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INTRODUCCION

Para la instalacién de una nueva planta quimica, es necesaric conocer
todas las alternativas posibles, tanto econbmica como técnicamente y as{
seleccionar la mis adecuada a las necesidades requeridas. BEsto se logra
por nedio de un estudio de los procesos existentes para la manufactura del
producto y una evaluacidn el provecto para tomar la mejor decisibn en la
eleccibn de una alternativa.

En un pals en desarrollo, se presentan las siguientes opciones para
la obtencién de tecnologla:
1) Importar la tecnologla y asesoramiento
2) Adaptar una de las tecnologfas
3) El desarrollo de una tecnologia propia

Con la situacibn que vive actualmente nuestro pais, en la cual la ob~
tancibn de divisas es diffcil y la paridad del peso respacto al dblar es
alta, lo mis conveniente serfan las opciones 2) y 3) que es el adaptar
una. tecnologfa a nuestras necesidades, a 1o que necesite el pais & desarro-
llar una tecnologfa propia que nos permita cierta independencia del exterior
con el objeto de evitar fuga de divisas que daian la economfa.

La desventaja que se presenta en estas opciones es que la inversibn
es cuantiosa y el factor tiempo es importante ya que debido a la inflacibn
Y devaluaciones de la moneda,los nuevos proyectos deberfn ejecutarse a la
brevedad posible para que en un determinado momento no queden detenidos.
Se necesita desarrollar la infraestructura necesaria para poder tener tec-
nologia propia en un futuro no lejano,

Podria pensarse en la sequnda opclén ya que se encuentran instaladas

varias plantas, en el caso del formaldehido, en México.



xi

Pero nos encontramos con el problema que las compafifas son muy
"celosas" de sus procesos y se niegan a dar cualquier tipo de infor-
maciébn, La informacién encontrada en la literatura no entra en de-
talle en cuanto en condiciones de operacifn y de reaccibén por lo que
se vuelve dificil adoptar una tecnolegia.

La tercera opcibn results la mhs recomendable pese a los incon-
venientes que esta presenta; al aceptar esta opcién, es necesario ha-
cer un estudic previo de los procesos que cada firma & compaffa pre-
senta para darnos una idea general de lo que existe e ir considerando
cual es la tecnologfa adecuada a los requerimientos que se tienen.

Este trabajo no pretende ser un anteproyecto para la instala-
cidn mediata & inmediata de una planta de formaldchido en México,
sino que es un estudio sobre procesos disponiﬁlgs y una secuencia de
los pasos a seguir en el caso de que se qulera instalar una nueva
planta productora de formaldehidos

Se pregentan las caracteristicas generales del producto, un estu-
dio de mercado general, seleccibn del proceso y disefio del mismo; no se
presenta la evaluacién econbmica del proyecto, sin embargo se tocarén al=
gunos puntos tales como el costo de insumos, que de alguna manera fuergn
herramientas para tomar la decisién final |, y el estudio de mercado que
se considerd importante para el progreso en la secuencia de desarrollo
del proyescto, pues sl esta etapa no resulta gatisfactoria, la idea se

desecha § se dan mejores alternativase.
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Como complemento a lo anterior, se presentan las madidas bésicas
de seguridad que se deben sequir en cualquler planta productora de fore
maldehf{do, tratando de crear en el lector una conciencia :cspocto a los
accidentes laborales que producen pérdidas materiales y humanas,

Toda la informacién presentada en este trabajo, se trath de que
fusra veridica y actualizada con el objeto de hacer 1o mis real poaible

este estudio,
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OBJETIVOS

Los objetivos que se persiquen en este trabajo son:

1) Dar la secuencia de pasos en el caso de una nueva planta industrial
hasta 1legar a un disefio preliminar del proceso,

2) En base al estudio del material, dar las bases para un criterio de
seleceibn,

3) Describir y analizar los procesos existentes en la produccibdn de
formaldehido.

4) Determinar los factores limitantes en cada uno de ellos.

2)  Por medin de Thorias de sinkesls de procesos,eleqir la opcibn mis

adecuada,



CAPITULO IX
DESARROLLO HISTORICO
DE LOS

PROCESOS



II.1) A partir de Metanol,

En 1889 se patentd en Francia el primer proceso para la manuface
tura de formaldehido a partir de metanocl, El mftodo consistid en la
descarga de vapores de metanol en forma de rocfo en 1a boca de un tubo
de cobre calentado exterlormente y empacado con coke & pedazos de mosal-
co; tanto el coke como el cobre gervian como catalizadores. Este proe
ceso no 1legh a su aplicacibn industrial,

La firma de Mercklin & LBsekan comenzb en Alemania la manuface
tura comercial de formaldehido en 1889, Las dos terceras partes del
tanque de reaccibén estaban provistas de varillas de cobre que se extenw
dfan hasta el metanol; entre las extremidades superiores de las varillas,
se colocaba el catalizador que consistia de espirales de gasa de cobre,
Se alimentaba aire dentro del aparato arrastrando vaporea de metanol so-
bre el catalizador y los productos de reaccldn pasalar « un sistema de
condensacibn y a varias torres lavadoras construidas de madera. Se pro-
ducia formaldehido al 30%.

En 1910 se patenta en Alemania el uso de un catalizador de plata y
se demuestra que los rendimlentos obtenidos con catalizadores de plata
gon mucho mejores que los obtenldos catalizando con cobre,

Con el desarrollo de equipos de manufactura mis grandes se hicie=
ron grandes mejoras en los sistemas de vaporizacién del alcohol y en
el sistema de absorclén-lavado. Aparato de aluminio y otros materia=
les mAs durables reemplazaron los vidrios que se usaron inicialmente.
También se hiclercn mejoras en el control del calor desprendide por la
reaccifn; las gasas de cobre empleadas se fundfan y esto era un proble=~

ma cuando se usaba grandes relaciones de aire-metanol por lo que se



usaron relaciones mis bajas para lograr mantener al catallzador active
durante un mayor tiempo; el exceso da metanol tuvd que ser destilado
del formaldehido.

La eficiencia del proceso depend{a en gran parte, en mantener una
relacién éptima entre metanol y aire.

En los afios subsecuentes se logrd un progreso considerable debido
al desarrollo de catalizadores mAs eficientes y se registraron numergsas
patentass para catalizadoras de plata con mejoras a los sistemas de

recuperacidén de calor y destilacidn.

El proceso con catalizadores de éxido metallicos para la pfoduccibn
de formaldehido ha tenido en los ultimos 25 afios un gran desarrollo,
habiendose publicado numerosas investigaciocnes y registrado una gran
cantidad de patentes.

El proceso de este tipo difiere del procedimiento clésico, en que
se emplea un Sxido de metal § una mezcla de ellos; operan con una alie
mentacibn gaseosa de metanol con un gran exceso de aire y dan una solu-
cibén con contenido muy bajo en metancl. los catalizadores patentados
para este tipo de proceso comlenza desde 1921 con 6xido de vanadio,
sales u &xidos de vanadio mezclados con otros Sxidos metalicos en 1932
mezclas de Sxido de fierro y molibdeno en 1933 y mezclas de &xido de
molibdeno y tunsgteno en 1948,

Las patentes registradas desde 1955 hasta la fecha han sido prin=
cipalmente en mejoras de la preparacién, usos y recuperacibn de cata-
lizadores basados en las mezclas de éxido de flerro y molibdeno.

Los rendimientos en la fabricacién con catalizadofes de bxido son

mejores que con los catalizadores de plata y el mejor aprovechamiento



del metanol alimentado es una ventaja definitiva sobre todo en la ob-
tencibn de soluciones con bajo contenido en metanol. Sin emhargo,

la inversién en grandes absorbedores, lavadoras y capacidad de con-—
densacién requerida as{ como el costo de bombeo en grandes cantidades
de aire con una alimentacifn pobre en metanol contrabalancean los cose

tos de ambos tipos de proceso.



IX.2) A partir de Hidrocarburos.

Un proceso comercial basado en ia oxidacién de metano puro fub !
desarrollado en Alemania y estaba en operacién en 1947 y consistfa en
la oxddacidn en fase gaseosa dal gas natural conteniendo 98% de metano
con aire en presencia de 0,085 en volumen de &cido nftrico y tenia un
rendimiento de 10%,

Los procesos industrisles pars la produceién de formaldehido a
partir de hidrocarburos que se han desarrolado en E.U.A. s& han ba=
sado en la oxldacién directa de hidrocarburos gaseosos con ms de un
Stomo de carbono.

A fines de 1929, la Hanlon-Buchanzn Co. se interesb en el desa~
rrollo de un proceso para la utilizacién del propano y del butano que
en aquel tiempo era producto de desperdicio en la industria de la gaso=
lina natural. Esta industria no tenfa equipos para estabilizar la ga-
solina, y 1os.vapores del proceso contenliendo propano y butano eran ven-
teados a la atmésfera. Para utilizar esta gran cantidad de desperdi-
clos se instald una planta piloto con el fin de desarrollar un proceso
para la oxidacién de estos hidrocarburos en productos oxigenados por
medio de la oxidacién cen sire. _

La Cia., Celanese Corp. se interesé en la oxidacién de hidrocarburos
v en 1941 instald una planta piloto logrando construir su primera plane
ta en 1943. La produccién fué iniciando con la manufactura de acetal-
dehfdo, formaldehido y metanol.

El butano y el propano llegaban en forma liquida y eran almacena=

dos en tanques a presién.



Podfan procesarse cualquiera de los dos gases & una mezcla de
ambos,

Una mezcla de aire e hldrocarburos gaseoso era parcialmente oxi-
dada, usando un exceso de hidrocarburo para facilitar el control de la
reaccibn exotérmica. Los gases del reactor se enfriaban Yy se absorw
bian con agua, despufs de lo cual se llegaba a un separador, en donde
el formaldehfdo dilufdo y una mezcla de alcoholes y cetonas salfan
como distintas fracclones,

El formaldehfdo era concentrade y purificado para legrar la so-
lucibn con un grado de pureza requerida.

Celanese tambifn patentd la oxidacibn de gasolina de 5 « 7 fto-
mos de carbfn pero nunca se aplich al procesoj pero en 1950, pmpds&
otro metodo de oxidacién en el cual el propanc y el butanc experimen—
taban.una reaccidn iniclal con oxigeno en presencia de un diluyente
inerte a 315 = 482°C seguido de una oxidacibn final con oxigeno puro

a 482 - 676°C,
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II.3) A partir de Bter Metflico.

La Cla. Akita Petrochemical fué la que desarrolld industrialmen-
te este proceso y construyd la primera en 1966 en Japbn. Durante la
produccibn de metanol se coproduce aproximadamente un 2% en peso
{depende del proceso empleado) de &ter metilico, el cual es separado
por destilacibn; como plantas productoras de metanol son por lo gene~
ral de gran tamafio, esta cantidad llega a ser muy grande, aunque parte
su usa como materia prims para productos tales como sulfuro de dimetilo,
aerosoles, etc. ; en algunas plentas se usa como combustible é se ven=
tea a la atmbsfers,

Se hablan publicade estudios acerca de la oxidacién del éter di-
metilico en los cuales una mezcla aire-fter contenlendo una concentra-
cién de &ter metfilico mayor & la del limite superior de explosién (18%)
se oxidaban cataldticamente sobre cobre y plata; pero cuando Akita usé
las condiciones anteriores, encontraron que los rendimientos del fore
maldehido eran bajos, alin usando otros catalizadores (pentbiido de Va-
nadio por ejemplo) pero los rendimientos siguleron siendo bajos por lo
que se dedicaron a buscar un nuevo catalizador que diera un rendimiento
alto, encontrandose que el tribxido de Tungsteno (WO,) es un excelente
catalizador para la reaccifne. '

Cuando una mezcla aire-fter, conteniendo una concentracibn menor
que la del 1imite inferior de explosidn (3.4%) es pasada a presibén at=
mosférica con temperatura de 450~530°C sobre el catalizador de WD3 se
llega a una conversidén de 90~100% del &ter con un rendimiento del for-
maldehido con respecto al éter alimentado entre 70 y 80%; como subpro-

ductos se obtienen O, o, vy algo de &cido fbrmico.
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Al estudiar varios metodos de preparacibn de catalizadores se ob-
servo que el obtenido al mezclar Wo, con 10% de &cido fosfbérico sobre
un soporte de carburv de siliclo & alfa alumina era lo suficientemente
sblida y con una actividad y selectividad adecuadas pars un catalizador

industrial., Este catalizador es envenenado por los metales alcalinos

y compuestos de azufre y carbono,



CAPITULO ITTI
CARACTERICSTICAS
DEL

FORMALDEHTIODO



IIT.1) Propiedades Fisicas.

El formaldehfdo puro seco, es un gas incoloro de fuerte olor pi—
cante y extremadamente irritante a las mucosas de los ojos, nariz y
garganta, atn en cantidades tan pequeflas como 20 p.pems Su formula qui-
mlca es CH2 = 0 y su peso moleculsr es 30.02 cuyo porcentaje de elemen—
tos que lo componen es:

Carbbn 39,99%, Hidrogeno 6,73% y Oxigeno 53.28%

El grupo carbonilico polarizado convierte a los aldehidos en suse
tancias polares, por lo que tienen puntes de ebullicién uas elevadas
que los compuestos no polaves de pesoc molecular cémparable,

No sen capaces, por si{ mismos, de unirse intermolecularmente por
medio de puentes de hidrogeno, pu sto que solamente contienen hidrogeno
unido &l carbonojcomo consecuencia, sus puntos de ebullicibén son infe- -
riores al de los'alcoholes § 16s acidos carboxilicos comparables.

Los aldehidos inferlores son apreclablemente solubles en agua, ppe=
blamente por los puentes de hidrogeno que pueden establecerse entre molé-
culas de solvente y soluto; se alcanza la solubilidad 1{mite para unos
cinco carbonos. Los aldehidos son solubles en los solventes orga’nico;
corrientes,

El formaldehido tiende a polimerizarse, xazén por la cual es unice-
mente transportado y vendido en forma de solucibén, con una concantracién
promedio de 37% en peso de formaldehido con un contenido de metanol su=
ficlente para prevenir la preciplitacién del polimero durante el manejo

y 2lmacenamiento, El metanol actlia como estabilizador de la solucién.



IIT.1.a Acidez
Las soluciones de formaldehido puro son ligeramente acidas,
En general,el pH del formaldehfdo acuoso varia de 2,5 a 3,5 .

Se ha demostrado que esta acldez es debido a la presencia de trazas

de &cido fbrmico.
III.1.b Apariencia
Las soluciones de formaldehfdo son claras e incoloras.
La opalescencia & turbiedad en la solucibn as causada por la precipi-
tacidn del polimeroc.

IIX.1.c Puntos de Ebullicibn,

El punto de ebullicién del agua tiene ligera variacién por la di-
solucibn de formaldehido a concentraciones menores del 50% en peso.
El punto de ebullicién es aproximadamente 100°C para una solucién al
3% y comienza a bajar gradualmente a medida que gse incrementa la concers
tracidn de formaldehfido, Se registra un minimo en el rango de concen-
traciones de 20 - 3%,

Después hay un incremento constante hasta llegar a una concentra-
cién de 80% para la cual la temperatura de ebullicibn es de 112.5%.,
Estas varlaclones pueden ser debidas al constante grado de sobrecalen=

tamiento que se produce cuando el formaldehido se disuelve en agua.
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Puntos de ebullicibn de formaldehido acueso indicados por las

temperaturas de equilibrio liquido~vapor.

Concentracién Temperaturas
(G. CHC/ 70 g) °C a 760 m Ha.
0.0 100,0

540 99.70
10,0 99,41
15,0 99.40
2040 99.10
2540 €9.10
30,0 _ 99410
35,0 99.11
40.0 99.13
43,0 99.18
50.0 99,42

El puntc de congelacién del agua es disminuido por el formaldehido ,
En el caso de soluciones diluldaes, este descenso es causado por la di=
solucidén de hidratos y metilen glicol; a mayores concentraciones, el de-
cremento es debido a la formacibn de polimeros hidratados.
III.1.d. Densidad

La densidad de soluciones de formaldehfdo buro es una simple rela=
cién lineal de la concentracifn de formaldehido.

La relacién de densidad a contenido de formaldehido fué determinada
por Auerbach y Barschall para soluciones preparadas por disolucibn de

formaldehfdo gaseosc en agua destilada.



Los resultados del estudio se presenta en la siguiente tabla:

Densidad de Formaldehido Acuoso

Concentracidn de Formaldehido

Porciento en peso Porciento en volumen Densidad
gr CH,0/100 gr soln. g CH,0/100 ml soln. a 18°%
2.23 2,24 1.0054

4,60 4.66 1.0126

10474 11.08 1.0311
13.59 14,15 1.0410
18.82 19.89 1.0568
23.73 25.44 1.0719
27,80 30,17 1,0853
34,11 37,72 141057
37.53 41.87 1.1158

11

Ia densidad de soluciones de formaldehido en el rango de 18%
puede ser calculado con la siguiente formula:
W
D = 1.000 + 3 (m)
donde W es el equivalente a la concentracién en porciento en pesoc.

IIT,1l.c¢ Calor de Formacibn.

El calor de formacidn de la solucibén de formaldehido acuoso es
equivalente al calor de formacibn del formaldehfdo gaseoso anhidro més
su calor de solucibén en agua. El1 valor mis aceptable para el calor de

formacibén del formaldehido gaseoso es -28 Engl

a 25°%, El calor de so=
lucién del formaldehido gas en agua es independiente de la concentracibn
y tiene un valor de =15 Kcal/mol a 25°%c por lo que el calor de formacién

total es ~43 Kcal/mol CHZO.
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ITI,1.f Frecipitacidn del Polimero.

Las soluclenes de formaldehido puro gue contienen alrededor de 30%
de forma}dehidn, permanecen claras e incoloras cvando se almacensn a tem~
wrravura  ambiente, Los yue tienen mis del IM de formaldehide, gradual-
mente se enturblan y el polimero precipita; para evitar que esto ocurra,
ge debe elevar la temperatura de almacenamiento. Por ejemplo, uns soluw
cibn al 37% puede ser mantenids a una temperatura de 37°C aproximadamente,
para evitar que el polimero precipite, cuando la solucidh no contiene es-

tabilizador.

I11T.1,g Tensibn Suverficial,

La tensidn sﬁperficlal de una solucibn de formaldehido al 0.75% en
neso (0425 N) es aproximadamente igqual a la del agua. A 2o°c, el valor

es de 73 dinas/cm.
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I11.2) Propledades Quimicas.
los aldehfdos son sustancias de formula general RCHO, contienen al
grupo carbonilo C=0 que es el que determina la quimica de los aldehidos,
El formaldehido tiene la siguiente sinonimia:
Metanal, oximetileno, oximetano, aldehido formico b aldehido metilico.

III.2.a Meétodos Comerciales de Obtencién de Formaldehido.

Se forma por combustibn incompleta de muchas sustancias organicas;
esth presente en el humo del carbén y la madera y se encuentra en peque-
Aisimas partes en la atmésfera, sobre todo en las grandes ciudades.

En la actualidad, el formaldehide ;s producido principalmente a par-
tir de metanol y solo una pequefla parte se produce por la oxidacidn di-

recta de los gases de hidrocarburos.

Produccién de Formaldehido a Partir de Metanol.

Estos procesos fueron los que se desarrollaron primero y continuan
siendo 1la mayor fuente de formaldehido comercial,

En generel se llevan a cabo pasando una mezcla de vapores de metaw
nol y aire caliente sobre un lecho catalitico fijo caliente a presibn
atmbsferica y posteriormente la absorcibn de gases con agua para obtener
la solucibn acuosa del formaldehido,

La formacibn de fomaldehidq a partir de metanol y alre se lleva a

cabo por medio de las sigulentes reacciones?

1) CHSOH + ‘1/202 X

2) CHOH CH,O + H, (deshidrogenacién)

El mecanismo de la reaccibn 1 se acepta cuando se usa catalizador

cuzo + HO {oxidacibn)

de oxidos netdlicos; para la peaceibn 2, es aceptado cuando se utiliza

catalizador metilico.
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También puede ocurrir la combinacibn de ambas reaccicnes.

Produccibn de Formaldehfdo por Oxidacibdn Directa de Gases de Hidrocarburos.

La reaccibn del gas de hidrocarburos con aire & bien oxigeno, segui=
dos por un enfriamiento repentino y condensacibn de los productos, ge—
neralmente por lavado con agua nos da una solucibn cruda, la cual deberf
ser refinada para separar el formaldehido de los otros productos ya que
este no es el producto princlipal en la mayor parte de dichos procesos

petroquimicos.

Las reacciones von las siguientes:

a) CH, + 1/2 0, CH.,OH

b) CH30H + 1/2 02 CH20 + H20
c) CHZO @ + H2

d) CH2O + 02 C02 + H20
e) CH?.O + 1/2 02 ® + H20

tas principales dificultades radican en controlar la reaccién de oxi-
dacifn ),

Los gases de hidrocarburos mayores pueden ser oxidados a temperatu=
ras mucho menores que el metano y velocidades mhs favorables de reaccibn
pueden ser obtenidas a temperaturas a las cuales los aldehfdos pueden
ser aislados sin pérdidas cuantlosas debidas a la descomposicién,

Los procesos que han tenddo mayor uso comercial son los basados en
LPG que basicamente es propano y butano,

Produccibn de Formaldehfdo a Partir de Eter Dimetilico.

El proceso se lleva a cabo en fase gaseosa oxidando el éter dimee
tilico con aire y posteriormente absorbiendo en agua el formaldehido.
Debido a lo exotérmico del proceso es posible usar aste calor para

generar vapor,
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La reaceibén se lleva a cabo de la siguiente manera:

2 2 CHzo + Hzo + 68 Kecal.
5 ZCO+3H20+’18‘1K<:&1

K 2 36N
(CH3)20 + 02 2 r~O2 * Hz() + 36N Kcal

Debido a lo exotérmico de la reacclén, el disefio del reactor debe

(CH3)?O + 0

(Cl‘l%)z() + 20

hacerse de tal manera que el calor de reaccién sea facilmente removible
por lo que se recomienda un reactor multitubular. Haciendo una clasi-
ficaclbn, los procesos industriales en orden de importancia son:

1) A partir de metanol

2) A partir de hidrocarburos

3) A partir de eter dimetilico.

IIl.2.b Estructura Quimica.

Analizando la estructura de un aldehfdo, se puede observar que su
carbono esta unido a tres atomos por medio de enlaces 3 puesto que estos
emplean orbitas SP2, se hallen en un plano y separados entre si en 120° .
El orﬁital P restante del carbono traslapa uno P del oxigeno para formar
un enlace 77°, por lo que el carbono y el oxigeno estén unidos por medio
de un doble enlace. El oxigeno,el carbonilo y los dos atomos que estén
directamente enlazados a este,se encuentran en un plano.

Debido a la electronegatividad del o)dgeno; los electrones 77 mbviles
son fuertemente atraldos por lo que el carbonilo resulta ks defivew
cienﬁe en electrones mientras que el oxigeno queda rico en ellos,s Como
es plano, la parte de la molecula que lo contiene queda abierta al atas
que en direccibn perpendicular al plano del grupo por lo que este grupo
polarizado serd bastante reactivo.

El grupo carbonilo es el que determina la quimica de los aldehidose
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Este grupo carbonilo es susceptible al ataque de reactivos
nucleofiticos, ricos en electrones. La reaccin tipica de Los aldehidos
es la adicién nucleofilica.

H + -

:_:C oangunszznn O
H~

IIT,2.c Estabilidad Quimics y Descomposicibn.

Se ha encontrado que el metanol y el mondxido de carbono son los
productos de una lenta reaccién de descomposicibén en el rango de mem—wa
150 - 350%C. & altas temperaturas, el formaldeh{do se descompone exclue
sivamente a hidrogeno y mondxido de carbono: CHZO (g) mau= QO + Hz.

El equilibrio involucrado en esta reaccibn puede ser considerado
casi irreversible bajo condiciones ordinarias ya que la rapidez de reac-
cién es infinitamente baja a temperaturas menores de 300°C,

Oxldacibne.- Los aldehidos se oxidan facilmente a 8cidos carboxilicos ya
que tienen un Atomo de hidrogeno unido al carbono carbonilico que &s suse
traido durante la reaccién, ya sea como protébn & como &tomo. Bajo condie
ciones en estado gaseoso & disuelto, el formaldehido puede ser convertido
a fcido formico:

HCHOWHCOOH
En condiclones mis drésticas puede pasar a dicxldo de carbbn y agua:

CHO + 0 —-—-——-—C02+HO

2 2 2

CHQO + 1/2 02 co + Hzo

Se ha demostrado que la rapidez de oxidacién es altamente dependien=

te de la concentracién de formaldehfdo pero independiente de ia concen—

tracién de oxigeno.
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Reduccibne~ Los aldehfdos pueden reducirse a alcoholes primarios por
hidregenacibn catalitica & blen empleando agentes reductores quimicos.
Por reduccidn, el formaldehido es convertido a metanol:
(]{20 + H 9 CH30H
Las relaciones de equilibrio del formaldehido, hidrogeno y metanol

deben ser estudiadas & analizadas tomandose en cuenta la reaccién ine
versa, la deshidrogenacién del metanocl.

Reaccidn de Cannizzaro.- Al ser expuestos a la accidn de &lcall concen~

trado, los aldehfdos que carecen de hidrogenoc<. sufren una auto-oxido-
reduccibn para dar una mezcla de un alcohol y una sal de un Acido carbo-
xilico. El formaldehfdo no tiene hidrogenoco<.

Esta reaccidn se efectlia cuando se deja el aldehfdo a temperatura

ambiente en hidroxido acuoso & alcoholico concentrado.

CH20 {aq) + NaCH HCOONa + H

2

CH 3(JH

El mecanismo de reacclén envuelve la liberacibn de hidrogeno, el

CH,0 taq) + K,

cual reduce el formaldehfdo no reaccionado a metanol,

Una mezcla de dos aldeh{dos sometidos a la reaccién de Cannizzaro
generalmente da todos los productos posibles, Si uno de ellos es for-
maldehido, la reaccién ganera casi exclusivamante formiato de sodio y el
alcohol corresp. ndiente al otro aldehido:

ArCHO + HcHo —ha0t AXCH,OH + HCCONa
Esta tendencia del formaldehido a la oxidacién permite que la reac—

cibén de Cannizzaro cruzada sea una util herramienta de sintesis.
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Adicidn de Alcoholes. Formacibn de Acetales.

los alcoholaes se adicionan al qrupo carbenilico de los aldehidos en

presencia de acldos anhidros para qenerar acetales:

u*
HCHO + 2R-OH :

CH, = OR «+ H?o
QR™ )

La reaccidn se efectua,abandonando al aldehido con un exceso del al-
cohol anhidro y un poco de &cldo anhidro.
En solucibn alcoholica, el aldehido se encuentra en equilibrio con

un compuesto llamado hemiacetal :

) i H
R' = C = O + ROH w=veiwas R' = C - OR
OH

se forma un hemiacetal por adicibén de la molecula alcoholica nucleofflica
al grupoe carbonilo; es tanto un é&ter como un alcohol.

En presencia de fcido ¢l hemiacetal, actuando como un alcohol, reace
clona con mAs solvente alcoholico péra formar el acetal, que es un éter,

Condensacibén Aldol.- Bajo la influencia de una base & un 8cide dilufde,

dos moléculas de un aldehido pueden cambiarse para formar un B= hidroxiale
dehfdo.

Si e! aldehldo no contiene hidrogenc o<, una condensacién aldol sime
ple no se lleva a cabo. El formaldehido no posee hidrogeno o¢ pero la con-
dengacibn aldol se puede efectuar si se hace reaccionar con un aldehfdo sy

perior:

R Ry H Ry Ry
HCHO + R,1 2 C aC o e He 2 e C = C e O
H OH R1
Polimerizacibn.- La formacibn de polimerc s una de las caracteristicas de

1a molécula de formaldehfdo.

Fundamentalmente, dos tipos diferentes de polimeros son posibles:
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¢« CH, 0O °“CH,  »0.sCH, »CH OOOCHz'O'OO

2 2 2 2
H H H H
L] L] - L
¢ CPCeCe(C» s v
. L] (] -
O o0 0o 0
H t H H

Estos dos tipos son conocidos como "polimeros de formaldehido" pero prin-
cipalmente se refiere al rrimer polimero que genericamente es llamado
polioximetileno, Estos son polimeros reversibles y reaccionan quimicamen—
te como formas sblidas del formaldehido.

Los polimeros representativos del sequndo tipo son encontrados en
los polihidroxialdehidos. Son irreversibles y los hexosas son aparente=
mente los componentes més grandes de este grupo., Las reacclones usadas
para la formacidn de estos polimeros son el resultado de condensaciones

aldol y reacciones del formaldeh{do.
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IIT.3) Soluciones Comerciales de Formaldehido.

Respecto a soluclones comerciales de formaldehf{do, la mls conoclida
y usada es la de 27% én peso de fornaldehido, conteniendo metanol como
establlizador en una concentracibn de 1 = 7% en peso. A contlinuacién,
se presenta las caracteristicas generales de soluciones de formaldehido
a diferentes concentraciones incluyendo ka de 37% en peso,

III.3.a Especificaciones y Pureza.- Es una solucién clara, incolora

y con olor caracteristico. Impurezas organicas son inexistentes en esta
solucibn, unicamente se tienen trazas de metales como Aluminio (3ppm. max.)
y Cobre (1ppm, maxe}e. Sin embargo, soluciones que son almacenadas por
largo tiempo pueden desarrollar cantldades apreciables de metilol, Para
espécificaciones comerciales, la cantidad de &cido formico permitido es
de un 0.2% y total de solidos de 50 ppm. como maximo,

A continuacifn se presentan las especificaclones mis importantes

para soluciones comerclales de formaldehido al 37% .

UsSeP Bajo en Metanol
CH20 contenido (%) 37,0 - 37.5 3740 = 3745
Contenido CHBOH (%) 6.0 -~ 15,0 063 = 145
Acidez (% HOOOH) 0401 = 0.03 0401 ~ 0.05
Fierro (ppm} 0.5 ~ 0,8 max. 065 = 048 max,
Calor (A.P.H.A.) 5 - 10 max, 5 - 10 max.
pH 2.8 - 4.0 2.8 = 440

Soluciones de formaldehide en N~ propancl, N- butanol e isopropanol son
usados comerclalmente en casos especiales en los cuales la presencia de

un alcohol es deseable y hajas concentraciones de agua son permitidos.
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En general, estas soluciones contienen menos de 0.05% de &cido formico
y 0.5 ppm. de fierro.

La concentracibn de wetanol en soluciones de formaldehf{do, se varfa
de acuerdo a los cambios de temperatura a los que el producto estarh
expuesto.

Las principales propiedades f{sicas de las soluciones acuosas de
formaldeh{do estabilizados con metanol se presentan en la tabla NS _I .

Apendice,
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I1T.3.b Densidad.~ La densidad de las soluciones comerclales de formal-
dehido varfa con e! contenido de metanol y la temperatura.
La iInfluencia del contenido de metanol sobre la densidad para una

solucidn al 37 de formaldehido se presenta a continuacidn:

% Metanol Densidad (18°C)
0 1.1128
5 1.1009
10 1.0390
15 1.0764
20 1.0639

Se puede apreciar que las varliaclones para los distintos porcientos
son altos y en el apendice A se presenta la tabla No. _31 _en la
cual se sigue la varlacidn de los porclentos de metanol desde ¢ - 20%
en metanol v de 26.8 - 37.6% de formaldehido a 25°C (1a variacién de

los poruvientos es decimal, con mayor detallels
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ITl.3,c Almacenamiento de Formaldehido Comercial.

