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INTRODUCCION.

Los glicoles son compuestos de hidrocarburos de la serie
formenica, formados por la sustitucidn de dos €tomos de hidro=
geno por el grupo hidroxilo (O0H). ’

El etilenglicol es un 1lf{quido incoloro que apenas tiene olor,
de conaistencia de jarabe claro y de sabor dulce y alcohdlico
a la vez, debido a su polaridad se disuelve en el agua y el =~-
slcohdl en todas proporoiones y es menos soluble en eter,

Se usa principalmente para hacer bajar el punto de congelacidn
y o3 la materia prima iniocial en la produccidn del glioxal, de

resinas alquflicas del tipo de ester no saturado,

La finalidad del presente estudio, es hacer una compara=-
cidén de los diversos procesos existentes, as{ como las me joras
qu§ han sufrido desde el punto de vista t‘onico para la fabri-
cacidn del etilenglicol,

Actualmente nuestro pafs, que se encuentra dentro de una etapa
de desarrollo, carsce do una teonologfa propia, por lo ocual es
muy importante en el momento nocesarié para adquir ir una tecno
logfa extranjera, el hacer una revisidn minuciosa de todos los
mdtodos de fabricacién que existan, para encontrar as{ la tec=
nologfa mas adecuada a las necesidades del pafs y no caer en ~
el error de una tecnoloéia inapropiada,

Tambien debe considerarse que este estudio debe ser couplemen

tado con un estudio de mercado, de materia prima y ademds un =



estudio econdmico para la completa evaluacidn de la plantes




CAPITULO PRIMERO: XETODOS DE OBTENCION INDUSTRIALES

I,~ Eidratacidn del dxido de etileno

1,- SHELL DEVELOPLENT CO. <

2.= STCHE & WEBoT2R ENGINZERING CORP.

Se= JAPAN CATALYTIC IND. CUe, LTDe -~

4.~ SNad PROGETTY v
II.~ Hidrogehaoidn de doido glicdlicoy o sintesis de gases,
A partir de la reaccidn mondxido de carbono y formaldehido,
111l.~ Proceso HALCON,
- Bxiste otro proceso que fud desarrollado por Walier y ==
Pruett de Union Carbide que empina una mezcla equimolecular de
mondxido de carbono e hidrdgenoc.
- La TEIJIN tambien produce etilenglicol en base a una téo=-
nioa desarrollada por ella misma, obteniendolo direotamante.da

etileno, ocon un reactor a presidn y trihidrdxido de titanioe



CAPITULO SEGUNDU: LESCAIPCION DE PRUCESOS
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I).~ FROCESO: SHELL DEVELOPAENT COLPANY.

Aplicacidn.- Este proceso produde dxido de etileno por la
oxidacidn directa del etileno con oxigeho; el oual pasa a una«
segunda etapa para obtener los glicoles respectivos. La distri
bucidn de los productos entre el dxido de etileno y glicoles ~

puede variar mucho.

Carga Pureza
etileno 95 % min.
ox{geno 90-95 %
me tano 1 % mdx.
etano 1 % néx.

scetileno 10 ppm méx.

Produoctos.= Oxido de etileno con un $9.7 % minimo y eti =
lenglicol oon un 99.6 ¥ mfnimo, de pureza.

Desoripocidén.~ Etileno y oxfgeno, ambos, junto con gas re=-
oirculado se alimentan a un reactor isotérmico tubular, la --
reaccidn se efecta en presencia de un oatalizador de plata y
se lleva a cabo conforme la ecuacidn siguiente:

CoHy + % Op ===-®» CpH,O
El calor de reaoccidn se controla por un sistema de enfriamien~
to, que se utiliza para generar vapor de baja presidn.
E1l éxido de etileno producido, se obtiene por absorcidn en agua
y los gases residuales se oomprimeh y reflujan, El dxido de e=

tileno se identifioca facilmente y se separa por medio de la =
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columna de destilacidn; el resto del agua con temperature me-
nor que la de reaccidn pasa & una torre de enfriamiento antes
de retornar al absorWedor, Parte del dxid> de etileno se des-
hidrata para obtener el dxido de etileno puro, el ocual resodig
na con un exceso de agua en un reactor especial, de acuerds &
la siguiente ecuacidn. '
CoH, + Hy0 --~-# HOC,H OH

