casos se observa que

Fe> Ferity p > 0.05.

Tabla 3-7. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la selectividad a &cido acético (Saac)
en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fc F°’“p?§b‘r’ % p"";‘)'r'o%r’ %
W 1 4.94 4.94 1235 4.60 0.000
R 1 0.034 0.034 8.56 4.60 0.011
T 1 0.063 0.063 15.80 4.60 0.001
P 1 11.27 11.27 2817 4.60 0.000
W-W 1 13x107  1.3x10? 3.19 4.60 0.096
R-R 1 82x10°  8.2x103 2.06 4.60 0.174
T-T 1 0.038 0.038 9.44 4.60 0.008
P-P 1 0.17 0.17 42.50 4.60 0.000
W-R 1 22x10%  2.2x10* 0.055 4.60 0.818
W-T 1 89x10°  89x10? 2.23 4.60 0.157
W-P 1 18x10%  1.8x10* 0.046 4.60 0.833
R-T 1 0.014 0.014 3.41 4.60 0.086
R-P 1 87x10°  8.7x10° 0.022 4.60 0.885
T-P 1 0.014 0.014 3.39 4.60 0.087
Error 14 0.056 0.004 - - -
Falta de ajuste 10 0.027 2.7 x 10° 0.363 5.96 0.912
Error puro 4 0.029 7.3 x10°3 - - -
Total 28 16.59 - - - -
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En cuanto a la selectividad a CO, la Tabla 3-8 indican que todos los efectos lineales resultan

ser estadisticamente significativos cuya importancia decrece en el orden T (Fc=912) > P (F.= 339),
W (Fc=320) y R (Fc= 76) siendo todos mayores que Ferit (= 4.60) y con p < 0.05. Evidentemente,

T es la variable independiente que impacta mas a la selectividad a CO, y R la que menos la influye.

De los efectos cuadréaticos, T-T y P-P son estadisticamente significativos con valores de Fc = 39.05

y 17.08, respectivamente. De las interacciones binarias, las que involucran a R no exhibieron
significancia estadistica; mientras T-P (F.=65.67), W-T (Fc= 18.57) y W-P (F.= 13.98) fueron

significativas (Fc > Feit. (=4.60) y p < 0.05), destacando la interaccion de la P-T que es

comparativamente la mas intensa. Con un comportamiento similar en lo general a lo discutido para

la selectividad a CO>, la Tabla B-3 del Apéndice B presenta el resumen del ANOVA para la Scoo.

Tabla 3-8. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la selectividad a monoxido de

carbono (Sco) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fc F”“p": (?bS % p—vz;lr. O%5 %
W 1 3.26 3.26 320 4.60 0.000
R 1 0.77 0.77 76 4.60 0.000
T 1 9.27 9.27 912 4.60 0.000
P 1 3.45 3.45 339 4.60 0.000
W-W 1 0.024 0.024 2.38 4.60 0.145
R-R 1 4.2x103 4.2x10°® 0.41 4.60 0.532
T-T 1 0.397 0.397 39.05 4.60 0.000
P-P 1 0.174 0.174 17.08 4.60 0.001
W-R 1 0.046 0.046 4.48 4.60 0.053
W-T 1 0.189 0.189 18.57 4.60 0.001
W-P 1 0.142 0.142 13.98 4.60 0.002
R-T 1 0.019 0.019 1.90 4.60 0.190
R-P 1 0.040 0.040 3.95 4.60 0.067
T-P 1 0.668 0.668 65.67 4.60 0.000
Error 14 0.142 0.010 - - -
Falta de ajuste 10 0.137 0.014 10.29 5.96 0.019
Error puro 4 5.3 x10°3 1.3x10% - - -
Total 28 18.50 - - - -
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Finalmente, la Tabla 3-9 contiene los resultados del analisis ANOVA correspondiente a la
productividad o STY. Del mismo modo que para las respuestas analizadas previamente, los cuatro
efectos lineales son estadisticamente significativos al 95 % de probabilidad aplicando los criterios
estadisticos ya comentados. Notar que el factor T (Fc= 465), es el que mas condiciona los valores
de la respuesta, seguido de P (Fc= 333), W (Fc= 158) y R. (Fc= 5.67). Contrastando con lo
observado para las respuestas discutidas con anterioridad, ninguno de los efectos cuadraticos fue
estadisticamente significativo, mientras 3 de las 6 interacciones binarias existentes exhibieron
significancia estadistica, en particular, T-P, W-T y W-P, enunciadas en orden decreciente de
importancia. En el Apéndice C, en la Tabla C-3, es el resumen del ANOVA asociado a la respuesta

calor de reaccion, cuyos resultados se asemeja con lo exhibido por el STY.

Tabla 3-9. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la productividad (STY) en la
reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fc Feita95%  p-val. 95 %

prob. prob.

w 1 75442 75442 158 4.60 0.000

R 1 2701 2701 5.67 4.60 0.032

T 1 221621 221621 465 4.60 0.000

P 1 158584 158584 333 4.60 0.000

W-W 1 1278 1278 2.68 4.60 0.124

R-R 1 621 621 1.30 4.60 0.273

T-T 1 1339 1339 2.81 4.60 0.116

P-P 1 1253 1253 2.63 4.60 0.127

W-R 1 446 446 0.94 4.60 0.350

W-T 1 6199 6199 13.01 4.60 0.003

W-P 1 4207 4207 8.83 4.60 0.010

R-T 1 11 11 0.02 4.60 0.884

R-P 1 1135 1135 2.38 4.60 0.145

T-P 1 20946 20946 43.97 4.60 0.000
Error 14 6669 476 - - -

Falta de ajuste 10 5721 572 241 5.96 0.205
Error puro 4 949 237 - - -
Total 28 500881 - - - -
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3.4.3 Estimados de los efectos e interacciones con intervalos de confianza

Fue ya comentado que si bien el analisis ANOVA permite determinar no sélo si un
tratamiento es estadisticamente significativo o no a un nivel de probabilidad definido a través de
las pruebas F y p, sino también jerarquizar su importancia relativa a partir de la comparacion de
los valores F, tiene la desventaja de no ofrecer informacién sobre la direccion del tratamiento. Por
lo tanto, es necesario calcular el estimado de dichos tratamientos y comprobar su significancia
estadistica mediante el célculo de los intervalos de confianza (IC) que incluye la medida del error
estandar (SE) [6]. Especificamente, el IC de un tratamiento se compone de un limite inferior y
superior teniendo un valor medio que corresponde al estimado del efecto o interaccion, el cual, de
manera interesante, puede ser positivo 0 negativo: si es positivo, un incremento en el nivel del
factor favorece a la respuesta, y viceversa. Si hay un cero dentro del intervalo de confianza se
concluye que el tratamiento no es estadisticamente significativo al nivel de confianza
seleccionado. Para el BBD objeto de la presente tesis, el estimado del efecto o interaccién se
calcula a partir de los contrastes ya definidos con anterioridad y el nimero de respuestas
experimentales n empleadas en el calculo de dicho contraste, tal y como lo muestra la ec. (12) para

el tratamiento A.

2xContrastep

Efecto estimado, = (12)

Notar que, a partir de la matriz experimental del BBD presentada en las Tablas 3-2 y las ecs.
(3) y (4) referentes al calculo del contraste, por ejemplo, en el estimados del efecto lineal del factor
A, ntoma un valor de 12 pues en el céalculo se incorporan 6 valores de la respuesta cuando A opera
en su nivel bajo (-1) y 6 méas en su nivel alto (+1). Por el contrario, para el caso de la interaccion
binaria del factor A con B, n es igual a 4 debido a que el calculo de los contrastes ahora incluye
cuatro términos, diferencias del producto A-B, dos con signo positivo y dos con signo negativo.

De manera adicional, la amplitud del IC depende de la magnitud del error estandar (SE) de
la fuente de variacion, que relaciona la MCkg; del error total obtenida previamente en el ANOVA
con el nimero de experimentos involucradas en el calculo del contraste de la fuente de variacion
comentado en el parrafo anterior, tal y como se muestra en la ec. (13). El segundo término que
influye en la amplitud del intervalo de confianza se denomina t-student (tstua) reportado en tablas

ingresando con los grados de libertad del error total (=14) y el nivel de confianza (95% para ser
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consistentes con el ANOVA), tomando un valor de tswa =2.1448 para los tratamientos individuales
considerados en el BBD [7].

SEA=2X( MCEﬂt) (13)

np

Por otra parte, para calcular el IC se emplea la ec. (14) en la cual se puede observar que
cuando el termino asociado al error estandar (tswa XSE) es mayor que el efecto estimado, dentro
del intervalo de confianza existiré la presencia de un cero y por tal motivo los tratamientos que

exhiban este fendmeno seran no significativos.
IC4 = Estimado del efectoy + ( tg,q* SEA) (14)

La Tabla 3-10 muestra los efectos estimados e IC para la conversion de etano. En cuanto a
la significancia estadistica de los tratamientos, los resultados estan en linea con lo discutido
previamente para el analisis ANOVA, es decir, los cuatro efectos principales, el efecto cuadratico
de la temperatura y las interacciones binarias T-P, W-T, W-P y W-R son significativos puesto que
no hay un cero en los IC respectivos. Se observa, ademas, que el efecto lineal de 3 de los 4 factores
del BBD es positivo T (=18.07), P (=15.96) y W (=11.73) siendo la T el factor dominante, mientras
que el efecto lineal de R es negativo y de moderada importancia (= - 3.11). El efecto cuadrético de
la temperatura es también positivo (=4.09) con una magnitud unas cuatro veces menor que el efecto
lineal del mismo factor. Relativo a las interacciones binarias con significancia estadistica, tres de
ellas son positivas, a saber, T-P (= 6.36), W-T (= 4.63) y W-P (= 1.95), y una negativa, W-R (=-
1.74). El signo positivo indica que el efecto positivo de la primera variable sobre la respuesta es
mas notorio en tanto se incremente el nivel de la segunda variable, lo cual es evidente en el grafico
de interacciones de la Figura 3-6(f). La Tabla A-2 del Apéndice A muestra los estimados con
intervalos de confianza para la conversion de oxigeno, exhibiendo un comportamiento

cuantitativamente muy similar a lo discutido para la conversion de etano.
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Tabla 3-10. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la conversién de etano (Xczns) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stwa XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
W 11.73 0.42 0.90 10.83 12.63
R -3.11 0.42 0.90 -4.01 -2.21
Lineal
T 18.07 0.42 0.90 17.17 18.97
P 15.96 0.42 0.90 15.06 16.86
W-W -0.51 0.57 1.23 -1.74 0.71
) R-R 0.22 0.57 1.23 -1.01 1.44
Cuadratico
T-T 2.86 0.57 1.23 1.64 4,09
P-P 0.99 0.57 1.23 -0.24 2.22
W-R -1.74 0.73 1.56 -3.31 -0.18
W-T 4.63 0.73 1.56 3.07 6.19
Interaccion W-P 1.95 0.73 1.56 0.38 3.51
binaria R-T -0.66 0.73 1.56 -2.22 0.91
R-P -0.02 0.73 1.56 -1.58 1.54
T-P 6.36 0.73 1.56 4.80 7.92

t stus =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.