Los principales cambios que vueden efectuarse en el almacenamien—
to sont
a) Polimerizacién y precipitacién del polimero
p) Reaccibn de cannizzaro, invelucrando la oxidacidén de una molecula de
formaldenido a &cido formico y reduccidén de otra a metarol.
¢) Forrmacidn de netilol: CH,U + 20i3GH s C}{Z(OC}H)2 + H0
d) Oxidacién a &cido formico,

2) Condensacidn a hidroxialdehido.

Los cambies mencicnados son en detrimento de la calidad del produce
to pero pusden ser minimizados por un adecuado mantenimiento y almacena~
miento.

Esta minimizacién se logra con la temperatura de almacenamiento ade-
cuado a la concentracién de formaldehido y metanol vy con materiales de
construcecidn practicamente libres de corrosibn, que es producida por e
&cido fornico. Baias temperaturas favorecen la precipitacifn del polli-
mero y altas temperaturas aceleran la pérdida quimica del formaldehido
nor medio de las reacciones anteriores, Ademés que el uso de materiales
inadecuados para los tanques de almacenamiento tiene como consecuencia
la contaminacibn con materiales extrafios, de los cuales, algunos catali-
zan reacciones secundarias indeseables.

los factores cue influyen en la precipitacién del nolimero en so-
luclones de formaldehido son:

1) Concentracibén de formol.
2) oH
3) Concentracibn v tipo d= estabilizadores,

4Y  Conjugacidn de los mmtos anteriores a través del tiempo.
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IIT.3.d Estabilizadores.

Hay dos tipos de estabilizaderes usados comercialmente:
1) FEstabillzadores convencionales §"inhibidores" ccmo el metanol, el
cual se combina con el formaldehido disuelto para formar compuestos de
alta solubilldad y bajo peso molecular,
2} Establlizadores, los cuales aparecen para inhibir las reacciones de
condensacibn, "dirigen® la precipitacién del polimero & retrasan el meca=-
nisme de cristalizacidn & precipitacidn del polimero.

El propdsito de los estabilizadoves es reducir la concentracién de
formaldeh{dc disuelto. Estos dos tipos de estabilizadores se puaden
usar juntos & separadamenﬁe.

la precipitacién de! polimero puede ser prevenida manteniendo la
solucidn arriba de la temperatura mi{nima a la cual la precipitacibdn se
lleva a cabo. Esta temperatura es funcién de la concentracién de formal=
dehido asi como el tipo y concentracién de estabilizador que este pre=
sente y con esto poder predecir las‘condiciones de almacenamiento &pti-
mos para la solucidn de formaldehfdo.

Las temperaturas minimas para la prevencidén de la precipitacibn del
polimero para soluciones inestabilizadas y soluciones conteniendo meta-

nol como estabilizador para periodos de uno o tres meses son mostrados

en la siguiente tabla:



Usn e Metano' ~omo Estabiizador

Congentracifn

de formaldehido (%)

3G

3’7

37

37

Concentracibn

de metanol (%)

1

Temperatura
Co__ Cn
7 45
35 g5
21 70
7 45
6 43
55 131
65 149

Las temperaturas aproximadas a las cuales el polimero precipita en so-

luclén despubs de una exposicién de 24 hrs. son:

Concentraclén

de metanol (%)

10

12

Temperatura aprox. de

pgecipitacién de polii

(-c)
20
18
16
13

9
5

0

nero

°F)
68
64
61
55
48
41

a2

En qeneral, las soluciones que tienen pH = 2,8 = 4.5 son los més esta-

bles con respecto a la precipitacién del polimero ya que las reacciones

de polimerizacién proceden 8 una rapidez minima en este rango de pH.
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Las soluciones en las cuales el polimero ha sido pricipitado,
pueden ser clarificadas por calentamiento si la exposicidn a tempera-
tura no favorable ha sido corta; si la exposicibén fué larga, la clari-
ficacibn es practicamente imposible.

La accibn del metanol para prevenir la precipitacién del polimero
en soluciones de formaldehfdo es probablemente debido a la formacidn de
hemiacetales, los cuales existen en un estado de equilibrio quimico con
el formaldehido hidratado (metilen glicoles) en solucliones a los cuales

ha sido agregado.

HO - CH, « OH + CH_OH m-CH-OG{3+H,\0
metilén glicol forma%dehido ¢
{formaldehido hidratado) hemiformal

IIT.3.e Materiales de Construccidn para Almacenamiento de Formaldehido.

Los materiales recomendados para almacenamiento de formaldehido son:
vidrio,‘%tonewaree enamel resistente al 4cido, acero inoxidable,hule y
aluminio.

Cuando el aluminio se expone a la soluecibn de formaldehido, se
efectua la corrosidn pero después la superficie del metal queda cubier=
to con una pelfcula resistente a la corrosibn,

El material preferido es el acero inoxidable para equipo usado en
el manejo de formaldehido, Tipo 304, 316 y 347 son recomendables,

Otro tipo de materiales podria ser acero al carbdn recublerto con
resinas fenolicas, vinilicas & hule aunque no se recomienda para altas
temperaturas de almacenamiento,

También se pueden usar tanques de concreto reforzado con asfalto,
resina fenol-formaldeh{do & preparaciones de hule. El efecto de 1os me=
tales sobre la estabilidad de soluciones de formaldehido se presenta en

1la tabla No., TII Apendice.
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III.4) Usos

Las propiedades que hacen al formaldehldo tan util en multiples usos
son: 3u alta reactividad quimica, su naturaleza incolora, su estabie
lidad y la pureza de sus formas comerciales,

Desde el punto de vista de sus aplicaciones, ha manifestado su uti=-
lidad como agente resinificante, endurecedor, desinfertante, bactericida
y preservativo.

Cuando se emplea en sintesis orgénicas, el formaldehide actla como
una especie de eslabbn quimico, en el que moleculas similares y radica-
les pueden ser enlazados por medio de uniones de metilenos.

A continuacién se presentan porcentajes de las principales aplica-

ciories del formaldehido en la industria, aunque dichos porcentajes son

susceptibles de variacién.

Producto %
Resinas Fenolicas 22,6 - 24,0
Resinas Urea-Formaldehido 20,8 - 24,0
Resinas Melamina-Formaldehido Ta5 = 9.0
Etilen Glicol 16,0 = 4,0
Pentaeritritol 11,0 « 7,0
Hexametilentetramina 5.0 = 11,0
Fertilizantes 4,3 - 4,0
kesinas Acatales 03 = 1,0

Otros 1245 - 10,0
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Ce la tabla anterior se puede apreclar que mis del 50% de la pro=
duccidn e formaldehfidr es destinado » la fabricaclédn de resinas sin-
téticass otro de sus vrincipales usos es como materia prima en qran
cantidad de sintésis organicas como son la obtencibn de pentaeritri-
tol y hexametilentetramina.

Fn el capftulo denominado "Aspecto Economico" se hace un anallsis
del actual consumo nacional,

A continuacibn se presenta breves explicaciones de los usos mis
importantes del formaldeh{do en nuestro pais,

I1I,4,a Resinas Fenol-Formaldeh{do.

Las resinas fenollcas fueron los primeros plasticos sintéticos des-
cubiertos en 1911 por Baekelands Son.los lideres de los plasticos Ter=
mofijos debide a sus propledades aunque después de la sequnda guerra
mundial aparecieron nuevos plasticos como el polietileno, polivinllo y
los nollestirenocs.,

Las resinhas fenolicas soh preparadas por reaccidn del fenol con
formaldehido, bajo condiciones variantes en el catalizador, temperatu-
ra, concentracién, proporcidn molal de los reactantes y tiempo de reace-
cién y asf se obtienen diferentes tipos de resinas.

Los tres principales tipos de plasticos fenolicos son:

1) Composicibén para moldeo que contienen varios ingredientes mezclados
con la resina. |
2) Adhesivos fenolicos.

1) Soluclones para laminado.



1) Resinas para moldeo.

Son compasiciones plésticas en la forma solida fusionables, liqui-
dos polimerizables soluciones solventes, los cuales pueden ser moldeados
en frio & en caliente por simple vaclado de la resina en un molde y de-
jando que solidifique por enfriamiento & polimerizacién adicional con
calor. La mezcla puede contener pigmentos. Las resinas fenolicas son
populares porcue tienen muchas aplicaciénes en los "fillers" ya que re-
duceh el costo de un producto & proveen propiedades especificas para re-
sistencia al calor 6 fuerza para resistir impactos.

Los "fillers™ porosos como el algoddn son impregnados con la resina
que no es detectable; experimentalmente varios "fillers'" han sido combi-
nados con las resinas fenollcas para ser utilizados como abones para la
agricultura. Cascara de cacahuate, bambfi, café y fibra vegetal deshidra-
tada se han evaluado.

2) Adhesivos.

Tedas ias resinas termofijas son, por‘naturaleza, adhesivos; por
esta razbn, la resina es denominada unidora ya que su funcién es la de
unir todoé los ingredientes de una mezcla para formar uno solo.

Algunos de los factores que contribuven gon las energfas de enlace
momentos de dipolo y polarizacidn.

Los adhesivos son disponibles en varias formas: a) Como polvo,
que se puede fundir & disolver en solventes, b) Como soluciones,
¢) Como suspensiones de susténciasApolimericas y d) Barras rusiona-
bles & peliculas para aplicacién directa.

Las resinas fenolicas fueron las primeras como adhesivos sintéticos
ya que poseen buena resistencia térmica, a la humedad y tienen gran fuer~

za de onlace entre sus moleculas, ademds son las resinas termofiias més
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baratas. Existen gran nfimero de tipos de adhesivos para diferentes pro~
pésitos; algunos producen uniones rigidas y fuertes; otras son conoci-

as como adhesivos flexibles para amortiguar el impacto y dar resisten

cia a la vibracibn,

Funcionamiento de Resinas Adhesivas

R -« M = Resina Melamina-Formaldehido
R = F » Resina Fenol-Formaldehido
10 = lo mejor & més alto

1 « lo peor & mas bajo

R=HM 10 10 2 2 2 7 9 5 5
R-F 9 8 2 6 7 8 10 7 8
PAPEL MADERA METAL CERAMICA HULES AGUA SOLVENTE OH- H

ADHERENCIA A RESISTENCIA A

Las resinas fenolicas son ligeramente mhs baratas que las de mela-

mina, lLas fenolicas y ureas son m4s comunes para madera y papel,
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3) Soluciones para Laminado.

Las resinas fenolicas disueltas en alcohol 6 agua son usados como
barnices para impregnar tiras de papel, algodon, nylen, vidrio 6 asbes=
tos. Los= productos fenolicos para laminado estén disponibles como: hojas
barras, tubos y varillas.

Como resumén se puede declr que las principales propledades de las
resinas fenolicas son:

a) Fuerza, rigidez y dureza

b) Resistencia a temperaturas de 400 ~ 600°F
c) Baja absorcibn de humedad

d) Buena resistencia electrica

e) Alta vesistencia a solventes y quimicos
£) Uno de los més baratos plasticos.
Manufactura

Estos polimeros son formados por la reaccibén de fenoles con formale
dehido; dichos polimeros han sido conocidog con el nombre comercial de
Backelita debido a su descubridor, Usando solo dos ingredientes pero
variando las condiclones se pueden obtener 50 distintos tipos de resinae

La reacclén de un fenol con un aldehfdo envuelve la interaccién del
hidrogeno orto y para del fenol con el grupo hidroxilo del aldehido hi-

dratado, con la formacibn de agua como producto de eliminacidn,

OH OH
AN +0\ # N CH,OH + H,0
[ + HO = CH, = OH — — + ' 2
\/ cat. N
CH.OH CH,,OH

mono . dimetilolfenol
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Los productos de la condensacibn inicial sen el monc ydimetilol
fenol los cuales reaccionaran por medio del grupo hidroxile y un hi-
drogeno orto 6 para del metilol para formar una cadena de polimerc de

metilen fenol:
OH OH
N /1 )\

_ - ' /2 2 CH -
HOH,C —7 | , CHOH _+ N 1oHe , ;o
i I cat. » j I
: N A N N

e CH2 e

Cabe hacer notar que el grupo hidroxilo del fenol no es involucrado

en la reaccidn de condensacibn. Sin embargo, los grupos metilel pueden

reacclonar para formar un metilen eter (~CH,-O —CHz-) en lugar de

2
(-CHZ-).

La relacibn molal total de formaldehf{do & fenol varfa de 1.5 - 2.5
lo cual es ligeramante arriba del valor tebrico para completar la reac-
cibn,

La condensaclén se lleva a cabo en varias etapas;

Etapa Resina A.- Son conocidas como Resoles, donde la estructura del

polimero contiene grupos metilol (=CH_OH) predominantemente lo cual lo

2
hace soluble en agua. Esto representa el producto inicial de condensae
cibn vy tiene un peso molccular de 1 000 a 2 000,

Etapa Resina B,~ Son las Resolitas que son un paso mls que las resoles

y es la transformacidn de qrupos metilol a2 metilen, Debido a la escasez
de grupos metilol, no es soluble en agua pero si es soluble en hidrocar-
burcs y otros solventes organicos.

Etapa Resina C.~ Son las Resitas, etapa final de reaccibn, en la que

los grupos metilol reacclonados forman una complela cadena de metilenose

Esta resina es insoluble y tiene nn peso molecular de 100 000.



ITI.4.b Resinas Urea-Formaldehido,

Las resinas urea-formaldehido fueron la segun&a clase de resinas
tarmofijas desarrolladas, siquiendo la comerciaiizacién de las resinas
fenolicas. Esencialmente, son los productos de la condensacién de Urea
con Formaldehidn. 35on muy diferentes de las resinas fenolicas en nro-
piedades por lo que no son competitivos.

Se pueden moldear facilmente y tener varios uscs pero sus caracte-
risticas lo sugieren para usos donde las resinas fenolicas no son buehas.

Son resistentes a varios quimicos y solventes; no tienen sabor ni
olor y no son téxicas por lo que son muy usados en vajiilas y utensillos
para la cocinae

Presentan una baja absorcibédn de humedad y excelente resistencla
eléctrica por 1o que han sido usados en accesorios eléctricos e instru-
mentos; exhiben durabilidad y resistencia al choque.

Las caracteristicas de las resinas de urea se pueden sumarizar asf:

1) Resistencia al calor, a temperaturas de 250°F .

2) Buena resistencia -electrica.

3) Alta resistencia a la absorcibn de humedad,

4) Buena fuerza adhesiva.

5) Excelente fuerza mecdnica y resistencia al desgaste,

6) Colores atractivos.

Manufactura

las resinas urea-formaldehi{do son formades por la reacclén entre el ni=
drogeno del grupo amimo (-Nﬁz) de la urea y el grupo hidroxilo del fore
maldehfdo hidratado, similar a la reaccidn de condensacién de las resinas

fenolicas, Los productos iniciales son el metiloleurea:
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1wy " 3 + O I
) ZCOM!? + HOCH?OH ey HOCH?NHCOMLH?OH + H20

urea formol dimetilol-urea
Ademds, 1a reaceidn el arumo hidroxilo de los arupos metflol cor
tos hldrogenos del arumc amino nara formar una estructura nolimerica

urea=rietilenc:

-r120

+ A

Dimetiloleurea + HNHYNHCH OH

5 !%OCHngHCC?JHCH o "HCONHCH

2

polimerizacidn
-»CH?N(’.‘OZ‘JCH2NCONCH2 rasing urea

La reacci6n de condensacidn procede de la siguiente manera:

1) Se forma un resina A, dé haje neso molecular, conteniendo un nimero
considerable de grupos metilol vy soluble en aqua.

2) Una resina P de mayor reso molecular conteniendo nrincipalmente grue
noe metileno con solo ur poco de qrunos metilol no reaccionados.
Este polimerc se presenta en forma de ramificaciones lineales de es-
tructuras polimericas y son insolubles en aqua pero solubles en sol=
ventes organicos.

) Jla etapa final es la resina C que es completada durante la operacién
de moldeo por adicién de calor v formaldehido. Esto causa una con=
densacidn completa de los hidrogenos del grupo amino formando una
cadena tridimensional de grupos metileno enlazando 'as molégulas de
urea.

Los factores que afectan o' tipo de resina son:

1) El tipo de reactante de amida,

2) la proporcidn de formaldehido y amida
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3) El tipo de catalizador, &cido 6 alcalino. <
) Tiempo de reaccién y temparatura.

Bl formaldehido es cargado como solucién al 1% y ce mezcla con urea
ecristalina en una relacidn de 1.0 - 1. molal.

TIT.4.c Resinas Melamina -~ Formaldehido.

Las resinas melamina - formaldehido se han venido estableciendn
como uno de los grupos de resinas mhs vers§tiles en la industria.

Las resinas termofijas obtenidas de la melamina son usadas en apli-
caclones decorativas como formas moldeadas, como laminados resistentes
al chogue y para articulos del hogar; también son usados en la indus-
tria del papel y en la del curtido de piel, ya que actua como agente
tanino.

Generaimente, las resinas urea - formaldehfdo y melamina ~ formalde-
hido son ilamados aminoplasticos. Las resinas de melamina son superic—
res a las de urea en resictencia a’ calor y sustancias quimicas; ocurre
T miswo en las superficies impermeablilizadas con resinas de melamina.

Las resinas melamina - formaldehido son libres de colory son bas-
tante establas a altas temperaturas. <Cuando la alfa celulosa purificada
es usada como "filler" con pigmentos 6 tintas, los productos del moldeo
pueden adquirir una variedad de colores dando una mejor apariencia a la
resina aun cuando se use en condlciones pesadas de trabajo.

Son muy usados en vajlllas y utensilios para cocina, Otres usos
importantes son: cafeteros de pléstico, contenedores de aerosol, despa=
chadores de refrescos y cuchillerfa de plistico.

Las resinags de melamina para laminacién y adhesivos astin dfsponi-

bles como sblidos dispersables en agua & en alcoho® etilico dilufdo.
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El producto b8sico de la reaccibn de melamina con formaldehide no
es soluble en pinturas & solventes, Se puede hacer reaccionar con buw
tanol para obtener la solubflidad requerida para el uso de resina como
innermeabllizadora.

La reaccibn de formacibn se efectua entre el hidrogeno de los gru-
pos amino ( -NHZ) de la melamina y los grupos hidroxilo ( -OH) del for-
maldehfdo hidratado, similar a la reaccidn de condensacidn de las resi-

nas fenolicas:

”TZ N}:CH?OH
c c
Z N\ Vs
N IT N \ N Polimero
| + 2HOCH,OH > | It —_—
WH, - C ,C = NH, 2 NH, - C C — NHCH O matilen
N N 7 Qi}N - melamina
dimetilol
melaminra

La proporcién de formaldehido como solucién al 37% y melamina crise
talina usada en la reaccidn son 3:1 moles,
Esta reacclén es muy similar a la reaccidn de formacibdn de las re-

sinas urea = formaldehfdo.
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IIl.4ed Acetal Resinas

Una resina acectal copolimero basada sobre trioxano es evaluable
en pequefias cantidades oroducidas por Celanese_bajo el nombre de
"Celcon", acetal copolimero.

El término "resinas acetalicas & acctales" es generalmente la nomen=
clatura aceptada para describir resinas de polioximetileno; el término es
generico para polimeros producidos por la polimerizacién de aldehidos a
través de un enlace acetalico del arupo carbonilo,

Las resinas acetal polioximetileno noseen propledades mechnicas y
estabilidad quimica; dispenibles en el grado de inyeccién, moldeo y ex=
trusién, Estas resinas pueden ser utilizadas en lugar de metales, made=
ra, vidrio, hule y otros plésticos.

III.4.¢ Agricultura.

El principal valor del formaldehido en la agricultura es su utili-
dad en la formulacibén de fertilizantes de baia relacidn de nitroqeno y
su habilidad para destruir & controlar los microorganismos responsables
de la destruccidén de la planta. En algunos casos es empleada para pro=
teger productos de agricultura en el embarque y almacenamiento.

Fertlilizantes.- Incrementando las cantidades de formaldeh{do en la fors—
milacibn de fertilizantes de urea =~ formaldehido, ayuda bastante al acon-
dicionamiento del suelo, .

TIII.4.f Embalsamiento v Conservacibn.

E] uso del Formaldehide en embalsamiento es una importante aplica-
cibn en la conservacidn y accidn de endurecimiento en tejidos animales;
para este propbsito, el formaldehido es empleado en coniunto con varios

agentes modificadores en una amplia qama de fluidos de embalsamientos.
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Tos agentes modlficadores en esta composicibn sirven para facilitar la
renetracibn, Incrementando la accibn de conservacidn y quardando humedo
el rontenido,

Bl fluido de embalsamiento contiene alcohol, alicerol v feno) con
mayores inaredientes como son formaldehido acuoso, cloruro de calcio,
agentes colorantes vy algunas veces otre tipo de composiciones.

El formaldehido y p = formaldehido son usados para conservar un
gran niimero de productos industriales de la acclén de bacterias, de moho
y hongos.

IIT.4.q Cosmeticos y Deodorizacibn.

El formaldehfdo encuentra aplicaciones en la industria de los cos-
méticos, para la prevencién de) sudor excesivo. Se describen composi-
clones antiperspirantes para los ples conteniendo 2 - 10% de formaldew
hido, 305 e colonia 6 aqua de laveanda y 66% de aqua destilada.

Para el miamo propdsite, vueden ser empleadas nequefias concentracio-
nes de.pe formaldehido como agente activo,

Pequefias cantidades de formol son usados en dentrificos,antisépticos
y lavados bucales.

Las propiedades deodorizantes del formaldehido probablemente &epen-
den en parte de su habilidad para reaccicnar con amonio, aminas, sulfure
de hidrogeno,mercantanos, ctce, con la formacibn de productos de menor
volatilidad. Su accidn germicida arrastra los malos olores.

Algunas veces es usado como desodorante de aire en lugares plblicos
donde es empleado en la forma de solucibén dilufda, conteniendo pequeiias

norcentajes de aceltes esenciales,



IIT.4,h Desinfeccién y Fumiaacidn.

El formaldehido destruye bacterias, moho v fermentaciones,
Su importancla comercial como fungicids es mayor que como plaguicida,.
Tales aplicaciones también incluyen su use para desinfeccibn de equipo
en la industria, en la manufactura de antibibticos tales como penicie
lina asi como la preservacién de productos. Su eficiencia bactericida
aumenta con la temperatura y algunas veces por la presencia de jabbn,
alcohol & &cidos.

Compuestos que reaccionan con el formaldehido tales como amonioy

bisulfitos, reducen sus propledades bactericidas,

39



CAPITULO IV

ASPECTO ECCNOMICO
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£l aspecto economico se refiere a una investigacibn de mercado del
formaldehido, que tiene por objeto dar una visién clara del producto en
México,
Se presentan los siguientes puntos:
- Produccién y Consumo Nacienal
- Demanda Esperada de Forualdehido

Precios del Formaldehido

Produccibn y Consumo cde Metanol

Demanda Esperada de Metanol

Capacidad de la Nueva Planta

Con la informacibn anterior, se complenenta el aspecto técnico de
este trabajo ya que es necesario conocer cuales son las posibilidades
de que €l producto pueda entrar al mercado y asegurar que esto ocurra
va gue de lo contrario, ro tiene caso hacer disefio o escoger tecnoloqia
pues el objetivo de cualquier provecto es dar utilidades al inversionls-
ta y sl no hay mercade, esto no es posible.Se considera que el estudio
de mercado es una de las etapas mSs importantes en el desarrollo de un
proyecto ya que muchos han fracasado debido a un mal trabajo; en esta
etapa, por lo general, se decide la vida de un proyecto ya que al conocer=-
se las capacidades, fuerza de los competidores y el mercado que se tiene
para el producto, se podr§ pronosticar una rentabilidad del proyecto &
el desecho de la idea original,

Es importante hacer destacar que la materia prima juega un papel

determinante en el proyecto ya que la disponibilidad de materia prima
debe ser constante y confiable, Habrf que conccer cual es su demanda fue

tura y saber si en algln momento es necesario importar & si la produccibn



41

nacional serd suficiente para satisfacer las necesidades del mercado.

A continvacién se presenta la mfinima informacién necesaria para
poder tomar una decisidn sobre la continuidad de la vida del proyecto
5 as necesacvin reqresar n etapas anteriores a esta.

Se  analizd el metanol como materia prima ya que los procesos co=
merciales instelados en México lo emplean para la produccibn del for=
maldehido y es necesario conocer cual es la demanda al futuro de este
petroquimico ademds de que es la materia prima considerada para este
trabajo. Una comparacibn técnica de los insumos se presenta en el ca-

pitulo VI,
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TVe1) Produccidn y Consumo Nacional
Froduccibén

La produccién de formaldehidn en Mexico hasta ahora ha sido sufi=
ciante para cubrir la demanda Naciocnal de' producteo auuque se han im=
portado pequefias cant!dades en afes anteriores.

[.2 demanda de un bier intermedio est& en funciébn del consumo de un
bien de capital & producte final que en este caso son las resinas sinté-
ticas y su consumo cada dfa es mayor para la elaborazcién de plésticos
que son tan (tiles en la actualldad.

En la tabla I se muestran los principales productores de formalde-
hido en el pais, ademhs de los proyectos a) futuro.

Haclendo w: anflisis de la tabla mencionada se ohtlienen jas siquienw
tes conclusiones:

a)l ANIG reporta en su anuario 1982 como productores de formaldenido a
‘as compaiifas marcadas con un asteriscn cuya capacidad instalada
a3 la fecha es de 105 40CG toney su capacluad total es de 115 540 ton.
Se reporta una produccidn para 1981 de 75 222 ton.por lo que se esta
trabajando a un "1.4% de la capacidad instalada a la fecha. Se tie-
ne proyectos de ampliacidn por 10 000 ton/afic para estas compafilas,

b) Se encuentran cuatro proyectos en distintas etapas de avance con los
cuales se alcanzar& una capacidad total instalada de 153 710 ton,

Cor. ura produccibn de 109 750 ton.(suporiendo 71.4% de produccidn)

Para 1934, suponieundo que entrarf en overacidr la planta de Alfa,

se tendr8 una capacidad de 127 440 tonecon u:a vroduccién de

Af 1% tor, ilo se tienen datos precisos scbre el avance de los o

otras proyectos por ‘o que ne se puede asenurer en gue momento Do

drAn e Frar er onepacidr,
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Tahla I

Produrccibn de Formaidehido (37%)

Productor ) -apacidad Localizacibn Observaciones

Total Fecha

Adhesivos Resisto! S.A. + 4091 1840 Toiuca,Edo.ibx, en operacién

(Ind. Resisto)) /00N 4200 Toluca,Edo.MEX. en operacibn

Adhesivos S,A. + 3300 3300 Parral,Chinh, en operacidn
3300 3300 Tiaxcala,Tlax. en operacibn
19400 16100 Tlaxcala,Tlaxe en operacibn

Adhesivos S.A. 4900 4900 Sta.Clara,Edo.M&x, -

Alfa Industrias 7900 7900 Altamira,Tamps. en operaclbn 84’

Becco Industrial + 4500 4500 Sta.Clara,Edo.Méx, en operacidn

Catalisis S.A. + 16900 16900 Sn.Cristobal ,Edo.léx, en operacidn

Formopenta y Derivados 20000 20000 Puebla,Pue, planeacibn r7°

Formoguimia + 9900 900 Parral,Chih, en operacién

Henkel Hexicana «+ 1200 1200 Tlalnepantla,Edo.Méx. en operacién

Inds. Resistol . + 20000 12000 Lerma,Edo.1&x. en operacién

Ingsam  + 600 600 Naucalpan,Edo.Méx, en operacibn

Hexalisis 1650 1650 Xalostoc,Edo.Méx. -

Nemesis + 6600 6600 Zumpango,Edoséx, en operacidn

Petroderivados + 5280 5280 | Edo, de México -

Prod. Quim, del Norte 10000 10000 Coahuila,Coahs en construccidn

Quimica Borden =« 23000 33000 Xalostoc,Edo.téx. -

Salce Quimica 2700 2700 Xalostoc,Edo.Méx. en proyscto

Soquimex 15000 15600 Parral ,Chih, -

Ind, “uimicas Delgar + 12600 12600 SeliePsySelisPe en operacién

+ Actualmente en operacibn,
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Eliminando Iaé compafi{as que se encuentran en proyecto,para 1984
se tendrf 19 compaiifas en supuesta operacién que estarin distri-
buidas aeogr&ficamente de la siquiente manera:

1 Parral, hihuahua

2 Tlaxcala, Tlaxcala

1 Altamira, Tamaulipas

-

3s Lo Pa, S.L.P.

En el Estado de México:

2 . Toluca
1 Lerma
3 Ecatepec

s

Tlalnepantla
? Xalostoc
1 Naucalpan
1 Zumpanco
1 San Juan Ixhuatepec

La produccidn de las plantas de formaldehido ubicados en
el norte del pals, »std destinada a la produccién de resinas urea=for=
maldehido cuyo use principal estd en la industria de tableros, aglo-
marados de madera y madera terciada {plywood) vor lo que el formalde-
hi{do producido es de autoconsumo.
Se puede ver que la mayor parte de las compafifas productoras se en-
cuentran en el estado de México, y en el estade de Tlaxcala. Esto
nos hace suponer que los principales consumidores se encuentran en
el frea metropolitana ya que la tendencia historica del pueblo mexie
cano ha sido ~oncentrarse en unos cuantos nuntos del territorio nacioe

nal v esto ha determinado un crecimiento industrial m&s anegado a los
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nGicleos de consunidores que a las fuentes de materia prima,

En México, todos los procesos de produccidn de formaldehfdo usan
como materia prima el metanol, que es producido por PEMEX en 5n,
Mart{n Texmelucan, Puebla vy no se tiene conocimiento de procesos
que usen otras materias primas.

En el anuario de ANIM se reportan 19 compafifas productoras de for-
maldehidd, de las cuales alqunas no presentan informacién respecto a su
overacidn o si se encuentran como proyecto.

Para efectos de este trabajo, e toman las cuatro compafifas en pro~
yecto y las doce adicicnales registradas como productoras al afio de 1981,
Consumc Naclonal

E) consumo de formaldehfdo en México na sido cubierto por la produc-
cibn nacional, aunque en contadas ocasiones se ha tenido necesidad de
importar formaldehido del extranjero.

Er. nuestro pals, aproximadamente un 90.0% del formaldehido producido
es destinado a 1a produccibn de resinas sintéticas como son resinas urea-,
fenol- y melamina - formaldehido que son empleadas en distintas formas,
siendo una de lac mic importantes, como adhesivo en la industria de la
nadera.

El porcentaje restante de la produccibn de formaldehido es empleado
para varios productes ertre los cuales se puaden mencionar los taninos
sintéticos v hexametllentetramina que encuentran an!icacién en 'a indus=
tria del curtido de nieles, la cual es importante en nuestro pais,

En la tabla II se presentan algunos d¢ los principales consumidores
de formaldeh{do en México (reportados nor ANTC) pero realmente hay mucho

mis, ya sea coro autoconsumo & por consumo de filiales a las productoras
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de foymaldehido que absorhen toda la produccién para emplear el producto
como materia nrima de otros procesos (caso de las resinas sintéticas).