Para obtener una solucidn acuosa de etilenglicol grado anticon
gelante, tambien pueden obtenerse por este medio, etilengliocol

y dietilenglicol grado industrial,
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2.~ PROCESO: STONE & WEBSTER ENGINEERING CORP.

lfylioacidn.- Proceso para la fabricacidn de dxido de etie
1en9‘%§faoxidacidn directa del etilg§§7bara Que en una segunda
etapa se produzcan glicoles,

Carga,- atileno puro y aire u oxigeno.

Productos.~ Oxido de etileno, mono-dietilenglicol y poli-
8licoles,

, bescripcidn.~ Bn este proceso que utiliza aire, primero «
pase & una torre con sosa odustica, para eliminar las impure--
sas que pueden ser dafiinas durante el proceso e inmediatamente
despuds se comprime para la operacidén de un reactor a presidn;
se precalienta por intercaumbio de vapor de agua y junto con el
etileno se alimenta a la primera etapa de reactores, la corri-
ente que sale se enfria y se pasa a un absorbedor doade el dxi
do de etileno se lava oon sgua. La solucidn saturada fluye a =
un separador, purificandose despuds para oLtener el dxido de =~
etileno con las easpecificaciones comerciales necssarias.

Los fondos del separador eliming&n el calor por mecio de un in-
tercambiador y luego se subenfrian a través del sistema de re~
frigeraoidn, para que pueda aprovecharse en el absorbecor.

Los produoctos gaseosos, desde la primera etapa de oxidacida se
mantienen & la temperatura de reacoidn por intercambio de ca--
lor, para que despuds se ocarguen al segundo bloque de reacto-=
res, los cudles operan & una temperatura mayor que la de los
primeros, considerando el porcentaje de etileno que no reaccigo

né.



-9

La solucidn sufre una hidratacidn catalftica de éxido a etilen
glicol, en solucidn diluida, esta, pasa a través de una unidad
ionica pare separar el 4cido catalftico; los glicoles se con=-
centran por efecto de evaporacidén multiple efeoto, destilando~-
se en una serie de columnas fraccionedas; la primer< e€limina =~
el agua residual, 1a cual se reciroula a los evaporadores,la ~
segunda obtiene el mono-etilenglicol y, en la tercera se obti~-
eneel di-etilenglicol y glicoles de pesos moleculares mas al--
tos.

La clave para el €xito de la operacidn del proceso, es te
ner un control extricto de la temperatura de reaecidég

las principales reaccidnes que se efectdan son:

CoH, + 30g =--=P 2005 + 2Hz0 + 570,000 BIU/mol

CoH,y + %02 ~-=® C,H,0 (g) + 63,000 BTU/mol

La oxidacidén catalftica se lleva a cabo con plata (CaliB-=
RON) desarrollada por el Concejo de Investigaciones Naciondles
de Canadd., Este catalizador tiene grandes ventajas, ya que pue
de reactivarse y en una contaminacidén su activ:iad catalftica
no se ve afectada,

“Condioiones de operacidén.- La primera etapa de reaoctores
opef;%a una temperatura alrrededor de 500°C y la segundu gerca

de 535°C.

Rendimiento.- Por lo general todas las conversiones de etileno
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a dxido de etileno son de més o menos un 63% con upa conver ==
sidn total del etileno de 95%.
La produccidn de glicoles depende de la conversidn a glicoles
que as{ se desed,’

. g
Zstado Comercial.- Este procesc se evalud en una planta piloto
y los factores designados se han estableoido por la planta co-

mercial,
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Se= PROCE30: JAPAN CATALYTIC CHEMICAL IND. CO. ,LID.

Ap%ioaoidn.- Proceso para la fabricacidn de dxido de eti~
lenof;( é?Liooles.

Cargas~ Etileno y aire.