La Tabla 3-11 presenta los estimados e IC al 95% de probabilidad para los diferentes
tratamientos del BBD en la selectividad a etileno notando también consistencia con los resultados
del analisis ANOVA en términos de la significancia estadistica de los diferentes tratamientos. Es
decir, los cuatro efectos lineales, el efecto cuadratico de la temperatura, y las interacciones binarias
T-P, W-T, W-P, R-P y W-R exhibieron significancia estadistica a un nivel de confianza del 95 %,
lo que es confirmado por la ausencia del valor cero en los IC respectivos. Notar que el efecto lineal
de P, Wy T es negativo y solo el de R es positivo, observando que el factor que mas impacta a la
selectividad a etileno es la presion de operacion. Esto implica que, opuesto a lo observado sobre
la conversidn de etano, incrementar la severidad de reaccién en P, Wy T afecta negativa mente la
selectividad al producto principal, aunque, comparativamente, la magnitud absoluta de estos
efectos es mucho menor (4 — 5 veces) para la selectividad a etileno. El Unico efecto cuadratico

significativo, el de T, es también negativo, aunque con una magnitud pequefia a juzgar por la
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amplitud del IC (-0.59 + 0.19), lo que acentuaria el efecto negativo de esta variable sobre los
valores de selectividad a etileno. También basado en la amplitud de los IC, las 5 interacciones
binarias significativas son débiles, algunas positivas (R-P y W-R) y otras negativas (T-P, W-T y
W-P). En este sentido, puede observarse que, por ejemplo, el efecto negativo de T sobre la

selectividad a etileno se acentla al incrementar P, como puede notarse en la Figura 3-7(f).

Tabla 3-11. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la selectividad a etileno (Scz=) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE t stua XSE i i
Lim. Inf. Lim. Sup.
w -2.78 0.06 0.14 -2.92 -2.65
R 0.85 0.06 0.14 0.71 0.99
Lineal
T -2.19 0.06 0.14 -2.33 -2.05
P -3.35 0.06 0.14 -3.48 -3.21
W-W -0.18 0.09 0.19 -0.36 0.01
) R-R 0.00 0.09 0.19 -0.18 0.19
Cuadratico
T-T -0.59 0.09 0.19 -0.78 -0.40
P-P -0.16 0.09 0.19 -0.35 0.02
W-R 0.24 0.11 0.24 3.27x10°3 0.48
W-T -0.61 0.11 0.24 -0.85 -0.37
Interaccion W-P -0.55 0.11 0.24 -0.79 -0.31
binaria R-T 0.12 0.11 0.24 -0.12 0.35
R-P 0.33 0.11 0.24 0.09 0.56
T-P -0.97 0.11 0.24 -1.21 -0.73

t stwd =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.

La Tabla 3-12 muestra los estimados de efectos e interacciones con sus IC respectivos para
la selectividad a acido acético notando que los cuatro efectos lineales y dos efectos cuadraticos
asociados a P y T exhibieron significancia estadistica al 95 % de probabilidad, mientras que
ninguna de las 6 interacciones binarias es estadisticamente relevante sobre la respuesta a este nivel
de confianza, lo cual es congruente con lo encontrado mediante en analisis ANOVA. De los efectos
lineales, los asociados a P 'y W son positivos, y los asociados a T y R son negativos. El factor que

mas impacta a la selectividad a etileno es P. Con respecto a los efectos cuadraticos significativos,
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ambos tienen signos negativos lo que indicaria que el incremento gradual de T y P si bien favorece
la selectividad a acido acético, dicha respuesta tenderia a alcanzar un maximo como puede
deducirse en la forma de los graficos de las Figuras 3-3(e)-(f) cuya linea de tendencia es concava
hacia abajo.

Tabla 3-12. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la selectividad a acido acético (Saac) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE t stua XSE i i
Lim. Inf. Lim. Sup.
w 1.28 0.04 0.08 1.21 1.36
R -0.11 0.04 0.08 -0.19 -0.03
Lineal
T -0.15 0.04 0.08 -0.22 -0.07
P 1.94 0.04 0.08 1.86 2.02
W-W -0.09 0.05 0.11 -0.19 0.02
) R-R -0.07 0.05 0.11 -0.18 0.04
Cuadratico
T-T -0.15 0.05 0.11 -0.26 -0.05
P-P -0.32 0.05 0.11 -0.43 -0.22
W-R 0.01 0.06 0.14 -0.12 0.15
W-T -0.09 0.06 0.14 -0.23 0.04
Interaccion W-P 0.01 0.06 0.14 -0.12 0.15
binaria R-T 0.12 0.06 0.14 -0.02 0.25
R-P -0.01 0.06 0.14 -0.14 0.13
T-P -0.12 0.06 0.14 -0.25 0.02

t stus =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.

Con respecto a la selectividad a mondxido de carbono, la Tabla 3-13 despliega los valores
de los estimados de los efectos e interacciones con sus IC respectivos. Al no detectarse cero en su
intervalo de confianza correspondiente, los cuatro efectos lineales, los efectos cuadréaticos de P y
Ty las interacciones binarias T-P, W-T y W-P fueron estadisticamente significativas al 95 % de
probabilidad, en linea con los resultados del ANOVA. Notar que los efectos lineales de T, Py W
son positivos, y el de R es negativo y muy débil a juzgar por la amplitud del intervalo de confianza
(-0.51 £ 0.12). Los efectos cuadraticos asociados a T y P, en tanto, son positivos siendo mayor el

asociado a la temperatura, lo cual explica la concavidad hacia arriba de las lineas de tendencia de
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los graficos de efectos principales de la Figura 3-4. Adicionalmente, las tres interacciones binarias
que son estadisticamente significativas (T-P, W-T y W-P), tiene signo positivo y son poco intensas
debido a que sus intervalos de confianza tienen poca amplitud, lo que también permite concluir
que, por ejemplo, el efecto positivo de P sobre la selectividad a CO es mas evidente en tanto se
incrementa el nivel de Ty W. Con un comportamiento similar en lo general a lo discutido para la
selectividad a CO, la Tabla B-2 del Apéndice B presenta el estimado de los efectos con IC para la

selectividad a diéxido de carbono.

Tabla 3-13. Estimados de efectos lineales, de interaccion y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la selectividad a CO (Sco) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t swg XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
w 1.04 0.06 0.12 0.92 1.17
) R -0.51 0.06 0.12 -0.63 -0.38
Lineal

T 1.76 0.06 0.12 1.63 1.88

P 1.07 0.06 0.12 0.95 1.20

W-W 0.12 0.08 0.17 -0.05 0.29

) R-R 0.05 0.08 0.17 -0.12 0.22
Cuadratico

T-T 0.49 0.08 0.17 0.32 0.66

P-P 0.33 0.08 0.17 0.16 0.50

W-R -0.21 0.10 0.22 -0.43 0.00

W-T 0.43 0.10 0.22 0.22 0.65

Interaccién W-P 0.38 0.10 0.22 0.16 0.59

binaria R-T -0.14 0.10 0.22 -0.35 0.08

R-P -0.20 0.10 0.22 -0.42 0.02

T-P 0.82 0.10 0.22 0.60 1.03

t swa =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.

En lo que respecta a la productividad o STY, cuyos estimados de efectos e interacciones se
presentan en la Tabla 3-14, también en concordancia con los resultados del analisis ANOVA, los
cuatro efectos lineales y solo tres de las seis interacciones binarias (T-P, W-T y W-P) exhiben
significancia estadistica al 95 % de probabilidad. Notar que, para esta respuesta en particular,

ninguno de los efectos cuadraticos es estadisticamente relevante pues sus IC respectivos contienen
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cero. De los efectos lineales y positivos, la temperatura tiene un impacto mas relevante que la
presion, mientras que de los lineales negativos, el efecto asociado a W domina sobre el de R. Se
observan también que el IC de confianza del efecto lineal de T y P es relativamente amplio, 271.8
+27.0y 229.9 + 27.0 respectivamente, lo que indica que los cambios en estas variables tienen un
impacto notable en el valor de la respuesta. Por parte, de las interacciones binarias que exhibieron
significancia estadistica, T-P tiene signo positivo, y W-T y W-P tienen signo negativo. La
interaccion T-P es, comparativamente, la mas intensa lo cual es evidente en el grafico de la Figura
3-10(f) pues el efecto de T sobre el STY es mas evidente al ir incrementando el nivel de P. Notar
también que la operacion a alta severidad en W no favorece los valores de productividad.
Exhibiendo resultados similares a los ya descritos para el STY, la estimacion de efectos con IC
para el calor de reaccion son mostrados en la Tabla C-2 del Apéndice C.

Tabla 3-14. Estimados de efectos lineales, de interaccidn y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la productividad (o STY) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t s XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
w -158.58 12.60 27.02 -185.60 -131.56
) R -30.00 12.60 27.02 -57.02 -2.98
Lineal
T 271.80 12.60 27.02 244.78 298.82
P 229.92 12.60 27.02 202.90 256.94
W-W 28.08 17.14 36.76 -8.68 64.84
) R-R 19.56 17.14 36.76 -17.20 56.32
Cuadratico
T-T 28.74 17.14 36.76 -8.02 65.50
P-P 27.80 17.14 36.76 -8.96 64.56
W-R -21.20 21.80 46.76 -67.96 25.56
W-T -78.80 21.80 46.76 -125.56 -32.04
Interaccioén W-P -64.80 21.80 46.76 -111.56 -18.04
binaria R-T 3.20 21.80 46.76 -43.56 49.96
R-P 33.60 21.80 46.76 -13.16 80.36
T-P 144.80 21.80 46.76 98.04 191.56

t sa =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total con a = 0.05.
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3.4.4 Diagramas de Pareto de efectos normalizados

Los llamados diagramas de Pareto representan una herramienta grafica complementaria al
analisis ANOVA e IC que permite verificar visualmente de manera inmediata la significancia
estadistica y su magnitud absoluta de los tratamientos del disefio de experimentos. Concretamente,
el Pareto es un grafico de barras que muestra el valor del efecto estandarizado referido como T de
cada tratamiento A, siendo este el valor absoluto de la division del efecto del tratamiento A entre
el error estandar asociado, tal y como se muestra en la ec. (15). Para interpretar el Pareto es
necesario retomar el valor tsu (@ 95 % de confianza y con los grados de libertad del error total)
utilizado en el célculo de los IC en la seccion anterior, siendo que si Ta es mayor a tsud el
tratamiento serd estadisticamente significativo y viceversa. Para facilitar la ubicacion el valor tswd
(=2.1448) dentro del grafico se incluyd una linea en color rojo; asi, cuando se observa que la barra
de Ta sobrepase dicha linea, se concluye que el tratamiento es estadisticamente significativo al
nivel de confianza seleccionado. Adicionalmente y de manera interesante, el Pareto presenta los
tratamientos segin su relevancia estadistica en funcion de la magnitud absoluta de Ta,

ordenandose en forma decreciente.

Efectop
SEp

TA:

(15)

Los diagramas de Pareto para las respuestas Xczne, Sco=, Saac, Sco y STY, se muestran en
los gréficos de la Figura 3-16 (a),(b),(c),(d) y (e) respectivamente, y para las respuestas Xco, Scoz
y Qrx se pueden consultar en los Apéndices A, B y C. Como contribucion adicional el diagrama
de Pareto permite descartar directamente los tratamientos que no son significativos en cada una de
las respuestas. A manera de ejemplo y para evitar caer en repeticiones impracticas, hay que
comentar que para la selectividad a etileno de acuerdo al diagrama de Pareto de la Figura 3-16(b),
las barras de los tratamientos T, P, W, T-P, W-T, W-P y R sobrepasan el valor de tswq (=2.14) v,
por tanto, son estadisticamente significativos al 95 % de confianza. Notar que todos los resultados
discutidos tanto en el analisis ANOVA 'y en los intervalos de confianza coinciden con el diagrama
de Pareto.
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Figura 3-16. Diagramas de Pareto con a=0.05 y GLerror=14 de los tratamientos para: (a)
conversion de etano (Xczrs), (b) selectividad a etileno (Scz=), (c) selectividad a acido acético
(Saac), (d) selectividad a mondxido de carbono (Sco), y (e) productividad (STY), en la
reaccion de ODH-E.
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3.5 Superficies de Respuesta con Graficos de Contorno
3.5.1 Modelo de Regresion Reducido

A partir del analisis estadistico del BBD que implica el analisis ANOVA, el célculo de los
intervalos de confianza y los diagramas de Pareto, se identificaron los efectos lineales, los efectos
cuadraticos y las interacciones binarias que no exhibieron significancia estadistica al 95 % de
probabilidad. Por tanto, es posible proponer y ajustar los datos del disefio a un modelo de regresion
simplificado que omita los términos que resultaron ser no significativos pero que permita una

prediccién adecuada cumpliendo con los criterios estadistico ya referidos.