Come se mueda apreciar, la mayor parte de los consumidores se ene
cuentran en las cercanfas de 'a ciudad de Méxiro, que es el centro de
ronsumn mis grande en 'a repfhlica mexicana de cualquier producto; esto
nos padrfa dar una base & criterio para pensar en 1a instalacibn de una
planta productora de formaldehido en este luqar.

se han creado procesos nars fabricar, a partir de formaldehido,
nuevos productos usados como aditivos de poliuretano, de resinas epoxi
y DI {metilen difenil isocianato) como es el caso de la planta de
CYNSA - BAYER que se encuentra en la fase de construccién en Ccatzacoalcos,
Veracruze

En el norte del pals se encuentran algunos consumidores pbr lo que
el mevcado s¢ ve atractivo en esta reqidn ya que las plantas de
Chihuahua se puede decir que tienen autoconsumo del formaldehido y debe
tomarse en ruanta la presencia de estas empresas,

Otros usos importantes en huestro pals son los *“aninos sintéticos

empleados en la industria de la plel y la hexametilentetramina.



Consumldor
Adhesivos Resisto!l
Atoquim
Catalisis
Quimica Ameyal
Especialidades Ind.
Henkel Nexicanha
Cydsa Bayer
Lubrizol
Nemesis
Petroderivados
Pionner
Poliresinas
Soquimex
Quimidel
Organo Sintesis
Salco

Formoquimia

Tabla TT

Consumg de Formaldeh{do

Localizacién
Valieio, D.r.
Fuebla, Fuebla
Ecatepec, Fdo. Méx.
Tultitlan, Edo, Méx,
Monterrey, Nele
Ecatepec, Edo. Méx.
Coatzacoalcos, Ver,
Monterrey, HJl.
Zumpango, Edo. Méx.
Edo, de México
Tlalnepantla, Edo., Méx,
Xalostoc, Edo. Méx.
Chihuahua,Chihuahua
Xalostoc, Edo. Méx.
tlaucalpan, Edo, Méx.
Xalostoc, Edo. Méx.

Parral, Chihuahua
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Producto £laborado

Taninos Sint&ticos
Taninos Sintéticos
Pentaegitritol
Antidegradante
Resinas Fenol = Formol
Taninos Sintétices
Disocianatos
Lubrlicantes
Hexametilentetramina
Resinas {rea = Formol
Resinas Fenol =~ Formol
Resinas Formalicas
Resinas Urea - Formol
Hexametilentetramina
Hexaclorofeno
Hexametilentetramina

Resinas Formalicas



IV.2) Precios del Formaldehido.

se tomh como precio internacional el precio vigente en los Fstados
Unidos va que es un standar a nivel mundial,

Los datos fueron consultados en el Chemical Marketing.

31 se comparan los precios internacionales con las naciopales, se
puede apreciar que se tiene un preclio competitivo con el extranjero por
lo que pudlera pensarse en mercados fuera del pals ya que actualmente no
hay comercio exterlor de formaldehfdo; adembs habrd que agregar el flete
y gastos adicionales que implicarfa la importacién del formaldehldo.

El precio fuf evaluado a las dos paridades vigentes en junio de
15982 ; se tomz paridad controlada cuando el producto es de importacibn
temporal que es el caso de varias materlas primas utilizadas en México
que despubs como producto terminado, serf exportada al extranjero; la
paridad 1ibre es para productos importados que serfn exportados como pro-
ductos terminados.

Regpecto a los precios naclionales, las compafilas productoras de for-
maldehido mantienen e! mismo precioc del producto con el pbjeto de que no
haya competencia desleal, Las presentaciones comerciales del formaldeh{a
do en México son dos: Inhibido con 7% de metanol y sin contenido de me=
tanol; el proceso es el mismo, lo que hace diferente la presentacibn, es
13 purificacibn del producte y tambi&n va de acuerdo a las necesidades
del consumidor; e? contenido de acido formico se puede considerar despre-
ciable,

Respecto al metanol, se aprecla que el nacional es mis barato que el
lmpnrtade o cual es una razdn mbs rara pensar en el comercio exterior
del forma®dehido pues el costo de produccibn serf wnés bajo que en los

EQU‘A.



Tabla II1

Precios del Formaldehfdo

Precio Internacional

Solucidn al 37
libre de metanol (FO3)

Solucidn al 44 ~ 45%
con 1% de metanol (FOR)

Solucibn al 37% .
con 1 = T% de metanol (FOB)

Solucibén al 3% con 11 - 15%
de metanol (FOB)

Metanol

Paridad Controlada: 120 p$/DLL

Paridad Libre: 150 p$/DLL

Preclo Nacional

Metanol

Formaldehido al 37%
inhibido con metanol
(Adhesivos S.A.)

Formaldehido al 37
inhibido con metano)
(Becco Industrial)

Formaldehido al 37%
inhibido con metanol
(Catalisis SeAs)

DLLS/Lb

0.0905
0,0930

0,107

0.0975
0.102%

01005
0.1115

0.1089

$/Kqe
14495

18.80 (0% Met OH)
19.40 (7% Met CH)

18.80 (0% Met OH)
19,40 (7% Met OH)

18.80 (0% Met OH)
19.40 (7% Met OH)

Paridad
Controlada

$/Kge

23,93
24,59

28,30

25,79
27,11

26.58
29,70

284,60

Paridad
Libre

3/Kge

29,91
30,74

35,37

32.23
13.89

33.23
37.13

35.75
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IV.3) Consumo y Produccidn del Metanol.

El metanol & alcohol maetilico esta considerado como petroquimico
blsico por 1o que su produccibn corresponde a PEMEX, que tiene dos plan-
tas con capacidad de 171 500 ton/afio ubicados er Sn Martin Texmelucan,
Puebla. Otras compaiifas también producen metanol que es obtenido como
subproducto de otras reacciones 6 procesos, pero realmente el productor
fuerte es PEMEX,

£1 método de fabricacidn en México es por la reaccidn de hidrogeno
con monoxido de carbono que son componentes que constituyen el gas de -
sintesis que se obtiene por la reformacién del gas natural.

Se encuentran como provectos de petroquimica bésica, dos plantas
nuevas con capacidad de 825 000 ton/afio cada una, que se localizaran en
Laguna del Ostidn, Veracruz.

Una se encuentra en fase de ingenierfa (IMF) y la otra se encuentra
en fase de planeacibr. (1981),

El metanol tiene como usos principales la produccibn de formaldehi-
do, dimetiltereftalato, metacrilato de metilo, 8cido acétice, solvente
v metilamina. Cabe hacer notar que el formaldehido absorbe aproximada-
mente un 40 = 50% del mercado nacional de metanole

Actualmente se tienen excedentes de metanol que son exportados al
extranjero v 10 que se busca con las nuevas plantas en proyecto, es te=
nep mayor exportacibn del petroquimico v usarlo en la qasolina para dis-
minuir la contaminacibn, adem8s de cubrir totalmente el mercado nacional,

A continuacién se presenta mna tabla con los datos historices res-

necto a consumo aparente v produccién,



1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980

1981

Produceidén + Importacién - Exportaciébn = Consumo Aparente

22

26

30

3

32

Tabla IV

Produccién y Consumo Aparente de Metanol

457
475
026
591
225
098
5¢C
021
561

667

“an

T

45

~ 30

a9

777

496

100

380

22
26
30
37
70
69

s

459
434
106
56
799
465
638
525
461

287

51

(% Crece Cehs)
"B.2

17.7
13.8
26,7
88.6
(2.0
2643
1041
13,1

1642



52

Hasta 1977 solo estaba en operacibén la planta metanol I con capa-
cidad de 21 500 ton/afio pero en 1978 entrd en operacidn la planta meta-
nol II con uné capacldad de 150 000 ton/afio que vino a dar un nuevo ime=
pulso a las empresas que importaban el metanol pues se logrd sustituir
e} metanol importado por nacional, de buena calidad y a un precio adecua-
do.

Se considerd que no era necesario hacer una proyeccibn de la deman -
da de metanol ya que al empezar a operar una de las plantas que esta en
proyecto, con la capacldad que tendr§, serd mls que suficiente para sa-
tisfacer todas las necesidades naclonales; cuando operen las dos plantas
preyectadas, se tendrdn demasiados excedentes del producto lo cual es
bueno para el pai; ya que entrarfn divisas. El precio del metanocl es
competitivo con el extranjero por lo que no ser§ dificil colocarlo en
mercados internaclonales.

En 1980 se encontraba en inqgenierfa una de las plantas en proyecto,
pero con las devaluciones se ha retrasado todo el complejo industrial de
Laguna del Ostidn, Veracruz. No se tiene alglin reporte del avance del
proyecto de metanol pero lo més conveniente para la planta de formalde=
hi{do en cuestién es que pronto comienze a operar ya que si analizamos
la tendencia de las lineas de produccibn y consumo aparente, se ve que
posiblemente en el afic de 1985 se tendrdn que juntar dichas lineas y deg-
pués de este afio, serS necesario importar metanol por lo que es indispen=
sable que las nuevas plantas comienzen a trabajar para no tener proble-
mas con las importaciones ya que salen divisas del pals y es perjudiecial
para la economfa nacional; ademis es necesario tener seguridad sobre el

adbastecimiento de materia orima a la planta de formaldehido.



' IV.4) Demanda Futura de Formaldehfdoe

El éstudir de la demanda en cualquier proyecto deber§ cubrir los
siguientes puntos:

a) Bl volumén de 1a demanda prevista para el perfodo de vida Otil del
proyecto y b) La parte de esa demanda que se espera sea atendida por
el proyectoy teniendo en cuenta la oferta de otros proveedores,

Para hacer una proyeccién al futuro de la demanda esperada de un
producto es necesario recurrir a una anflisis historico del comportamien-
to de la demanda del producto y as{ darnos una idea de la evolucibn pa=
sada de esa demanda a fin de poder pronosticar su comportamiento future
con un mirgen razonable de sequridad,

51 se hiciera una extrapolacién simple de la tendencia historica,
implicarfa suponer que en el futuro los elementos y circunstancias que
han modelado la forma de la demanda continuarfa comportandose de la mis=
ma manera, S5in emhargo, el mismo marco nermite reallizar proyecciones
m&s afinadas de la demanda, considerando que las empresas que consu-
men el bién o servicio sequirdn creciende al mismo ritmo y consumiendo
cantidades proporcionales a su crecimiento, de tal manera que no hay va-
riaclones futuras de acuerdo a su comportamiento actual.

A continuacién se presenta la tabla V que muestra el comportamiento

historico del formaldehido a partir de 197".
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1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980

1581

Datos Historicos del Formaldehido 37% (tons)

Tabla V

54

Produccidn + Importacién = Congumo Aparente % de.Crecimtento Cehs
19 00C - 19 0O -
21 513 - 21 513 13,2
29 500 - 16 29 516 37,2
27 434 7 27 am (7,0}
30 414 1 686 32 100 17.0
32 580 - 32 580 1.4
39 600 - 39 600 21.5
42 400 - 42 400 7.0
43 868 ~ 43 868 3.5
56 324 - 56 324 28.4
74 260 156 74 416 2.1
75 222 21 75 243 1.1
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Haciendo un analisls de la tabla V_, se puede apreciar que no hay
exportaciones de formaldehido al extranjero y es debido a que el precio
del formol nacional no era competitivo con el precio internacional por
lo que no se habia intentado penetrar en el mercado exterior. Ahora,
con las devaluaciones de nuastra moneda es mis atractivo pensar en posi-
bles exportaciones ya que como se vid en el an8lisis de precios, el for-
maldehfdo nacional es mis barato que el formaldehido importado.

El mercado naci.onal ha sido cublerto con la produccibn nacional en
la mayorla de los casos; tampoco se han tenido excedentes por lo que no
se ha exportado, ademds de la razdn del preclo, pero se tlene capacidad
para buscar la penetracibn al mercado internacional,

Se han importado pequefias cantidades de formaldehido siendo la més
cuantiosa en 1974, Esto se debib a que los consumidores que estén lejos
de los productores, aue se encuentran concentrados en el valle de México,
se vieron obligados a importar el producto va que era mds barato importa=
do que transportarlo desde los centros de produccién.

Se observa un decremento en 1973 en el consumo aparente del formal-
dehfdo que pudo deberse a un descenso en la produccidn de algln bien que
usa como insumo formaldehido por ejemplo el pentaeritritol & la hexame-
tilentetramina ya que la produccibn de resinas tuvd un incremento en el
consumo aparente de estas v son las que absorben mis de la mitad del
mercado del formaldehido.

Los datos de produccidn presentados corresponden a doce compafilas
productoras de formaldehido en e! pafs, recistradas por ANIQ.

La nroyeccibn de 1a demanda futura se basa en que dichas compafifas
seguirfin trabalando y ademfs se toman en cuenta los cuatro proyectos

que se encuentran en distintas etapas de avance,.



56

El formaldehfdo es considerado como un bien 1n£ermedio ya que es
usado como insumo en 'a elaboracibn de un producte final,

£n el caso de bienes intermedios, la proyeccldn estard basada orine
cipalmente en et/ andlisis de la evolucibn vrevists Je las actividades
que los emplean como insumos.

En e} caso de bienes de capital b final, las variables a base de las
cuales se proyectard la demanda son las necesidades de exnansién, de sus-
titucién de aparatos y otros bienes de produccién.

De acuerdo a 1o anterior, primero se hizd la proyeccidn del consumo
aparente de resinas sintéticas, por medic de una regresién lineal (téc-
nicas de prondsticos); la proyeccibén fué basada en el consumo de resinas
ya que son los nrincipales consumideres de formaldehido y son los que
dan 1a pauta en la produccibn del bien.

Obteniendo el valor del consumo de formaldehfdo para las resinas y
congiderando un 9N del meccado destinado a la produccién de resinas, es
nosible conocer la demanda de formaldehido; cabe hacer notar que fue ne-
cesario recurrir  reacciones quimicas paraf saber cuanto formaldehido
es necesarin estequiometricamente para prodicir las resinas sintéticase

También se hicieron las proyecciénes considerando una tasa de creci-
miento historico promedio de 12.1% y una regresibn lineal para dar una
idea de cuanto formaldehido es requerido estimandolo por varios metodos.

Fn la tabla_VI _ se presenta la oroyeccién de las resinas sintbfticas

y sus datos historicos.



56

El formaldehido es considerado como un bien intermedio ya que es
usado como insumo en ‘a elaboracifn de un producto final.

En el caso de bienes intermedios, la proyeccibn estari basada prin=
cipalmente en e' ndlisis de la evolucibn vrevists Je las actividades
que los emplean como insumos,

En el caso de bienes de capital 6 final, las variables a base de las
cuales se proyectard la demanda son las necesidades de exnansién, de sus-
titucibén de aparatos y otros bienes de produccibn.

De acuerdo a o anterior, primero se hizé la proyeccibébn del consumo
aparente de resinas sintéticas, por medio de una regresién lineal (téc-
nicas de pronbsticos); la proyeccién fué basada en el consumo de resinas
ya que son los nrircipales consumidores de formaldehido y son los que
dan la pauta en la produccibn del bien.

Obteniendo el valor del consumo de formaldehido para las resinas y
considarando un 9M. de! meccado destinado a la produccién de resinas, es
posible conocer ta demanda de formaldehldo; cabe hacer notar que fue ne-
cesario recurrir a reacciones quimicas paraf saber cuante formaldenicin
es necesarin estequiometricamente para prodicir las resinas sintéticas.

También se hicleron las proyecciones considerando una tasa de creci-
miento historice promedio de 17.1% y una reqresién lineal para dar una
idea de cuanto formaldehido es requerido estimandolo por varlos métodos.

En la tabla VI _ se presenta la proyeccién de las resinas sintéticas

y sus datos historicos.



1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
19R1
1985
1990
1995

2000

Tabla VI

Datos Historicos y PDemarda Futura de Resinas Sintéticas (tons)

Resginas

Fenol-Formaldehfde

k
6430

7534

aoon

10625
11700
13300
14098
16677

20825
24977

29130

376

236

319

432

130

116

165

247

327

332

29

28

34

36

44

41

a0

P = Produccién

I = Importacibn

E = Exportacibn

C.he
5749

7741
8291
7398
7630
A0RN
104086
11865
13586
1400
16677
20825
24977

29130

CeAe = Consumo Aparente

Resinas

Urea~-Formaldehido

£
142000

15407
16729
17299
18900
17000
1921¢
2h300
34000
27142
41763
53629
65495

77360

32

10

a0

E

19

44

18
13

27

C.AD
14207

15403
16192
17299
19028
16984
19204
2630¢E
34010
27183
41763
53269
65495

77360

Resinas

57

lelamira-Formaldehido

2628
3000
1850
3086
37G0
4742
5801
Ad52
6032

10519

13006

15493

Fuente:

i E

s T
17 -
30 -
30 -
91 1

1 1
15 2
28 1
273 -
196 1

]
1

ANIQ 1482

C.A.

1675
2399
2667
3030
3940
3086
3803
4769
6074
6605
8022
10519
13006

15493
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De acuerde a las reacciones.presentadas en e] capftulo IIT y tomanio
en cuenta las relaciones molares tipicas para las reacclones, se ob-
tuvieron 1ns valores nresentados en la tabla VIT,

Se considero también ta distribucibn de mercado de formaldehido en

México para el abo de 1980 que es el sigulente:

Resinas Urea-Formaldehido 65%
Resinas Fenolicas 24%
Resinas Melamina-Formaldehidoe 6%
Hexametilentetramina _3%

100%

Como se puede apreciar en la Tabla _VII Jla proyeccién de la demanda de
formaldehido tomando la tasa historica dé crecimiento, se aleja hastan=
te de las preecciones por reqresién lineal y producto final. FEstas,
tienen un comportamiento muy similar y la diferencia es m{nima entre
ellos por lo que se eliqe la proyeccién busada en la demanda de prodiuce
to final, debido a que un producto intermedls esta en funzidn de su use
final.

De acuerdo a los datos de produccién esperados, afin con los cro-
yvectos que tienen registradas y suponiendo que en el periodp 1985=1990
entrer en operacibn, la capacidad total instalada ser§ de 153 710 ton
{37%) con una produccién de 110 000 ton (considerando 71.4% de produc=
cibn) por lo que se necesita una capacidad de 4% 000 ton para nvestra
nlanta ya que con esto cubriremos la demanda Naclonal durante la vida

del proyecto y se asequra el abastecimiento del mercade doméstico.
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Tabla VII

Demanda Futura de Formaldehido (M tons)

Tasa Promedio Regresién Preducto
Historica Lineal Final
(12.1%)
1980 50.5 62.2 -
1985 10544 87,R 85,2
1990 18646 . © 11243 108.5
1995 230.0 136.8 132,6

2000 584.7 o 161.3 156.2
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CAPITUL OV

FROCESONS EXISTENTES



V.I PROCESOS A PARTIR DE METANOL

VeI.a CATALIZADOR DE PLATA

1) Imperial Chemical Industries
2} Monsanto Company

3) Spencer Chemical

4} Karl Fischer Borden

5) Degussa

6) BASF

7) Josef Meissner

Velsb CATALIZADOR Fe = Mo

8) Cd F Chimie-IFP Process
9) Lumus Company

10) Nissui Topsoe

11) Formox Reichhold

12) Montecatini

V.II PROCESOS A PARTIR DE HIDROCARBUROS

13) Celanese Corporation

V.IIT PROCESOS A PARTIR DE DME

14) Akita Petrochemicals

Nota: Los diagramas de flujo de cada unode los procesos,se encuentran
en la parte flnal del texto.
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Vel) Imperial Chemical Industries.

El metanol refinado se bombea a un vaporizador el cual es un tan=
que cilindrico horizontal que se mantiene arriba de la mitad del nivel.

Simultaneamente, aire limpio entra a un conjunto de ductos perfo-
rados abajo de la superficie de metanol y se suministra vapor de 45
psia a unos serpentines que estén arriba y abajo de los ductos de aire.

La mezcla de aire y metanol formada en el vaporizador pasa a un ca-
lentador, el cual es un camblador de calor vertical y se calienta hasta
140°C, En el cabezal del calentador se introduce (bajo control de flu~
jo), wna corriente de vapor como diluyente,

La mezcla de vapor y de metanol-aire pasa al reactor a través de
una trampa de flamazos hecha de cobre y bronce, disefiada para preve-
nir cualquier paso de un flamazo del reactor al vaporizador. El reac—
tor esta montado directamente sobre la caldera de calor residuale
Dentro del reactor, el lecho catalitico mide 5 ft. 6 in. de diametro
y consiste de cristales de plata colocados con una profundidad de
0.4 in. La canasta del catalizador en donde se coloca el lecho, es una
unldad de acero inoxidable que puede ser removida desde la parte supe-
rior del reactor para facilitar el reemplazo rapido del catalizador.

La recuperacién de calor de reaccién se lleva a cabo en una caldera
contigua, Los gases de reaccién salen de la caldera a 150°¢ y entran
a un condensador, que opera con agua fria; este condensader esth empa-
cado con anillo Raschig para promover el flujo turbulente, Los gases
de reaccibn que no condensaron y el condensado son enviades a la base
del absorbedor en cuyo fondo se colecta el flujo liquido que viene de

la torre con el condensado, y esta mezcla representa el producto de la



61

reacclén de sintesis que contiene 42% de formaldehido, 15% metanol

Y ;1 resto de aqua, El absorbedor y la torre lavadora {platos burbu~
jeadores) del gas de palida estdn combinados en una sola unidad; el 11
que sale del absorbedor es lavado en una pequefia torre de aluminio. El
agua fria del proceso se bombea al plato superior del lavado y el liqui-

do de fondo retorna al absorbedor,
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V.2) Monsanto

El Formalin es producido por deshidrogenacién de metanol sobre un
catalizador de plata a elevadas temperaturas y presién atmouvférica.

Una mezcla centrolada de vapor de metanol purificado, vapor y aire es
pasado sobre una cama granular de catalizador-de plata. La mayor parte
del metanol es deshidrogenado debido al contacto con la cama del catali-
zador a alta temperatura produciendo ina mol de Formaldehido y. una mol
de hidrogeno; la reaccién es endot®rmica y un sistema de balance de ca-
lor es mantenido por una combustibn del hidrogeno liberado con el aire
gue se provee,

Los productos de la reaccidn son rapidamente enfriados en la sec~
cibn del "waste heat boiler" del convertidor localizade bajo la cama del
catalizador. El calor de reaccibn es recuperado y una porcibn del vapor
producido ec aprovechado como vaportde proceso en combinacién con la
alimentacién de gas cargada al convertidor.

El efluente del convertidor pasa directamente a un tren de absor=
cibén donde el formol y otros condensables socn recuperados por condensa-
cibén directa a contracorriente y absorcién en corrientes de: faamialin re=
circulantes., El calor de absorcibn es removido por cambiadores de co=
lor ubicados en la corriente de recirculacibn y reflujo; los gases no
condensables salen del tren de asbsorcibn. El formalin es colectado en
el fondo del absorbedor y después pasado a una columa de destilacién
donde es purificado del metanol no convertido. El metanol recuperado
es recliclado al proceso., El producto purificado es recolectado y man=
dado a tanques de almacenamiento,

El control apropiado de la temperatura en el sistema total en los
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tanques de almacenamiento mantiene al minimo la formacibn de p~formale
dehfdo, reduce el contenido de &cide Férmico. Un inhibidor Monsanto
es adicionado para retardar la formacién de p-formaldehido en almace~
namiento,

Lo que distinque al proceso dea Monsanto de otros procesos es el
uso de un convertidor de un solo paso y una cama de catallzador para
manufacturar 300 millones de libras (136 000 ton/afio) como soluclién
al 37%, minimo nfmero y tamafio de algunos equipos de procese y larga
vida del catallizador.

En aspecto econbmico, el proceso Monsanto favorece las plantas
mayores a8 loz S0 millonas de libras (22 680 ton) de capacidad anual,
Actualmente ge tienen diseflados slete plantas que usan el proceso

Honsanto en U.5.A,
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V.3) Spencer Chemical

El metanol se bombea del almacenamlento al evapora.der que finciona
con un gerpentin de vapor, el cual mantiene al evaporador Coh una pre=
51én de vapor de metanol entre 25 - 40 psi. Del evaporador, los vapow
res de metano]l pasan a través del! sobrecalentador en donde, por inter—
cambio con vapor es elevada la temperatura del metanol hasta 108°C.

Fl aire es pasado a través de un filtro de lana y mandado a una .
torre empacada con anillos de ceramica, en donde es lavado con una Sow-

lucidn de sosa al S%. Esta operacibn remueve el SO2 y CO_, ademas de

2'
material extrafio, los cuales tendrfan un efecto perjudicial sobre el
catalizador,

De la torre lavadora, el aire pasa por un eliminador de rocio vy
después a un soplador centrifugado, €l cual lo envia a un recalenta-
dor de vapor en donde su temperatura aumenta hasta 54°C.

Este aire se alimenta al mezclador a donde llegan los vapores de
metanol provenientes del sobrecalentador.

La mezcla obtenida tiene una temperatura de 14% y se filtra con
el objeto de checar la pureza de la corriente gassosa, puesto que alin
contiene muy pequefias cantidades de material extrafio que envenenaria al
catalizador.

Del flltro,.pasa la mezcla por una trampa de flamas y de ahf a un
distribuidor multiple que alimenta a varios bancos de convertidores.

Un interruptor de flamas est& en cada banco de convertidores, los cuales
estén a su vez con su propio -interryptor.

Con un solo paso por el convertidor es suficiente; la temperatura

promedio es de 600°C,
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Los gases de salida de los Eonvertidores pasan & unos absorbedores
primarios de columna empacada y usandc aqua & contracorriente, formane
dose una solucidn metanol-formaldehldo-sguaj con la formacibn de esta
solucidn, es posible remover la mayor parte de los vapores condensa=-
bles de la corriente gaseosa. La solucibn del fondo es recirculada
& la parte superior de la torre.

Los vapores no condensados pasan al fondo de la torre absorbedora
£inal que es una columna de platos en cascada, la cual es alimentada an
la parte superior con vapor condensado; los gases de salida son ventea -
dos a la atmbsfera. La solucibn recirculada del fondo del absorbedor
final es pasada a un enfriador y despues a la torre; el forndo de este
absorbedor esiregregsado al absorbedor primarlo.

El producto del fondo absorbedor primario se msnda a la destilsw
cibn,

La destilacién consiste en wma columna de rectificacibn de la
que s& obtiene metanol como producto en el domo; la mayor parte de esta
corriente recircula al vaporizador,

La solucldn de formaldehido que sale del fondo del hervidor de
la torre, es enfriada en un camblador y mandada a las torres de re~
sina de intercambio 18nico para eliminarle la aclidez,

Antes de almacenarla es posible que se requiera algo de calen-

tamiento para evitar la precipitacién del p-formaldehido.
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Ve4) Karl Fischer Borden

El aire atmosférico es filtrado para poder eliminar particulas
sélidas, y por medio de un ventilador se envia a un precalentador.
El metanol entra al vaporizader y la corriente de vapor metanol se
une a la del aire precalentadoe

Esta mezcla se alimenta a bancos de reactores dentro de las cua=
les se haya el lecho catalitico empacado; dentro del reactér se alcane
zan temperaturas de 600°¢ y solo se requiere de un paso de la mezcla
de reaccién sobre el lecho.

Los gases reaccionados que vienen del reactor pasan inmediatamen
te a través de una caldera que aprovecha el calor de la corriente gaseo-
sa, recuperando el calor de reaccibn; despubs de generar vapor, pasa
a un segundo cambiador en donde se recupera mfs calor usando éste
para evaporar mis metanol, Los vapores de formaldehi{do y metanol sin
reaccionar pasan a dos torres de absorcidn empacadas con anillos Ras€e
hig de carbén con cambiadsres de calor interconectadose

De la segunda de estas torres, se ventean los incondensables.

La solucibén cruda de formaldehido se junta con el condensado de la meze
cla de reaccién {(que se condensd en el vaporizador) y se mandan a la
destilacién,

Antes de entrar a la columna de destilacién, se precalienta con
el producto del fonde de la torre, la cual es de platos. El producto
del domo es basicamente metanol del cual una parte se usa como reflujo
v la otra parte se recircula al vaporizador.

El producto del fondo de la torre {que precalentd a la alimentacién!
pasa por una torre de resina de intercambio idnico para poder ajustar

la acidez al valor deseados
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V.5) Degussa Company.

El proceso de esta compaiila no requiere la adicibn de agua al me-
tanol; es capaz de producir formol a cualquier calidad comercial y con-
centracidn lo cual se logra con un simple canbio que no requiere del
paro de la planta, Otras ventajas son: Larga vida del catalizador y
costo reducido para su regensracibn.

La oxidacién genera calor, la deshidrogenacién es endotérmica y
en este proceso las dos reacciones se llevan a cabo; en global, la reac-
cibn es exotbrmica,

Para remover este calor producido se puede adicionar a la alimen=
tacién un exceso de metanol 6 agua. Degussa escogid el exceso de me-
tanol.

Cuando el agua es usada como medio de enfriamiento, la temperatura
de catilisis es relativamente alta, 1 100°F para catallzador nuevo y a-
reiba de 1 200°F para catalizador usado,

ia cantidad de agua que debe ser adiclonada, es fijada por la nece=
sidad de mantener el formol a una concentraclbn no menor que la del pro-
ducto dessado. La reaccibén es completada en un simple paso a través del
reactor. El1 metanol no reaccionado es recirculado; el producto de 40%
en peso de formaldehido contiene cerca de 1,5% de metanol,

En la ruta Dequssa usando metanol en lugar de agua, las reacciones
proceden a temperaturas de 960 ~ 1 020°F con un alto grado de deshidrow
genacién. En este rango de temperatura se obtienen buenos productos

con bajo nivel de reaccibén no deseada (formacibn de CO_, 0, &cido for-

2'
mico). El catalizador tarda de 6 = 8 meses para su regeneracién en lu=

Jar de 2 - 5 meses que es tipico del nroceso con agua. Un alto nivel
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de metanol sale en el efluente del reactor el cual pasark a una colum=
na de destilacién para dar la especificacién.al formol,

El producto f£inal puede tener desde 0,2-10% 6 mbs de metanol si se
desea. La contaminacién con acido formico se elimina haciendo la desacidi-
ficacibn necesaria con una resina de intercanbio idnico regenerable,

El aire es alimentado por un soplador hacia el vaporizador que
esth alimentado con metanolj de aquf la mezcla pasarf a través de un
sobrecalentador y después al reactor tubular con una simple cama de
catalizador hecho de capas de cristales de plata soportado entre gasas
de plata. El tamafic del cristal, es de 0.02 - 0.08 in. de difmetro;
despubs de la formacibn del formol en el reactor, el gas es rapidamen
te enfriado abajo de la temperatura de reaccién por un arreglo especlal
de la cama del catalizador con un camblador de calor puesto abajo del
reactor, El gas es enfriado a 140°F y alimentado a una columna de absor-
cibn y lavado combinado. Los platos son empleados en la seccibn de lavaw
do donde las trazas de metanol son removidas, ya que el empaque se usa
en la parte baja de la columa. El gas de "desperdicio" de metanol y
formol puede ser venteado al hogar del rehervidor para usarle como com=
bustible. El1 formol junto con el metanol son transportados a la columna
de destilacibn donde el metanol es separado completo & parcialmente se=
gln las necesidades y se recircula al vaporizador. La solucibn de for-
mol es obtenida en el fondo de la columna, pasa por un enfriador y es

enviado al almacenamiento.
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V. 6) Produccién de Formaldehido (Basf)

El proceso maneja des'-idrogenacidn v oxidacibén de metanol en core
tacto con catalizador de plata. La reaccibn total es exotérmica y pro-
cede 2diablticamente aci:

Cl-130l+=--Cl!20+H2

H2+1/2 02---H20

Una mezcla de metanol y agua es vaporizada junto con aire, El va-
porizador tiene también un efecto rectificante., Para prevenir impurezas
en los fondos del vaporizador, una corriente es retirada, La reaccién
de la mezcla, cuya cemposicibnesta arriba del limite superior de igni-
cibn, fluye a través de una delgada capa de cristales de plata donde la
reaccién ocurre.