Productos.~ Oxido de etileno puro, etilenglicol, dietilen
glicol y trietilenglicol,

Desoripcidn.~ El dxido de etilenc se produce por la oxida
oidn de la fase vapor del etileno con aire, en presencia de un
catalizador de plata; la parte principal de la reaccidn es la
combustidn completa del etileno, la cual es mucho mas exotdrmi
ca qus la primera fase de combustidn. Para tener éxito en este
proceso es necesario controlar la temperatura de la reaceidn,
y el ocalor de reaccidn se transfiere por conduccidn & un en-
friador, produciendo as{ vapor,.

La reaoccidn se lleva a cabo en dos fases; a) el reactor de ocon
versién del etileno se mantiepne relativamente en orden bajo, -
para obtener una alta selectividad del etileno a dxido de eti~
leno, se necesita recircular una purga de gas para evitar la -
acumulacidn de gases inertes como Ny y COpe b) el stileno en -
el flujo de purza se oxida, L2 recirculacidn se hace tambien =
en el segundo paso para obtener la médxima utilizacidn del eti~-
leno. El dxido de etileno como producto gaseoso es absorbido «
por agua a baja presidn, la solucidn acuosa de dxido de etileno
se alimenta a un fraccionador cuyo destilado se carga a un se-

parador de colas livianas donde los gases ligeros somo sl CO,



y Na se separan para obtener el producto final de dxido de eti
leno,

La catdlisis es duradera y la utilidad del costo puede mante -
nerse muy por debajo, por su efioiencia, utilizando oalor, pre
sidn y energfa del gas de reaccidn.

El etilengliocol puede fabricarse bajo proceso continuo -
por hidratacidn de déxido de etileno. El di y trietilenglicol -
se producen simultaneamente., La distribucidn de los productos
puede ser variada, por cambios de las condiciones de reacoidn,
resultando una solucidn acuosa que se hidrata y destila a ba-
Ja preaidn para producir los distintos glicoles.

Rendimiento.~ La produccidn de dxido de etileno es arriba
del 100% a partir de etileno, la produccidn de glicoles por -
hidratacidén del dxido de etileno es casi oompleta;N(

Instalaciones Comerciales.- Se producen 52.565;tons/aﬁo -
de dxido de etileno de una planta en operacidn por la Japan Ca
talytio Chemical en Kawasaki; y 60,000 tons/a¥o bajo conatru=
ccidn en Kassan URSS.
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4.~ PROCESO: SNAM PROGETTI
\/ ie 2

Apl%caci6n.- Proceso para la fabricacidn de dxido de eti~
lengjgeéizooles de etileno usando aire u oxfgeno como agente =
oxidante,

Descripoidn,~ El etileno en la fase de vapor es coavertido
a dxido de etileno en presencia de un catalizador de plata, la
reaccidn es altamente exotérmica y el calor de reaccidn se eli
mina por ciroculacidn en el reactor, de un lfquido enfriador =
{elemento refrigerante) para asegurar un control de temperatu~
ra a trevés de la reaccidn; este calor de reaccidn se usa para
producir vapor con una presidén media.
la corriente que sale del reactor se conduce a un absorbedor =
donde el dxido de etileno se separa de la corriente de gases =~
por medio de agua, La mayorfa de los geses sin absorber son =~
recirculados directamente al reactor, o alimentado al sistema
secundario del proceso si se usa aire,

La corriente de agua saturada de dxido de etilepo fluye a un
separador donde el dxido de etileno es recuperado, E1l agua res
tante es enfrisda y otra vez reciroulsda al absorbedor. La «
corriente que sale del separador se allments al dltimo fraccio
pador seguida por un refinador para obtener el dxido de etile~
no de la pureza deseada, .