La Tabla 3-15 presenta los parametros de los modelos de regresion reducidos para las
respuestas XcaHs, Sc2=, Saac, Sco Y STY junto con la informacidn estadistica importante. Para las
respuestas Xo2, Scoz, ¥ Qrx 10s modelos reducidos se pueden consultar en los Apéndices A, B 'y
C, respectivamente. Con base en la informacion estadistica de la regresion se puede concluir que
los modelos reducidos son adecuados para representar los datos experimentales del BBD ya que
se cumple que SCet < SCreg, FCreg > Fcrit Y l0s valores p de la regresion son menores a 0.05.
Ademas, evaluando la capacidad de los modelos para reproducir los datos experimentales se
identifica que en todas las respuestas el valor del coeficiente de determinacion multiple R? tiene

valores igual o mayor a 0.98.

Los graficos de paridad y residuales para cada modelo de regresion son mostrados en las
Figuras 3-17 a 3-21. De manera general, analizando la aleatoriedad de los puntos en los graficos
se aprecia que no existe alguna concentracion de puntos en los graficos. Ademas, se observa en
los gréaficos de paridad que en todas las respuestas se acoplan correctamente al trazo de 45°tal y
como en el caso de los modelos de regresion completos. Por lo anterior a pesar de que en algunos
casos los modelos reducidos resultan ser ligeramente menos precisos que los modelos completos,
son estadisticamente adecuados, basados en los criterios ya enunciados, para representar los

valores de las respuestas del BBD.
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Tabla 3-15. Modelos de regresion reducidos para calcular las respuestas Xczns, Sca=, Saac,
Scoy STY a partir de las variables W, R, Ty P en la reaccion de ODH-E.

Estadistica
SCeg  227X10°
SCe: 10.29
505.3-3.43W +0.47 R-3.13T-59.18 P +4.79x103 T2 R? 0.99
Xezns (%) =
-0.22 WxR + 1.36x102 WxT + 0.11 WxP + 0.21 TxP FCreg 465.44
Foit 2.42
p-reg 0.000
SCrq 75.67
3.9+0.42W-030R+0.62T +7.8P -9.38x10% T2+ SCZE't oer
Ser (%C) =  3.03x102WxR - 1.80x10°3 WxT - 3.07x102 WxP + 0.45 FF;eg ij
RxP - 3.17x10 TxP
Ferit 2.41
p-reg 0.000
SCreg 16.48
SCei 011
-19.96 + 6.42x102 W - 013 R + 014 T + 1.69 P - R? 0.99
Smac(BC) = 5 20x104 T2-0.2 P FCreg 547
Foit 254
p-reg 0.000
SCrq 18.23
SCe: 0.27
89.8-039W-063R-053T-801P+808x10° T2+~ ton
Sco (%C) = 0.19 P? + 1.28x10° WxT + 2.09x10 WxP + 2.67x10% o ”
i Fori 2.42
p-reg 0.000
SCeg  4.90  10°
SCer  1.12x 10*
-1.31x10% 71.50 W - 3750 R + 473 T - 1.30x10°P - R? 0.98
STY (gez=/kGeat ) = 6 23 \WxT - 3.60 WixP + 4.73 TxP FCreg 131.4
Forit 2.48
p-reg 0.000
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Figura 3-17. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
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Figura 3-18. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
reducido para la selectividad a etileno (Scz=) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-20. a) Gréfico de paridad, y b) Gréfico de residuales del modelo de regresion
reducido para la selectividad a monoxido de carbono (Sco) en la reaccion de ODH-E.
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Figura 3-21. a) Gréfico de paridad, y b) Gréfico de residuales del modelo de regresion
reducido para la productividad (STY) en la reaccién de ODH-E.

Con la finalidad de comprobar que aplicando el modelo de regresién reducido para formular
la estadistica del disefio BBD, todos los tratamientos ahora considerados son estadisticamente
significativos, las Tablas 3-16 y 3.17 muestran los resultados del analisis ANOVA vy los valores
de los estimados de los efectos e interacciones con sus intervalos de confianza a un nivel de
confianza del 95% para la productividad o STY. Se confirma que todos los tratamientos retenidos
en el modelo de regresion reducido exhiben significancia estadistica al nivel de confianza indicado
sobre la base de los criterios estadisticos asociados a las pruebas F y p, es decir, Fc > Ferit y p <
0.05), ademas de que no se detectan ceros en los IC respectivos. Por tanto, con la finalidad de no
sobrecargar el presente capitulo, para el resto de las respuestas del BBD, los resultados del
ANOVA vy los estimados de efectos e interacciones con sus IC elaborados a partir de sus
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respectivos modelos de regresion reducidos pueden consultarse en el apéndice D de la presente
tesis.

Tabla 3-16. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la productividad o STY en la reaccion de ODH-E.

Ferita 95 %  p-val. 95 %

Tratamiento GL SC MC Fc orob orob

W 1 75442 75442 142 4.32 0.000

R 1 2701 2701 5.07 4.32 0.035

T 1 221621 221621 416 4.32 0.000

P 1 158584 158584 298 4.32 0.000

W-T 1 6199 6199 11.64 4.32 0.003

W-P 1 4207 4207 7.9 4.32 0.010

T-P 1 20946 20946 39.34 4.32 0.000
Error 21 11180 532 - - -

Falta de ajuste 17 10231 602 2.54 5.83 0.190
Error puro 4 949 237 - - -
Total 28 500881 - - - -

Tabla 3-17. Estimados de efectos lineales, de interaccion y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la productividad o
STY en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE t st XSE i :
Lim. Inf. Lim. Sup.

w -158.58 13.32 27.71 -186.29 -130.87

R -30.00 13.32 27.71 -57.71 -2.29
Lineal

T 271.80 13.32 27.71 244.09 299.51

P 229.92 13.32 27.71 202.21 257.63

) W-T -78.80 23.00 47.84 -126.64 -30.96

Interaccioén

o W-P -64.80 23.00 47.84 -112.64 -16.96
binaria

T-P 144.80 23.00 47.84 96.96 192.64

t stus =2.101 reportada en tablas en funcién de los 21 grados de libertad del error total y o = 0.05.
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3.5.2 Analisis de las Superficies de Respuesta

La metodologia de superficie de respuesta (MSR) comprende la combinacion de un grupo
de herramientas matematicas, estadisticas y graficas para analizar la relacion numeérica entre una
respuesta de interés y la serie de variables de entrada o factores del disefio. Uno de los principales
objetivos de la MSR es la determinacion de los valores 6ptimos operativos de las variables que
dan como resultado una respuesta maxima o minima en una region operativa determinada. A partir
de los modelos de regresion ya sea en su forma completa o reducida, es posible construir graficos
de superficie tridimensionales acompariados de graficos de contorno para visualizar directamente
el cambio de una respuesta en funcion a dos factores experimentales a la vez, e identificar valores

convenientes de las respuestas a diversas condiciones de operacion [8],[9].

Basados en su topologia se pueden identificar 5 tipos de graficos de SR dominantes, a saber,
superficie plana, cuadratica, de cresta, de silla, y retorcida, de las cuales, dependiendo de la forma,
eventualmente, aunque no necesariamente, se podra observar un valor maximo, minimo o un punto
estacionario en la respuesta graficada. Dentro de la SR todos los puntos que tienen la misma
respuesta se conectan y se generan los graficos de contorno que por practicidad se ubicaron en la
base del grafico 3D, estas lineas de contorno muestran la relacion entre la respuesta y los factores

evidenciando o no la interaccion entre las dos variables dependientes graficadas [9].

Las Figuras 3-22 a 3-26 contienen las SR con sus graficos de contorno para las respuestas
Xc2Hs, Sco=, Saac, Scoy STY del BBD. Notar que, por respuesta, el numero de SR posibles es igual
al nimero de interacciones binarias: seis. Las SR del resto de las respuestas, es decir, Xoz, Sco2 ¥
Qryx, Se han enviado a los Apéndices A, By C, respectivamente. Al tratarse de un disefio de cuatro
factores y dadas las limitaciones de los graficos tridimensionales, s6lo dos factores a la vez pueden
ser incluidos en las SR y los otros dos se fijan a un valor dentro de la region del disefio que
usualmente, aungue no necesariamente, al punto medio o central [8],[9]. Para el BBD objeto de
esta tesis, estos valores (ver Tabla 3-1) corresponden a W = 20 gcath/mol, R = 2.2 mol/mol, T =
317 °C, y P = 1.67 atm-abs. Observar también que, en las SR, el valor de la respuesta esta
caracterizado por colores que indican la direccion en que va incrementando el valor de la respuesta
evolucionando en el orden siguiente: morado < azul marino < azul cielo < verde < amarillo <

naranja < rojo.
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La Figura 3-22 presenta las seis SR con sus gréficos de contorno para la conversion de etano.
Las SR en la Figura 3-22(a),(c) y (e) para W-R, W-P y R-P son tipo cresta estacionaria, planas en
sus bordes lo cual se entiende por el hecho de que el modelo reducido no tiene términos cuadraticos
asociados a las variables independientes consideradas en las superficies (W, Ry P), ver Tabla 3-
15, y con lineas de contorno rectas. Debido al pobre efecto de R sobre la respuesta, el borde de la
SR es casi paralelo a este eje por lo que el incremento en el valor de la respuesta se debe a cambios
en el nivel de Wy P. En otras palabras, la maxima conversién de etano se observaria a lo largo de
una linea y no de una condicion particular. Por el contrario, las SR en la Figura 3-22(b), (d) y (f)
para W-T, R-T y, T-P son de tipo cresta ascendente con una ligera curvatura en los bordes causada
por el factor cuadréatico de la temperatura, Unico factor no lineal en el modelo reducido (Tabla 3-
15), y con lineas de contorno curvas. Ya que el valor del coeficiente de regresion para T2 en el
modelo de regresion reducido es positivo (4.79 x107), la concavidad de estas SR es hacia arriba.
En estas SR, adicionalmente, se observa que al incrementar en forma combinada el nivel de T, P
y W se favorece la conversion de etano. Por ejemplo, apegados a la SR de W-T de la Figura 3-
22(b), la conversidn a etano se ubica en casi 40 % operando al nivel alto tanto de W (30 gcath/mol)
como de P (2.57 atm-a). Para la respuesta Xoz el comportamiento de las SR es bastante similar al
exhibido por la conversién de etano, y estas puede ser consultadas en el Apéndice A, en la Figura
A-6.