Para obtener un buen producto, la temperatura del catalizador debe
variar :_SOC por control automatico del alre de entrada, Los gases callen=
tes de reaccibn son enfriados rapidamente en el "waste heat boiler" para
prevenir la formacibn de CO debido a la descompisicibn térmica del for-
maldehido., Vapor generado es suficlente para vaporizar la mezcla meta=
nol/agua, El gas de reaccién es separado a contracorriente con vapor
condensado en un absorbedor de multi-etapas; mas del 90% del formaldehi-
do-es absorbido en la primera etapa. El calor liberado en la ahsorcibn
y condensacién son removidos por condensadores & cambiador=s de calor en
un sistema de circulacifn del producto.

Eficiencia: El producto es 85% tebrico basado en el metanol usado
y 91% basado en el metanol convertido. Electricidad y agua de rio son
los servicios requeridos,

Catalizador.~ Purificado electroliticamente; los cristales de plats

tienen un tamafio especifico de particulas el cual es uUsSado COMO o=
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catalizador. La vida del catalizador es por variocs meses y depende de
1a pureza de los materiales,

La produccién total es de 12-15 ton. de formol por libra de cata-
lizador. E! catalizador es muy selectiro, un paso es suficiente para
obtener conversién completa. La recuperacién de metanol no reaccionado
por destilacién, no es necesaria,

El contenido de 4cido fbrmico es bajo por lo que la desacidifica-
cibn con resinas de intercambio ibnico es infitil.

Existen varias unidades operando con la tecnologia BASF, con una
capacidad total anual de 250 000 ton. de formaldehido (calculado como

100% en peso),
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Vs7) Josef Neissner GMBH

La produccién de formaldehido procede de la siguiente manera:

CH30H CHzO + H2 ~20 kcale
CHSOH 4+ 172 O2 cuzo + H20 +38 kcal.

Dos procesos son usados para producir formaldehido, con cataliza
dores de plata u Sxidos metalicos. El proceso con plata procede en reac—
cibn exotérmica por deshidratacibn y oxidacibén de acuerdo a las reaccio-
nes anteriores. El proceso con Sxido méthlico procede en reaccidn exo-
térmica por oxidacién, donde debido al gran efecto del calor, se produ-
ce un exceso de vapor.

Catalizador de plata: Aire es mezclado con metanol a 50% para pro=
ducir una mezcla al 40%., Esta mezcla pasa sobre granulos de plata a
500°C, convirtiendo la mezcla a formaldehido gaseoso, Los gases calenta—
dos de formol son enfriados a una temperatura tal que hay produccién de
vapor y enviades a una columna de absorcién y lavado donde, con enfriae
miento y agua de lavado adicional, el formol es condensado a una so0lu=
cién acuosa. Para altos productos y bajos subproductos, la reaccién es
controlada y cerca del 60% del metanol es convertido a formolj.

El exceso de metanol es separado por destilacién y recirculado.

Los fondos de la torre contienen solucibén libre de metanol. Un método
alternativo es adiclonar vapor a la mezcla de metanol=aire y el catali-
zador de plata puede ser operado & 700%C y obtener una solucibén de for-
maldehido con 2=-4% de metanol sin usar la destilacibn.

Existen m&s de 10 plantas de formaldehido en el mundo, construfe

das con tecnologfa de J,M,GMBH.
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V.8) CdF Chimle ~ IFP.

Un gran exceso de aire es mezclado con parte de metanol inter-
cambiando calor con al efluente del reactor y el metanol adicionado
también cambia calor antes de ir al reactor.

Esta mezcla de metanol-aire es calentada a la temperatura de
reaccibn en la parte superior del reactor por un liguido de transfe-
rencla de calor. El exceso de calor en el flulde de transferencia es
usado para generar vapor.

El efluente del reactor es enfriado y enviade a la tercera sec-
cibn de la torre de absorcibn. Agua de reposicibén-es afadida en la
parte superior, para controlar la concentracién del formaldehide cn el
fondo de la torre.

El nuevo tipo de catalizador tiene una vida de wmis de un afio.

Este catalizador es de &xidos de fierro-molibdeno,
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V.9) The Lumus Company,

El metanol es vaporizado cuande el efluente del reactor como medio
de calentamiento, es mezclado con aire y la corriente total es calenta-
da por el =fluente inicial del reactor; la alimentacién entra & la cama
fija del reactor catalitico de tubo y coraza en el cual el metanol y el
oxigeno del aire reacciona para dar formaldehido, algo de OO y vapor de
agua, El catalizador contiene Sxidos de fierro-molibdeno.

El formaldehfdo es recuperado con agua desmineralizada, por absor-—
clén; el calor es remdvido del absorbedor por clrculacién de las corrien-
tes de fondos y a través de enfriadores intermedios.

Los fondos del absorbedor consisten de 37 - 50% en peso de forma-
1in {formaldehfdo-agua). El contenido de metanol en el producto final
es menor del 1% en peso; el gas separado en la absorcibn es venteado.

El producto contiene 0,04% en peso de acidez como &cido férmico
que puede ser pasado por resinas de intercambiado i6nico donde la aci-
dez puede ser reducida, para obtener cualquier especificacién del pro=
ducto,

Dowtherm A circula por accién de termosifén a través de la coraza
del reactor; el calor absorbido es usado para generar vapor de alta
presidn 450 psig y puede ser usado como accionador del compresor de
aire,

El catalizador tiene larga vida que parmite la formacibn de formale
dehido a baja temperatura, eliminando la necesidad de un répido "quench®
encontrado en otros procesos y esto hace que se tenga un control adecua-

do de la temperatura.



74

El producto puede ser hecho en un amplio rango de concentracioe
nes y contenido de metanol abajo del 1%.

El catalizador es fisicamente fuerte as{ como quimicamente selec-
tivo, generalmente da un servicio de 12 meses como minimo,

Gracias a este catalizador,la temperatura de proceso es alrededor
de 550°. Esto permite el uso de acero al carbbn en la construccibn
de la planta.

Se tienen operando dos plantas con capacldades de 18 000 y 45 500

ton/afio y una en cemstruceifn de 28 800 ton/afio en Japbn.
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Ve10) Nissul Topsoe Process - Haldor Topsoe.

Metanol 1iquido es bombeado al vaporizador donde es vaporizado y
sobrecalentado por vapor condensante, El metanol después es mezclado
con aire vy la mezcia es precalentada en un intercambiador alimentaclbne
efluente vy es pasado a8 un convertidor tubular., La reaccibn se lleva a
cabo a 480 - 750°F, sobre catalizador de fierro-molibdeno.

La reaccibn principal, es la oxidacién de metanol para dar formal-
dehido, es fuertemente exotérmica y ocurre asi:

Cl-{30H + /2 02 B CH20 + H20 + Q

El calor de reaccibn as removido por un bafio de liquido orglnice
circulante para mantener la temperatura &ptima y evitar la formacibn
de gubproductos; el bafio circula por fuera de los tubos del catalizador
y es parcialmente vaporizado.

Los vapores pasan a un recipiente y después a un condensador hervi-
dor con generacibén simultfnea de vapor. El vapor puede ser generado en
el rango de presibén de 40 - 425 psig. El vapor es usado parcialmente
para vaporizacidn del metanol y el resto es usado para serviclos de la
planta.

El efluente del convertidor es enfriado en el cambiador alimenta-
cibn-efiuente. El gas de proceso es pasado a un absorbedor donde el
formaldehido es absorbido en agua y obtenido en los fondos ‘de la colum=
na.

Una solucién de formaldehido puede esta - hecha con un contenido
arriba de 50% puro y menos del 1% de metanol como impureza,

Este proceso ha encontrado aplicacién comercial en Europa, Se esth
construyendo una planta con una capacidad de 20 millones de libras por

afio de solucibn al 37% de formaldehido.
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. Ve11) Formox Reichhold

Este proceso envuelve la oxidacibn directa de metanol por catali-
zador "Formox", un catalizador de bxidos metalicos usando‘ una cama fi-
ja, multitubo, reactor de oxidacién en fase vapor. El metanol es vapo=
rizado y se mezcla con el oxfgeno pasando después al reactor. El cata-
lizador especial es usado por su alta selectividad y larga vida, debide
a esto y a su reactividad;. solo se requiere un reactor de pase simple.

Como hay alta conversibn,la recuperacién de metanol del producto
final es innecesarios. En la operacién comercilal de este proceso el
producto contiene menos del 1% de metanol., La larga viga del cataliza-
dor es demostrads por el hecho de que puede ser usado por un afio conti=
nuo de operacién. El calor de oxidacién en el reactor es removido por
un cambiador de calor.

Después de la reaccibén de oxidacibn, los gases producidos son en-
friados y pasen a través de un enfriador de nas el cual opera como un
"waste=heat boiler". Los gases son enfriados por arriba del punto de
rocic del formaldehido en este hervidor y después pasado a la columna
de absorcién; el gas de salida puede ser reciclado; con el calor ganado
en la transferencla se puede obtener vapor que serfa un beneficio del
proceso. Controlande la- adiéiébn de agua de proceso a la torre de absor—
¢ibn, permite obtener concentraclones arriba del 60% de formaldehido,

El proceso puede ser operado para dar prodvctos del 9%,

Las ventajas de este proceso sont

Productos de alta calidad usando un simple convertidor; la forma-

clbn de para-formaldehido es eliminado.

No requiere equipo de destilacidn para la recuperacibn de metanol,
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No necesita purificacién de alre. El acero templado es bueno en
1a mayoria de partes del sistema en lugar de acero inoxidable,

Actualmente hay 39 plantas, por todo el mundo, en operacién, ba Jo
licencia 6 en construccidn, teniendo una capacidad anual de dos billo=

nes de libras de formaldehido,
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V.12) Montecatini

Alre atmosfbrico es purificado, se comprime y es precalentado en
un primer camblador de tubo y coraza en el cual se recupera calor de
los gases de reaccién y de ah! es mandado al evaporador de metanol.

La alimentacién de metanol es controlada para no exceder del
8% en la mezcla wetanoleaire, La mezcla deja el evaporader y entra
a un segundo cambiador de tubo y coraza en donde también es calentado
por la corriente de éases célientes de reaccibn., La mezcla es calen-
tada hasta la temperatura de alimentacibén deseada. La mezcla gaseosa
fluye dentro del reacter en donde la presencia de catalizador, compuesto
de &xidos metalicos, hace que se efectub la reaccibn:

2CH3 = OH «+ 02 ——— 2CH20 + 2H20 + 38.1 Keal/gmol

La temperatura de reacclén es controlada por un sistema termosth-
tico de oxidacién de aceite, El1 aceite absorbe calor del reactor y des=
pués es enfriado en una caldera donde el calor de reaccién se recupera
en la forma de vapor de alta presibn; despubs de ser enfriado, ¢l acel-
te es reclrculado al reactor.

Los gases de reaccidn, conteniendo vapores de formaldenido, nitro-
geno ¥ vapor de agua fluyen a través de los cambiadores ya mencionados
y llegan a la parte interior de la columna de absorcibn de platos la
cual es alimentada por agua en la parte superior. FEl calor de absor-
cib6n es removido de la solucibn acuosa de formaldehfdo clrculando en
un circuito cerrado (entre las dos primeras etapas de la torre) y en-
friandola en un cambiador de calor situado fuera de la torre.

La solucién de formaldehido es directamente mandada a los tanques

de almacenamiento y no necesita de una destilacién final del exceso de



metanol, ni la reduccibn del contenido de &cido fbrmico puesto que el
proceso esta ajustado para darle mayor calidad al producto.

Este producto contiene menos del 1% de metanol y 0.01% (en; peso)
de &cido fbrmico como impurezas, que esthn dentro de las especifica=

ciones.péwerciales mfs comunes,

79
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V.13) Celanese Corporation

Este proceso es para la produccibn de varios productos quimicos
oxigenados org&nicos aliféticos y algunos derivados de ellos., La carga
consiste principalmente de propano y butano sin embarge algunos otros
hidrecarburos se pueden permitir, Loa productos son: Acido achtico,
acetaldehido, formaldehido en varias formas y mezclas con otros materia=
les, acetona, alcoholes, &teres, algunos glicoles y mezclas de alcoholes
6 cetonas llamadas solventes,

La operacién de la planta Chemcel, la cual es continua comienza
con la compresibn del aire para suministrar tanto ¢l oxigeno necesario
a la planta de oxfgeno como directamente al reactor de oxidacién.

La planta de oxf{geno emplea la refrigeracibn para separar el oxigeno del
nitrSgeno y las trazas de otros compuestos en el aire., Los gases especi-
ficos de hidrocarburos se comprimen separadamente y un exceso de hidros
carburos se usan para eontrolar la reaccibn subsecuente. Las corrientes
separadas de gas se unen y se alimentan al horno de oxidacién en donde
la oxidacién de los hidrocarburos se lleva a cabo en la corriente ga-
secsa. Esta oxidacién primaria es efectuada en un grupo de hornos idén-
ticos operados en paralelo los cuales sirven para precalentar la mezcla
as{ como para dar las condiciones adecuadas para la reaccién, Después
de una breve residencia en los hornos la corriente de gas, la cual se ha
enriquecido con los productos primarios formados en las clmaras de reac-
cibn calientes es enfriado y absorbido en torres que contienen sgua. El
venteo de estos absorbedores se compone de hidrocarburos sin reaccionar,
los cuales son recirculados a las compresoras para volverlo a usar y de

nitrbégeno bajo una presién con la que puede ser usados para mover e
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turbinas. En esta etapa, una separacién de la mezcla productoseaqua
es efectuadas Formaldehido dilufdo se separa primero y despuls se con-
centra en las soluclones acuosas conocldas como formalina.

Algo de esta formalina es procesada, esencialmente por deshidratae
cibn, para producir p-formaldeh{do y trioxanoc.

La porcibén de la megcla productos quimicos-agua, sobrante de la
remocién del formaldehido, se somete a procedimientos adecuados para
la separacibn y purificacibn de componentes quimicos, consistentes de
alecdholes, cetonas y téxicos. Los productos provenientes de esta sepa-
racién son destinados a la venta o bien para procesos adiclonales,

Las condiclones de operaclén adecuadas se basan en el buen control
de las presiones, temperaturas, velocidad de alimentacibn, catallzador
y la relaciones aire~hidrocarburos.

La operacién es en si muy flexible y el equilibrio del proceso
puede ser controlado de tal manera que permitan cambios significativos

en las salidas de todos los productos,
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V.14) Akita Petrochemicals

Este es un proceso para la manufactura de formaldehido a partir de
Eter Dimet{lico, el cual es un gub=producto en la fabricacibn de Me:anol.

La carga para este proceso consiste de Eter dimetilico impurc y aje
re atmosférico,.

El procesc usa un catalizador especial compuesto de Sxidos metfli-
¢cos y un reactor de lecho fijo de tubos mfiltiples en &l cusl se lleva
a cabo la oxidacibn,

La siguiente reaccibén se lleva a cabo:

CH, ~=OCH, + O 2CH, 0 + H O + 68 Kcal

3 3 2 2 2
Como lo indica el diagrama de flujo, el Eter dimetflico proveniente

del domo de la torre de destilacibén del metanel, es pasado al reactor
con alre atmosférico,

El catalizador tlene una alta reactividad y también buena selectivie
dad, asi que unicamente se requiere un paso por el reactor. El calor de
oxldacibn del reactor es absorbido por una sal para la transferencia de
calor, Llos gases producidos por el reactor se pasan a través de un camw
biador de calor y despubs a una torre de absorcibéne El calor de absor-
clén se remueve por una solucién acuosa de férmaldehido que circula en
la torre y despubs se enfiia en un cambiador de calor localizado fuera
de la torre.

La solucibn de formaldehido producida es purificada removiendo el
hcido férmico (que se forma como subproducto), por medio de un intercame
bio  1énico, obteniendose una solucibn acuosa de formaldehido de grado
comerciale La conversibn en un solo paso del eter dimet{lico alcanza

entre 90 y 100%.
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Seleceibén del Procesc.

En =) disefio de un nuevo proyecto del cual no se tiene mbs que la
materia prima de la que se plensa martir, & bien el onroductoque se de-
sea obtener, se presenta un campo relativamente nuevo y diferente que es
la sintesis de procesos.

Para llevar a cabo un huen procedimiento de disefo, & en general,
de resolucidén de un problema, se debe manejar tres etapas: Inventiva,
an8lisis y toma de decisiones, interrelacionadas entre si y a su vez
completamente diferentes,

Inventiva, que es generacién & creacibn de alternativas; anflisis, cone
siderado como el estudio detallado de una alternativa; ? t;ma de deci-
siones, que consiste en encontrar de entre varios la mejor alternativa.

Tanto el analisis como la optimizacibn, han sido relativamente bien
estudiadas, por lo que se utilizan como herramientas nara efectuar evo-
luciones téenicas y econdmicas con vias a que los procesos logren sus
objetivos en forma éptima.

La aplicacién de los conceptos y técnicas comprendidas en la sine
tesis de procesos se realiza principalmente en los siguientes casos:

1) Cuando el producto que se desea elaborar es nuevo en el mercado.

2) Cuando se tiene producto en mercado pero se desea producirlo a partir
de materia prims no empleada anteriormente.

3) Cuando al adquirir una tecnologla & estar operando un nroceso, se
requiere de cliertos innovaciones con vias a su adaptacibn vy optimi-

zacibn econémica.
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Los sistemas de proceso se caracteriza por dos factores: a) la na=
turaleza de los componentes del proceso incluyendo la interconexibn que
existe entre ellos v b) es 1a capacidad y condiciones de operacidn de
los comnonentes. 1.3 s/~tesis de procesos, requiere la busqueda sobre
las diferentes alternativas de confinuracibn; sin embargo, mientras la
optimizacién de procesos usando téc¢nicas matemticas de programac¢idn es=-
tablecidos, estd convirtiendose en una herramienta hAsica nara el dise-
fador, la falta de orlentacidn tebrica ha entorpecido 1s sintesis de la
estructura de procensos. En consecuencla,el disenio de nrocesos, se efec-

tia en forma bastante empfirica de experiencila previa y analogfa con
olros procesos,

3e presenta la sigulente clasificacién de técnicas de sintesis de pro-

cesos!

A} Descomposicibn.= Esta técnica se base en que teniendo un problema
de diseflo, para el cual no existe tecnologla previa, se descompone
en una secuencia de sub-problemas de disefio hasta llegar sl nivel
de tecnologla existente,

B) Heur{stica.~ Busca la solucién de un problema por medio de suposi-
~lones posibles pero falibles, basados en la experiencia,

C) oOptimizaclén directa.~ Agrupa todas las posibles alternativas de nrow
ceso en un solo diagrama, definiendo todas las interconexicnes posie
bles entre los diferentes equipos & grunos de ellos, Se efectia una
busqueda Jdirecta mediante una secuencia de cllculeo previamente esta-
antablecida.

En todas las téenicas de sintesis, las decisiones se toman sobre wna base

algoritmica yso heuristica,



Las decisiones basadas en heur{stica no garantizan que la decisién

sea bptima, pero son rfpidas y en general dan soluciones adecuadas; las

decisiones basadas en algln algoritmo, por el rigor matemitico que las

caracteriza, garantizan una solucibn &ptima, pero consumen mucho tiempo

y son a menudo tediosas, asi mismo, son rigurosas unicamente para el

problema establecido, el cual es en si generalmente, un problema simplie

ficado heuristicamente.

Para efectus de este trabajo, solo se tomd la sintesis heuristica

que fue considerada como la mis adecuada para cumplir con los cbjetivos

propuestos,

Los pasos a seguir son los que a continuacibn se describen:

I)

I1)

II1)

Seleccibén de Ruta quimica: Se define el problema a resolver (obtenw
cién industrial de un producto) y se detectan las posibles alterna-
tivas de reacciones que puedan 1levar a su produccidn, Seleccionar
la ruta quimica implica @1 hecho de eliminar alternativas no nromi-
nentes,

Manejo de productos y reactivos.~ Después de determinar la 6 las
rutas quinicas mAs adecusdas, se recuiere seleccionar de entre va-
rias alternativas previamente generadas el esquema d=l1 manejo de
productos y reactivos que provlienen del reactor,

Tecnologla de separacidn..Ya determinado el manejo de materiales
del reactor se define de hecho un problema de separacién, el que

se resuelve mediante la generaclén y seleccibn de operacicnes de
separaclén, obtenidas a través de la explotacién de las diferentes

propiedades de los compuestos que salen de! reactor y se deben

separar.
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IV) Seleccidn del procesc.~ En el paso anterior, se generan difee
rentes esquemas de separacibdn los cuales se analizan con el fin
de seleccionar los mis viables y eliminar 'os menos adecuados
con base en Ya experlencia.

VI.1) Seleccibn de Rutas Quimicas.

En este punto se podr conocer el tipo, cantidad de materiales
necesarios y problemas de procesamlento industrial con el fin de ob-
tener el producto deseado.

Se analizarf como eliminar algunas rutas quimlicas ne convenien-
tes por medio de un anflisis econdmico y thcnico,

Se desean producir 45 M ton/afio de formaldehfdo al 37,
(16 650 ton 10U% F)

A. Rutas Quimicas Posibles

a) Oxidacibn de Metanol

CH2O + H?O + 38 KCAL

CH30H + 172 O2

b) Deshidrogenacibn de Metanol
0{3()1*! CH20 + H2 - 20 KCAL

¢} Oxidacibn parcial de Metano

CH4+02 5

d) oOxidacidn del dimetil Eter

CH .0 + HZO

(Cli3)20 + o2 2CH0 + Hzo + 68 KCAL
2) oOxidacién de Butano
Butano + 02 w——— Etileno Formaldeh{do
Propileno Acetaldehido
Butilenos Metanol

Monoxido de Carbne ascida Acekico
Bloxido de Carbbne peetana

Metano + Parafinas Otros



Conversibn
Selectividad
Catalizador
Fase
Temperatura °c)
Presibn (ATM)

Rendimiento

94,5
Fe= lio
Gas

290=~340

Tabla I

Condiciones de Reaccién

Rutas uinicas

® c
B0 - 69.0
L 85.0 L
ng} ’;"”;ﬁ~9;f;
" Gas . 7, lGa;
Sdo-soo » 50‘0_600
! | Llta Presibn
20.0 55.0

20.0

Oxido de
Tungsteno

Gas

450-530

80.0

87

salns
met&lica -

12.2



88

B. Anklisis Econdmico

a} Costo de Marerias primas y nrodurtos.

/kg
Crinano Gratis (aire)
Metano? 14,9¢
Metano Re?5
Eter dimetilico 151,98 { Limortaribn)
Formaldehido 16,80 (0% MetOH)

19,40 (7% MetOH)
Propana -~ Butano G.00
b) Estequiometria

s ————— S———

Suponiendo 100% de efiricncla en rendinieanto tenemos ~ve:

PN Kg mol Ka Kq $

‘ Kg mol F Kgmol F  KqF ¥q T
Alcohol Metilico 32 10 3? 1.0% 1R
Netano 1F 1.0 1% r.e2 2,7
Dimetl) Zter ag 0.5 22 0,77 117403R
n - Sutano 58 10 S8 1492 17477
Pormaldeh{de 20 1.0 a0 1,00 18,80

19440
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3e puede tomar como criterio de evaluaclén, la diferencia entre

orecio de venta del producto y costo de los reactivos para obtener

una utilidad,.

También se analiza el porrentaje que representa el coste de reac-

tivos respecto al precio del producto y asi tener una idea de lo

representaria aumentos en precio de materia prima.

De acuerdo a la estequiometria se tiene:

Ruta ay b c d
| Co#to producto $/Kg. F 188 19.4 18.8 19.4 18.8 19.4
‘Gbsto reactivos §/Kge ' 1640 16.0 3.3 3.3 117.0 117.0
'>-Ut111dad 2.8 3.4 15.5  16.1 (98,2) {97.6)
VUtilldad (MP$ /afio) 4646 56.6 25841 26841 (1635.0) (1685.0)
R (%) 85,0 82,0 18,0 17,0 622,0 603,0

que

3

18.8

17.4

23,7

92.0

S5e puede apreciar que la ruta d_ no es factible ya que no redi-

tla ninguna utilidad por lo que se elimina para anflisls posteriores.

No se puede seleccilonar wna ruta quimica como la mejor con este sim=

ple anflisis econbmico, va que intervienen otros factores que inf’ e

yen en la seleccibén de un proceso.

19.4

17.4

3.3

AN, 0



VI.2) Evaluacién y Seleccibn de Rutas Quimicas Rentables Mediante un
Anélisis Técnico.

Es conveniente hacer un esfuerzo para eliminar e) mayor nfmero de
rutas quimicas, ya que se reduce considerablemente 'a dimewsibén del pro=
blema a medida que se logra este objetlvo,.

El anilisis técnico de rutas quimicas es un buen medio para la
eliminacibn, sin embargo, hay que tener mucho cuidado al efectuarlo,
ya que si se procede en forma errbdnea, se puede eliminar la ruta que

llevarfa al diagrama éptimo,

Ruta Nuimica impors

Factores Disponibles a b c e tancia Criterio
Rendimiento 10 8 5 o 0=10 Mayor rendimiento,meior
Nimero de reacciones 6 6 0 0 n.g A mavor No, de reacciones

es peor.

Sequridad y contam, 0 0 2 4 0= 4 2smgzg§.contaminacibn
Prestén 10 10 0 5 o1 ;;;‘2“ presion es
Temperatura 3 0 _; '0 1 0- 3 A mayor temperatura es peor
Fase 1 1 1. 1 O= ? Liguida es mejor
Tiempn de reaacién 4 4 0 2 0~ 4 A menor tiemwo, mejor
ACatalizador 0 N n 5 Ne= 5 Si no hay, meior
Digponibilidad catallzador 0 9 5 10 010 Nacional, melor
Regeneracibn de catalizador 7 4 2 4 0= 4 Nacional, mejor
Conversibn 1 e K r 0=10 # mavor conversién, mejon
Cantidad e alre maneiado > 1 0 0 etp & menor cantidad de alre,

me jor
46 A0 19 .. 32
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Conjuntando estos datos con los del an&lisis ecandmico:

Anilisis
Ruta Util. Bruta _R_ Técnico
a 56,0 £ann ah
b 866 0.82 61
c 768,41 017 19
e 33.3 a.,e0 - 3?

UDe estes resultados se concluve que pueden eliminarse "e" v "e',
La mds adecuada es la "b" nor lo que se tomarh como la ruta quimi-a
mis viable. La ruta "a" no se descarta por completo ya que tiene
nlneros p-arec.idoé a la ruta "b" por lo que se deherS Jar vn trata

miento analaqgo al de “bY,
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VI,3) Manelo de Productos y Reactivos.

Ahora se va a analizar la trayecioria posible de productos vy reac-
tivos en el reaclor,

las diversas trayectorias generan diferentes Jdiugramas de manelo
de prodictos y reactivos les cuales alteran la naturaleza de los pro-
blemas de separacién para purificar el producto.

Debido a lo anterior, se debe seleccionar ~on base en ~iertas po-
liticas de separacién, e} diagrama éptimo de manejo de productos v
reactivos, ya que al estar afectando la parte de separacibén de 'n dia-
nrama de proceso, Se est8 interviniendo en el mayor elemento de costo
que afecta el preclo de un producto.

1) Balance estequlometrico del proceso.
CH,O + H

2 2

Base: 555 ton mol de CH20

Se aprecla que 1a reaccién es 1:1, lo cual significa que por cad.

CHBOH

555 ton mol de CH,0, se requieren 555 ton moi de CH,OH que multiplica-

2

dos por su peso molecular, dan las toneladas requeridas:

ton mol 3] Tons

CH3OH 555 32 17 760
CH20 555 kit 16 650
H2 5585 2 1110

Tomando en cuenta los datos anteriores y el hecho de nue el ren-
dimiento es de 80% en masa con respecto al reactivo, se obtiene el

siquiente halance para el proceso:

Entrada Salida
CH30H 21 31? 1 552
CHZG - 16 650

t - 0
d2 111



a)

)

d)

e)

93

Generactdn de alternativas de manejo de prodictos y reactivos, Cor-

siate en la elaboracibn de diagramas en los que se muestran las

wsibles formas de manejar los productos y reactivos no reacciona~

dos, ruales outener nmtos, cuales separades & recirculados etc,

M.
e . ki
TH,OH i
3 Q AEACCION SEPARACTOM ?
AIRF S __J H,C

S
‘_{, s e |
AIKE REACIICH

CcH o

CH O
2 . A 3
ATVE - REACHIO! JEEASACTON G
H.
0
CH,OH
3.0
s A SRPARATION i
— <F
i,
8
o
S 1,
B e etem SEPARACION "
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3) Evaluacibn y seleccién de alternativas de diagramas de manejo de
productoes y reactivos,

Se realiza con base en clertas polliticas de separacibn que se deter~
minan de acuerdo a la naturaleza del proceso, al mercado. etc. de lns
materiales manejados en @) proceso.

Para €] caso de formaldehido, se conviene en 1o siquiente:

a) Tla tolerancia limite, admisible en mg/m1 recomendadas para el humano
sin que sufra efectos nozivos que causen incapacidad parcial 6

permanente son:

Méxima Hedia

de un de

momen to 24 hrs,.
Ietanol 1.0 045
Formaldeh{do 0,05 0.015

b) El porcentaje de metanol para soluclones de formaldehido comercial
en México es de N = M de metano),

=) So'c solucicnes de forma’dehide con 12% 8 rés de metaol, pueden
eliminar la destilaclén de metanol para su recirculacidn,

d) El hidrdgeno no es necesario recuperario aunque puede usarse como
combustible en servicios nara ia planta.

Con estas consideraciones, es evidente la seleccidn del diagrama de
distrivucién de productos y reactivos b). Se recircula el metanol, total
& parcialmente; el hidrégeno se manda a la atmbsfera y se ohtiere como
productn el forualdehido.

Al recircular -l metanol, la utitldacd meiora ya que considerando
un 9% de recuperacibn, serfan ? €16 ton/afin de metanol lo que imolica un

ahorro de 52,7 MMP$ anuales.



VI.4) ‘Pecnologfa de Separacibn.