Para producir glicoles, el éxido de etileno se conduce directa
mente &l reactor de glicoles con el agua requerida. La corrien

del reactor se alimenta a un separarador y un sistema de puri=-
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ficacidn para producir mono-di y trietilen glicoles,

El disefo del equipo para cada planta nueva se optimiza para -
dar productos de bajo costo con las condiciones especificas de
cada plantae

Snam Progetti construyd dos fabricas usando el procedimiento «
de aire; algunas otras'usando Oz se sncuentran en al etapa de
dise%o,

Los siguientes datos se aplican a una tonelada de dxido de eti
lenc basada en el proceso de oxigeno,

etileno, ton 0.91

ox{geno, ton 1.2

electricided, kwh 470

agua alimentada, m3 S

agua enfriads, md 240

vapor recobrado, ton 2.3
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11.- HIDROGENACION DE 4CIDO GLIGOLICO.

Otro metodo industrial para producir etilenglicol se busa
en la reacoidn de formaldehidc con una mezola de mondxido de ~
carbono y agua & presidn, a teuperaturas elevadas, para produ~
eir dcido glicdlico, esterificandose con metunol o propanol =
pars formar los glicolatos alquflicos correspondiente-, luego
se hidrogenan para transformarlos en glicol en presencis de un
oatalizedor de éxido de cobre y dxido de magnesio a temperstu-
ras comprendidas entre 125° b4 38500 ¥y presidn superior a loo -
atmosferas, El etilenglicol se recupera de la mezcla de rea ~
ccidn por destilacidn fraccionada.
dotualmente este método lo explota la Dupont.

REACCIONES:
HCEO + CO+ Hy0' o=-=p BOGH,GO0H
el doido se convierte al ester
HOGBaCOOB+ cxaou Lt BOGHaCOOCHa-P Bzo
y el e8ter se hidrogena a etilenglicol y metanmol,
BOCHzCOOCHa* ZBa ol BOGHzCBzOH*PGHaOHo



II1,PROCESO: BALCON

Haloon a hecho el mas notable deserrollo en la fabrica -
0idn de etilenglicol.
El etilenglicol se obtiene por oxidacidn de etileno en una =~
solucidn de doido acético, con un catalizador compuesto de dxi
do de telurio y un compuesto de bromo,
Desoripeidn.~ Aparentemente la etapa inicial es la bromacidn
de la olefina, seguida por el desplazamiento del doido acético
para producir diacetato de etileno, probablemente se obtenga =~
tambien el monoacetato. El ién bromo desplazado se puede reoxi
dar a Brg por la acoidén del telurio que actda como agente oxi-
dante, de la misma manera el oxigeno puede funcionar como reo-
xidante del telurio reducido,
En un sistema seme jante Haloon tambien empled Iodo en combina~
oidn con mangeneso.
Para mds detalles de este proceso ver el capitulo de innovacio

nes tecnoldgicas,



CAPITULO TERCEK(O: FACTORES LIMITANTES



CAPITULO TERCERO: FACTORES LIMITANTES

En el presente capftulo se presentan los factores intrin-
secos de cada proceso y los fuctores que son generales & todos
ellos.

4d).- Composicidn del catalizador

B).=- Temperatura de operacidn

C)e~ Presidn de operacidn

D).~ Composicidn de la alimentaocidn

E)s= Tipo de reactor
A: Despuds de una incesante investizaoidn del Oonce jo de Inves
tigaciones Racionales, Canadd logré desarrollar el catalizador
adecusdo para la oxidacidn de etilenc a dxido de etilemo, que

se aproveoha con un proceso &dicional, para la fabricacidn de

etilengliocol, la catalizacidn se lleva a osbo oon plata cata~
1{tica (CAMBRON) y fud terminado en esta decada; oon este des~
ocubrimiento se resolvieron muchos problemas, como son; capaci~
dad de ser reactivado, de no sufrir ningin dafio ;1 bay una in-
terrupoidn repentina de la operacidn, o una contaminacidn.
Este catalizador solo se utiliza en los siguientes procesos, -
que involuoren oxidacidén con aire u oxigeno del etilsno -
(CAP. SEG. )e
Dupont utiliza un catalizador de dxido de cobre y dxido de mag
nesio.
Halcon lleva a cabo su catalizacién con dxido de telurio y un
compuesto de bromo.

Teijin, el proceso Teijin puede hacerse catalitico com referen

* +
cla T4 4 por adicidn de 10‘3, Cu 2 y Oz.
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Walker y Pruett de Union Carbide presentd el mds inmeginativo
catalizador de radio, ascotualmente scetonil acetonato dicarbo~
nil radio.