Para la selectividad a etileno, las SR de la Figura 3-23(a), (¢) y (e) para W-R, W-P y R-P son
planas de tipo cresta estacionaria debido a que los efectos secundarios de las variables W, Ry P
no exhibieron significancia estadistica, y con lineas de contorno rectas por la baja o nula
interaccion. Las SR de la Figura 3-23(b), (d) y (f), en tanto, presentan una curvatura suave en los
bordes, esto Gltimo atribuido al efecto cuadratico significativo de la temperatura cuyo término en
el modelo reducido fue retenido, ver Tabla 3-15, y con lineas de contorno curvas. En estas Gltimas
tres SR, ademas, se aprecia que la curvatura tiene una concavidad negativa debido a que el valor
del coeficiente del modelo reducido asociado a T2 es negativo (-9.38 x 10) lo que confirma que
al incrementar la temperatura el valor de la respuesta decrece contrario a lo observado para la
conversion de etano. También en contraparte con lo observado para la conversion de etano, las SR
de la Figura 3-23(b) (c) y (), permite identificar un punto a condiciones especificas de las variables
en la que se maximiza la selectividad a etileno, que es operando a baja severidad o los niveles

bajosen T, Py W,y alto en R. Por ejemplo, en el grafico (c) la selectividad a etileno alcanza 95.38
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%C cuando la presion y el tiempo espacial se encuentran en sus valores bajos, 0.77 atm-abs y 10
gcath/mol, respectivamente.
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Figura 3-22. SR con gréaficos de contorno del BBD para la conversion de etano (Xczms) en la
reaccién de ODH-E.a) Wvs. R, b) Wvs. T,c) Wvs.P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f) T vs. P.
Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol, R= 2.2
mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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Figura 3-23. SR con gréaficos de contorno del BBD para la selectividad a etileno (Scz=) en la

reaccion de ODH-E.a) Wvs. R, b) W vs. T,c) Wvs.P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f) T vs. P.

Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol, R= 2.2
mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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La Figura 3-24 contiene los gréaficos de SR y contorno de la selectividad a acido acético. De
estos seis graficos, aquéllos que excluyen a T y P, es decir, la Figura 3-24(a),(b) y (d) que
corresponden a W-R, W-T y R-T, respectivamente, son superficies planas debido a que incorporan
a variables cuyo efecto cuadratico no fue significativo, y de cresta estacionaria con lineas de
contorno rectas. Las SR de la Figura 3-24(c), (e) y (f) que incluyen a P y/o R correspondiendo a
W-P, R-P y T-P, son de cresta ascendente con lineas de contorno curvas y muestran cierta
curvatura debido a que los efectos cuadraticos de T y P fueron estadisticamente significativos vy,
en consecuencia, fueron retenidos en el modelo reducido correspondiente. Estos coeficientes son
negativos, -0.20 en P? y -2.64x10* en T2 como puede ser visto en la Tabla 3-4, por lo que la
concavidad de estas superficies es hacia abajo. En las SR de la Figura 3-24(a) y (e) se observa que
los valores de selectividad a acido acético se favorecen al operar a mayor W y P
independientemente del nivel de R, mientras que en las SR de la Figura 3-24(b) y (f) se nota que
la selectividad a &cido acético es beneficiada en la operacion a mayor severidad en W y P
practicamente independiente de la temperatura de reaccion, lo que se confirma en la SR de la
Figura 3-24(e).

Las SR y gréficos de contorno para la selectividad a CO se presentan en la Figura 3-25
notando que el grafico W-R de la Figure 3-25(a) exhibe una forma de superficie plana, recordando
que los tratamientos cuadraticos asociados a estas dos variables fueron no significativos
estadisticamente. Contrariamente, el resto de las SR que incluyen a T y/o P en algunos de sus ejes,
presentan una concavidad positiva como resultado del coeficiente cuadratico positivo de T?
(8.56x10%) y P2 (0.20). La topologia de las SR en la Figura 3-25(a), (d), (e) y (f) para los pares de
factores W-R, R-T, R-P y T-P son de tipo cresta estacionaria con lineas de contorno rectas. Las
SR de la Figura 3-25(b) y (c) que incluye como pares de variables a W-T y W-R, respectivamente,
son de tipo cresta descendente con lineas de contorno ligeramente curveadas. Las SR indican que
el valor de la selectividad a CO se favorece operando a niveles bajos de R y niveles altos de W, P,
y T, en ese orden de relevancia. Exhibiendo tendencias bastante similares a las comentadas
previamente para la Sco, las SR para la selectividad a dioxido de carbono (Scoz2) pueden ser

consultados en el Apéndice B, en la Figura B-6.
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Figura 3-24. SR con graficos de contorno del BBD para la selectividad a &cido acético
(Saac) en la reaccion de ODH-E.a) W vs. R,b) Wvs. T,c) Wvs. P,d) Rvs. T,e) Rvs. Py f)
T vs. P. Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol,
R= 2.2 mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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Figura 3-25. SR con graficos de contorno del BBD para la selectividad a mondéxido de
carbono (Sco) en la reaccion de ODH-E. a) W vs. R, b) Wvs. T,c) Wvs. P,d)Rvs. T, e) R
vs. Py f) T vs. P. Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20
gecath/mol, R= 2.2 mol/mol, T=317° C, y P= 1.67 atm-abs.
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Figura 3-26. SR con graficos de contorno del BBD para la productividad (STY) en la
reaccién de ODH-E.a) Wvs. R, b) W vs. T,c) Wvs.P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f) T vs. P.
Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol, R= 2.2

mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.

Finalmente, la Figura 3-26 muestra las SR y gréaficos de contorno para la productividad o
STY, una de las respuestas de mayor relevancia desde la perspectiva del escalamiento de reactor.

Las seis SR presentadas son planas en sus bordes debido a que, derivado del analisis estadistico
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(ANOVA e IC) ninguno de los efectos cuadréaticos fue estadisticamente significativo, por tanto, el
modelo reducido no consideré ningin término cuadratico reteniendo sélo los cuatro términos
lineales y tres de interaccion W-T, W-P y T-P. Las SR que incorporan a R como variable en la
Figura 3-26(a),(d) y (e) exhiben la forma de una cresta estacionaria confirmando que la respuesta
es poco influenciada por la relacion etano a oxigeno en la mezcla de reaccién, lo que no ocurre
con el resto de las variables independientes o factores del BBD. Las SR asociadas a W-T, W-P y
T-P representadas en los graficos de la Figura 3-26(b), (c) y (f) respectivamente, tienen forma de
cresta ascendente observando que los valores de STY van incrementando al operar a mayor
severidad en T y Py, en menor severidad en W. En la SR de la Figura 3-26(f) que incluyea Ty P
como variables independientes, el STY alcanza 610 Getileno (Kgcat h)™* cuando se opera a 330 °C y
2.57 atm-abs, mientras que en la SR de la Figurar 3-26(b), en tanto, el STY se posiciona en 542
Jetiteno(N Kgeat) ™ operando a 334 °C y 10 geat/h mol, en el punto central de los factores no incluidos
en los gréaficos como ya fue indicado arriba. Exhibiendo tendencias similares a los ya descritos
para el STY, las SR para el calor de reaccién son mostradas en la Figura C-6 del Apéndice C.
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CAPITULO 4.
CONCLUSIONES

A partir de la combinacion de herramientas graficas, matemaéticas, estadisticas y de
modelamiento asociadas a un disefio de experimentos (DoE) formal del tipo superficie de
respuesta, el presente trabajo de tesis permitié establecer que, en la reaccion de ODH-E una de las
rutas alternativas mas promisorias para producir etileno (con produccién concomitante de acido
acetico), los valores de conversion de reactantes, la distribucion a productos, la carga térmicay la
eficiencia del proceso, se encuentran decididamente influenciadas por las condiciones de reaccion
u operacion. La aplicacion sisteméatica de estas herramientas contribuyé para formular
explicaciones sustentadas sobre la importancia relativa de estas variables de proceso en las
respuestas cataliticas asociadas a la ODH-E y permitié identificar regiones convenientes de

operacion dependiendo de la respuesta, basados en ensayos a nivel laboratorio.

Particularmente, el DoE utilizado fue del tipo Box-Behnken (BBD) con tres niveles por
factor, que comprendio de un total de 28 experimentos incluidas 5 réplicas en las condiciones del
punto central, y cumplié de manera cabal con el objetivo de planear y disefiar una matriz
experimental conteniendo un nimero razonable de experimentos. El andlisis estadistico de los
resultados del BBD permitié valorar cualitativa y cuantitativamente el impacto simultaneo de 4
variables de proceso claves en la ODH-E: el tiempo espacial (W, 10-30 gcat h/mol), la relacién de
etano-oxigeno (R, 1.8 — 2.6 mol/mol) en la mezcla de reaccion, la temperatura (T, 300 — 334 °C)
y lapresion (P, 0.77 — 2.57 atm-abs), sobre 8 respuestas cataliticas de importancia, particularmente,
la conversion de etano y oxigeno, la selectividad a etileno, acido acético, CO y CO, la
productividad, y el calor de reaccion, usando como catalizador un 6xido mixto tipo MoVSbOx

desarrollado y patentado por el IMP.

Primeramente, la construccion y la revisién minuciosa de los graficos de efectos principales
permitieron analizar los resultados del BBD en forma preliminar y cualitativa a partir de la forma
y direccion de las pendientes respectivas, mostrando que, en lo general, la mayoria de las

respuestas cataliticas en estudio son fuertemente influenciadas por los factores temperatura,
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presion y espacio-velocidad, mientras que la relacion etano a oxigeno en la alimentacion es una
variable de reaccion con poca o nula influencia sobre las respuestas consideradas. Visualmente,
estos graficos también fueron de utilidad para detectar que, dependiendo de la naturaleza de la
respuesta, los efectos de estos factores pueden ser positivos 0 negativos, lineales o no-lineales, o
bien intensos, moderados o nulos. Por ejemplo, a partir de la forma y pendiente de las lineas de los
gréaficos de efectos principales, se pudo visualizar que la operacién a mayor temperatura, presion
o tiempo espacial favorece la conversion de etano, pero desfavorece la selectividad a etileno, que
la operacion a mayor tiempo espacial y mayor temperatura y presion favorecen la productividad,

ademas de que el efecto de la temperatura y presion pareciera ser no lineal sobre ciertas respuestas.

De manera complementaria, mediante el analisis detallado de los gréficos de interaccion fue
también posible inferir el condicionamiento del efecto de un factor por el nivel del resto de los
factores en el BBD. En este sentido, se detectaron visualmente tres escenarios generales en los
cuales el efecto de un factor sobre una respuesta es: (i) independiente del nivel alguno de los otros
factores, (ii) se magnifica al aumentar el nivel de alguno de los otros factores, o (iii) decrece al
aumentar el nivel de algunos de los otros factores. Basado en los cambios de pendiente de las
lineas de los graficos para las diferentes respuestas, las posibles interacciones serian de baja o
moderada intensidad, dependiendo también de la respuesta. La relacion etano-oxigeno (R), la
variable que tuvo una menor influencia sobre el valor de las diferentes respuestas tambien exhibio6
una poca o nula interaccion con el resto de los factores (W, T o P), mientras que las interacciones
W-P, T-W vy particularmente T-P parecen ser importantes sobre las respuestas del BBD,
exceptuando a la selectividad a &cido acético. Por ejemplo, el efecto positivo de la temperatura

sobre el calor de reaccion parece ser mas evidente al incrementar la presion.

Posteriormente, a través de la aplicacion de herramientas estadisticas formales como el
analisis ANOVA, el estimado de los efectos con intervalos de confianza y los graficos de Pareto,
se cuantificd la magnitud, la direccion y la significancia estadistica un nivel de confianza del 95
%, de los diferentes tratamientos, es decir, los efectos lineales, de interaccidn binaria y cuadraticos,
para las distintas respuestas del BBD. Al ser herramientas complementarias entres si, los
resultados respectivos coincidieron en términos de la significancia estadistica aplicando la
distribucion F, el valor p y la distribucién t-student. La Tabla 4-1 muestra un condensado de los

resultados estadisticos de los tratamientos considerados en el BBD para todas las respuestas
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cataliticas estudiadas en esta tesis, a partir del cual se puede concluir sobre su importancia relativa
en la ODH-E.