Ya determinado e! manejo de mareriales del reactor, sea define e}
rroblema de sevaracifn gue se puede resolver medlante la generacién
y seleccibn de operacicres obtenidas del estudio de las Jiferentes
propiedades de los compuestos que salen del reactor.

los productos provenlentes del reactor son metanol, formaldehido e
hidréoeno principalmente (ademds, subproductos de reacclones secunda-
rias) que requieren dos separacionas: Absorcidn y Destilacion,
Absorcibn.-~ Es una separacién gas - gas en la cual el aqente de sepa-
racidén es un liquide rno veiftil y las variables que la afectan son:
Solvente, tiempo de contacto, concentracién de soluto en gases y ren~
dimiento. Los equivoes nue se usan son torres empacadas 6 de plstos

presentando las siguientes caracter{sticas:

Empacada Platos
Amnlio rango de operacidn Bajo casto de liruido
Jaja inversibn Cuando se requicrre enfriac
Yersatilidad Lo contrario de la emnacada

Baja AP
Mancja corroslvos
Maneja espumantes

Oparacibn a baja escals

se requiere de esta separancibn en dos casos:

a) Aprovechando la solubilidad en agua del formaldehido vy metanol, se
podrén separar de los subnroductos de reaceidn como son nitrogeho,
mowioxido de carbbn, etc. en una torre de ahsorcibdn. Nebido al
alto calor de solucibdn del formaldehfdo en a ua, es necesaric tew

rey corrientes intermedias de enfrismiento con el oblein de tarer



b)
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una temneratura de operacién acte cuadda, Por 1ps fondos de
1a torre =se recumerdl -1 aetanol vy formsldehfden cors solu-

cib1 para despuvfis ser separadas; en e domo , en forma e

‘de

sagsy 36 teadrd Cos o subnrot ctos v trazas de forvaas
y metanni.

Ne acuerdo a los estandares de contaminacibn, 'a emiasidn se
matane! y formaldehf{de a 1a atmbsfera deber§ ser cas’ nula

va que son productos tdxiacs nor lo cue €5 necesario recupers:
las trazas 'a dichos conpuestos; aprovechando la solubllidad

en aqua, se podrln separar en forma de solucibn, fonles de “a
torre, y ventear los subproductos por el domo.

g5 factible que asis se'ucidn di'uf ia oudiera ser e nieusnz como
solvente en la primera sbsorcién, eliminando la alimentacién de
ayua nropuesta, ya que con esto se lograrfa la recureracidn de
sroductn aue pudo halaerse venteadn 3 13 atrfisfara v se anrave-
charfa e! agua emmleads en la seaunda ab-oreidn romo so!vente

para la nrimera,

Destilacién.- 55 una sepacacidn Viquido - liquide en 'a cus’ se

aprovecha 1a diferencia de veolatilidades v usa como agente de zo-

paracién el calor, Las variavles que afectan la operaclén son:

Volatilidad, impureza, calores latentes, viscosidad  sezscommosicidn

del nroducto ror efecto de la temperatvira y rorrosividad,

las torres de platos son las més usadas,

En esta operacién, se separarfn el Formaldehido del metanol

anrovechando ia diferencla de volatilidades, obteniendn par e

domo ¢l metanod que ser§ reclrouiado @ Va allmentsacidn v ce—eweee



formaldehido en agua como solucién por los fondos de la torre que
Aespubs cerf mandado al almacenamiento. Esta solucibn de formal-
denfdo nodrd & no contener metano’ aunque nara efectos de este
trabajo se considerard un contenide de © - ¥ de metancl en el
producto. T# torre de destilacién debe temer ia flexibilidad como
para dar productos con 0 = T de metanol ya que son las presenta-
clones comerciales en 'éxico.

La eleccibn del cruipo para las absorciones y rlestilacidn se
presenta en las slguientes tablas en las cuales se ~nalizen fac-
tores imnortantes en la operacién de una columna v con esto no-

dremos saber que tipo de equipo es mAs conveniente para e} »roceso,
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GUTA FARA LA BELECCION DE COLUMNAS DI
DESTILATION O ABSORCION

FRIMERA ABSORCION EXFACALA FLATO8

FACTORES QUE DEFENDEN DEL SIGTEMA

-1 SE TIENE TENDENCIA ESPUMANTE,EMPACATIA;ST NO, AMEAS. S S e
~81 HAY SOLIDOS DISUELTOEL,PLATOS; 51 NO, AMBAS. R X
~81 MANEJA FLUIDOS CORROSIVOS, EMPACATIA; ST NO,AMEAS. P

~81 SE REMUEVE CALOR DE SOLUCION,FLATOS:SI NO AMBAS. R o e
-81 LA CAFACIDAD ES PERUENA,EMPACADA; ST NO, AMBAS . S S
~81 ES SENSIRKLE A LA TEMPERATURA.EMFACADA; ST NO, AMEAS e K S SO
~81 LOS COMPONENTES TIEMEN FUNTOS BE EBULLICION

CERCANOS, EMPACADAL ST NO, AMPAS Y, S JRC
~31 ES VISCOS50,EMPACADA; ST NO, AMBAS. - S N S
FACTORES QUE NEFENDEN DEL MO DE OFERACTION

=81 LA OPERACION E3 IMNTERMITENTE,EMPACATN;ST NO, AMRAS. S Wt
~81 LA RESISTENCIA A LA TRANCFERENCTIA I MAGH ES :
CONTROLADA POR LA FASE GASEOSA, EMPACADAST ES CONTROLADA
FOR LA FASE LIQUIDA,PLATOS;ST MO ES CONTROLADA FOR

——— RINGUNA, HARRUE AMRAS.
-S1 SE REQUIERE DE AMFLIAS VARTACIONES EN FLUJOS DEF LIQ.
/0 GAG, FLATNS: ST NO,AMBAS. i
-8T L& EXACTITUD EN EL DISEND E£5 CRITICAFLATOS: ST (0 AMBAL . .
-87 MO SE DESEA UNA RETENCION DE LIGUIDG EN L& COLUMNA,

MARAQUE EMPACALA: ST NO, AMEBAS. - -
=51 SE TIENE QUE MANTENER EAJA LA ©AIDA DE PRESION EN LA

COLUMNA, EMFACADAS ST NO, AMEBAS. K ——l

FACTORES DEFENDIENTES DE 1A NATURALEZA FISICA DE La COLUMMA.

~-S1 SE ESFERA LIMPIEZA FRECUENTE,PLATOS;SI NO, AMRBAK. I P

~-81 EL PESO LE LA COLUMNA £8 CRITICO,EMFACADA; ST NO, AMBAS. _.¥X.. . S
-81 SALIDAS LLATERALES SON EMPLEADAS,PLATOS; ST NO, AMNEAY., e vm P
-81 EL DTAMETRO TE LA COLUMNA ES MENOR DE I FT.(L M ), ‘
EMPFACADAF ST ES MAYOR,I'LATOS. e i
-5T EL ESFACIO EM EL BOMO ES CRITICO,EMFACADA; ST MO, MBAS. . X_. s

~81 ElL. ESFACIO ES CRITICO,HMARQUE FPLATOS;5T NO, AMBAS. B0 SUCTE

TOTAL i o



GUIA FARA LA SELECCION DE COLUMNAS Uiz
DESTILACION O ABRSORCION

SEGUNDA ARSORCIGN EMFACADS FLATOS

FACTORES QUE DEFENDEN DEL STSTEMA

-1 SE TIENE TENDENCTA ESFUMANTE,EMPACADA; ST 0, AMBAS. I S o
~£1 HAY G0LINOS DISUELTOS, FLATOS; ST NO, AMBAL. e X
-61 MANEJA FLUIDOS CORROSTIVOS, EMPACADA; ST MO, AMEAS, Y ST e Xom
-51 SE REMUEVE CALOR DE SOLUCION,FLATOS;S5I N AMBAS. e iam —— e
~S51 LA CAFACIDADL E& FEQUENA,EMFACATIA; ST NO, AMBAS " S S
-81 EG SENSIRLE A LA TEMPERATURA, EMPACATA; 81 NO, ANBAS -t e
~81 1.08 COMFONENTES TIENEN PUNTOS DE EBULLICTON

CERCANNS, EMFACADIA; BT NO, AMEAS . S e
~81 ES VISCOS0, EMPACADA;ST NO, AMEBAS. . S —R

FACTORES QUE DEFENDEN DEL. MODD DE OPERACION

~-3T LA OFERACION ES INTERMITENTE,EMFACADA; ST NO, AMEAS. — e e P
~81 LA RESISTENCIA A L4 TRANSFERENCIA DE MASA ES

CONTROLADA FOR LA FASE GASEDSA, EMPACADA; 81 ES CONTROLATA

FOR LA FASE LIQUINA,FLATOS;ST NO ES CONTROLADA FOR

NINGUNA, MARQUE AMBAS. R——— R
~81 SE REQUIERE DE AMPLIAS VARTACTONES EN FLUJOS DE LIG.

Y/0 GAS,FLATOS; ST NO, AMIRAS. e L
-8T LA EXACTITUD EN EL DISENDO ES CRITICA, FLATOS; ST NO AMBAG .. —
-81 NO SE DESEA UNA RETENCION DE LIQUINO EN LA COLUMNA,

MARNUE EMPACADAZSI NO, AMEAS. S S -
~81 SE TIENE QUE MANTENER EAJA LA CoAIDA DE PRESION EN LA

COLUMNA,EMFACADASST NO, AFEBAS. e . S

FACTORES DEFENDIENTES DE LA NATURALEZA FISICA TE LA COLUMNA.

-81 8E ESPERS LIMFIEZIA FRECUENTE,FLATOS; ST NO,ANBAS. R S .
~81 EL FESO UE LA COLUMNA ES CRITICO, EMPACADA;ST NO, AMBAS. AL I
~51 SALINAS LATERALES SON EMPLEADAS, PLATOS; ST NGO, AMRAS. B e
-81 EL DIAMETRO DE LA COLUHNA ES MENOR DE 3 FT.CL M ),

EMPACADAF BT ES MAYOR,PLATOS. ot meai o
-1 EL ESPACIO EN EL DOMO ES CRITICH,EMPACATIA;ST NO, AMRAS. _ M -

~-81 EL ESPACIO ES CRITICO,HARQUE PLATOS;S1 HO, AMKAS. s R

TOTAL 1 ta



GULA Pala 1S SELECCID& DE COLUMNAS DE
DESTHLACTION 0 ABSORCION

IESTILACIGN o EMFACALA

FACTORES QUE DEPENLEN DEL SISTEMA

-81 SE TIENE TENDENCIA ESFUMANTE,EMPACADA; ST NGO, AMBAS. . S
~81 HAY SOLIDOS DISUELTOS, PLATOS;SI NO,AMBAS. N -
-G MANEJA FLUIDOS CORROSIVOS, EMFACADA; ST NO, AMRAS. . S
~81 SE REMUEVE CALOR DE SOLUCTION,PLATOS;SY HO AHMBAS. R
~81 LA CAPACIDAD ES FEQUENA, EMFACADAY ST NO, AMRAS S
-81 ES SENSIBLE A LA TEMFERATURA, EMFACADA; ST NO, AMRAS A, S
-5 LLOS COMPONENTES TIENEN FUNTOS DE EBULLICION

CERCANDOS, EMPACADA; 8T NI, AMBAS el X
=81 ES VISCOS0, EMFACADAIST NO, AMDAS. Y, S
FACTORES QUE DEFENDEN DEL MOIRG DE OPERACION

-ST LA OPERACION ES INTERMITENTE, EMPACADA; ST NO, AMBAS. N S

-8I LA RESISTENCIA A LA TRANSFERENCIA DE MASA ES

CONTROLADA POR LA FASE GASEOGA,EMPACADA; 51 ES CONTROLADA

POR LA FASE LIQUIDA,PLATOS;SI NO ES CONTROLADA FOR o

NINGUNA, MARQUE AMBAS. .
-51 SE REQUIERE DE AMPLIAGS VARTACIONES EN FLUJOS DE LIQ.

Y/0 GAS,FPLATOS; ST NO,AMBAS.
~-81 LA EXACTITUD EN EL DISEND ES CRITICA,FLATOS; 5T NO AMEAS._X.._
~81 NO SE DESEA UNA RETENCION DE LIGUIDD EN LA COLUMNA, P

MARGQUE EMPACADA; ST NO,AMEAS. X

-81 SE TIENE QUE MANTENER BAJA LA CAIDA DE PRESION . ENSLAS: et

COLUMNA, EMPACATDIA; ST NO, AMBAS. JRRCEY S0

FACTORES DEFENDIENTES DE LA NATURALEZA FISICA DE L& COLUMNA.

~81 GE ESPERA LIMPIEZA FRECUENTE,FLATOS; 81 NOQ,AMBAS. 0
~-51 EL PESO DE LA COLUMNA ES CRITICO,EMPACADA;ST NO,AMBAS.._ . X ..
-81 SALIDAS LATERALES SON CEMPLEADAS,PLATOS;S8I N0, AMBAS. . X
-81 EL DIAMETRO DE LA COLUMMA ES MENOR DE 3 FT.(1 M ),

EMFACADA; ST ES MAYOR,FLATOS. e
-51I EL. ESPACIO EN EL DOMD ES CRITICO,EMPACATA;ST NO,AMBAS. _.X._
~81 EL ESFACIO ES CRITICO,MARQUE PLATOS;SI NO, ANRBAS. I

TOTAL T 1”

ILATOS

P

-
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VIi.5) Seleccidn del Proceso,

Habiendo generado diagramas pafé separar los componentes que
salen del reactor de acuerdo con ciertas politicas, se procede a
la seleccidn del proceso.

Para esto, se usarl las llamades Reglas Heuristicas & basadas en
la experiencia por medio de los cuales, se eliminan algunas alterna-
tivas de proceso. Cabe hacer notar que dado que estas reglas estan
basadas en la experiencia, son funcién del tiempo, subjetivas en su
aplicacidn y originadas teniendo en cuenta 1la reducciédn de costos de
operacifn e inversibn por 1o que sé consider§ que efan adecuadas
para este disefio preliminar.

Se podr§ apreclar que en la aplicacién de las reglas heur{sticas,
unos diagramas cumplen con determinadas reglas pero no con otras.
Primeramente se darin las reglas heuristicas empleadas y despubs se
apiicarén al proceso de formaldehido.

Al analizar los diagramas de los procesos con catalizador de plata,
ge-puede notar que son parecidos va que difleren en como manejar los
preductos, pero se tiene el mismo objetivo y se elegirf el mis ade=

cuado a las necesidades.
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Reglas Heuristicas para Ingenierfa de Procesos.

1.~ Favorezca diagramas que manejan menos carga a separacibn. Esto conQ

. siste en separar los componentes més abundantes primero.

2.~ Favorezca diagramas que efectlen separaclones directas.
En caso de tener que hacerse una separacidn indirecta, separe el
agente "extrafio" al principic.

3.~ Favorezca diagramas con menor nimero de etapas de separaci_bn.

4.~ Cuando sea posible, reduzca la carga de separacién mediante la di-
visibn y/o mezclado de corrientes.

S.- Efectlie separaciones dificiles al final, Es decir aquellas que
separan componentes con propiedades muy semejantes.

6.~ Separe los materiales corrosivos y peligrosos primero.

Te= Evite excursiones en temperatura y presién, Favorezca altas en
lugar de bajas.

Be= D preferencia a destilacién sobre otras operaciones de separacidn.

9.~ Favorezca operaciones que separan mayor nimero de fases,

10.- Favorezca diagramas que maximicen el flujo de 1los corrientes de
recirculacién.

11,- Favorezca diagramas que manejen equipos balanceados.

12.~ Seleccione secuencias donde se separen los componentes uno por uno
en los domos de las columnas, .

13.~ Obtenga el producto deseado come destilado. Es mfs fAcil obtenerlo
puroe.

14,~ En caso de tener productos "sensibles" sepirelos uno a uno y por el
domo. Producto "sensible" es el que se descomnone, polimeriza, cam -

bia de color, etc.
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De acuerdo a las siguientes diagramas, se¢ anlicarln a continuaciédn las

reglas heurfsticas? :

ABNORCTON

—  ATHMOSPERA
a)

ATMACEN

ATHOSFE

b) AB3ORCION ALMACEN
RCZINCU-
LACION
c) ABSORCICH
ATMACEN
ALMACEN
d) ABSORCION
ALMACEN
RECIRCU~
LACION

E——ﬁ;m ATMOSFERA
ABSORCION
IFORMALDEHIDG

e)

ALMACEN
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Los"componentes mis JhundﬂntDS:SOn separados al principlo.

Es irrelevante.

No hay presencia de agentes extranos.

El diagrama a) tiene una sola etapa de separacibn, pero conta=-

minar{a bastante el ambiente; ademis, la solucibn de formol ten-

dria qran contenido de metanol.

No se presenta el raso de una divisién 6 mezcla,

La separacibn 1 4s dificl]l es metanol - formaldehido que se efece
tGa al final exceptuando el diagrama a).

El acido formice es corrosivo pero se considera nula su presencia

en la corriente metanol ~ formaldehido,

No se tlenen problemas con temperatura y presibn.

En los diagramas b) y d) el metanol se recircula por lo gue se
prefiere la destilacibn para su separacién del formol; las abe
sorciones son necesarias ya que se aprovecha la propledad de so-
lubilidad en agua del formaldehido y metanol.

Todas las operaciones separan dos fases.

Cumple para todos los casos.

Se maximiza el flujo de recirculacibn en los casos en que se em=

nlea,

El diaqrama a) no cumple con esta regla ya que no separa uno a uno

los componentes.

No se requiere que el formaldehido se obtenga puro ya que comerciale

mente se vende como solucibn; esta reqla para el metanol que al
ser recuperado, se obtiene como producto destilado y es mds puro.

Es irrelevante, puesto que no hay productos sensibleses
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NDe acuerdo a lo anterior, ol diagrama a) queda descartado ya que
presenta'contaminacién y alto contegido de metanol! en el producto lo
cual no es comercial en México,

El diagrama c), #n el cual se rocirculan los productos, presenta
la ventaja de mejorar los rendimientos pero resulta caro el equipo ne-
cesario para dicha operacién; como consecuencia el diagrama d), tendrfa
el mismo problema aunado a la reclrculacién de metanol que implica mis
gastos.

El proceso de separacibén seleccionado es el b), va que recupera el
" metanol despubs de 1a absorcidn y la destilacidén y lo recircula, apro-
vechando el reactivo no reacclonade sin necesidad de mandarlo a ta at-
mbsfera & al drenaje. Economicamente se justifica la recirculacién de
metanol en puntos anteriores,

| Revlisando los procesos comerclales, se aprecla que el proceso de
Karl - Fischer -~ Borden es el que mls se apeqa al diagrama propuesto

por lo que serd conglderado como el mis adecuado para el proyecto.



CAPITULO VIT

DISERO DE PROCESO
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VIl.1) Bases de Disefio,

Nombre de la planta: Formaldehido FQ

Localizacién: Edo. de México

1.-

1.1

2o
21
262
a)
b)
e}

243

a)

b)

c)

d)

Generalidades

Funciones de la plantae- Produccibn de solucién de formaldehido
comercial al 37% en peso y un porcentaje de 0 - 7% de metanol
que actuar§ como estabilizador de la solucibn.

Capacidad, Rendimiento y Flexibilidad

Factor de Jervicio 0.9

Capacidad y Rendimiento

Disefio 49 500 tons de solucibn al 37%

Noxrmal 45 000 ton de solucibn al 37%

Minimo 30 000 ton de solucidn al 37

Flexibilidad.

La planta deber8 sequir operando bajo las siquientes condiciones
anormales: |

Falla de electricidad. st ___ No X __

Se suspende el suministro de aire de proceso

Falla de vapor s No X

El vaporizador de aire metanol suspende su operacién.

Falla de aire st No X

El sistema de instrumentaclén quedaria suspendido

Mala calidad de metanol sf ___ No X

No se operarf si esta fuera de especificaciones

A corto plazo, no se preveen aumentos de capacidad.
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Especificaciones de las alimentaclones al-proceso,

Methngl..
El metanol grado comercial no debe exceder de 10,7962 de gravedad
especifica. El minimo rontenido de metanol deber§ ser 99,80 —=
99.85% en peso, y el rango de destilacién podrf especificarse y no
mayor de ‘1°C,. El producto no debe ser &cido al naranja de metilo
y su color serd blanco-sgua.
El contenido minimo de acetona varia de 0.3 - 0.003% en peso.
El'contenldo de formaldehido, medido por el tiempo de retencibn
bajd tratamiento con permangsnato de potasio, no deberh exceder
clertos limites de acuerdo a los requerimientos del cliente,
Otras especificaciones adicionales son cantidades de Acldo
lulfuﬂc:t:, sustancias carbonigzables presentes, contenido de hi-
drocarbures, contenido de agua, contenido de no volltiles y otros.
Flujo. requerido: 2 540 Kg/hre
Adre
El aire usado para el prgceso como materia prima, provendrf
de la atmbsfera con la sigulente composicibng
Nitrogeno 76.%% y oxigeno 23,7% en peso, ademhs de un pequefio
porcentaje de impurezas tales como difxdido de azufre, humos, par-
ticulas industriales, didxido y monoxido de carbbn y dibxido de
nitrogeno.
Kg/hr
Alimentacibn: Nitrogeno & 260
Oxigeno _ 2 560

10 820
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4o~ Especificaciones del producto.

cH.0 contenido (%) 3.0 - . 37.5
CHBOH contenido (%) 10 - 7.0
Acidez (% HCOUM) 0.01 - 0.05
Fierro (ppm) 0.5. = 0.8 max.
Color (A.P.HiRL) .. b - 10 max,
pH 2.8 | - 4.0
Solidos disueltos (ppm)} 7 ‘ ' 50 max.

Aluminio (ppm) S : 3 maxe

Cobre {ppm) _ - 1 max.

Pto. de ebullicién (°C) . 97.5

Densidad (G/ml.) 1.101

Calor especifico (-5%%-) 0.8

S.= Condiciones de las alimentaciones en Jimite de Bateria:

Presién ABS. Tempera- Forma de
Kg/hr  Edo. Fisico _(Kg/cm®) tura (°C) recibo

Metanol 2 540 liquldo 0.7 20 carro-tanque
Aire 10 820 gas 0.7 20 tuberia
Agua 2 610 liquido 0.7 20 tuberia

6.~ Condiciones del producte en Limite de Bateria:

Solucibn al Presion AB3. Temperatu- Forma de
374 de Kg/hr Edo. Fisico (Kq/cm?) ra (%0 nkragn
Formaldehidoe 4 734 liquido N,7 35 carro-tanque

7= Eliminacién de desechos.- Las normas y requerimientos respecto
a la pureza de agua, alre y otros desechon estarfn determinados

‘por las que la shbsecretaria de mejoramisanto del amblente —w—w—
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establezca para la regibn donde sea ublcada 'a planta induscrial,

8= Instalaciones requeridas de a]mécenamiento.

8,1 Alimentacibn.= Se requerirfn dos tanques para almacenamiento
del metanol de 190 m‘ cada uno.

B.2 Producto.- Se necesitan cuatro tanques para almacenamiento de
solucibn al 37+ de formaldehido con vollmen de 190 m cada uno.

9e= Sexvicios Auxillares.

9¢1 Vapor.= Para cubrir la demanda total de vapor, se contarf con
la generacibn de vapor fuera de L.B. ya que el generado en el
proceso no es suficiente. ‘

9.2 Agqua de enfriamiento.~ La fuente de suministro ser® agua del
rfo mhs cercano a la planta; se usarf uns torre de enfriamien—

to que suministrar§ aqua con las sigulentes condiclones:

Entrada L.B. Salida L.B.
Presibn (atn) 0.7 N.7
Temperatura (°C)°P  (32)%0 (461115

Se deberh tener buena disponibilidad de agua,
9,3 Agus para servicios.—Se tomarf de un pozo a presibén y tempera-
tura atmosférica para darle tratamiento.
9.4 Agua contra incendioe.- Disponibilidad ilimitada y su presibén en
L.B sera de 10 Kq/cmz'
9.5 hgua para Caldera.- Dependiendo de la presibn a la que vaya a
trabajar la caldera, se permitirfn las sigulentes corcerntra~iones:

Presifn (psig) 0 - 300 301 - 450 451 - 600 601 ~ 750

581idos totales 3 500 3 000 2 500 2 000
(ppm)
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561idos susrendidos 300 250 15n 100
{ppm)} - ‘

Alcalinidad total 700 600 500 400
{ppm)

A mayor presién de operacibdn, se requiere agua de mayor bureza.

946 Aqua de Proceso.- Provendri de un sistema de desmineralizacién
a una temperaturs de 32°C (90°F) y presidn atmosférica,

Disponibilidad Iiimitada. Se pecrmitirln 5 -~ 7 ppm de 810,
Y 2 ppm como Caoo3.

.9.7 Aire de instrumentos.~ 3Ser8 generado fuera de L.B. y consis-
tirh de un sistema de compresr.e. y recipientes.

9.8 Combustible.~ Gas natural que serd entregado por PEMEX en
nuestra planta a una temperatura de ?OOC, 1 Kg/cm2 presidn con
poder calorifico de 8 460 KCAL/MR.

9.9 Alimentacién de enernfa electrica,- Serd proporcionada nor 1a
Comisibn Pederal ae Blectricidad eon las slouientes caracteris-
ticas:

Tensibn: 2 400 volts
Frecuencia: 60-Hz
Nimero de fases: 3

" 104= Sistema de Sequrldad.

10,1 Sistemas contra incendip.~ Estarén de acuerdo con lo establecido
por la NFPA {National Fire Protection Association),

10.2 Proteccibn da nersonal.

Duchas s X% )

e ———

Tomas de aire sf  x o

st ———

Otros: Primeros suxiljos v enfermerid; tiras de anua.
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Condiciones Climatologicas:
Considerande que 1a nejor localizaciédn para la planta pro-
ductiva es en el Distrito Federal & en el Estado Ae México,

se hizd un andlisis de las dos regiones:

Distrito Federal Edo. de léxico

Presién atm, media (mlores) 773.4 738.0
Temperatura (°C) max./min,/media 26/7/16 23/1/12
Humedad Relativa (%) a7 72
Nimero de Dias: con lluvia 154 107
con hetadas R B 1
con nublados ;176 68
Precipitacibn total (mm) 58045 58645
Vientos Dominantes NN S5W
Oficinas de Cocrreos: Admon, 105 61
Anencla 151 230
Tel égrafos - 98 50
Telé&fonos 1 472 870 265 137
Carreteras Principales: Longitud (Km) 151 1 216
Pavimentada 142 1174
Revestida 9 ) 42
Terrvacerfa - -
Longitud de Vias Férreas (Km} 283 1 063

Aeropuerto MNacional e Internacional 1 -
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Energfa Eléctrica: Distrito Federal BEdo, de México
Pla;tas en Servicilo | 677 . 265
Capacidad Elect. Inst. (KWS) 230 303 1 553 768
Servicios P{iblicos 165 300 1 415 279
Servicios Privados 165 003 1 345 509

Tipo de Planta:

Hidraulica e 'mo gy 408 084
Térmica o 3’50160;’{ 1 145 737
Generacibn (KiH) ""43734;9(_)65:5'j;["' S 392 842
Plblico s oes 5 190 549
Privado . 6ol - 202 263

Riesqos de Trabajo Regigtrades en el IMSS

Incapacidad Indemnlza-—

Temporal cibn Pensibn luerte
Transformacidn 96 574 1 303 1 488 138
DeFe
Generacién Eléctrica 2 263 20 3B 1"
Transformacibn 2 661 40 43 2]
E.M.

Generacidn Eléctrica - - - -

Conflictos de Trabajo Registrados en las Juntas Locales de

Conciliacibn y Arbitraje

Distrito Federal Edo, de México
Transformacidn 5 672 1 768
Energla Eléctrica 20 21
Emplazamientos a Huelqa:
Transformacidn 4 419 © 7719

Energla Eléctrica - : -
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VII,2) Descripcidn del Proceso,
El aire proveninnte de la atmésfera es lavade con hidroxide de
sodio al 5V para remover ".:: .: (e impureza, Vo= cuales envenenan

el catalizador,

1t (250 gel ) son adicio-
dia dla
nados y 1850 lt. mls, son agregados una vez a la semana. Fl aire a

Para compensar la evaporaclbn, 925

6.5 psiq v pasado a través de un vaporizadot donde es saturado con
vapor de metarol a 50°C (120F) y 6 pala; en este punto, los por-
centajes de composiciédn por volumém son: 36% metanol, 35 aqua y 61%
de alre que estan por arriba del limite superior de inflamabilldad
del metanol.

Los vapores de alre - metanol respubs son calentados a 150°¢
(300°F) nor intercampio de calor con la corriente gaseosa de los
productos de reaceldn vy pasados al convertidor, El tiempo de con-
tacto es de 0.07 segundos.

Pueden usarse sei.s convertidores colocados en paralelo con el
objeto de incrementar la uniformidad en el tiempo de residencia y
simplificar la regeneraﬁibn del catalizador. Los productos salen
del reactor a 620°¢ (1 150°F) y son enfriados tan pronto como sea
posible, para evitar la descomposicién térmica del formaldehido, a
190%¢ (375°F) en un qgenerador de vapor y después a 80°¢ (175°F) poxr
intercambio de calor con los gases de pre-reaccibn.

El formaldehido y metanol son absorbidos en dos torres de ahsore
cién; la primera opera entre 60 - 40°C (145 - 105°F) y circulando
296 1t/min (B0 gal/min) de solucidn de formaldehfdo al 50%; la sequne

da torre opera entre 50 = a0°¢ (125 - 105°F) con una circulaciédn de



formaldehido al 30% de 148 1t/min (40 gaa/mtn). Los fondos de la
absorcib% primaria son destilados péra reducir el contenido de me-
tanol a 0 = 1% en peso. El metanol resunerado en la destilacién es
recirculado al vanorizador,

Si una solucibdn al 3% de formaldehido contiene 12% de metanol,
6 mis la destilacién no serfa necesaria.

El formaldehido procedente de la destilacién es enfriado y di-
iufdo con agua adicional a una concentracién del 37% en peso para ser
almacenado.

Antes de ir al almacenamiento, el formol puede ser pasado por un
inﬁercambiador iénico para remover el fcido formico; esto dependerf
de las condiciones que el cliente requiera.

Los gases separados en la segunda absorcibn, consistentes en
nitrogeno, hidrogeno, monbxido de carbono, metano y oxigeno son ven-
teados a la atmbsfera.

El rendimiento qlobal de formaldehfdo a partir de metano) se ha

calculado en un 80% y una conversibn del a0% por paso.



Corrienta 1
Componente

Nitrogeno 3746.5

Oxigeno 11320,0

Agua 14645

Monbxido de Carbdn

Dibdxide de Carbdn

Hidrongeno

Metano

Formalaehfrc

Acido Formico

Metanel

Total 5032 44

Peso Folecular MHedio 2R3

Gasto Molar(¥y mol/Hr,) 177.6

Presion ABS(LR/IN?) 71.2

Tenperatura ey 71
°r 160

a

Dengidag ABS(G/em ) 0.r014

(lbied)  Ra0R74

12.?

31933 -

3208,?

31.9
100,6

047920
49.1208

Balance de lMateria

Planta: Formaldehfdo F©
(Hqe/lirs)

3 4 5 6 7 A
17645 ITAALG 3746.5 3746.5
1139.0 1645 14,5 14.5

9501 12497 201648 . 2448 . 117.8 119.5

16,2 AR4.2 1842
Te 0G0

310%.3
104,68

2948
27446

_ 71-9_.77 By !