Otro trabajo presentado por la Dupont, similar sl de Union Car
bide empled acetato de cobalto,

B; La temperatura a la cual se lleva & cabo la rescoidn y el =
espacio velooidad son dos factores que estas i{ntimamente liga~
dos, ya que para un espacio velooided dado se tiene una tempe~
ratura dptima,

La produocidn de etilenglicol para ciertas condicionee pasa =~
por un méximo definido cuando la temperature se incrementa, 4
otras temperaturas de nivel inferior la conversidn es lenta e-
incompleta, en el tiempo de contacto asignado,

Bl rango de opereacidn, con respecto a la temperatura depende =
tambien de otras variables, como son; la composicidn del ocata-
lizador, la edad del mismo, la relacidn aire-~hidrooarburo y ‘el
espacio velooidad,

Sintetizando, la temperatura de reaccién debe inorementarse ~
conforme aumenta el espacio velocidad, ya que el tiempo de con
taoto deorese, y para poder mantener la misma produccidn debe
aumentarse la temperatura,

En general, para las composiciones del catalizador el rango de
temperatura ge localiza entre 400 y 425°C . ,

D.- EFECTOS DE LA GCOMPOSICION DE LA ALIMENTACION, algunos es~

tudios démuestran que la oomposioi&n de la alimentacidn
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es un factor importante para los procesos y su operacidn, Es.~
tos estudios se basan en el analisis del reactor de etilengli-
col, por lo ocual se hard un comentario de dicho analisis,

La preparacidn de etilenglicol por hidrolisis de la fase
1{quida del dxido de etileno, puede dar reacciones secunda ~ «
rias, las cuales oconvierten algo del etilenzliocol & una serie
de poliglicoles, as{ es que tendremos un rendimiento mds favo~
reble si se considera lo siguliente; si la reaccidn se lleva a
oabo en una columna de destilacidn la cual servirfa para sepa-
rar el etlilenglicol ouando se forme, sin embargo, algunas prue
bas demostraron que el reactor tipo columna no es tan bueno --
como el reactor de flujo para obtener altos rendimientos de =~
etilenglicol.

Se debe de considerar que la constante de velocidad de los pro
ductos de reacoidn se encuentra intimamente ligada con los ren
dimientos que se puedan obtenery, de tal manera, para una selec
tividad y una constente de velocidad se obtendran las curvas -
para cada reactor en oonsideracidn; las figuras 1 y 2 1lo mues
trane
Las reacciones generales para este estudio son:

A+ B =-==pC

A+ C ====pD
Las conatantes de velocidad estudiadas son 0.,0001 y 0.0003
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C.~ Otro de los factores importantes es la presidn de la cual
depende mucho la eficiencia del reactor o reactorese que in-
tervengan en el proceao, la presidn se encuentra intimamente
ligada con la temperatura por Jo que debe oconsiderarse tam =
bien el diseffo del reactor; cada uno de los procesos operan

a una presidn determinada de acuerdo a las caracteristicas de
oada uno de ellos,

E: Complementando lo dicho en el punto €, los reactores usa=-
dos en ls reaccidn para obtener el etilenglicol son:

Reactor columna,

Reaotor flujo tapdn.

Reactor tanque con agitador, )

Estos reactores produjeron diferentes resultados para diferean=-
tes oconocentraciones de la alimentacidn, estos resultados se en
cuentran recopilados en las figuras 1, 2 y 3 de las cuales con
cluimos, que de los tres reactores, el que da mejores selecti~
vidades es el reactor de flujo tapdn y es el que presenta una
soluoidn a los problemas surgidos con los demds tipos de reao~
tores, La constante de velocidad de los productos de reaccidn
estd en relacidn directa con este tipo de reactor pera produ~

cir los mas 4ltos rendimientos,
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CAPITULO CU4RTOC: INNOVACIONES TECNOLOGICAS
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CAPITULC CUARTO: INNOVACIONES TECROLOGICas