Tabla 4-1. Resumen de la relevancia estadistica de los diferentes tratamientos incorporados

en BBD sobre las diversas respuestas cataliticas investigadas en la ODH-E ),

Respuesta
Tratamiento
XcaHe Xo2 Sco= Saac Sco Scoz  Qrx STY
(%) (o) (%) (%c) (wc) (wc) () (gcerkgen)
\4A A
W A A v A A A v v
R v A A \% \% MV v Y
N N \A A A AN A
T A A v v A AR A
N A \A A A A AN A
P A A v A A AR A
W-W 1Y 1S 1Y 1) 1Y A A Y
R-R L) L) L) L) L) L) L) L)
T-T A A v v A A A 1S}
P-P < A L) v A A A S
W-R v S A ) S ) v s
W-T A A v 1) A A \% \%
W-P A A v L) A A v v
R-T L) L) L) L) S8 \Y o L)
R-P ° 1 A o o v L i)
T-P A A v s A A A A
N Vv
*) A Efecto significativo positivo intenso. M Efecto significativo negativo intenso.
A Efecto significativo positivo moderado. v Efecto significativo negativo
moderado.
A Efecto significativo positivo bajo. v Efecto significativo negativo bajo.
1S

Efecto no significativo.
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Evidentemente, para todas las respuestas consideradas en el BBD, los cuatro efectos
principales fueron estadisticamente significativos exhibiendo, una importancia en el proceso que
puede generalizarse en el orden siguiente: T > P > W > R, y una direccion que depende de la
respuesta. Al aumentar la severidad de reaccion en términos de los factores T, P y W, se favorece
la conversion de los reactantes y la selectividad a productos de oxidacion total (COx) en detrimento
de la selectividad a etileno, que es el producto principal. Mientras que el efecto positivo de la
presion sobre la selectividad a &cido acético destaca sobre el de los otros factores. Aunque
moderado, el efecto cuadratico de la temperatura se observa sobre practicamente todas las
respuestas (excepto STY) con signo positivo o negativo, seguido por el de la presién y el tiempo
espacial. Para las respuestas conversion de etano y selectividad a etileno, el comportamiento no
lineal se asocia unicamente al efecto cuadratico de la temperatura, aunque con signos diferentes,
positivo y negativo, respectivamente. El efecto cuadratico de Py T es positivo en la selectividad a
COx (y por tanto el calor de reaccion) lo que indica que las reacciones de oxidacién total son
particularmente sensibles a los cambios de estas variables, y contrariamente es negativo en la

selectividad a &cido acético sugiriendo un comportamiento asintético.

Las interacciones binarias que exhibieron significancia estadistica tuvieron, en general, una
importancia moderada préacticamente sobre todas las respuestas excluyendo la selectividad a acido
acético en donde ninguna de las 6 interacciones binarias posibles fue estadisticamente
significativa. Destaca la interaccion T-P, con signo positivo en la conversion de reactantes, la
selectividad a COXx, el calor de reaccién y el STY, y s6lo con signo negativo en la selectividad a
etileno. Esto indica que el efecto positivo de la temperatura sobre el valor de las respuestas
indicadas se magnifica al incrementar la presion de operacion, con un comportamiento opuesto en

la selectividad a etileno.

El analisis de las superficies de respuesta (SR) construidas a partir de un modelo de regresion
reducido que excluye los tratamientos que no exhibieron significancia estadistica permitio
visualizar de manera directa las regiones operativas con valores maximos o minimos para las
diferentes respuestas en funcion de dos variables simultaneas y estableciendo condiciones de
operacion convenientes. Condicionadas por la presencia 0 no de términos cuadraticos en el
modelo, las SR tuvieron formas planas (en general incluyen a R) y curvas (en general incluyen a

T y/o P). En cuanto a su topologia, se identificaron de manera dominante SR del tipo cresta
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ascendente y luego de cresta estacionaria, en las primeras pudiéndose detectar una combinacion
de factores que maximizan (e.g., conversién de etano como funcion de T y P) o minimizan el valor

de la respuesta (selectividad a COx como funcion de Wy T).

Complementando los resultados del analisis ANOVA y estimados de efectos con intervalos
de confianza, las SR claramente indican que cada una de las respuestas investigadas exhibe una
sensibilidad diferente a las variables T, P, R y W y, por tanto, se requiere de condiciones de
reaccion particulares para ser optimizadas. Es evidente que para incrementar la cantidad de
reactivos convertidos (etano y oxigeno) la operacidn debera ser a la mas alta severidad en T (334
°C), P (2.57 atm- abs) y W ( 30 gcat h/mol), practicamente independiente del nivel de R. A estas
condiciones, sin embargo, se favorece la selectividad de productos de oxidacién total (COx)
mediante reacciones que son muy exotérmicas que incrementan la carga térmica, en detrimento de
la selectividad a etileno que implica una reaccién que libera entre 8 y 14 veces menos calor. En el
supuesto de que la ODH-E se oriente a maximizar la selectividad a &cido acético, la recomendacion
es operar alta severidad en presion y tiempo espacial, y baja severidad en T y R. La productividad
de manera interesante dada su importancia al ir de la mano con los beneficios econémicos del
proceso, el valor maximo de STY se obtiene al operar a la mayor severidad en T y P, y la menor
severidad en W independientemente de R; sin embargo, a estas condiciones también el Qrx alcanza
su valor més alto en la region experimental del BBD.

De manera adicional a los objetivos planteados en este trabajo de tesis, se observé que frente
al trabajo previo mencionado al final del Capitulo 1 donde se aplic6 un disefio CCD [1], otro DoE
del tipo superficie de respuesta, los resultados obtenidos, utilizando un nimero muy cercano de
experimentos (28 vs. 29), son razonablemente similares en cuanto a magnitud y signo de efectos
lineales, interacciones binarias y de efecto cuadratico, comparado con los obtenidos por medio del
BBD y en ambos casos se pueden llegar a conclusiones similares. Como observacion relevante se
detectd que, al implementar un BBD versus el CCD, los efectos cuadraticos tuvieron mas
relevancia estadistica debido a que en el primero se dispone de una mayor poblacion de

experimentos conteniendo variables en su nivel central o medio.

REFERENCIAS:

[1] R. Téllez-Sanchez. Aplicacion del disefio de experimentos CCD en la Deshidrogenacion Oxidativa de Etano a
Etileno (Acido Acético y Oxidos de Carbono). Tesis de maestria. Instituto Mexicano del Petréleo (2022). 226

pag.

||4-5




APENDICE A

RESUMEN DE LOS RESULTADOS DEL
BBD EN LA CONVERSION DE O

En este apéndice se muestran los resultados correspondientes a la conversion de oxigeno
(Xo2) que por simplicidad no fueron mostrados en el Capitulo 3 de esta tesis. De manera particular,
se incluyen los gréaficos de efectos principales (Figura A-1) y de interaccion binaria (Figura A-2),
los modelos de regresién completo (Tabla A-1) y reducido (Tabla A-4) con sus respectivos
gréaficos de paridad y residuales (Figura A-3 y Figura A-5), los resultados del analisis ANOVA
(Tabla A-3), los estimados de efectos lineales, cuadraticos e interacciones con sus intervalos de
confianza al 95 % de confianza (Tabla A-2), el diagrama de Pareto (Figura A-4) y, finalmente, los

gréficos de superficie de respuesta mostrados en la Figura A-6.

45 45 45 - 45
A
40 T 40 1 40 + 40 4
BT 3BT 35 T+ 35 4
£ 30T & 30t b S 30 1 S 304
N o~ ~ o
(e} o) / S S /
< 25 T X 25 4 x 25 1 X 25 |
207 20 T 20 T 20 +
BT 157 15 15 £
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Figura A-1. Graficos de efectos principales de los factores W, R, Ty P del BBD sobre la
conversion de oxigeno (Xoz) en la reaccion de ODH-E.
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Figura A-2. Gréficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la conversion de oxigeno (Xoz) en la reaccion de ODH-E.

Tabla A-1. Modelo de regresion completo para predecir el valor de la respuesta Xoza
partir de las variables W, R, Ty P del BBD en la reaccién de ODH-E.

Estadistica
SCreg 6048
SCkt 28.22
604-23W-142R-375T-132P -4.9x10°W? + 0.68 R? + R? 0.99
Xo2 (%) = 5.58 x10° T2 +2.59 P?2-0.35 WxR + 1.15 x102 WxT + 0.3 WxP '
FCreg 214.29
+7.28x102 RxT — 3.07 x10 °*RxP+ 0.42 TxP
Fcrit 248
Valor preg 0.000
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Figura A-3. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
completo para la conversion de oxigeno (Xo2) en la reaccion de ODH-E.

Tabla A-2. Estimados de efectos lineales, de interaccion y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad en el BBD para la conversion de oxigeno (Xoz) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE  tswg XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
W 1751 0.82 1.76 15.75 19.27
R 3.97 0.82 1.76 2.21 5.72
Lineal
T 2982 0.82 1.76 28.06 31.57
P 26.77 0.82 1.76 25.01 28.53
W-W -0.98 1.11 2.39 -3.37 141
) R-R 0.22 1.11 2.39 -2.17 2.61
Cuadratico
T-T 3.23 1.11 2.39 0.84 5.62
P-P 4.20 1.11 2.39 1.81 6.59
W-R -2.76 1.42 3.05 -5.81 0.28
W-T 3.91 1.42 3.05 0.87 6.96
Interaccion W-P 541 1.42 3.05 2.36 8.45
binaria R-T 0.99 1.42 3.05 -2.06 4.04
R-P 1x10%  1.42 3.05 -3.05 3.05
T-P 12.80 1.42 3.05 9.75 15.84

t swa =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.
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Tabla A-3. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la conversidn de oxigeno (Xoz) en

la reaccién de ODH-E.

Tratamiento ~ GL sC MC Fe chp?ong % p"’?)'r'o? %
\W 1 920 920 456 4.60 0.000
R 1 47 47 23 4.60 0.000
T 1 2667 2667 1323 4.60 0.000
P 1 2150 2150 1066 4.60 0.000
W-W 1 1.56 1.56 0.77 4.60 0.394
R-R 1 0.08 0.08 0.04 4.60 0.848
T-T 1 16.87 16.87 8.37 4.60 0.012
P-P 1 28.61 28.61 14.19 4.60 0.002
W-R 1 7.63 7.63 3.78 4.60 0.072
W-T 1 15.30 15.30 7.59 4.60 0.015
W-P 1 29.24 29.24 14.50 4.60 0.002
R-T 1 0.98 0.98 0.49 4.60 0.497
R-P 1 1x107 1x10® 4.95x10° 4.60 1.000
T-P 1 163.76 163.76 81.23 4.60 0.000
Error 14 28.22 2.02 - - -
Falta de ajuste 10 26.75 2.68 7.29 5.96 0.035
Error puro 4 1.47 0.37 - - -
Total 28 6076.17 - - - -
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Figura A-4. Diagrama de Pareto (¢=0.05, GLerror=14) de los tratamientos del BBD para la
conversion de oxigeno (Xoz) en la reaccion de ODH-E.

Tabla A-4. Modelo de regresion reducido para calcular la respuesta Xoz a partir de las
variables W, R, Ty P en la reaccion de ODH-E.