149 9 4 s 3
00 175 145 . 108 125 90
0.0011  0.0016  0,0810 75,0074 0.0860 L0010
0.0686 0,062  5,0544 G074  5,3664  0,0624

12,2

i 20.(‘: S

153

147920

A9.4200

10

2004.6

21473
10,4
7,1

42?7444

22.9
184.8

14.7

9%
210

[l ¢

A0

11

AEN0,

214743
TaN
l'\]“.']

ARG,

2122
27F 2

1.1120

6G 2R
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VII.3) Predimensionamienta del fquipe “avor,

Se elabord el predimensionamiento de los equipos con mayor importancia

en el procese eleordo.

Las secumatiag e clloulo son axnlicadas Drevamerd « er ~ada 1o
lequipo) y todas estan basadas en la literatura correspondiente.

No se recurrid a mbtodos miy detallados ya que se considerd que el
empleo de nétodos cortos darfa huenos resultades, aunque no qran exacti-
tud, En reneral, se puede conslderar un enFoque prartice en el predimensiona-
miento el equibo lo cual es satisfactorio para fines de este trabajo,

Se tomb como base la produccibn de 45 000 toneladas/ano de solucién
de formaldehfdo al 37% v & 000 horas (330 dfas) de operacibn,

Fn alqgunns casos, en los cuales el método de ~:Alculo era iterativo,
fub necesarir elaborar programas de computadors con el ohjeto de elimi-

nar errores y sistematizar dichn disefic.
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a) Compresor de Alre

En cualquier vroceso continuo de compresibn, la relacibn de 1a pre-
s1é6n absoluta n al vollmen V se expresa como pvn e K,

La qréfics de '« presidh en funcibn de! vollmen nara cade -alor de!
exponente n, se conoce como curva nolitrépica. Puesto que el trabalo W

que se realiza al pasar de 91 a P?’ a lo largo de cualquier curva poli-

trépica es:
2

We J. pav

1
de la cual se ve que la cantidad de trabajo recesario depende de la
curva politrdpica de que se trate y aumente al incrementarse los valores
de n. La trayectoria cque requiere la menor cantidad de trabajo es
n = 1 que equivale a la compresién isotérmica.

Para compresién adiabltica,n = k = a la razén de calores especifi-

ros a prestdHn v wnlfimen eemstante,

N lnodrms)
ke CorCyladabanes)
sk

- Curva de comrresifr noi itrénica
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Por lo neneral, no resulta prctice incluir una cantidad sufi-
clente de equipo de transferencila de calor en el diseflo de los come
nresores para eliminar la mavor narte de! calor de compresién, ya
aque 'a wayoria de las mAquina: tienden a funcionar a I~ laran de una
trayectoria pelitrbpica que se acerca a la adlabhtica, nor io que la
mayorfa de los cilculos se basan en la curva adiab&tica.

Para el dissfio del compresor se usardn las s%guientes formulas,
que estén basadas en la ecuacibn adiabltica y resultan tiles en tra-

bajos con compresores:

p? ( T? n/(n=1) P? v1 n
-5 =lg) 5= )
1 1 1 ?

de donde la temperatura de descaraa es!
P2 tn=1)/n
T, = T, {(=n=)

? 1 Pq

p
Lty

‘ »
12 carga adia Atica para el compresor es:

neim -1 2z

Had = (1 545/P¥) ’I‘1 {(n/n-1) - [}Rc) B

R = constante de gas

T, = temperatura absoluta de entrada (%)

n = exponente nolitrbpico

Re = relacibn de compresibn = P./P,

P, = nresidn absoluta a la entrada = 1.3 psia-
P, = presibn absoluta a la salida = 21,2 vsia

Se hace una correccidn Jde n = k por eficiencia quedando que:
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t

e Fn {

N ‘ k=1 !

donde ¥n = eficiencia noliltrénica

k = relacidn de + “loces QSpG“ifJ”OS s ST e 1,000

Za = factor de compresiillidad promedio = 1
Puesto que el trabaje realizado en el gas es igual a1l oroducto de la
carga y el peso del gas manejado, el caballaje dJe potencia adiabstico
es: Hp = W % Had/ 33 an0 (tp)
donde W = gasto misico en 1b/min.

Had = carga adiabitica en 7t,.
Para el caso en (ue se¢ maneje aire,al tomar la succifn a temperatura
umplente, las relrciorey do comor .5ihr o jin.c o = ~inadamente a
1.4 = 1.5 por io que se suglere que la compresibdn se ha~a en dos pa-
sos. En el primer paso se tomarf la relacidén de compresidn de 1,4 y en
el sequndo se lleqarh a la presién recverida, se ronsidera también 1a
rxistencia de un interenfriador que =nfriard la corciente de aire a la
temperatura ambiente despuds del primer paso con el objeto de obtener

una temperatura de 70°C & la salida del seqgunde paso. -
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Sustituyendo en las ecnaciones dadas anteriormente, se tiene aue:

Primer Paso

F1 e 1, psla P1 = 14,4 vsia
PZ = 14,4 rsia P2 = 1.2 pasia
T, = 528% - 20 T, = 520°R « 2%
T, = 601°R = 62°C T, = 618°R = 70°C
V1 = 3504 CFM Vi = 2862 CFM
V2 = 2862 CFM V2 = 2266 TrM
Rc = 1.4 Rc = 1,47
Had = 101172 ft, Had = 13 364 ft.
Hp = 78 MP Hp = 103 HP,
Compresor centrifugo de etapa Compresor centrifugo de etapa
“ simple simple

Do aruerde ~or  a siqulente floura, se eiiqid el compresor nara

rcada upa de ‘as etapas.
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rafica do alzances de compresor, hasada en la ganma
operacional normal de leos Finns copr mriaies ur an
tatean,
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Calor que debe eliminarse en el inler-enfriador de) nrimer pago:
Calor sensible
raipre e VI Cbh/hr x 25048« BRY = 204 RAG BfU/hr
Cagua = 324 1h/hr x L4504 - 68) = 11 981 BTU/hr
Volumen especifico fel agua a 70°C : 935, £t /b

3 3
Agua Remanente en ei aire: 171 720 ft /he/935.6 ft b = 182 1b/hr

Condensaclén en e' inter-enfriador: 224 - 187 = 141 1b/hr
Calor latente
QG aqua = 141 x 1 040 = 146 640 BTU/hr
Calor total: 362 3 RTU/hr

3e puede apraclar que un 44% del agua contenida en el aire, se
condensa en el inter-enfriador y se considera que el ayua remanente
en e alre pueda servir como lastre térmico y arrastre el carbdn dew

positado en el catalizudor.
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b} Vaporizador.

Un uéportzador as cualquier intercambiador que es calentado indie
rectamente, en 21 rue wn £ruido estd suleto 1 vanorizaclbn v que no
forma parte de un proceso de evaporacidn & destiiacidn.

La vaporizacibn puede ocurrir en la coraza & en los tubcs. 51 el
medio calefactor es vapor de agua, la accibn corrosiva del aire en el
condensado caliente hace ventajoso que la vaporizacién se efectlie en
la coraza,

El tipo m&s comun de vavorizador es el intercambiador horizontal
1 =2, Siel intercambiador estuviera sobredisefiado, ocurriria una libe-
racién del liquido arrastrado por e' vapor en e! espacioc de tubos y de-
bido al exceso de superficie,el vapor se sobrecalentarfa arriba de su
temneratura de saturacién, lo cual ¢s indeseable porque 1os vanores So-
brecalentados requieren bastante frea para enfriarse. S$i se vaporiza
menos del 17 de a imentacibn, el llquido residual puede emplearse para
prevenir la acumulacldn directamente en los elementos calefaclores de
sustancias que lo ensucien. Un 847 de vaporirzacibn favorece la buena
operacibn. los vaporizadores utilizades son los siguientes:

a) Vanorizadores de circulecidn forzada.

b) Vaporizarlores de circulacidn naturat,

a) Vaporizadores de circulacidn forzada.~ Cuando la alimentacidn de
linuido ai vanorizador se hace por meio de una bomba, e: vanorizador es
alimentado pror circulacidn forrada.

Este tino de vaporizador consiste de un intercambiador (1-?2) v un
tamhor nara senarar ‘1qu1405 arractradon, an e’ que To; auidos ~ue rn

S5€ vaporiren, He sendran y se recortiaan cor el Jlimento fresco.
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1 vapor generardo se obtiene de la parte superior e este tamboc.
Puesto rue es deseab'e vaporizar unlcamente ¢: - el Tlde min entra
al vaporiz:Jdar, =' tota' d&' Myulde que entra secl de 127 & aoopdi-
dad de vanor reruerido,

En vanorizadores de circulacibdn natural, el Viguide se o' ikerto
por cravedad desde su almacenamiento; el vaporizador puede conectarse
a un tambor separador sin usar bomba de reciraniocién, fa circulacién
se ofectda nraclas a ~ difarencla g carga aidrostitica enlre 1o albkory
de! 1{q-ide v Ta columa de la wezcla de wvapor-liquido. Ta recirculacién
no se puede scontrolar facilmente v usan nds espacio. Las ventajas de la
circulacién Forzada 6 natural son econdmicos y de espacio.

E' acvreqlo de eirciiacidn forzada reyuiere el uso Aa horba cnn ua
costo continuo de oprracidn v carqas fijas; 1a tesa de recirculacién el
alimento puede rontrolarse con buena precisibn, i la instalacién es
nrauefia, se prefiere la bomba., <1 sc uca un sistema de ~irculacifn natu-
ral, los proidemas de "alomba se el iminan pero deberd usarse més espacio
y la tasa de recirculaclén no se controla tan facilmente; ~s comfin la
vaporizacidn en los tuhos. 45 eiigid ol aporizador de circulacién for—

zada ya que presenta mayores ventajas para el proceso estudiado.



La mantiis  de metano' cue dehard capon marse sont 17,0 e /e
congifderande e ae deie cammrizar 56870 el AN e 18 $ 1o e ankra 0

v

vanorizador, e tors el Ciqiao gﬂré LT Tafhr, Tos TV 0T YA Mg
del fquile ue N0 e cAnoravaror, s recal Minarhn eop 2737, Lodhr e
Hquido Fresco nrocedents e’ tangue -l almacenaniente,

Antes de que el wetanol 1lenue al raporizador, es necesario que el
alcoho! nase por un filtro con e! ohjeto rde eliminar tmpurezss v mate-

ria orjdnica que se hibiera arrastrado.

Sa presenta n1 siguicente esquema para ilustrar el vaporizador:

has FetCH
Alre
Vanor de Mnhanok\
vor liquidoe v
. arrastrarlo
Tolhivna
- DA WA .
I ) e I'——‘ Alre
“aporizador
. tetaneol Liguido
g

»

~ )
Mekannl Liquido

Fotana?
< ' el

Alrscdn
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Balance de Calor
cainr suministratt a1 metsnol nAEA porler wapn: frar W RO el

a}imen%acién oquidat

aloY qerin el

CMor‘ﬁmwm

faltor 1atente de "aporizacibn de metano!i acn 0TI 1he

nlos F oA

Qo= 1167910 BTU/ M

Calor totat: 11621490 BTU/hr e

e media (p0mpsig) que serh

Este calor seré guninistrado por vapor d
nenerado en el caroiador de calor e anfriord oA ~orplente de satida

Jel reactor ¥ marviado nacia & "aporizador.
. PO el
saparteristicas Aqe’ vapor.- presior apao’vta 8 27Ee RVAR I mamperaturat
.0 - '
1 . r ("IC .Q

~nplor iatente Ae "anorlzacibn: an a1k

“luje nasicos 4057 1h/hr

s
F
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Precalentamj ento:

. - o
AT = T = — T VPR
fa Ti - ~
n

Janorizacion:

AT w UM = Ts = Ty e 28Yp

P 225280 ATU/he _ 691 BTU/Me o

AT 250 OF
167910 BTU/L
v GTIL BTN sana e OF

Tota® Q/&f = 10212 BTU/hr OF
AT balancearlo = w—— = 238,P OF‘
H Q7aT
Se considera un cambiador de calor (1 = ) de 12 plge DT con 45 tu-
bos de 1 plas DR, 16 249G y 22 pley de largo, arrealados en cuatige con

pasn de1 1/a nia, v -los pasos en los tubhos. Los deflectores espaciados

=i o cariente s vanory Ions,

ol
Area <e Fluio nor tubo: aAtt & 0G93 nl,

"

Area de fiujo por paso: At = Lf At/ 144n & 0,093 ft#
masa - Veiocldad de flutdo: G = 43669 Th/he ft = _.A.'.t'“.'..

O, . s v anr
a Ts = 382 P, la viscosidal del vapor est 0.03R7 1b/ft hr

Didmetro internc de’ tubo: 0.0775 ft.

-~

Himero de Reynoldst Ret = 7 & A = 21R08
v usande 'A anraxicacide de aleder - Tate: Jb n 240
=Fluido frio, metanoi; -oraza.

=Precalentm lento:

Area de Tujar Ac e NI AT TE = ”.02’,F+2~

2
Haga « Yo' neldads fig = Us/as s "0600 Ty/the FEC

.0 , TN
a2 T o= AWTE Ve rscosidan del metana) oee SN2/ FE e,
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nidmetro equivaiente: 0.NB2S ft.
wimero de teynnlis: Pes = Je Gs/u = I1R4A
Aproxlmaclibn :in Sieder = tate' Jh = BR

CBleuto de Tus coeficientes de pelfeuta:

)1/1 Di

Tubos: hie = Jh "%I) (oSt 2

Qt
Considerando que Gt = 1, hic = 85,2 BTU/hr ft? °p

Coraza: ho = Jh (_ﬁg_) ( cku Y173 44

Considerando que fio = 1, ho = 20G9.2 BYU/hr th Op

Couficiente tolel limpio mara precalentamiento:

et

{in Ho ? o0
LS L A o B W f ™
Up = “misirie © ATU/he f
Superficie 'impia requerida para vrecalentamiento:

; h
\Lp yul
= - kY
i‘p Up TR = ft

=Vaporizacién:

faeeesida o aedt botar A8 1 2 et Tk ik

SO
AT s TR T

. . Ve ig
Nluwero de Revnolds: e =

e 2”725y Jh = 92

Coaficientr de pelfcula: Ho = 223 BIU/he ££° OF

Coeficicnte total 1limplo requerido mara vanorizaciba:

Hio Ho

20
———— n———— T 147 [* B
= o T fa 61.% BTU/hr ft T

Superficie limpia requerida nara vapor:zacibn:

"

e
[P p— P
YA = 207 Tt

Avo=

2
superfisie tol.! Yimnm At T = Ap+ Av = A0 AL
“oeficiente tota® timolo: Uc = q/AT/ te = 61,5

Coeficiente total e disefint

sunerf icie

"
o - = ri
b pla 1T1in de tubo 260 1t

Superficie toral: =7
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Nd =

33197160 BTU /M-
n

’ ] ALIR) ? -)
AT ° SRR - ".(..h‘ Bry/ ’hr th :

} . ) ) L ]
= reemfare ur botal de 60 7+ de ’ns‘cua‘.ef "‘}" f‘l s L3ara.
para vaporizacibn. .4 smmerficie nara ranclr*?amon "Fl"é

216

9

{2am) P4%.° "t X

———— 'ax = I . 2
e

~
&

de donne Dv/AY = 7303040 RTU/Me FE oue e- safib"dc"oria ya que nara

vaporizadore. ¢ f£iuio waximo nomitide es” ?0 O(‘f‘ H'Pll/,xr fi

Fartor .le Obstruccibng "W = —gg-:-g‘-) = n OOr- :

Cafda de resihn

=Lado tubos

Para Res = £1 08, factar de (ricclépi £

Frougifmen ernecifice de? vapor'déj:

——-—T-E-——B--——- = JON7

. ! FG I.n e
AL 5 e A . . :
el e e 4r e 9‘{-

=iadn orasa

Preca’entamiento

Para hes = 23 474, factor de friccibn: s
Tonaitud de 1a =ona de nrecalentanientes Tp = '«A;\kéﬁ 1.0 ples
lmero te ~rucas: N+ 1 = 12 Lp/B = 2 . S N

Pihmetro Av ‘a corama: Ns = 1 nle

Sraveniald eeanef Ficar 5,70

APsn = { Gs” v Gi s 3) - Ih/i_ﬁ?‘

;i ¢
weld X 0 o foe




=Vaporizncidn

Para kes = 27 ?2%, factor dr fricclén: F = 0,070
vonattnd de 1a zona e aperisacidn: Te o= 2 w14 = 208
Gravedad especifica: s = 7.7

OPsv = 3.40 'h/ir’

APs (total) = 3.65 Ib/in’

ft

12



Onlvinna Varorisz. v,

£ aire covprivddo nasarf por wna codumna pnbacada,'cnn el oblatn e
satucsr el a re . vaner e aeranol v o‘ryl'pnr,n unn e le e wakb nortare,
Arl Yeire e infla o 1T e e Vet s Bataceeests (el H;f:f_ P T
reactor, donde ocurrich 1n reaco’fn,

Bl aire procedente del compresor, viens a una_presién de FL8 nstn, |
lﬁSOF; al ocurrir la saturacibn, hatrd un descense en la temperatura de la
corriente va que 12 humedad del «irx.-) referida al retanal, avmentari,

Se considera wna cafda de presibn de 0,5 psin delidda Al naso del alre al
travbés de la columna. Todo el metanol que no sea arrastrado por el aire, se
condensa y sale por les foades dn la terres para mezclarse con metanol  fresco

que vienr del alimackn, para asl “luir hacie el vaporizador v e ahf a la’

rolumna empacada.  Se recowdlendan anill-s Raschin de 2

-3 plg. dg.diémetvp,

COMO CInAguUe,

Tealeando s el Taseh s e D onlg, de !iémbtmn, 5P ahtuvo una altura e
solumna de 12 nies (4 m,) « o AHAnstro de ¥ nles (2.7 0.), ue al ser comparadoes
con los recomendados en ia Literatura paca Plantas con caracidad similar,
altura de 14-15 piles y Jifmetro de 4-f ples, se nueden considerar come una

buena aproximacibn.
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c)  Tambfador e calor  nas - Jas,.

A

1 ¢&f

]

Trine e, catentantanrig v enfrﬁawﬁén#o de'ﬁoées 4lfistc'un1—
conpnte @noaspeclos onerres de T ng procedlmtﬂuxné émn“eadnz én‘qiqt@;
mac Tiouido -« 0 oapriiie,

Las ralar.ones entre coaficfentéh:de'ne}{CU’a pa?d.'dﬂnf w o las
cafdas de presién permitidas,idepénéén de'!aé“ggesionenrdn uneracidn
del siskema mientras rue nara ‘?uidos'iﬂébjﬁrésiﬁiéé {!ﬂ_bresfﬁk 1o

operacibn no es imnortante. Los valores de. ios coeficientes de ne'f=

ctila nara los gases son menores que Aquellos -fue se-obtienen para }i-

gquidos o irmales alores de maﬁé - Qelpdidhﬁ,*tesidifefehciés,son 1=
herentes a las pronledades de los gaSe;. ] V : |

Respecto » nropiedades de ios nages, se‘coﬁpérén éon fa§ de e
quidos pare marcar las mayores diferencias entre ellas.

las vismasidader e los nases auventa coan "a temperatura en cone—

casta wa To e 6s  otuilos v el ofmar e Towmo ds on aavor wan

uando la masa velecidad sea menor,

[os calores especificos para nases orqinicos y vapores son 1i-
naramente menores e aquellos de los 1iquides orginticos,

Las conductividades térmicas de los gases son un quinto de los
valores obtenidos para 'os 1iquides organices.

Aun cuando e calor esncclifico, viscozidad v conductividard tér-
mica de 1 7a-= mzmentan con o temneratiurs, el nlr ere de PR&NDTL “iane
poca dependencia de la temperatura, excepto cuando esta es cercana a

ta exfticas. El valor it ew b solenlado a cualquier temper-tura

narticular <lrve suflcientemente hier nara soluc ones e nrab!sras



que envuevan el miirn e 2 ookra kemnevatura dentre de nroxitia
dad razonable,

F1 cdherro Ao Ya dlensidad & o fimer ospecifico de un aas mediantc
et use e Ta e o 05 ABGs nir ockng e mermint Rle sAra proe L ~es
moderadas rero miuede haber orror 4 ~res anes 1t tas.

saspecte o coeficientes e pelfeula, nuelen ser eva-uados L of -0 luo
(e 'as echaciones para corara y tubc. ilo se necrsita hacer correcidn
nara €' cociente dn viscosidac ¢ a nencs (qua ef rango ‘le temnerabturss
sea excesivamente rrande., La haja viscosidad de 'os casenda altos
nfirerns de “evmolas afn cuanrln e usen halas masas - welonidad,

ta cofda de rreaidn nuede ser caleulada por medic ‘e Yac anuacio-
nes para coraza v bubo, s imnortante este punko ya que Tos gases
denenden e 'as nresiones a los que son manelados,

10 gqaszes soh malos conductoraes del ca’or nor 10 que son necrsariops
af v Apey e beans’evencie aara cae ecurta el neapcambio; cono
ey, w'-w,‘!nﬁia, e el Eomn ».‘.=“‘|r1.~‘7: x‘ ;)L";’xr\r::'~i-r-;~‘». ':!r;‘r- ‘" wido,

1 mbtado e mada fue e?rderkdﬁr f.los cAlculos se presentan a conw
tinvacién,

Este cambirdor e calor gas - gas es.con el ahieto de calentar
1a corciente de reactantes ¢ enfrlar ta de protuctos An reaccldn
nara mander'a A 1+ temperatura adecuada & Ya primera korre de ahanreldn,

Para onrontroe oS uqnipé ;p;oriééérof asta worviein s hieieron
'toraclones, tena:iin romO'variablns_¢3 E1ujo mRglen v el tino de carbliador

e ocglos,
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a) Diseflo del Reactor Fetano! = Farmaldeh{do.

Con aste Jdisefie, <~ oreiende Jar nng ien de Yne pasors A mRomiipy
para -=onorn: ta rankidad G0 ecataticader requerido, calda de nvesibn
ag dlmensionee Ae peactor. W ioAfd aasn T eeace An de oxiracibn
del metannl para nroducir formaldehfo; esta veaccibn os altamente cone
trotada por la transferencis de wasa (1) y se efectua A una tempera-
tura e 650°C.,

e ha encontrado que a temperaturas menores de ’ﬁﬂog, la reacclbn
es controlada por el oquilibrio de la reaccibdn; en el rango de omse=
3¢ = 100 °C, el Tenbmeno es controlade por la transferencia de masa

y el equilibrio, como paso intermedio ya que a temperaturas mayores de

acn ©c 1a reascibén es totaimente controlada por la transferenclia de

Resperto al catalizador, se recomienda que ¢! soporte sea rle cobrn

N
i

i~adar v oen !

poraue actha como catal 'a reqeneracibn de cata’ izador es
mhs FAcl! senarar las aleaciones de cobre = niata que ac. inoxe=nlata
‘6 stro material usado.

la regeneracidn de plata puede ser mediante wna cianuracidn,

Se considerd catallizador mésico va que 'a nlata se usard en forma
‘métQTica y no sopertada por materiales porosos; noirfi ser guardada en

un lugar timnio v sequre tenicnde cuidarde de ne contaminaria con cotke

nuankes de zufre ~ue disminuyar s actividad,

Y, obb'v B,

a wmporterd wilier catal




Sueongase que ura reaccibn angecs: freeversitia sebre wy eatalle

zador s&iidn ar dhe orden

e o arTeslado estaie, T oelocldar cvnroe
;

sada por wridad e naca e eakatizadar,piie e e piblree en VErmi.

nos de la velocidad e 'Hfus""'\’n’ doteag-jiohal-a la seperficie boen’

torminos de "o velocidar) dé 5uﬁé;fééie;‘i~‘
" iy (6, =) e (1
l,ap LIS nﬂ.‘-; “______(9
dondle: o = concentra;ién énrei;gés_glépai
r = goncentraciéa eﬁ~\é €uperf1¢iq
k = coericiente de transferencla de masa entre el qas §1oha1
v Ta surerficle sblida, | |
a_ = Area de la superficie externa por nnidad de masa del
qranulo.
pentes In aue Ya congtante de vesacidant de reacsibn b oee mnche
mayor que km; haie extas condiciones - tlende .« cera a ecuaribn

(3

(1 muestra qﬁe 1a velocidad por qranulio es rp = kmamcb —

La ecnacidn (% representa ¢l caso en que la difusibn controla &l
rrocrse total. la velocidad est& determlnada nor km; “a cinbtica de
ja etapa quimica en la superficle catalitica no es importante.
Correlacién de transferencia de masa.- Los coeficientes nromedio del
transporte entre el coeficlente de 'a corriente nlaba® v 1& superficle
de la narticula en ur reactor de ech~ fiio nueden correlacionarse en
términos de nrupoe adinensionales aue descrinen 'us condiciores de
Ffujo.

Yara 'a trassferen~la e masa, e arupo le U PO oen ion faneidn

de” rdmern de Revna’ds v det nfmero e Sahmidy,
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Chilton svalere graticar 7 en funcidn del sfimero vie wynralds de

i
donde:
O e masa velactdad vasada en el Area de "o secnifnh bransversal tatad

del reactor.
A= viscosidady P = densidad del fluido

D = Jdifusividad nlobal molecular del comnonente que se transfiere.

Ne Acetis rexumid tos dato: disnenibles hasta 196C en una sola
curva de J, , en funcibn de! nfmero de Reynolds tal como se muestra
en la figura _F 3 apendice

Para crany’os especificos esfericqs, dn es el diémetro; para otras
formas, np puende tomarse como el .Jifmetro de wma estrra con la mizma
&rea externa.

ZAlcvln de la difusividad molecular.- Para cdlculos precises, se ha

encant caddo e o FArm e la Thaptan==" qkce 5 andauada napra @ ac g
a baeteload sl cfemnecatura o avesidn me lerada. TA ecuacidn os:
e i/7
n 0018583 07 (a/mA 5 gmB) T (s
“ab ?
a re . O0°Ad L)L AG
D_. = difusividad nlobal, em /seq.

ab

o
T = basnerntura, K
Ma’Mb = pesns molerulares re 1os nases A y i

Pt = prosibs total e la mezcrs nasensa er atmbsferas

OZB,EZW = ronstantes d¢ la fur~ifdn de Tannard ~ Jones de enerafa moten~
M nr .

N

Ll mara e oo orelecylap ang

L= Intearal de colislbn, nue Wdebe ger -{qual a ta unfdan st 'ns moléa

cuiss Fueran esferns riidas ¥oue es v fimeldn de ¥ T/ para

SALeD rent oo,

i, = ceombtanpe de othoaan).
. ) mr
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Puesto que se usa 'a funcibn de Lennard - Jones de energfa noker-
cial, la ecuacién sblo es v81ida p;ra gases no nolares. las constan-
tes nara el par moleeular deslonal AB pueden estinarse a partir de
los valores para los pares iquales A4 y BB:

Thg = 1/2TA 408 e (6

1/2

remran e { T

£AB=(EAEB)

Tabla __V _ japendice

lLos efectos de la composicidn sobre D son pequefios para los qeses
en condiciones moderadas, por lo que se puede emplear el nismo proce-
diwiento coh una aproximacidn para las mezclas de varios componentes,

Con el uso de las ecuaciones (1 - 7) se calcula hasta rapidez de
reaccibn.

Para un reactor de flujo tubular con granules cataliticos, el ba-
iance de materia del reactante es, suponiendo un flujo ideal:

R i FOR oo (b

dondes
Rp = velocidad total de reaccién por unidad de catalizador
W = masa de catallzador
P = velocldad de allmentacién del reactante
X = conversifn del reactante

Ta ecuacidn (B es la misma que se desarrolléd vara reactores homo-

geneos excepto que ¥ reemplaza 7 voilmen del reactor,

W dx
S¢ tiene ques i o pero como Rp = constante
entonces W = -%F- j dx vy si ia conversibn es 8%
tenemns que: . = Fl0.8) {9

R

Con "» cual se calcula la cantlidad de cataljzader necesaris para efecw

tuar la reaccibne
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Calda de prezibn en lechies {iior & emnacados.

En un lecho empacado, e} flujo tiene lugar a través de mucins ca-
nales é;ralelos, conectados entre sf. Estos canales no tiermen un dif-
metro £ijo, sino aue varfa su espesor repetidamente » inciusive se tuare
cen y airan en varias direcciones, conformr las particulas ohstruven el
paso oriqinal, Los canales no tienen la misma secelbn transversal pre-
medio o la misma longitud total. A3} fluir a través de estos pasajes,
la fase que fluye experimenta pbrdidas repetidas de energla ciné-
ticas, Ademfs, las superficies rugosas de las particulas producen
las pbrdidas usuales por friccibn de la forma y de la superficie, EX
fiujo a través de los canales con aberkura amplia serd a mayor veloci-
dad que el fluio a través de los canales estrechos paralelos, debido
a que la pérdida de prasibdn por vie de longitudt del Jecho debe ger
constante, indemendientemente del canal bajo consideracibdn., Por esta
razén, 12 transicidn de £ ujo Janinar a flujo turbulento, ocurrird a
wa nronnrcibn de #iujo 2 rronel muche menor en ‘os pasajes abiertos
que en Jos cenales estyrechos. Por otra parte, en Ta convaraencia de
dos canaies, se formardn corrientes de remelino y turbulencias motiva=
daspor la diferencia de velocidad en los dos canales,

E! comportamiento del flulo en lechos exvandides o fluldizados,
serd muy similar al de lechos emmacados, con excepcidn de que 1ns pa-
sajes para el flujo estar&n mis abiertos y también continuamente inter;
conectadon,

Cuando hay un flujo lento a través de pasajes muy pequeiios, las
pérdidas de enernfa cindtica son requeiias comparadas con las pérdidas
por resi~tencha de \a formaj vara altas proporciones de £1njo a través
de pasajes orandes o Lechos Flvidizados, las pérdidas de enernfla cind-

tica pueden eclinsar romnletamente ias nérdilas por fricclén de ta formm,
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Fara conocer la rafda de rresibn se empiea -a Figqura 7
{anendice) en ta funl se orafica YRe/1 = E contra:

(—Ap) Ge ™ B

A

-

A Vsm?
de doirle se tiene oues
ilke = mero de Reyro'ds = Dp G/um
Dp = libmetro de rarticula
E = porosidad = “.43 (emnacue flojo)
- AP= calda de presibn a través del lecho cmpacadozklbfﬁiezglr.
Gc. = factor de conversibn
L = longitud del reactor (pies)

3

dm = denzldad do' tluide (Ib/aie
Vsm = .e'ocldad superficial a! oromedio de las presiones de entrada vy
saluda.