Lae tentativas hechas para producir etilenglicol por otros
mdtodos no han resultado ocomeroialmente atrayentes; sin embar-
go se hap heoho interesantes estudics d¢ los ocudles a dependi-
do mucho satisfacer la gran demanda mundial; de los procedi--
mientos estudiados tenemos: La hidratacidn directa del etileno
la descomposiocidn e hidrogenasidn de azdcares y compuestos po=
lihidroxilados, ls bidrolisis directa de la clorhidrina de et}
leno, la hidrélisis de los dihaluros de eiileno o del diaceta~
to de etileno, La disyuntiva de cambiar las metas de trabajo
para la produccidn de etilenglicol, es el fracaso en los altos
rendimientos de dxido de etileno, y solo el 65% del Jdxido de =~
etileno es hidratado a glicol; entonces la idea para prooesos
con altos rendimientos de etilenglicol, cambiarfa el problema
de los bajos rendimientosde dxido de etileno.
cacidn de etilenglicol, este se obtiene por oxidaoidn de eti~
leno en una solucidn de doido acético en presencia de un cata~
lizador de dxido de telurio y un compuesto de bromo, obtenien-
do directamente un compuesto formado por etilengliceol, mono y
diacetatos los cuales se hidrolizan en una segunda etapa parsa

obtener etilengliocol y doido acdtico,

RBACCIONES: ] o
TeO2 " I
CHy®CHy + 1/2 0,+ CH;COOH E—grcziscmuzcazocc%
160% .o *t
28 atm i

CHGOCH,~CHy~0H
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Actualmente este producto es una mezcla de diacetato de etilen
glicol (60 %), monoacetato de etileno (355 %) y etilenglicol
(4.5 %)e La seleotividad total de mono y diacetatos de glicol
es de 97 a 60 % de oconversidn de etileno, La hidrdlisis de etji
lengliool oourre a 107-130°C bajo una presidn de 1,2 atmdsfe-
ras. La seleotividad es de 92 % y el doido acétiéo se refluja.

(0] 0
] ] ] Hp0
GH3-006H268200-0H3+ CBSOOCHZGHQOH ———p OHCBZChzOH
+ -
053003
]
0

La reaoccidn neta puede expresarse de la manera siguiente:

CHy % CHp+ 1/2 O,+ Hy0 ==w-p HOCH,CH,OH
La reaccidn puede acelerarse con la presencia de un gas iner=
te como el etano, que se utiliza tambien para guardar la se-
guridad del sistema cuando se ve incrementada la presidn par-
oial del oxigeno, -
K1l oonoepto Halcon es simple, aparentemente la etapa inicial ~
o3 la bromacidn de la olefina aseguida por el desplazamiento =
del dcido acético para obtener el diacetato de etileno; el 1idn
bromo desplazado puede ser reoxidado a bromo molecular por la
accidn del telurio, como agente oxidante, De la misma manera
el ox{geno puede funcionar como reoxidante del telurio reduci~
doe
Por lo tanto:

CH, S CHy + Bry ===~ BrOH,CH,Br

BrGBacﬂ!BrJ-RHOAG ww—p ADOCHzcﬂzOAB'fzﬂBr
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16} 2tBr =---p To’ %} Br 4 2u’
N=ZTO:
CHp ¥ CHy+ 2HOAC+1/2 Op ===+ ACOCH,CH,UaC + Hy0
En un sistems seme jante Halcon smpled como ager.e oxidante Iodo
en combiaacidn oor manganeso, E. esquema del proceso es en o
tras olircunstancias, el mismo que el sistema ocon bromo.
- Mn(04C), 3 g

CH, = 0524-024-2CBSCOOBKE~EZBOC CE;COCH,CHpOCCH; + Hy0
Halcon obtiene una produccidn total de 95 % de etilenglicol
comparaedo con el 67% obtenido por hidratecidn de dxido de eti«
leno, Bajo estas condiciones el costo de produccidn serfa de -
O«1 pesos por kilogramo, teniendo una capacidad de 225 106 kge
por a%o; en comparacidn con el etilenglicol producido por ~
hidratacién del &xido de etileno, con un rendimiento del 67%,
tendrfa un costo de 0,13 pesos por kilogramo,