Estadistica
SCreg  6.04x10°
SCei 38.66
588-3.27W+4.96R-3.72T-133 P + 5.79x10° T? + 2.67 P? R? 0.99
05) =
Xo2 (%) +1.15x102 WxT + 0.3 WxP + 0.42 TxP FCreg 329.66
Fcrit 242
Valorpeg  0.000
(@) 70 () 3
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Figura A-5. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residual del modelo de regresion
reducido para la conversion de oxigeno (Xo2) en la reaccion de ODH-E.
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Figura A-6. SR con graficos de contorno del BBD para la conversion de oxigeno (Xoz) en la
reaccién de ODH-E.a) Wvs. R, b) W vs. T,c) Wvs.P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f) T vs. P.
Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol, R= 2.2
mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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De manera similar a lo encontrado y discutido en el Capitulo 3 para la respuesta conversion
de etano, se puede observar que:

Los cuatro efectos lineales fueron estadisticamente significativos para la conversion de
oxigeno en base los resultados del analisis ANOVA mostrado en la Tabla A-3 apegado a los
criterios de la prueba F con valores de T (Fc=1323) > P (Fc=1066) > W (Fc=456) > R (Fc=23).
Adicionalmente, a partir de los intervalos de confianza reportados en la Tabla A-2 se determino
que dichos efectos lineales son positivos en la conversion de oxigeno indicando que, al aumentar
los niveles de T, P, W y R, en orden decreciente de importancia, se incrementa el valor de la
respuesta. En el caso de las interacciones binarias, solo las interacciones T-P, W-P y W-T con
valores de Fc de 81.23, 14.50 y 7.59 respectivamente (Tabla A-3) fueron estadisticamente
significativos. Notar que estas tres interacciones binarias son positivas (Tabla A-2) por lo que se
concluye que el efecto positivo de la temperatura y el tiempo espacial sobre la conversion de
oxigeno es mas evidente al incrementar la presion, ademas de que al incrementar la temperatura el
efecto positivo de W sobre la respuesta se magnifica. Dentro de los efectos cuadréticos, solo los
asociados a P y T fueron estadisticamente significativos con valores de Fc de 14.19 y 8.37
respectivamente (Tabla A-3) y mayores a la contraparte F critica, lo cual esta en concordancia con
la forma de los gréficos de efectos principales de la Figura A-1 y de las interacciones binarias
mostradas en la Figura A-2.

La Figura A-6 muestra las SR con sus graficos de contorno para la conversion de oxigeno.
Notar que los graficos que incluyen a R como variable son del tipo cresta estacionaria (R-T, R-W
y R-P). La SR de la Figura A-6(a) que incluye a W-R es plana y de cresta estacionaria pues ambos
factores solo exhibieron efectos lineales positivos sobre la respuesta. Las SR de la Figura A-6(b)-
(f) son ligeramente curvas con concavidad hacia arriba pues contienen a los factores T y/o P cuyos
términos cuadraticos fueron retenidos en el modelo reducido y tiene signo positivo (ver Tabla A-
4). En particular las SR que excluyen a R, Figura A-6(b), (c) y (f) son de tipo cresta ascendente
notando que el valor de la respuesta se ve favorecido al incrementar el nivel de las variables
independientes T, Wy R, independientemente del nivel de R. Apegados a la Figura A-6, se observa

que la mayor conversion de oxigeno (65.20 %) se obtiene operando a 334 °C y 2.57 atm-abs.
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APENDICE B

RESUMEN DE LOS RESULTADOS DEL
BBD EN LA SELECTIVIDAD A CO;

Dentro de este apéndice se muestran los resultados correspondientes a la selectividad a
dioxido de carbono (Scoz) que por simplicidad no fueron mostrados en el Capitulo 3 de esta tesis.
De manera particular, se incluyen los graficos de efectos principales (Figura B-1) y de interaccién
binaria (Figura B-2), los modelos de regresion completo (Tabla B-1) y reducido (Tabla B-4) con
sus respectivos graficos de paridad y residuales (Figura B-3 y Figura B-5), los resultados del
analisis ANOVA (Tabla B-3), los estimados de efectos lineales, cuadraticos e interacciones con
sus intervalos de confianza al 95 % de confianza (Tabla B-2), el diagrama de Pareto (Figura B-4)

y, finalmente, los graficos de superficie de respuesta mostrados en la Figura B-6.
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Figura B-1. Gréficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre la
selectividad a dioxido de carbono (Scoz) en la reaccion de ODH-E.
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Figura B-2. Gréaficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre la selectividad a dioxido de carbono (Sco2) en la reaccion de ODH-E.

Tabla B-1. Modelo de regresion completo para predecir el valor de la respuesta Scoza
partir de las variables W, R, Ty P del BBD en la reaccion de ODH-E.

Scoz (%C) =

Estadistica
SCreg 2.46
4361 -026 W+ 203R-027T-276P + 7.13x10%* W? + SCei 0.02

4.98x10 R? + 4.26x10* T2 + 9.96x102 P? - 5.43x10° WxR + R?
7.98x10* WxT + 8.95x10° WxP - 6.84x10° RxT - 0.16 RxP +

8.77x10° TxP

0.99

FCreg 123
Ferit 2.48
Valor pg ~ 0.000
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Figura B-3. a) Gréfico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion
completo para la selectividad a didéxido de carbono (Scoz) en la reaccién de ODH-E.

Tabla B-2. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con I1C al 95% de
probabilidad en el BBD para la selectividad a diéxido de carbono (Scoz) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stud XSE
Lim. Inf.  Lim. Sup.
W 0.46 0.02 0.05 0.41 0.51
) R -0.23 0.02 0.05 -0.28 -0.19
Lineal

T 0.58 0.02 0.05 0.53 0.62

p 0.33 0.02 0.05 0.29 0.38

W-W 0.14 0.03 0.06 0.08 0.21

_ R-R 0.02 0.03 0.06 -0.05 0.08
Cuadratico

T-T 0.25 0.03 0.06 0.18 0.31

P-P 0.16 0.03 0.06 0.10 0.22

W-R -0.04 0.04 0.08 -0.12 0.04

W-T 0.27 0.04 0.08 0.19 0.35

Interaccion W-P 0.16 0.04 0.08 0.08 0.24

binaria R-T -0.09 0.04 0.08 -0.17 -0.01

R-P -0.12 0.04 0.08 -0.20 -0.03

T-P 0.27 0.04 0.08 0.19 0.35

t stud =2.1448 reportada en tablas en funcion de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.
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Tabla B-3. Resumen del analisis ANOVA del BBD para la selectividad a dioxido de

carbono (Scoz) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento  GL sC MC Fe F°f“p"’r‘09b5 % p"’%'r'o%5 %
W 1 0.632 0.632 443 4.60 0.000
R 1 0.164 0.164 115 4.60 0.000
T 1 0.997 0.997 699 4.60 0.000
P 1 0.335 0.335 235 4.60 0.000
W-W 1 0.033 0.033 23.13 4.60 0.000
R-R 1 4.10x10* 4.11x10* 0.29 4.60 0.600
T-T 1 0.098 0.098 69.05 4.60 0.000
P-P 1 0.042 0.042 29.61 4.60 0.000
W-R 1 1.89x10°3 1.89x10°3 1.32 4.60 0.269
W-T 1 0.074 0.074 51.64 4.60 0.000
W-P 1 0.026 0.026 18.19 4.60 0.001
R-T 1 8.65x1073 8.65x1073 6.06 4.60 0.027
R-P 1 0.013 0.013 9.31 4.60 0.009
T-P 1 0.072 0.072 50.56 4.60 0.000
Error 14 0.020 1.43x10°3 - - -
Falta de ajuste 10 0.014 1.42x10°3 0.99 5.96 0.555
Error puro 4 5.76x10°  1.44x1073 - - -
Total 28 2.480 - - - -
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Figura B- 4. Diagrama de Pareto (¢=0.05, GLerror=14) de los tratamientos del BBD para la
selectividad a dioxido de carbono (Scoz) en la reaccion de ODH-E.

Tabla B-4. Modelo de regresion reducido para calcular la respuesta Scoz a partir de las
variables W, R, Ty P en la reaccién de ODH-E.

Estadistica
SCreq 2.46
SCkit 0.02
43.08 - 027 W + 214 R - 0.27 T - 2.75 P + 6.98x10* W? + 2 Vo
Scor () = 421X10°T? + O.77x10% P? + 7.98x10% WxT + 895x10° 1.47
c
WP - 6.84x10 RXT — 0.16 RxP + 8.77x10% TxP "
Fcrit 2.48
Valor Preg 0.000
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Figura B-5. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residual del modelo de regresion
reducido para la selectividad a diéxido de carbono (Sco2) en la reaccion de ODH-E.
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Figura B-6. SR con gréficos de contorno del BBD para la selectividad a diéxido de carbono
(Scoz) en la reaccion de ODH-E. a) W vs. R, b) Wvs. T,c) Wvs. P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f)
T vs. P. Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol,

R= 2.2 mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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De manera muy similar a lo encontrado y discutido en el Capitulo 3 para la respuesta
selectividad a mondxido de carbono, se puede observar que:

Los 4 efectos lineales resultaron estadisticamente significativos para la selectividad a
diéxido de carbono dado que, dentro del resumen del analisis ANOVA mostrado en la Tabla B-3,
los valores de Fc para T, W, Py R fueron de 699, 443, 235y 115 respectivamente, cumpliendo con
los criterios de la prueba F y p al 95 % de probabilidad. Adicionalmente, a partir del signo de los
estimados de los efectos reportados en la Tabla B-2, se determino que, con excepcion de la relacion
etano-oxigeno, los efectos lineales son positivos por lo que, al aumentar el nivel de T, Wy R en
orden decreciente, y disminuir el nivel de R, se promueve la selectividad a CO.. Para el caso de
las interacciones binarias, a excepcion de la interaccion W-R, todas fueron estadisticamente
significativas y, en base al valor F¢ incluido en la Tabla B-3 exhibieron el siguiente orden
decreciente en importancia: W-T (51.64) > T-P (50.56) > W-P (18.19) > R-P (9.31) > R-T (6.06).
A partir de la informacion en la Tabla B-2 se observa que las interacciones que involucran a R
como factor son negativas, es decir, que el efecto positivo de las variables T, P y W sobre la
selectividad a CO2 es menos evidente al incrementar el nivel de R. Dentro de los efectos
cuadréaticos unicamente el asociado a R fue estadisticamente no significativo, es decir, que las
curvaturas observadas en los gréaficos de las Figuras B-1 y B-2 son positivas para temperatura, la
presion y el tiempo espacial, en orden decreciente de importancia, basado en los valores reportados
de Fc de 69.05, 29.61, 23.13, respectivamente de la Tabla B-3, y en el valor de los estimados de

los efectos cuadraticos desplegados en la Tabla B-2.