Con esto se nodrd conocer cuatoes th calda de wresién al nasar el

Fiufde através el echo enpacado, "
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A contipuaciar se oresentan loz ~3lculos e’ disero rfel rveactor
de los cunles se nbserva lo slquiente:
a) bt ifusinian’ metanol=aire os 1a aue controla la fransforannin de
MmAFi e
b)  Le considerd una relacidn recomendada difmetro~'oncitud de 1:1 nara
reactores de este tipo.
c) Se consldera w. catalizador mAsico nor 1o que se usd directamente
la densidad de la plata va que sl fuers catalizodor sénortado,deberia
usarse una densidad aparente,
d) Bl cli'culo de la rapidez de reaccidn se hizd en base o ‘a ecuacibn 2).
e) Se varid o dilmetro del eristal de plata con el obieto de :dar va-
rias alternativas a elecir en cuanto » cantidad Jde cataiizador y calda
de nresibén. Cabe hacer notar que a’ aumentar @' didmetro lei cristal,
arenta 'a cantidad de catalizador y isminuye la cafda de presién a
Leavds de’ Yecho ermaratio,  Rato oo abe a que e [luldo nasa a mayore:-
“woacidacdes poo e ocue A papitter o reaceldr dlsrioaaye v la cantidad

de catalizador aunenta.
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¢} enerador de Vapor

‘0s nroductos de ‘a reaccibu de oxidacibn salen a uns temperatura
de voe%n, B1 meincipat protu~to <5 el formaldetido que se descompene
thrmicaments en monfxido v 'ibxide de - arnbn, lo enal hace necesario
un enfriamiento slbito & "aouench" para baiar la temperatura a mernos
de 300°C en la cual e: formaldehido es térmicamente estables

Para esto se usa ur camblador de calor que usarf como medio de
enfriamtente wua tigeida, que vasael A vapor,

La transferencia de calor de nas a !aido se usa para la recu=
peracidn de calor de desperdicio de nases de combustidn b reacelbn v
asi generar vapor que puede cer usado en el proceso & servicios para
la pranta,

Se debe tratar aue la distarcia que haya entre el reactor y el
generador de vapor sem minima ya que @) enfriamiento debe ser inme
distos

A eontidnvacidn e rrasenia @) diseno uel cenerador de vapor,
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£) Absorbedores

En él capitulo YT se hizh 1a eleccibn del tipo de torre que nn
usarfa para efrctnar 1a senaracib <iel *n“mai1eh1do o ohtenerle comn
enluctén ditufos,

Se prasentan las dog ahsarciones e servicdn para recuperar casi
todo el formaldenido proctucido en la reaccibn y en ambos casos se uti=
lizan torres de platos.

Yas torres de nlatos y arrenlos similares propovcionan naso a
paso el contacto del liquide v el gasj por lo tanto, son cascadas a cone
tracorriente en varias etapas. Fn cada plato de una tovre de platos,
el gas v el ligquids se ponen en contacto intimo y se separan por lo que
un plato constituye na etapa.

Un plato tebrico, & ldeal, se refine come aquél en que la composi-
cidn promedio de tode @1 gas que ahandona el plato ~std en equilibrio
von Y zorposictén promedio de tode 1 liguide que Ahandona 21 nlalo,

El nfimaro de etapas que se necesitan nara loqrar determinado came
bio en 1a composicién del liquido & :lel gas, tanto para absorbedores co-
mo para desorhedores, miede determinarse araficamente, ©n la fioura 1,
esto se ilustra para un absortedor, en donde las composiclones del li-
quido v gas correspondientes a cada plato estin sefialadas en el diagra~

me de operacibn,
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Figura 1, Torre de Absorcién de Platos.

Por ejemplo, el plate ideal 1 proporciona un camblo en la composi-
cién del liquido deo Xo a K,1 y de la composicidn del nas de Y, a Yl'
Por lo tanto, el paso marcado con 1 en el diagrams de oreracién re-
nresenta a este nlalo ideal.

Zuanto mAs cerca esté la 1inea de operacifin de la 1inea de equili~
brig,tanto mAs etanas se necesitarhn, v si las curvas Jlegaran o tocarse

en cualaquier puntn corresn~ondicrnte 1 una celacibn Ls/Gs minima, el

nlmero e ctapas secfa infinite,



13e

Tqualnente, las ataipas micder consbruirse sobre diagrarns nra=
ficados en €funcili- de cualquier tnidad de coneentracibn, coro fraceio-
nes mol & presiones rarciales.

Por lo aeneral, nara las torres de niatos a5 conveniente definir
flujos L y G como moles/hora, er lugar de basarlos on 1: snzccibn transe
versal unitaria de la torre.

Cuando se tienen mezclas relativamente diluidas de gases v liqui-
dos, es vilido determinar el nfmero de platos ideales sin necesidad de

recurrir a métodos qr&ficos por medio de las sigulentes ecuaciones:

np+1
Ynpr1 = N1 A A
= = T 1)
v - MX A"m -1
‘np+l o]
y €l nfmerc de platos tebricos:
v - X
‘np+l (3] 1 1
gl — - %" )
Np = = 2)
loc A

donde A: factor de absorcibn,

Pueden tomarse en cuenta las variaciones en A de un extremo de la
torre a otro, debido al camblo en L/G como resultado de la absorcibn
& al cambio en 1la solubilidad del gas con la concentracibn o 1a tem—
peratura, usando el promedio gedmftrico de los valores de A en la
parte surerior y en los fondos.

Factor de absorciln, a.~ £l factor de ahsorciéin A = u/mG es la
relacibn entre la rendients de ig linea de operacibn y la de la curva
de equili*win, Para valores de A nedores 4 la unidad, correspondten=
ies a la corvernenca de la linec ¢ operanibn v la curva de emuilim
brio, la ficrura 7 indica ~ue la absorcibn fraccionari.{ g coluto esta

limitada, aun pare “os n) ~=~g tebricos infivitos.
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iy e g -

':( re .f“l :AP . :r). ”P.r' “,'
Por otro lado, nars los valobes 4e & nauncwe 1 la wnidad, es pos ule
~ual o er qravo e ahsere il i ge-coenta con los slates suflcientes,

Paca e crade fate dn algoreidnide ima determinats candidadide inas,



cuande A suwents mis de 1 unidad, el solvks ansoridde se Sisael e

~ada ver an mhs Tieuide v neo 1n tante se smelve cenes vatiee

Al migmo Viemnn, o1 oofime o % mlatasdectece v wr nonsiquiente, el
COSt T AmyTng e Ty ey gatta b oaelas odden 4§ s gtae

del costo, habrf un valc de A para el cusl ge htepos 1a R

mis ccanbmica,
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Generalmente, ésta dehe nbtenr rse calrulandn los oostos totales

nara Aiferentes valores de 4

Primera Absorcibn.- CAlcul~i

-~
&3
]

0,08R97 Kamol e 0
= 0,100 ST

Y, = 0,111

T = CL.ORRRY Famel /Yy

nl‘\ ; L

voom 6,00 B

s npe Beth
(= 0.6M : Y eetapre
\'wp o Vet = 702

D acuerdn con la nrdfica de equilibrio (fin, 3), QUé es usara para

O

ambas absoraiones, a va tenperatura de 145 se ! ieae oue @l egqui-

librio es:
Fara xo = N,22¢0: vy = O,092% de dende m = -%—. = N,A3"

Factor 4e ansorcibn para fondos de la torre:
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Factor de absorcién promedio: A = 1,707

= (G.01050 (e ecruacth M

y sus'tluvende & Tooacuac ' 7) ea tlene:
Nlmaro 4= plate~ ! Sricos: 'n = 14,!
De 1a fiqura 7 se obtiene p = 15 ulatos tefricos,
Fub utilizando el método analftico nara esta ansorcifn ya que se consi-
derd de mavor exactitud que un métoda qririco.

Para 1= dire-minacibn del didmetro y altura de 1a columna se erpled
2l mhtodn de cllculo de Giitsch para torres de plates de valvula 6 balastra
que a cortinuacifn se Jdescribe:
Pactor de Inundacidn (FF). E1 factor de inundacién es usado on ciertus
ecuaclenes con el propdsito de estimar ol tarafio de columna.  Ssta expre-
sado core Fraccibne Un valor no mayor de 0,77 es usado @ va torres de
vacfay no mavor de 0,R2 es usado para otros servieclos. Se recomienda para
rnuevas columips e' factor e {nmundacién no soa Raver de 0872, En este
caso, el factor de inundacibn empleado serh de 0.20,
Velocidad da disefio del bajante (VD dsg). Para establecer ¢l &res del
bajante, serf basado en la velocidad de disefio dada por las ecuaciones
1a - 1c y se tomar§ e) valor nés pequeiio obtenido,
VRdso = 250 x Pactor del Sistema  ——weeew 1la

Vidso = 41 x VDl - Dv x Factor Sictema 1b

Yhdsa = 7,5 xVTS x VDI - NDv x Pactor Sistemy —weem—— 1c  donde:
0 = densidad y T5 = espaclamiento entre riatos (rlas)
&} factor del sistema considera clerita formacibn le espuma., Se opre=-

sentar jos factores m&s conunes:



s
3istema no espumanite 1,00
Sistemas de Fluor 0,90
Sistema de espurma rstahi. N,

Suponiendo sma aspaciamientr entre nlatns de 20 ples, se abtiene un-
altura de columna de 21 pies ¢ me), Jorsiders de 14 plates tefrt-osy ~1
sustitulr los valores, se antiane itue ¥Idsg = T4.8
Factor de Capacidad de Vapo:r (CAF}s ' consldera como la capacld.r! de va=
por del platn., Se obtlene como CAF = ThFP % TS para deagldades de varor

AR 3
0"rx (on Y/ de donde

menores de 0417 se puede calcular como CAPO = (TS)
12

CAF | = 0309 vy CAF = Ca0
Carona de Vapor {Vloal). Este término es usado para dimensionar una

roltmina v raleular el norcicato de fovndacifn para un difmetra 1o columna

dado. Viead & 7 VD) - o« 4,70
LS —~ oy 3
anda TR = elecidad Al vanor (ples /sen)
el rart e 0 gra Ly ae obrlen ung apreviniaci6r del 1 &metro de

Voot sy cons e ande 00 de o lackbr, o sspaciat lente e 24 plos
y 203 GPi'e De 14 figura 4 y considerandc un paso por el nlato, se tiene
ur difretre avroxinado 4~ 5 piex (3.7 mts.)

Lomattrd e la mta e flujo “FPLY.  Es usua) na. + establecar % dfibmotes
nfatme Jde la torre y as! caleularlo: FPL = 0 % ST/NP e donde:

#PL = loncitu A “a enta de fiujo (plas)

- Ciinetra wetimado (1e torre (nles)

WEoe Aere e opee

o :\ISI'qufen.‘}n ']\lr\r‘.’- He FED o A 'J‘»vg.
Clajea area ebiva (AAMS . e fweeibp :v‘é' Tae (-;i‘-nr“';\s’;hnr '(nuﬁidd[y va‘r\hv" :

[‘!’”P:"“"' vl seetena, tactar o Iniatasi b

ARK = Vlpal 4 AP 3 FRTL/AR """"/-"-Ar*}- ad S
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de donde: V'aad = Jhroga de Vanor nars cua’ouler nlato

GPM

Carqga e liquide para el misme nlato

HAK

]

Hima Srea activa, en nies cusarados
CAF = Tactor Jdo capacidad

FE Fartor ie lnundac:ién

L]

que para esta atsorcibn se tiene que M:-‘; = 10,12 pins:?
Minima &rea del bajante (ADM). Es funcién del flujo de liquido, 1a velo=
cidad de digefio del bajante y del factor de inundacibn:

At = GPM/(VDdsg x FF)

3i el 8resa 1@l bajante calculacda con 1a ecuacidn anterlor es menor
del 11% del frea activa, se podr§ usar el valor mis pequefio que se obtenga
de las siguientes consideraciones:
ADM = 11% del 8rea activa § doble de lo obtenido er la ecuacibén aencionadas
Usando la f6rmula dada, se tiene que ANM = 4.4 pies? que la ser comparario
con »1 frea aciiva, se aprecia que es mucho mayor que el 11%,
Area de 'a Columna (AT), 5] frea transversal aproximada de la torre, es
calculada por las siguientes ecuaciones, de las cuales se debe tomar el
valor mfs grande que se obtenga:
ATH = AN + 2 X A & oM = V1iead/ 0.7R{CAF)FF

L1 valor de ATM m8s alto calculado es de 26,92 piesz, de donde se
calcula ¢l difimetro de la columna como: DT = VATH/0.785 = 5.85 pies
que se prede aproximar a 6 oies (2 m,) como difimetr~ de columna.
El Area de )a torre es: VT e (,7PS v ? 29,2A nios?.
Area total del hajante (AD), Mo dehe ser menor del 107 del frea de 1la

columna: AN = AT < ADM/ATM = 4,62 pies? que es mayor el 1M,
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Para plantas va instaladas con una cepacldad similar a 13 esta=-
blecida ;)ara este trabajo, se tien~n torres de plates con difmetros de
6 = | phes (1s8 = 7,4 mts.) v alturas de columna de 20 - 24 pies
(641 = 7.1 mts.), nNor lo que las dimensiones calculadas pueden consi-
derarse cono una buena aproximacibn para el disefic de esta primera
torre de absorcién.

En esta primera absorcifin se presenta el desprendimiento de calor
por la absorcibn del formaldehfdo en agua.

Las operaciones reales de absoreién generalmente son exotérmicas
y cuando se absorben grandes cantidades Ael soluto gasenso para formar
soluciones concentradas, los efectos de la temperatura no pueden ig-
norarse, 51 la temperatura del ligquido aunenta considerablemente
merdiante 1la absorr 16n, la solubilidad del soluto en el equilibrin se
reducirle 31 1a evolucibr de calor es excesiva, se debe instalar es-
pirales de en“riarisnto en el abserbedor 5 3 riertos intervelos, el
liquido puede ser eliminado, enfriado v reqresado al absorhcdor.

51 qt/tiempo es el calor eliminado de toda la torre mediante cual-

quier mdtodo, un balance de entalpfa para la Lorre es:

LOHL1+an+1 qﬂ‘l npel an HL‘]. np + G‘l HG‘I + ot
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en donde H representa en cada caso la entalpfa molal de la corriente
en su céhcentraci6n y condicibn particulare

Parn una oneracifn adiabltica, 1 vale cero y la terperaturn de
las cortientes que salen .lel absorbedor, secr§ mis elevada cve la tem—
peratura de entrada debido al calor de solucibn.

El calor de absorcibn - condensacién es de 1.2 X ‘106 Kcal/ton de formale
dehfdo por lo que es necesario eliminar el calor qeneradc ya que se dew
ben absorber y condensar 1.5 ton/hr de formaldehf{dl que implican un
desprendimiento de 1.95 X ‘10G Kcal/hr que deben ellminarse de la torre,
se considerd que el método whs adecuado para esta operacibn, es la eli-
minacién, enfriamiento y retorno al absorbedor, a clertos lntervalos de
liquido.

Esta eliminacibn de calor es necesaria para el buwen funclonamiento
de la torre va que se debe afectar lo menos posible la curva de equili-~
ric,  fiqurosamente, se debe caleular ia t-rperatura Je cada nlato v
en que nunto es adecuada la eliminacién de liquido nara su enfriamiento.

Sequnda Absorcibn.— CAlculo del nfimero de Platos Tebricos.

Bn este caso se usd el método qrafico ya que el analftico implica
cierta concentracibn del compuesto a abhsorber en la corriente L, (xo)
y para esta segunda torre se alimenta agua desmincralizada, libre de
formaldehido, para absorber casi tode el formaldehido que ne pudo ser
absorhide en la nrimera torre v con esto evitar conmtaminacién v tener
una buena recuperacibn de producte v metanol, 10s gases resrantes son
enviador a la atmnsiera., Los fordos de la torre.s@ran Alimentadns a 1a
primera torre de absorcibn,

Bl casto de argqua desmineralizada serh de 1 130 Kq/hr "7 450 lb/hr)
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El calor de absorcibn - ceondensacidn desnrendido en esta segunda torre
serf de 7R & 104 ¥eal/hr por 1o que>es necesario 1la eliminacibr de ii-
quide v enfriadne Jel wisme para poder renrcsarlo a la toren v tratar de
no afecter Ya curva “» aryliibric ~ue fub censiderada a una temneratura
de 100 °r,

Para la estimacibn de los platos tebrices, se craficaron la rela=
cibn mol fase vapor, partiendo de fracclones mol y ublcando la linea de
operacibn para después proceder al trazado orbfico de los platos tebri-
cos que fueron 19, ya que las lineas de operacibn y equilihrio convergen
ya cerca del punto origen nor lo mie la separacidn de formaldehido no
puede ser totalj quedarfn trazas de formaldehfdo en la corriente que
se manda a la atmbsfera. Sigulendo el métadn de Glitsch para 13 s=qun—
da absorcibn, se puede conocer la altura y difmetro de la columna absor=
bedora. FF = 0.B80; T3 = 20 plgs (espaciamients entce platns®
Altura de la toree: 30 pies (10 n.Y:; Vidse = 77,7F 1pm/n191
CAF = 9.37 pies/seg; Vload = 1.46 ptes«/seg
Difwetro aproximado: 4 ples (1.2 me}; FBL = 36,0 plgs.

AN = 16,01 piesz; AN = 1,76 piesz- ATH = 19,057 ples?

;
Dl&metrn de 13 columna = 5 ples (1.6 m.); Area de la torre = 19,62 pies2
v frea del hajante = 1,96 piesz.

Se ha vistn que en plantas con la miswa caracidad instalada, se tlew
nen torres vara es*a absorc'fn ~on las siquientes dimeraicnes:
Difmetro: 4 « f ples (142 = 1.8 m)

Altura: 25 = 30 nies (70 = 0,1 )

Por ‘o que los resultados ohtenidos con cobnruentag,
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g) Torre de Destilacidn.

La c;rriente nue proviene de 108 fondos de la nrimera absorcibn, en
1a cual se absorbid la mavor rarte de formaldehide y metannl, serf 1a
alimentacibn a la destilacibn en donde el metanol se separard el forral-
dehfdo, que saldrl por los fondos coine solucibn al 50 v por el domo se
obtendr el metanol con trazas de formaldehido y agua para ser reclrcula-
" do.a la alimentacibn. De aqui, el forwaldeh$do pasard a un tanque en el
" .cual se alinentar$ agua desminerallzada pars hacer la dilucidn y producir
la soluaibn al 37% de formaldehfdo con 0 - 1% de metanol como inhibidor.

55 el producto se quisiera obtener como solucibn con 12% 6 mhs de
metanol, la destilacibn serfa innecesaria.

Para datos da equilibrio, se tomd como refevencia el eséudio de
C‘;reen—\fener‘l en el que se analiza el sistema formaldehfdo~-agqua~metanol
y presenta una sintesis delas corridas de lahoratorio, la cual aparece
en la tabla IV del apendice.

Para el disefo de esta torre, se emplearon métodos cortos, los cua-
les no proporcionan resultados de gran exactitud pero se consideran como
buenas aproximaciones, para dar una idea de la magnitud del equipo y con=
diciones de operacibn,

" A continuacifn se da una breve explicacién de los métodos usados
definiendo los términos implicados y tratsnde de sequir una secuencia de

cllculos cnn la cnal se 1leca 2 Jos resultados mostrados nosteriormente,

(1) Stanley Grerr o laymond Vener: "Vavor-i.iquicd Equiliiwria of Fearraldeh-
yde=Yethanol=iater,"

Tndustrial and =nglnearing Chem,jdanes 195% p. 103-109,
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I) FKétodo de Penske para reflujo totsl:

La ecuacibn de “enske es:

log L0 7% )y X/ %7 g)

Tog (&4 ) prov.

Lic/
donde Mm es el nlinero minimo de etapss tebricas a reflujo total,
Normalmente, el rehervidor es considerado comn una etapa tebrica.
st se considera un vehervidor ‘ un condensador parcial, el nlmero de
platos tebricos en la columna serfa M - 2,
La volatilidad relativa e purde ser calculada como el promedio arit-
mbtico entre las temperaturas del down v fondos.
LK = compuesto clave ligero.
HK = compuesto clave pesado.
7 = Destilado; N = fondos v F = alimentacibn,.
II) MAtodo de Underviood:
st mbtod s o5 anlicable a semaraciones diffciles.
Cuando no bhav nroductes clave intermedios distribuidos y sblo hay vro-
ductos pesados y ligeros, se propone el sigulente procedimiento:
1) E1 valor de @; el valor correcto deberf encontrarse numericamente en-
tre los valores dextde los compuestos claves, se encuentra por prueba y

error partiendo de:

n (ota xa)F xn xn)F
B8 1l = (R e— L R R R R
1 -0/ Ca -0 -

de dondet x . = fraceibn mol de a en la alimentacibn
od a = volatilidad relativa referida al componente mAs pesado 6 al come
ponente clawe pesano.
q = ¢l nfimero de moles de lignido saturado, formando en el nlato de

alinentacibn nor la introduccidr de una nol de alimentacibn.
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Para una alimentacién en el punto de burtuja, g = 1.0; en el punto de
rocto, q = 0
2} Se sustituye el valor de@en la sinuiente ecuacidn, usando las corpr-

siciones del destilado, calcula -] valor de (L./U) mine.

n
(.-L_) mine + 1 =Z D = e x“)g' e e et ._.(:il:...jf.)ﬂ.
) (otm @) /o ola = © * o< n = 9

III) tMStodo de Giliiland:

La correlacibn de Gilliland, relaciona los t&mminos:

N~ Nm L/D - {L/D) min,.
TEA Y L5+ 1
donde N = nfimero de etapas de equilibrio a reflujo L/D .

tm = nfimero de etapas de equilibrio a refluje total
(L/D) min, = reflulo miniro,
Esta correlaclhr se muestra en la sicuiente figura.

*a relacibr de Srown - Martin ha kenide ura mejor aplicacién en los
hidreariros en Lanta que la celacldr de 5311iland se ha empleade parns
sistemus diferenbes de hidrocarburos.

Cabe hacor notar que estas correlaciones son empiricas y Jenerali-
zadas respecto » sistemas v anondiciones por lolos -~ 7'+ renidos
ne son muy exactos.

W) Método de Kirkhride:
*-te mbtodo pr.omrci.ona la localizantén del plato ¢~ alimentacifn

nor e ie de Ta o stinieate emuaceibne

{x o
o HK Fg TR 2
oq-.--:ﬁ?Of\ loa { -—-_.(...-... 15
[xI e apdn

v e+ neNe ulmero de etapas tebrlcas

n = nlmwnve Ada mlake e el cual entrard T A tmentaciAp

n o= plnern - o Alubos abajo iV plate b allenbacibng
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Chlevlo de'ia torre e destilacidn mediante m&todns cortos:

Fracelones mol

Conporente Al iwentacibn bestilado Fondos
Agua 0(1.540 N.N35 0,A/07
Formaldenido ar ,

(HE) 0e251 0.,NN5 N, 487
Metanel (LK) 0,100 0,960 0,01¢
Gasto molar

(Kgmol/hre)

203.0 10.4 184.8

Considerando que Ja alimentacibn a la torre, se encuentra en el punto

de burbuja v a una temperatura de 94,2 % (201.6 °r):

Componente __fEL_ i Py ki
Agua 0,549 1,106 0,607
Fornaldehide 0.1 0,652 0,229
Metanol (L) 0.100 1.440 0.164
a) Ufrine olmero de Flatos.- WMétedo de Fenslie

bh)

Cllculo de la volatidad relativa promedio:

¢
log ok prome = lov -:I-’E- = log 2.52

HK
y sustituvende valoves en 1a ecuscibn de Fenske, da como resultado
Km = 9,65 platos.
La alimentaciér entra a la torre en su punto de burbuja por lo que

n =1 v por 2] mbtodo de prueba y errow, se encontrarl el valor de

teta (8)
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Componente Xp o< ) o= B xX=8/0< o-g—-%?;(
Agua 04549 0.674 0,939 ~0.245 -0.394 ~1.394
Formaldehfdo 0,351 04353 0.938 0,541 ~1.35 -0,25¢
“'atanol 0,100 1,000 0,020 0,051 0,061 1,452

: 7,000

# con referencla al compuesto més pesado.

y sustltuyendo el valor de 8 para el destilado:

Componente xd Wl fole= B/
Agua 0,03% ~C.089
Formaldehfdo 0.005 ~0+004
Metanol 0.960 15,835
15,742

(L/D)mine = 15.74 - 1 = 14,74

A manera de presentar varias alternativas de eleccién, se emplearon
istintos porcentajes sohre (I./7min, paras el cblculo de la (L/9) opera-

cibr, los cuales s¢ presentan en la slaniente tablas

Relacién Relacibn “lmero de
(L/D) % OPN (L/D)opn. Reflujos Etapas Etapas Tebricas
14474 10 16,424 0,056 0,57 23.77
14.74 20 17.71 0.158 0.50 20430
14,74 30 19,19 0,219 0.43 17468
14,74 40 20467 0,273 0,33 16,18

La columna de relacién de reflujos concierne al cllculo de
(1./D={L/Mmin) /(L/D+1} que corresponde a las abscisas,en la gréfica de la
correlacibn de Gilliland (fia. 1)} y as{ obtener el valor de las ordenadas,
relacién de etapas, qe es ioual a N = /M 4+ 1, del cual se despeja el
valor de ! & nfuners de ot-pas +rbricas,

=1 licenciador recomienda 20 nlatos tefricos vy de acuerdo a 1ns c8l=

culos arteriores, ::n 20 - 300 2 (C/NYonn, se obticne un r00rD seee——
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de platos aproximado al valor re:omendado.
Localizacibn del plato de alimentacifn, Método de la anroximacibn de Hirkbride.
Sustituyendo valores en la ecnaclén mweacionada anteriormente,se obtiene:

log -%— s 0,438; w+p = nlmero de etapas tebricas
y considerando los diferentes nfimeros - nlatns calculadns,se kiene que:
Nlmero de etapas teSricas: 20.30 *7,69 1818
Plato de alimentacién : 14.9 13.0 11.9
El c8lculo Adel difmetre y altura de columna,se hizd considerandc platos-de
v8lvula,empleando el método de Glitsch. Se toma como referencia la torre que
consta de veint= platos tebricos para la destilacién.

Suponiendo un =spaciamiento entre platos de 18 plgs.,se obtiene una
altura de columna de 30 pies (10 m,}j Factor de inundacibén=FF= 0,R0;
Velocidad de disefio del bajante=VDdsqg = 266,01; Carga de vapor=Vload=0.176;
Factor de capacidad de vapor =CAF= 0,345 ; Al consultar la fiqura 4 (parte
absorcibn) v considerando un naso nor nlato,se obtiena wn difimetro anroximadn

(ST I

de 1,5 ples (
Longitud de la ruta de flujo = FPL = 13.5 plgs.
Mdnima 8rea activa=AAM=0.689 ; Minima &rea bajante =ADM= 0,078
MInima &rea de la molumna =ATM= 41.81; con estns datos se tiene un difmetro
de columna de siete nies (2.3 m.) y una &rea real de 17,47 piesz.

Pava capacidades instaladas similares,se tienen difmetros de columma de
5=7 pies (1.7-2.2 m,) y alturas de 26-30 piee (9,2-10 m,) Aue al ser comm

varades cor. 108 resultados obterides antoriarmeota,se pieden cansiterar cors

una huena aproximacidng,
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VII.4) Costo de Produccibn e Inversibn

Cotn narte comnlersntaria Al nrné*mnnsionAMienPﬁ el eauina mavor
ael nrrcepsn, se npascnta a continuacibe una eatin <ibn de Lo irveraién
total neresaria y un apAlinis Jdel cos o de procuceifn e 1lcade » Ya
elaboracibn del (ormaldetfdo,

Se recurrid a la literatura con el obieto de hacer 1a estimacibn
aproximada de la inversidn, tomande como bhase:

T) Indices de costo puhlicados ror ia revists Chemical Sngineering, que

comprenden cuatro nuntos Importantes:

a)  fauino, maguinaria v sonortes (w120
b) Mane de obra de instalacién (2x5)
¢) Edificlcs, materiales y mano 1a ahra t 7%
4)  Irmenierfa y supervisibn (1"%);“

F1 -ayor componente, eauipo, esta 5uhﬂ1§fﬁifu én:
Tauinn Faleiecat o Ay mag cariy e wrnﬁéén, 1% +nhevfa, {tiil ac v
aaccesorine, 2075 Tastrument s y capteaies, Thy horbas v compresores T
material g equino elfctrico, 5%; y soporkes eskructurales, alslantes y
pintura, 10%.

Todos los compotnntes de 1os iidices estfin basadns en 10107 o 1052 w 10N
Connriendo el costo del equipe a up determinade afio v aplicando los fiidie-
ces mencionados, se amplea 1a siguiente ecuacidn.

. ndice actual
Costo nresente = costn or” ina’ v lodice actna

-

irdl  oricir3
II) De la literatira, se romb Ja referencia: "Aorden Chemical Cos Will
luils a formaldehyde Plant";  hemical vaek; anrsto 21,1048 en la ¢ual se

1an 1og esrimanos As woargid,, nara ona anta simito a la *in eete trahain:
fan 1 fimaros de ¢ i plant tmd ? 1a 4 ke trahal
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aunque con capacidad de 4N millones lb/afio de formaldehido al A7 por e

nue Tub necesario enplear 1a reala de los seis ddcimnss

canacidad equipo a ) n,h

Cogto de ~quipo a = costr de aquinn h
rapacidad equipo b

en la cual podemos escalar un costo de equipc, afectandolo por la
relacién de capacidades. El 0.6 es una simplificacibn que debe usarse
s0lo en caso de no tener otra informaciéu respecto al exponente de capa-
cidad. En varios casos, se tenfa el valor del exponente para un equipo
especifico. En general, el concepto de costo—capacidad no deber§ usar-
se para relaciones de capacidad mayores de 10 : 1.

A continuacién se presente el cesto astimado por equipo e irstalaciones
necesarias para el proceso. La estimacibn fu& hecha er dolares y tomando
la paridad lihre vigente en junio de 1983 para su conversibn a pesos.

La rarla muestra una agrupacifin de Yos equipos comunes en cada una
de las se2cciones de) proceso, su costo y el exponente de caparidad amnleadn
en la escalacibn del costo,

El indice original al cual fueron calculados los costos de equipo,
tiene un valor de 102 que es para el afio de 19653 para hacer el ajuste §
actualizacidn del costo, el nuevo indice considerado fué de 330 para el

afio de 1983. (hase: Chemical Encineering Cost Index).

Nota; Fste trabajo no incluye la evaluacibn econémica el nroyecto y lo
presentado en este punte es lo minimo necesario psra tener una

idea Ae la magni“ud de 1a inver=ihn y el costo de produccibr,



Equipo de
Proceso

Reactores
Colurnas

Tat i res
IDnteraanbiadores
Conapresny e
Bewbas

Total

Lveraific ar 1a
unfdad de rrocesn

Servicios v
almacenaie

hcua entplamien' -~
Vapor
Toanques de alaba,

Total

Inversidn er servicios

y almacén .

Servicics y

procesn - “nako Total

costo (Mdllsg)

Inversidin en Unidad cle Proceso e Instalacinnes

Seccibdn de Reacclbr

Coste (MRPS)

Fxuonente
dn _capacidad

Seccibn de Purificacibn

Costo (!idl1ls)

Costo (MMP%)

Exnonente
de capacidad

31.8

77,0

AR

11.7

11'9

8,7

20,6

24.7

169.1

1,00

NuhR

166.5

| 296.4
119,2
69,7

TI85,3
904.4

2753.0

0,52

0,42

YL

0,54

(l.54

Total

waes)

44!5
29,9
6442

13F.5
16044

57241

(Ma11s)

i
59,7

2011,1

[T
C2.F

10604

nen 4
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Inversifn Total de Capital iﬂﬂgil

Coste tot;l de proceso y servicios 5241
Tnstalaciones de servicio general 7.3

Total Capital Fijo s
Gastns de arranque 35.0
Capital de trabajo 91.7
Inversibn total de Capital, I
(no incluye terreno) 19641
Capacidad de la planta. 45 000 ton/afio

3mlucidn al 37 de formaldenhf{do.