Las seis SR para la selectividad de CO2 se muestran en la Figura B-6 notando que todas son
curvas con una concavidad hacia arriba debido a que al menos una de las variables independientes
en el gréfico tiene un efecto cuadratico estadisticamente significativo y positivo, por tanto, ha sido
conservado en el modelo reducido, particularmente, T2, W2 y P? como se observa en los valores
de la Tabla B-4. De hecho, todas las SR parecen exhibir la morfologia de cresta estacionaria,
aunque con un crecimiento muy discreto en los valores de la respuesta con respecto al aumento en
el nivel de los cuatro factores del BBD, més particularmente, al incrementar el nivel de R.
Apegados a las SR de la Figura B-6, el mayor valor de selectividad a CO2 se ubica en el grafico
de la Figura B-6 y es igual a 1.93 % C a los niveles altos de temperatura (334 °C) y tiempo espacial
(30 gcath/mol).
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APENDICE C

RESUMEN DE LOS RESULTADOS DEL

BBD EN EL CALOR DE REACCION

En este apéndice se muestran los resultados correspondientes al calor de reaccion (Qrx) que

por simplicidad no fueron mostrados en el Capitulo 3 de esta tesis. De manera particular, se

incluyen los gréaficos de efectos principales (Figura C-1) y de interaccion binaria (Figura C-2), los

modelos de regresion completo (Tabla C-1) y reducido (Tabla C-4) con sus respectivos graficos

de paridad y residuales (Figura C-3 y Figura C-5), los resultados del analisis ANOVA (Tabla C-

3), los estimados de efectos lineales, cuadraticos e interacciones con sus intervalos de confianza al

95 % de confianza (Tabla C-2), el diagrama de Pareto (Figura C-4) y, finalmente, los graficos de

superficie de respuesta mostrados en la Figura C-6.
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Figura C-1. Graficos de efectos principales de los factores W, R, T y P del BBD sobre el

calor de reaccion (|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.

IC-1




R(-) R(0) —A—R(+) ——T(-) —8T(0) T(*) ——P (-) P (0) P (+)

2600 @ 2600 © 2600 ©
a C
2200 + 2200 + 2200 }
~— ~—~~
< 1800 + f_:: 1800 T § 1800 +
S
= 100 | = 1400 } = 1400
£ 1000 ¢ & |
o 1000 T o 1000 § o 100
600 + 600 < 600
4
200 " ! 200 " | 200 4 :
10 20 30 10 20 30 10 20 30
W (g4 N/mol) W (g4 h/mol) W (g, h/mol)
——T(-) —B-T(0) T(+) ——P() P (0) P (+) ——P () P (0) P(+)
2600 2600 2600
(d) (e) ()
2200 + 2200 + 2200
—~~ ~ —~
£ 1800 + < 1800 + < 1800
) 2 2
= 1400 + = 1400 J[ = 1400
£ 1000 & 1000 | & 1000
© o ©
600 + 600 3 600 %»
200 } | 200 } ! 200 $ :
18 2.2 2.6 18 2.2 2.6 300 317 334
R (mol ¢o46 /Mol ;) R (mol ¢y46 /Mol ;) T (°C)

Figura C-2. Graficos de interacciones binarias W-R, W-T, W-P, R-T, R-P y T-P del BBD
sobre el calor de reaccién (|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.

Tabla C-1. Modelo de regresion completo para predecir el valor de la respuesta |Qrx| a
partir de las variables W, R, Ty P del BBD en la reaccién de ODH-E.

Informacién

estadistica

SCrg  8.46x10°

SCet 4.14x10*
3.91x10*+ 223 W + 410 R - 255.93 T - 6.83x10° P + 0.53 W? +

R? 0.99
|Qry (3/h) = 150 R? + 0.42 T? + 119.6 P? - 18.54 WxR - 0.65 WxT - 8.5 WxP
FCreg 204
- 244 RXT - 55.3 RxP+ 23.1 TxP
Fcrit 248

Valor preg 0.000
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Figura C-3. a) Grafico de paridad, y b) Grafico de residuales del modelo de regresion

completo para el calor de reaccion (|Qrx|) en la reaccién de ODH-E.

Tabla C- 2. Estimados de efectos lineales, de interaccion y cuadréticos con IC al 95% de

probabilidad en el BBD para el calor de reaccion (|QRX|) en la reaccion de ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stud XSE
Lim. Inf.  Lim. Sup.
W -366 314 67.35 -433.15 -298.45
) R -134 314 67.35 -200.95 -66.25
Lineal
T 1119 314 67.35 1051.45 1186.15
P 1082 314 67.35 1014.45 1149.15
W-W 105 42.8 91.80 13.40 197.00
_ R-R 48 42.8 91.80 -43.80 139.80
Cuadratico
T-T 245 42.8 91.80 153.20 336.80
P-P 194 42.8 91.80 102.00 285.60
W-R -148 54.4 116.68 -265.08 -31.72
W-T -222 54.4 116.68 -339.08 -105.72
Interaccion W-P -153 54.4 116.68 -269.68 -36.32
binaria R-T -33 54.4 116.68 -149.88 83.48
R-P -40 54 .4 116.68 -156.48 76.88
T-P 707 54.4 116.68 590.32 823.68

e  tswi=2.1448 reportada en tablas en funcidn de los 14 grados de libertad del error total y o = 0.05.
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Tabla C-3. Resumen del analisis ANOVA del disefio BBD para el calor de reaccion (|Qrx|)
en la reaccion de ODH-E.

Ferita 95 %  p-val. 95 %

)
=

Tratamiento SC MC Fec

prob prob

wW 1 4.01x10° 4.01x10° 136 4.60 0.000

R 1 5.34x10* 5.34x10* 18 4.60 0.001

T 1 3.75x10° 3.75x10° 1270 4.60 0.000

P 1 3.51x10° 3.51x10° 1187 4.60 0.000

W-W 1 1.79x10° 1.79x10% 6.08 4.60 0.027

R-R 1 3.74x10° 3.74x10° 1.26 4.60 0.280

T-T 1 9.73x10% 9.73x10% 32.91 4.60 0.000

P.p 1 6.08x10° 6.08x10° 2057 4.60 0.000

W-R 1 2.20x10% 2.20x10% 7.44 4.60 0.016

W-T 1 4.94x10* 4.94x10°  16.74 4.60 0.001

W-P 1 2.34x10% 2.34x10% 7.92 4.60 0.014

R-T 1 1.10x10° 1.10x10° 0.37 4.60 0.551

R-P 1 1.58x10° 1.58x10° 0.54 4.60 0.476

T-P 1 4.99x10° 4.99x10° 169 4.60 0.000
Error 14 4.14x10* 2.95x10° - - ]

Falta de ajuste 10 3.99x10°* 3.99x10°  11.20 5.96 0.016
Error puro 4 1.42x10° 357 - - -
Total 28 8.49x10° - - - -
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Figura C-4
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. Diagrama de Pareto (¢=0.05, GLerror=14) de los tratamientos del BBD para el
calor de reaccion (|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.

Tabla C-4. Modelo de regresion reducido para calcular la respuesta |Qrx| a partir de las
variables W, R, Ty P en la reaccién de ODH-E.
Estadistica
SCreqg 8.45x10°
SCki 4.78x10*
3.87x10* + 2249 W + 204 R - 251.3 T - 6.93x10° P + 0.48 R2 0.99

Qud () = W2+0.41T2 + 114 P2 - 1854 WxR - 0.65 WxT - 8.5 WxP + '

FCreg 273
23.1 TxP
Fcrit 241
Valor preg 0.000
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Figura C- 5. a) Gréfico de paridad, y b) Grafico de residual del modelo de regresion

reducido para el calor de reaccion (|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.
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Figura C-6. SR con graficos de contorno del BBD para el calor de reaccion (|Qrx|) en la

reaccién de ODH-E.a) Wvs. R, b) W vs. T,c) Wvs.P,d)Rvs. T,e) Rvs. Py f) T vs. P.

Para los factores no incluidos en las SR, su valor fue asignado a W= 20 gcath/mol, R= 2.2
mol/mol, T=317° C, y P=1.67 atm-abs.
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De manera similar a lo encontrado y discutido en el Capitulo 3 para la respuesta
productividad, se puede observar que:

Los tratamientos lineales T, P, W y R resultaron ser estadisticamente significativos para el
calor de reaccion con valores de F¢ de 1270, 1187, 136 y 18 respectivamente, dentro del resumen
ANOVA en la Tabla C-3, cumpliendo con los criterios de la prueba F y p en ese orden de relevancia
estadistica. Adicionalmente, a partir del signo de los efectos lineales reportados en la Tabla C-2,
se observa que tanto la temperatura como la presion influyen de manera positiva sobre la respuesta,
y por el contrario el tiempo espacial y la relacion etano-oxigeno lo hacen de forma negativa, es
decir que, al aumentar los niveles de T y P, y disminuir el nivel de W y R, se incrementa el calor
generado por la reaccion. Para el caso de las interacciones binarias, las interacciones R-T y R-P
no fueron estadisticamente significativas en base al valor F¢ (Tabla C-3). Las que exhibieron
significancia estadistica varian en importancia en el orden: T-P (169) > W-T (16.74) > W-P (7.92)
> W-R (7.44) notando que, de la informacion en la Tabla C-2, solo la interaccion T-P es positiva
lo que implica que el efecto positivo de la presion sobre el calor de reaccion se intensifica al
incrementar la temperatura. Dentro de los efectos cuadraticos, sélo el asociado a R no exhibio
significancia estadistica por lo que las curvaturas observadas en los graficos de las Figuras C-1y
C-2 estan asociadas a los factores temperatura, la presién y el tiempo espacial con valores
reportados de Fc de 32.91, 20.57, 5.08 respectivamente como se puede ver en la Tabla C-3, y en

los estimados de estos efectos reportados en la Tabla C-2.

La Figura C-6 muestra las SR para el calor de reaccion observando que las seis tienen formas
ligeramente curvas debido a que el modelo reducido conservd los términos cuadraticos asociados
aT, Wy P; ademés, como los valores de los coeficientes del modelo (ver Tabla B-2) son positivos
la concavidad es hacia arriba. Con respecto a la topologia de las superficies, aquellas que incluyen
aW y/o R como variables, ver Figura C-6(b),(c), (d) y (e) son del tipo de cresta estacionaria, siendo
los contornos lineas rectas que indican la nula o poca interaccion de W'y R con las demas variables,
mientras que el resto de las SR son del tipo cresta ascendente (W-R) y (T-P). Dentro de las seis
SR incluidas en la Figura C-6, en el grafico T-P se puede identificar el valor mayor del calor
liberado en la reaccién que es de 2,550 J/h cuando se opera al nivel altos de temperatura y presion,
es decir, 334 °C y 2.57 atm-abs.
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APENDICE D

ANOVA E IC CON MODELO DE
REGRESION REDUCIDO EN EL BBD

Este ultimo apéndice, muestra los resultados del anélisis de varianza 0o ANOVA, y el célculo
de los efectos estimados con intervalos de confianza a un nivel de probabilidad del 95%, para todas
las respuestas (excluyendo el STY que fue incluido en el Capitulo 3) implementando el modelo de

regresion reducido.

Tabla D-1. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la conversion de etano (Xczms) en la reaccion de ODH-E.

Faita95%  p-val. 95 %

Tratamiento GL SC MC Fc orab orob

W 1 413 413 763 4.38 0.000

R 1 29 29 54 4.38 0.000

T 1 979 979 1809 4.38 0.000

P 1 764 764 1412 4.38 0.000

T-T 1 13.48 13.48 249 4.38 0.000

W-R 1 3.04 3.04 5.61 4.38 0.029

W-T 1 21.41 21.41 39.56 4.38 0.000

W-P 1 3.78 3.78 6.99 4.38 0.016

T-P 1 40.45 40.45 74.72 4.38 0.000
Error 19 10.29 0.54 - - -

Falta de ajuste 15 8.92 0.60 1.74 5.85 0.32
Error puro 4 1.37 0.34 - - -
Total 28 2278 - - - -
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Tabla D- 2. Estimados de efectos lineales, de interaccion y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la conversion de
etano (XczHe) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stud XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.

W 11.73 0.42 0.89 10.85 12.62

) R -3.11 0.42 0.89 -4.00 -2.23
Lineal

T 18.07 0.42 0.89 17.18 18.95

P 15.96 0.42 0.89 15.07 16.85

Cuadratico T-T 2.77 0.55 1.16 1.61 3.93

W-R -1.74 0.74 1.54 -3.28 -0.20

Interaccién W-T 4,63 0.74 1.54 3.09 6.17

binaria W-P 1.95 0.74 1.54 0.41 3.49

T-P 6.36 0.74 154 4.82 7.90

t stud =2.093 reportada en tablas en funcion de los 19 grados de libertad del error total y o = 0.05.

Tabla D-3. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la conversion de oxigeno (Xo2) en la reaccion de ODH-E.

Faita95%  p-val. 95 %

Tratamiento GL SC MC Fe orab prob

W 1 920 920 452 4.38 0.000

R 1 47 47 23 4.38 0.000

T 1 2667 2667 1311 4.38 0.000

P 1 2150 2150 1056 4.38 0.000

T-T 1 19.3 19.3 9.5 4.38 0.006

P-P 1 32.2 32.2 15.8 4.38 0.001

W-T 1 15.30 15.30 7.52 4.38 0.013

W-P 1 29.24 29.24 14.37 4.38 0.001

T-P 1 163.76 163.76 80.48 4.38 0.000
Error 19 38.66 2.03 - - -

Falta de ajuste 15 37.19 2.48 6.75 5.85 0.039
Error puro 4 1.47 0.37 - - -
Total 28 6076.17 - - - -
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Tabla D-4. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la conversion de
oxigeno (Xo2) en la reaccion de ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE  tswi XSE

Lim. Inf. Lim. Sup.
w 17.51 0.82 1.72 15.78 19.23
) R 3.97 0.82 1.72 2.24 5.69
Lineal
T 29.82 0.82 1.72 28.09 31.54
P 26.77 0.82 1.72 25.05 28.49
) T-T 3.35 1.09 2.27 1.08 5.62
Cuadratico
P-P 4,32 1.09 2.27 2.05 6.59
) W-T 3.91 1.43 2.98 0.93 6.90
Interaccion
o W-P 5.41 1.43 2.98 2.42 8.39
binaria
T-P 12.80 1.43 2.98 9.81 15.78

e tswa=2.093 reportada en tablas en funcion de los 19 grados de libertad del error total y a = 0.05.

Tabla D- 5. Resumen del anélisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la selectividad a etileno (Scz=) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL SC MC Fc Feita 95 % prob p-val. 95 % prob

w 1 23.26 23.26 1537 4.41 0.000

R 1 2.16 2.16 143 4.41 0.000

T 1 14.38 14.38 950 4.41 0.000

P 1 33.57 33.57 2218 441 0.000

T-T 1 0.52 0.52 34.17 441 0.000

W-R 1 0.06 0.06 3.87 441 0.065

W-T 1 0.37 0.37 24.69 441 0.000

W-P 1 0.30 0.30 20.10 4.41 0.000

R-P 1 0.11 0.11 6.97 4.41 0.017

T-P 1 0.94 0.94 62.04 4.41 0.000
Error 18 0.273 0.0151 - - -

Falta de ajuste 14 0.250 0.0179 3.21 5.87 0.134
Error puro 4 0.022 0.0056 - - -
Total 28 75.95 - - - -
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Tabla D-6. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la selectividad a
etileno (Sc2=) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stua XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.

W -2.78 0.07 0.15 -2.93 -2.64

) R 0.85 0.07 0.15 0.70 1.00
Lineal

T -2.19 0.07 0.15 -2.34 -2.04

P -3.35 0.07 0.15 -3.49 -3.20

Cuadratico T-T -0.54 0.09 0.19 -0.74 -0.35

W-R 0.24 0.12 0.26 -0.02 0.50

) W-T -0.61 0.12 0.26 -0.87 -0.35

Interaccién

o W-P -0.55 0.12 0.26 -0.81 -0.29
binaria

R-P 0.33 0.12 0.26 0.07 0.58

T-P -0.97 0.12 0.26 -1.23 -0.71

e tswa=2.101 reportada en tablas en funcién de los 18 grados de libertad del error total y o = 0.05.

Tabla D-7. Resumen del anélisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la selectividad a acido acético (Saac) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fc F”“p?ftf % p"’?)'r'ois %

W 1 4.94 4.94 985 4.30 0.000

R 1 0.034 0.034 6.83 4.30 0.016

T 1 0.063 0.063 12.60 4.30 0.002

P 1 11.27 11.27 2246 4.30 0.000

T-T 1 0.028 0.028 5.57 4.30 0.028

P-P 1 0.154 0.154 30.62 4.30 0.000
Error 22 0.110 0.005 - - -

Falta de ajuste 18 0.081 4.50x10°® 0.61 5.82 0.790
Error puro 4 0.029 7.30x10°® - - -
Total 28 16.59 - - - -
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Tabla D-8. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la selectividad a
&cido acético (Saac) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stua XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
W 1.28 0.04 0.09 1.20 1.37
) R -0.11 0.04 0.09 -0.19 -0.02
Lineal

T -0.15 0.04 0.09 -0.23 -0.06

P 1.94 0.04 0.09 1.85 2.02

T-T -0.13 0.05 0.11 -0.24 -0.02

Cuadratico

P-P -0.30 0.05 0.11 -0.41 -0.19

t swa =2.074 reportada en tablas en funcion de los 22 grados de libertad del error total y o = 0.05.

Tabla D-9. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la selectividad a monéxido de carbono (Sco) en la reacciéon de ODH-E.

Feita95%  p-val. 95 %

Tratamiento GL SC MC Fc prob prob
w 1 3.26 3.26 227 4.38 0.000
R 1 0.77 0.77 54 4.38 0.000
T 1 9.27 9.27 646 4.38 0.000
P 1 3.45 3.45 240 4.38 0.000
T-T 1 0.377 0.377 26.23 4.38 0.000
P-P 1 0.155 0.155 10.79 4.38 0.004
W-T 1 0.189 0.189 13.15 4.38 0.002
W-P 1 0.142 0.142 9.89 4.38 0.005
T-P 1 0.668 0.668 46.49 4.38 0.000
Error 19 0.273 0.014
Falta de ajuste 15 0.268 0.018 134 5.85 0.011
Error puro 4 5.30x103 1.33x10°®
Total 28 18.50
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Tabla D-10. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la selectividad a CO

(Sco) en la ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento Estimado SE t stua XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
W 1.04 0.07 0.14 0.90 1.19
) R -0.51 0.07 0.14 -0.65 -0.36
Lineal
T 1.76 0.07 0.14 1.61 1.90
P 1.07 0.07 0.14 0.93 1.22
) T-T 0.47 0.09 0.19 0.28 0.66
Cuadratico
P-P 0.30 0.09 0.19 0.11 0.49
) W-T 0.43 0.12 0.25 0.18 0.69
Interaccién
o W-P 0.38 0.12 0.25 0.13 0.63
binaria
T-P 0.82 0.12 0.25 0.57 1.07

t stud =2.093 reportada en tablas en funcién de los 19 grados de libertad del error total y o = 0.05.

Tabla D-11. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para la selectividad a
diéxido de carbono (Scoz) en la reacciéon de ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE t swg XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.
W 0.46 0.02 0.05 0.41 0.50
R -0.23 0.02 0.05 -0.28 -0.19
Lineal
T 0.58 0.02 0.05 0.53 0.62
P 0.33 0.02 0.05 0.29 0.38
W-W 0.14 0.03 0.06 0.08 0.20
Cuadratico T-T 0.24 0.03 0.06 0.18 0.30
P-P 0.16 0.03 0.06 0.10 0.22
W-T 0.27 0.04 0.08 0.19 0.35
W-P 0.16 0.04 0.08 0.08 0.24
Interaccion
o R-T -0.09 0.04 0.08 -0.17 -0.01
binaria
R-P -0.12 0.04 0.08 -0.19 -0.04
T-P 0.27 0.04 0.08 0.19 0.35

e  tswd=2.120 reportada en tablas en funcion de los 16 grados de libertad del error total y a = 0.05.
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Tabla D-12. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del
BBD para la selectividad a dioxido de carbono (Scoz) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fe chpar c?bs % p—v:;:l)lr. 0%5 %
Wi 1 0.632 0.632 454.02 4.49 0.000
R 1 0.164 0.164 117.95 4.49 0.000
T 1 0.997 0.997 716.66 4.49 0.000
P 1 0.335 0.335 240.97 4.49 0.000
W-W 1 0.033 0.033 23.56 4.49 0.000
T-T 1 0.100 0.100 71.61 4.49 0.000
pP-p 1 0.042 0.042 30.31 4.49 0.000
W-T 1 0.074 0.074 52.92 4.49 0.000
W-P 1 0.026 0.026 18.64 4.49 0.001
R-T 1 8.65x1073 8.65x10°3 6.22 4.49 0.024
R-P 1 0.013 0.013 9.54 4.49 0.007
T-P 1 0.072 0.072 51.82 4.49 0.000
Error 16 0.022 1.39x10° - - -
Falta de ajuste 12 0.016 1.38x10° 0.95 5.91 0.577
Error puro 4 5.76x103 1.44x10° - - -
Total 28 2.480 i i - -
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Tabla D-13. Resumen del analisis ANOVA basado en el modelo de regresion reducido del

BBD para el calor de reaccion (|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.

Tratamiento GL sC MC Fe Fer p? 35’ % p-v;lr. 09bS %

w 1 4.02x10° 4.02x10° 143 4.45 0.000

R 1 5.35x10* 5.35x10% 19 4.45 0.000

T 1 3.76x10° 3.76x10° 1335 4.45 0.000

P 1 3.51x10° 3.51x10° 1248 4.45 0.000

W-W 1 1.56x10* 1.56x10* 5.53 4.45 0.031

T-T 1 9.36x10* 9.36x10* 33.26 4.45 0.000

P-P 1 5.73x10* 5.73x10* 20.37 4.45 0.000

W-R 1 2.20x10* 2.20x10* 7.82 4.45 0.012

W-T 1 4.95x10* 4.95x10* 17.59 4.45 0.001

W-P 1 2.34x10* 2.34x10* 8.33 4.45 0.010

T-P 1 5.00x10° 5.00x10° 178 4.45 0.000
Error 17 4.78x10* 2.8x110° - - -

Falta de ajuste 13 4.64x10* 3.57x10° 10 5.89 0.019
Error puro 4 1.43x10° 357 - - -
Total 28 8.50x10° - - - -
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Tabla D-14. Estimados de efectos lineales, de interaccién y cuadraticos con IC al 95% de
probabilidad basado en el modelo de regresion reducido del BBD para el calor de reaccion
(|Qrx|) en la reaccion de ODH-E.

Intervalo de confianza

Tratamiento  Estimado SE t stua XSE
Lim. Inf. Lim. Sup.

w -366 30.6 64.57 -430.37 -301.23

Lineal R -134 30.6 64.57 -198.17 -69.03
T 1119 30.6 64.57 1054.23 1183.37
P 1082 30.6 64.57 1017.23 1146.37

W-W 96 41.0 86.51 9.69 182.71

Cuadrético T-T 236 41.0 86.51 149.29 322.31
P-P 185 41.0 86.51 98.09 271.11

W-R -148 53.0 111.83 -260.23 -36.57

Interaccion W-T -222 53.0 111.83 -334.23 -110.57
binaria W-P -153 53.0 111.83 -264.83 -41.17
T-P 707 53.0 111.83 595.17 818.83

e tswe=2.110 reportada en tablas en funcion de los 17 grados de libertad del error total y a = 0.05.
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