Las instalaciones de servicio general son aqczllas que ho estan aso-
ciadas dlrectamente con las opeéraciones del proceso.y se calcularon como
un 15% del costo total de nroceso y servicios.

Los qastos de arranque fueron calcvlados como un 2% de la ihversibr
total en '» unidad de nrocesc, un =ns de mano de obra v servicios asi
como cinco dias de material perdido en el arrangue.

El capital de trabajo, que es la Lnversifn necesaria para que la
planta pueda operar, ful hasado en el método propuesto por Pm:ry1 toman=

do las siquientes consideraciones:

Capital de Trabaijo

Concento Tiempo (dias)
=0 5=0t0 Liempo trlas)
Cuentas por paqar - sateria prima 3n
Tnventaric de materlia prima 15
Producte terminade 20
Cuentas por cobrar 30

1} Prery y Thilkon: YThemica? Enginesrs Handbook; Sa. Edici&n, T Sraw Hill
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Costo _de Produccibn.-Se elebnrd un costo promedio de produrclén para el-~

Formaldehido,considerando las siguientes bases:
~ Metanol.~ Se tomd un nreclo de 14,95 pesos/ko. y un rendimlento de N,44R3
ton.de Metanol por torelada de Forvaldehido.
- Catalizador,~ Se tienen 5750 onzas (67,4 1bs) de nlata nor caraa con una
vida de tres meses y un costo por reactivacibn del catalizador de 300 p$/onza.
- Agqua da enfriamiento.- Se consideran 24.57 1ts. por 1lb, de formol,a un -
costo de 4.5 pescs/1000 1ts.
~ Vapor.~ Rendimiento de 0.5 ton. de vapor/ton. de formol a un cesto de ~-
9.77 pesos/1000 1b, de vapor.
- Electricidad.~ Se gastan 0,006 Kwil por 1b., de formel a un costo de ?,28p$/KwH,
-~ Aqua Desmineralizada.-~ Se gastan 0.454 lts. por 1lb. de formol producido ae
un costo de 101.25 nesos/1000 lts.

Todos los rendimientos considerados son un promedio para la operacién —
anual Jde la planta.
- Mano de Chra Olrects y e Mantenimierto.- e incluyen salarios v prestacin «
nes.Este punto se subdlvidid en cuatro partes:

a)Operacibn.~ Se consideran cuatro operadores con sus respectivos ayudan -
tes por turno. Los salarios son:
601.10 pesos para oneradores mis A(r, Je prestaclones,

445.60 pesos para ayudantes mAs 40” de prestaciones,

Se tienen tres turnos ror dla y 160 dias nor afio.

ntantenimientae= Ge consldera como un 2,7 de 1o inversién total anla =

unidad de proceso.

de obra de operacién,
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d)Manejo de Materiales,= 'In 105 de la rano e abra Jde operacibii.
= Materiales de Mantenimiento.- e es~irh un 2.5 = la inversibn en 1a Utl w-
dad de procesn.
= Supervisibn.~ 3¢ tlene un jefe de planta v cuatro Jefes de bUEne conoun eee
rosto diario de S5700 pesos 1 = 409 42 jrestaciones.
= Depreciaci8n.~ 10% del capital fijo estimado,
= Otros Tastos.~ Inaluye gastos cenerales Ao planta cdeutado ~ome 1 A0 de =
de la mano de obra rdlrecta tolal,sin incluir mansjo de materiales;iequros,
como ur 7% del capltul fljo estimado,

A continuacibn se presentan los costos unitarios involucrades en el costn
de produccibn de Formaldehldojse puede apreciar rue 3 un precio de verta de -
16R00 pesos/ton de formel (054 de metano)) se tendrfa un marqgen de ut!lidadee—
bruta de 48Y uge es hastante hueno para la nueva empresa. Debldo a la capacidad
de 1a nlmta,lns costas fiins e ahater - este fs 1ma vertaja competitiva par:
el ingreso al mercado va que =i sar L7lcaons ar poco da margén Jde utilidad, -
se podrian dar mejores precios.

De acverdo a la ecuacibn d. punto d- equilibric:

Costos fijos
Precio de Venta="osto Variabie

P Eqe=

se obtiene que a 9840 toneladas de venta,se dejarfan de tener pbrdidas,



Formaldehido 375 (solucién)

Costo variable:
Hateria prima:
Metanol

Catallzador

Total materia prima
Agua enfriamiento
Vapor

Electricldad

Agua desmineralizada

Total Costo Variable

Costo de Produccibn

Costos Fiijos

Mano de obra ‘recta

y Mantenimiento

Bases

funidades /1y ¥)

0.44F 1b,

24.57 1t,
0450. 1b,
0,005 KWH -

0.454 1k,

Materiales de Mantenimiento

fupervisidn
Depreciacidn
Otros gastos

Total Costos Fidos

Cos*o de Produccibn

Tons. Producidas

45000 ton.

Costo unitario

&700,00
153.00
ABS3,00
243,75
10,77
30.15
101.25

7238,492

417.16
234427
63.91
14A7,56
324.96

2527.86

VI6R T
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SISTEMAS BASICOS
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El objetivo de este capftulec es el de proporcionar las medidas
pmvontiva-l que deberfn tomarse para tener un buen funcionamiento de
la planta productora de Formaldehido.

Comprende: Combate contra el fuego, toxicidad y primeros awci=
lios.

Se trat8 de hacer lo mfs completo posible cada tema, tomando de
la literatura la mayor parte de la informacin y complementandola con
experiencias vividas por el personal de planta.

La sequridad muchas veces se pasa por alto, sin realmente ser
concientes de la importancia que tiene en nuestra vida y darle apli-
cacién en el ejercicio de las funciones profesionales, es un reto que
todos debemos superar,

El hecho de incluir el tema de seguridad en aste trabajo fué
con el objeto de crear una conclencia en el lector, de manera que se
reduzca el nmero de accidentes que dlariamente ocurren y que causan
pbrdidas materiales y humanas, lo cual perjudica la fuerza de
trabajo de nuestro pals por 1o que se le deba dar mayor importancia
y fomentarla dentro de cualquier lugar de trabajo.
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VIII.1) Combate contra el Fuego,

En wn incendio en la planta, los" primeros momentos son vitales
para confinarlo y despues apagarlo, Todos los dispositivos y acceso-
rios contra el fuego siempre estardn en su lugar, listos para ser uti-
lizados y en perfecto estado.

Todo el personal debe conocer la teoria y prictica del combate
contra el fuego y entender con claridad el procedimiento a seguir en
caso de irxcindio.

El personal que descubra la aparicién de incendio, deberf dar
la alama y en seguida aplicar la carga del extinguidor adecuado més
prdximo para as! poder limitar la zons de fuego, extinguir el incen-
dio y evitar que se vuelva a encender.. Deberfn suspenderse todas las
operaciones que se estén efectuando al momento del incendio y proceder .
a enfriar las estructuras que esteén en la vecindad del siniestro,

Todo el personal de la planta deberf estar familiarizado con la sefial
de alarma contra el fuego que al ser escuchada, .oligue a todos a pre=-
sentarse a sus puestos, listos para entrar en accién de acuerde con el
plan general, Cada uno debe tener una funcifn determinada para poder
atacar el fuego en forma organizada.

Es recomendable que se hagan simulacros periddicamente y se de
capacitacifn a toda la gente que labore en la planta respecto a prime-
ros auxiliocs, usoc de extinguidores y otro tipo de actividades para que
esten preparados en cualquier tipo de emergencia.

El fuego se produce por la combinacibn de tres elementos que
son: Materia combustible, aire (oxigeno), y fuentes de calor § encen=
dide.

Los fuegos pueden controlarse y extinguirse mediante la supresidn
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de cualquiera de los tres elementos arriba mencicnados & de los tres.

Los incendios que pueden luceder:se en la planta son de tres clases,
que necesitan tres sistemas diferentes pera extinguirloss
a) Incendio compacto, esto es, fuego de madera, lonas, papel, cordele-
ria y otraa-cosas que pare-apagarlo se requiere del enfriamiento me-
diante grandes cantidades de agua & agentes extinguidores con gran pro-
porcifn de agua,

b) Incendio liquido, § sea fuego procedente del metanol, pintura,
aceites y grasas que para apagarlo se necesita suprimir el aire que

le llega y alimenta, mediante sofocacifn & el tendido de un colchon
sofocante.

c) Incendio elfctrico, es decir, fuego procedente de cortos circuitos,
falses contactos, chispa eléctrica, que para extinguirlo se requiere
de un agente extinguidor no transmisor de la corriente,

Cuando se usa agua como medio extinguldor, es inconveniente usarse
en fuego liquido 6 incendio de grasas; el agua deberf lanzarse en forma
de chorro de agua a presidn, Es agente eficaz al aplicarse a un incen—
dio compacto.

También puede usarse como barrera protectora de enfriamiento, en
forma de niebla § roclo de agua, entre los hombres que combaten y el
fuego,. _

Debido al choque eléctrico , nunca deberf aplicarse agua sobre
algun equipo eléctrico que se incendie, a menos que antes se corte la
corriente,

EXTINGUIDORES ¢

Hay varios tipos de agentes extinguidores, de los cuales solo se
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hace mencidn de los més usados en la industria quimicat

1) Espura: Es una masa gelatinosa formada por paquefias burbujas de
menor peso especifico que el aceite & el agua, que al aplicarse fluye
y corre por encima de la superficie del liquido que se esta consumiendo
formando un manto sofocante y reduce la temperatura de la superficie de
liéuido cuyos gases ardan por absorcibn de calor. En el caso de meta-
nol, muy volatil, la espuma no resulta.

Su aplicacién deberl hacerse de tal manera que los chorros de es-
puma no choquen directamente con la superficie del li{quidoe incendiado;
que su aplicacibdn sea pareja y progresiva sobre la superficle que arde
evitando el chapoteo y agitacién, La espuma no debe hacer contacto con
aquipo eléctrico.

2) Anhidrido Carbonico.~ Es un buen agente sofocante de incendios
slempre que no se extienda mucho, por lo que no se debe usar en lugares
ablertos, es mds pesado que el aire y da buenos resultados en 108 cuar~
tos de bombas y compartimientos limitados, penetrando en lugares a done
de no llegan otros agentes de extincibn,

El 00, no dafia 1a maquinaria § sus instrumentos y puesto que no
es conductor, puede usarse sobre equipo. eléctrico parado § en funcio-
namiento. El coz tiene la desventaja de ser asfixiante,

3) Polvo Quimico Seco.~ 8e expele del extinguidor en forma de nube y
es eficaz cuando se aplica a fuegos procedentes de algun derrame de me-
tanol, a cielo abierto & en lugar cerrado. Es muy efectivo cuando se
aplica en los combustibles liquidos que se han escapado por salideros

8 goteo entre conecciones y juntase El polvo no es conducter de la eléo-
tricidad por Yo que se puede aplicar a fuegos procedentes de equipo
eléctrico,
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No tiene efecto de enfriamiento y no asegura que los apague para que
ya no vuelva a encenderse,
4) Es util contra incendios incipientes y sobre superficies duras

el empleo de arena para combatir el fuego.



VIII.2) ioxicidade

El formaldehido es una sustancia quimica peligrosa, que requiere
de bastante atencién para su manejo.

Esta clasificado como "veneno econdmico" pero si se tienen las
precauciones debidas, no tiene porque haber dificultades ni peligro
para la salud.

El formaldehido es altamente inflamable y explosivo en aire, en
el rango de 7 = 37% por volumen por lo que se recomienda que sea manew
jado en equipo cerrado y con ventilacibén adecuada para mantener baja
1a concentracibn de formaldehido en el aire.

Tiene un olor muy caracteristico, detectable a muy hajas concen=
traciones por la accibn irritante que provoca en los ojos y nariz,

La maxima concentracifn permitida en el aire fuk dada en 1944 por ‘
1a ASA (American Standar Aesociation) y es de 10 ppm. por volumen &
0,012 mge por litro a 25°C y presién atmosférica.

Esta concentracibn es recomendable para exposiciones no mayores de
ocho horas.

El m:lr)imo olor detectable de formaldehido es reportado a 0.8 ppme
y la mfnima concentracibn que pueda causar irritacién en la gerganta es
de S ppm.

La prolongada exposicidn a altas .- trae’ neg ot ~angar
dificultad en la respiraciln, jaqueca, palpitacién acelerada del cora-
z8n, inflamacién de los bronquios y una sensacibn de presién en la ca=
beza., En algunos casos, la inhalacibn de formaldehido puede afectar el
sistema nervioso y causar una condicién similar a una intoxicacién

alcoholica.
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Los trabajadores que generaimente estdh expuestos a bajas concen-
traciones durante el periodo normal de trabal -, logran desarrollar una’
tolerancia fisica respecto al formaldehfdo v pueden trabaiar =n condi-
cieones que serf{an peligrosas nara cualquier otra peecna.

Los sintomas crénicos que son asoclados a la repetida exposicibdn
de formaldehfdo son: Picazbn en los ojos, resequedad, dolor de gargan-
ta e insomnio.

Se debe evitar el contacto rle formaldehfdo con 1la plel, ya que tie-
ne serias consecuencias, Este, actlia sobre las rrotefnas de las celulas
del cuerpo como agente tihine o irritante, lo cual causa endurecimiento
de la plel, disminuye 1a transpiracibn y en alqunos casos produce derw
matitis que se desarrolla pov un prolongado contactos

Una persona que tenga demasiado contacto con el formaldehido y haya
sldo resfstente § desarrollado tolerancia, empieza a convertirse en hi-
persensible al formaldehido.

£n general, el efecto del forwaldehf{do sobre la piel puede describir-
se como un enrrojecimiento de la piel e infiltracibn as{ como rompimien—
to de la superficie endurecida. Las ufias se reblandecen, adquiriendo
una apariencia fibrosa.

La ingestién de formaldenfdo provoca fuerte irritacién de boca, gar-
ganta y estomaqo. Los sintomas son intenso dolor, vémito y algunas veces
diarrea que vienen sequidos por vértiqos, estupor, convulsiones e incon-
cienclia. La dosis fatal descrita en la literatura es de 1 - 3 onzas
(38 = 113 gr.).

Los casos conocidos de en;enenamiento con formaldehido han side por

error § por deliberado intento de sulcidio.
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Las soluclones dilufdas causan solo una ligera inflamacibén. La ree
cuperacib; del envenenamlento es complicada ya que hay heridas Internas
de los rifiones v serios problemas gastrointestinales.

VIII.2)} Primeros Auwdilios,

En caso de derrames de soluciones de formaldehido, solo los trabaja-
dores con el equipo apropiado podrén desalojar el Area; el formaldehido
derramado deber§ ser "lavado" con grandes cantidades de agua § neutra-
lizado con amonio dilufdo y despus un lavado con agua.

Cuando se requiere que entre personal a 4reas en donde la concen-
tracidn de formaldehido exceda los limites permisibles, se recomienda
que usen mascarillas de oxigeno para evitar cualquier problema en la
respiracibn.

Se deben proporcionar al personal que trabaja con formaldehido,
ropa protectora, quantes, batas impermeables, mascarillas,

y equipo necesario para que tengan una adecuada proteccibn en la ejecu-
cibn de sus funciones.

La exposicibn & contacto de la plel con el formaldehido debe ser
evitada, Lanolina 6 agentes protectores similares son auxiliares para
el tratamiento de la parte afectada por el formaldeh{do.

Dicha parte afectada deber§ ser bien lavada con agua fria tan pron=
to como sea posible. Si ha cafdo formaldehfdo dentro de los ojos, se
deberfin lavar con agua por un minimo de 15 minutes para diluir el formale
defdo; despubs se deber§ llevar al afectads con un especialista para
que analize su estado,

51 el formaldehido ha sido ingerido, el psciente deber§ tomar gran-

des cantidades de agua para diluir la sustancia quimica y se debe -
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inducir el vémito ya sea que el paciente lo induzca por s{ mismo &
por admin.isttaci&n de agua caliente con sal (1 cucharada grande para
un vaso de agua).

Es recomendable un lavado g8strico y para aliviar la irritacién del
estomago, se pueden usar desemulsificante como leche & huevo crudo,

51 hay intoxicamiento a causa de respirar el gas de formaldehido
y sl el paciente esth conciente, se le deberf acostar,mantenerse quie-~
to y sumdnistrarle café concentrado & t&, En adlcibn, se le puede dar
a oler sales de amonlaco § sales arom&ticas para despejar las fosas na-
saies ¥ que tenga una mejor respiracién.

En el caso de que el paclente esté inconciente, no se debe surinis-
trar nada por la boca. El paciente deberf ser colocado sobre sy lado iz-
qulerdo con la cabeza baja y removerle cualquier objeto extrafio que ten=
ga en la boca ya sea dentadura postiza, chicle, etc.

51 el paciente no esta respirando, la respiracibn artificial serf

empleada.
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71 Formaldehfdo es un producto fde gran importancia  er Ja manue-
Factura de plfsticos » “ndnstria de 1a madera nor 1o qUO re noesapie
in andlisls ruantitelbive oo vn desarre’io denurec del nafs,

w1 consumo de nlfsticos, aue fa con A A gada vz meyns, o1 -
erte al fommaldehfdo en un nroducto que se rucde considerar camo una
nueva orortunidad de inversibn va que, de acuerdo a las estadisticas,
la produccibn de formaldehfde ser§ insvficiente para ~ubrir 1a demanda
requerida por las resinas sintéticaz, lo cual implicarfa la importacién
del producto, provecande la fuga de divisas, & el desarrollo de nuevos
proyoctos.

Tenlendo como base el satisfacer las necesidades de mercado nacio-
'nal, se procadib a la busqueda de los procesos e:.gtentes rara la
produccibn de formaldehido; la informacibn recopilada es insuficiente
va mue, obv.anerka, ninguna {irva de ingerierfa publica rodos sus co-
nncimfentos MKnoweHow") sino unramente lne lincasientos groerales;
sir erbargo, os pnsible 1lejar a corclusiencs vllidas partiendn de dicha
informacibn.

Hodiante 1o Hourfskica se hizbd la cleccibn de la mejor =1ternativa
de proceso, de acuerdo a las condiclenes actuales, of*eniendo resuliaw
dos acentahles,

Es 1na herramienta muy OL1) para el ingeniero encargade ‘e la se-
Towe i e beemolefg Cineliea 0 0 cas Areast ta nee nentancioag e
~rilerie de evaluacibn rdpidn v confiable,

1o ~>leceifr, se Wiz constﬂnrahﬁo Vi sarte de reacqibn-v uégare~
~ifn in) Aargdie by on la enad ga émpleé?an refias‘prﬂc?ic;s qus pueden
ger £.13"1ag rave avs en virins procesos ha' aplicade o Fferma gakise

Faskorig,
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Ya elegida la tecnologla, se hace el contacte con @l licenciador,
va sea nacional & extranjero, para ia contratacién de sus servicios.

Per lo qeneral, la ingenlerfa bAsica es nroporcionada por el li=~
cerclador, nerov pensando an un posible disenn pronin, se preserta un
disefio preliminar del procesn, basado en mbtodos cortos que se consiw
deraron como una buena aproximacién de un diseiio real y no necesitan
un estudio muy detallado para la obtencibn de rrsultados,

#1 enfoque que se did a este trabajo, fié totalmente préctico va
que por lo aeneral, el ingeniero quimico se ve obligado a tomar deci-
siones 6§ dar criterios vara eleqgir alguna alternativa en forma inme-
diata, y para esto,no recurre al detalle de célculos & estudios, sino
que busca una solucibn rénida del problema, basada en su experiencia
acumulada a través del tiempo, y con la ayuda de métodos heurfsticos,
podrf facilitar el cumplimiento de sus funciones.

e gencral,el trabajo cunple con los objetives nlanteados; propor=
ciona un nanorama qlobal de la secuencia de pasos que se deoen sequir e
en la formulacién de un nuevo proyecto, llegando hasta la ingenierfa
bisica, debido a los alcances de esta tesis.

Se hizd un esfuerzo nor loqgrar que este trabajo tenga, a futuro,
fines didicticos y sirva como qufa en la elaboracibn de las tareas en-

comendadas en las distintas materias acaddmicas de la licenciatura.



CAPITULO X

BTBLIOGRAFTIA



170

Bibliografia,

~"An Engineers quide to process plant layout";
Chemical Engineering; Julio ?8, 1969,

- Anuarioc Estadistico de la Industria Quimica; ANIQ; 1982

- Anuario de los Estados Unldos Mexicanos;
Secretarfa de Programacibn y Presupuesto.

~ Baasel William; "Preliminary Chemical Engineering Plant Design"
Elsevier; 1974, New Yérk; UsSehs

- Bludwarth Joseph E.; "Some aspects of the Industrial Oxidation of
Lower Aliphatic Hydrocarbons'; Petroleum Refiner; Vo. 27, No. 43
Abril 1348,

-~ CONACYT; "Contaminacién Amblental"; Informacién Cientifica y Tec-
nologica; Vo« 3 No, 49; 15 de Julio

- Cuadernos de Posgrado; "Perfiles Quimlcos ~ Tecnologicas®"; Vo. 1 ,
No. 3, 1a, edicién, Fac, de Quimice, UNAM,

=~ Chauvel Alain P,, Phllippe R, Courty, Raymond Maux y Claude Petitpas;
"Select best Formaldehyde Catalysth; Hydrocarbon Processing; Sept. 1973

~ Chemical Engineering "Contact converters are heart of Karl Fischer
Formaldehyde Process"; Nov. 1957,

- Chemical Engineeringi;"Redesign Inproves Use of Reaction Heat";
Marzo 9, 1959,

= "Flow of Fluld"; Crane Co.

- Foust Alanj "Principios de Operaciones Unitarias"™; Ed, CECSA 1980,
México, D.F.; México.

= Gallant R, W.; "Physical Propertles of Hydrocarbons" "Part. 24,

c1 - c2 Aldehydes"; Hydrocarbon Processing; Mayo 1968.



173

= Gerloff, Ulrich; "Compare Basf Formaldehyde Process™; Hydrocar-
hon Précessing; Junio 19673 Vo. 46

« Groggins, P. He; "Unit Processes Inorganlc Synthesis"; 50 Ed., Edi~
torial Nc Graw Hill Zos Ince.; Tokyo, 1958.

Gufa de la Industria Quimica-en Mbxicoj ANIQ; 1982

Guthrle, Kenneth M.; "Capital and Operating Costs for 54 Chemlcal

Processes"; Chemical Enqineering; Junio, 1970.

- Guzmn de las Casas, Carlos; "Estudio de las Innavaciones Tecnolo-
gicas en la Produccibn del Formaldehido"; Tesis.

- Hader, Rodney N.; "Formaldehyde from Methanol®; Industrial and Engi-
neering Chemistry; 1952,

~ Hedley Barry Waster Powers y Robert B. Stoubaugh; "Methanol: How,

Where, Who Future"; Hydrocarbon Processing 1970.

Petrochemical Guide ~ 15: Manufacture Junio
Markets Julio

- Hightower, J. V.;"Organic From MNatural Gas"; Chemical Engineering;
Enero 1949,

~ Hydrocarbon Processing; “Petrochemical Handbook"; Nov. 1969; Nove 1971;
Nov. 19733 Nov. 19753 Nov. 1979,

~ Kern, Donald;"Procesos de Transferencia de Calor"; Bd. CECSAg
téxico, 1975.

~ Kiddoo; "Aldehydes and Alcohols by Hydrocarbon Oxidation"; Chemical
Engineering; Septiembre 1952.

~ Kirk Othmer; “Encyclopedla of Chemical Tecnology™; 20. Ed., The

Interscience Encyclopedia, Inc, New York.



172

"Manual para Calculos de Flujo de Fluides"; Facultad de Quimica,
UNAM; {978.

Meyer Ronald ile; "L.PeGs Chemicalies by Oxidation"; The 011 and

Gas Joumalj Junio 20,1955,

Milby, Robert; "Plastics Technology"; Mc Graw Hill Co. la ed;
México, New York 1973,

Miller Ryle Jr.; “Materials for making Formaldehyde"; Chemical
Engineering; Enero 1968.

Morrison R. T.& Boyd R.N.;"Organic Chemlstry"; Allyn & Bacon,

Ince.; 20 Ed, Boston 1967,

Oliver Re To; "“Durez Synthesizes Formaldehyde"; Chemical Engineering;
Febrero, 1949.

Perry and Chilton; "Handbook of Chemical Engineers® Sa. Ed, Mc Graw
Hill; México, New York 1973.

Petroleum Refiner; "Direct Oxidation of Propane-Butane"; Nov. 1959
Pope lester B.; "Monsanto Make its Own Formaldehyde™; Chemical Engi=
neering; Enero 1950,

Rase H., Barrow N.; "Project Engineering of Process Blants"; John
Wiley & Sons; New York U.S.A. 1970,

Simonds, Herbert; "A Concise Guide to Plasties™; Reinhold Publishing
Corp.; Bew York 1963,

smith, S.; "Ingenierfa de la Cinetica Quimica"; Fd. CECSA 976,
México D.Fe; 22 Edicién.

Stanley Green; "Vapor Liquid Equlibria of Formaldehyde~Methanol-

Water"; Industrial and Engineering Chem,{ Enero 1955,



Tadenuma Hachire, Murakami Tarejiro ¢ Mitsushima Hirotsugu;

"ate éheapest Formalin from MIE"; Hydrocarbon Processing;

Nove. 1966,

Treybal Robert; "Operacicnes de Transferencla e Mass"; kc

Graw Hill, 1975, 2a. edicién; iéxico.

Tsao Utah; "Formaldehyde Flowscheme Features Tough Catalyst"s
Chemical Engineering; Mayo 18, 1970,

Walker Joseph Frederic; “Formaldehyde®™; Reinhold,New York 3a.

Ed. 1964.

Weiman, M.; "More lethanol Tormaldehyde Route Boast Many Benefits®

Chemical Engej Marzo 9, 1970,

’

173



A {:\FPI‘BIN .TD(E[XE: E



Propledades Fisicas de Soluciones Acuosas de Formaldehido.

Tabla

—e

Contenido CH20 (%) 37
Contenido CH30H (%) 1
Punto de ebullicién (2) 98,8

Densidad a 18%

Ib/gal 9,29

-ge/ml 1.113

Coeficiente de Expansibn 0,005
) 0.8

Calor Especifico (W

37

9747

9.29

1.101
0.006

0.8

37
10

96.6

9.09

1.089
0.006

0.8

45

99.4

.47

1.135
0.006

0.6

50

99.4

9.70

1.150

0.006

0.6

1 /A%
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Material

. Monel

Nickel

Incomnel

Tipo 302

Tipo 304

Tipo 31€

Aluninio

Cobre

Acero Blando

Hierro Dulce

El Efecto de los Metales Sobre la Estabilidad de Soluciones de Formaldehido

Color después
de siete dias

Amarillo muy
tenue

Bien
Bien
Bien
Bien

Bien

Amarillo muy
tenue

Bien

Amariilo en
dos dfas

obscuro-8hrs,.

Tabla No, . III

Color después
de 30 dias

Amarillo te-
nue

Amarille muy
tenue

Bien

Bien

Bien

Bien

Amarillo te-
nue

Verde

Amarillo

Amarillo fuer-
te

Color degpués
de 60 dias

Amarillo te-
nue

Amarillo muy
tenue

Amarillo muy
tenue

Bien

Bien

Bien

Amarillo te-
nue

Verde azu-
lade

Amarillo

Amarillo fuere
te

Acldez después
de 60 dias

0.055

0.037

0,039

0.034

0.037

0.037

0.170

0,083

g.221

0.282

Rapidez de crrrom
816n en mpa.

menor'0.0001
menor 0.0001
menor 0.0001
incrustacién
incrustacibn
incrustacibén
0.0010
0.,0002
0.0015

0.0027

mpa= milimetros por afo



Tabla IV

Datos de Equlibrio Para el Sistema

Formaldeh{do=tetanol=Aqua a 760 mn Ha

Formal= Meta=- Formale Mata=- Punto de
deh{do nol Agua dehido nol Aqua Eonllicidn (%0
5.0 1040 85,0 4,0 38,5 57.5 92.6
20.0 75.0 3.0 57.6 39,4 R7.4
30.0 65,0 2.4 A8 2 29.4 R3.7
40.0 55,0 1.9 75.5 22.6 79,1
50.0 45,0 1.7 80.8 17.5 76.9
60,0 35.0 1.6 85.4 13,0 144
70.0 25,0 1.5 89,7 3.8 2.1
80,0 15.0 1e4 9246 6,0 69,3
90,0 5.0 1.3 9643 244 67.1
10,0 10.0 80.0 7.5 34,5 58,0 3.8
20.0 70.0 5.9 53.5 40,6 R8.8
30,0 60.0 4.6 6447 30,7 84.6
40.0 50.0 3.9 72.8 23.3 80,8
50.0 40,0 3.5 7843 18.2 77.6
60,0 30.0 3.3 84,7 12.0 74,8
70.0 20,0 3.1 89,.4 7.5 72.5
80.0 10,0 2.9 92.6 G 69,2
20,0 16.0 70.0 15.8 32.2 52.0 05,2
20.0 6040 13,2 4542 41,6 91.5
30,0 50.0 10.6 5648 32.6 87,1
40,0 40,0 9,0 66,9 24.1 83.5
50,0 30.0 8.1 73.0 18.9 80.1
60,0 20.0 7.6 B3.0 9.4 76.4
30.0 o 10.0 6040 22.1 2346 54,2 96.0
20,0 50,0 15,9 38.5 41.6 9342
30,0 40,0 17.8 48,2 33.9 89.9
40,0 30.0 15,7 59,7 24,6 86,1
40,0 10.0 5040 27.8 22.4 49,8 97.1
20,0 40,0 2640 32.9 41,1 94,2
50,0 540 45.0 35.6 13,3 51.1 9746
Composicibn Liquido (% peso) Composicién Vapor (% peso) .

Fuente: S. Green y R, Vener.~ "Vapor-Liquid Equilibria of Formaldehyde-water-methanol."

Industrial and Engineering Chem. ; Jan, 1955°; parde 10%109,



Tabla V

Constantes de Fuerza para el Potencial de Lennard=Jones

A Partlyr de Viscosidad

Gas (g.kg{5in) (anﬁ%ﬂ?gms)
Aire 9740 3.617
oxigeno 113.0 14433
Metanol 507.0 3.585

Integral para Calcular el Coeficiente de Transporte para

el Potencial de Lennard-Jones,

. Omeqa 2z _Omeqa
340 049430 Al 048652
301 045206 4.5 08610
3.2 0.9328 446 05568
1,3 09256 8,7 048530
14 0.9186 4.8 048492
3.5 0.9120 4,9 048456
3.6 Ca9058 5.0 048422
347 0.8998 60 0,8124
1.8 0.8942 7.0 04739
3.9 0.8288 2.0 047712
4.0 0.6636 9.0 047556
441 048785 10,0 047424
4.2 05740 20,0 046646
443 0,869 0.0 046232

Fuenta.= Hirschfelder: "Molecular Theory of Gases and liauids"
John Wiley and Sons, New York, 1954.
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PROCESOS EXISTENTES
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