Teijin introdujo una técnica para fucilitar la produccidn
de etilenglicol en una simple etapa, teniendo como intermedia-
rio le clorhidrina correspondiente,

El etileno se alimenta a un reactor a presidn (73 xg/cma. 1608
conteniendo trihiardxido de titanio y une sclucidn acuosa de =
dcido olorhfdrico 0.6N, produoiendo etilenglicol al 89% de se-
lectividad,
REACCION
'3, CHy % CHp+ Hy0 =-~# HOCH,CH,OH+ CH;CHO+ otros
89% 6% 8%

Este proceso puede oonsiderarse catalf{tico con referencia al -
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Ti's por la adicidn de Fe‘s, Cu’2 y Og, es deoir:
ri 4 2008 —moop 21%4 poid
acu'+ 2+ 1/2 0, —---» 20U%+ 1,0
A temperaturas de reaccidn bajas (60°C) la clorhidrina se ob =
tiene como intermediario.
Aunque los rendimientos son levemente mds bajos que los obteni
dos por la Halcon, la ruta Teijin tiene una oiencis muy simple
ya que puede obtener etilenglicol directamente.
Walker y pruett de Union Carbide han sugerido la mds ima=
ginativa innovacidn, Considerando de gran interes el Gasifica
dor de Hulla oomo una fuente futura de aceite; la reaccidn se
desarrolla a muy altas presiones (3400 atm) en presencia de te
trahidrofurano usado como solvente, y temperaturas de 190-230%
oon un catalizador de radio, aoctualmente Acetonil Acetonato =
Dicarbonil Radio, bajo estas condiciones, una mezcla equimole~
cular de mondxido de oarbono e hidrdgeno son convertidos a eti
lenglicol, obteniendose oomo subproductos propilenglicol y gli
cerol,
REACCION
2C0+3Hp =~==» HOCHz-GBzOH
para 64% de los productos oxigenados los glicoles mencionados
tienen una distribucidn de poroentaje en peso detallada como =
sigue:
etilenglicol 7605
propilenglicol 11,75
glicerol 11,75

Otros subproductos son: metanol, formato de metilo y aguae
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El trabajo descrito anteriormente es similar & otro que presen
té la Dupont, quien empled acetato de cobalto en lugar de ra =
dio, bajo condiociones identicas de reaccidn; los productos obe-
tenidoe son prinoipalmente:

aocetatos

esteres de etilenglicol

glicerol

Actualmente la Dupont opera una planta de etilenglicol en -
Belle, W.Va., la cual se basa en la gintesis de gases, deriva-
dos de los materiales; dxido de carbono y formaldehido.

Por lo tanto, las opciones para obtener etilenglicol se #intew

tizan en el cuadro siguiente: Figura 4.



PASADO PRESENTE FUTURO

efileno

clorhidring diacetato de etileno
\ ox de efliene
'
etilenglicol
/ [ \

sintesis de gases

formoidehido

>

fig. 4 distintos metodes para obtener effienglicol

etilene
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Car TTULO (UINTO: CoO3TUS Y PROUUCCIUN wuUNwial,

En el presente oapftulo se hard un breve estudio del cos=
to y mroduccidn de etilenglicol, para lo oual se presenta una
grdfica de ocomparacidn entre el procesc Halocon y el de dxido =
de etileno {porciento en mol producide vs costo de produceidn)

Para relacionar el costo ocomo funcidn del tanafo o ocsapaci
dad se encuentra frecuentemente que el costo varfa como uaa
funcidn de aquellos en la forma,

o = bs®
en dopde:
C es el costo
8 volumen o capacidad
a constante
b oonstante

Hill propone un método rdpido para la evaluacidn de plan=
tas petroqufmicas ocon una presicidén de mds o menos 25%, en el
cual teniendoc a la vista el diagrema de flujo, se cuenta una =~
unidad por cads; columna, reactor, evaporador, ventilador, eto
fabricados de &cero comun y corricnte; se ouentan dos unidades
por cada uno hecho de acero inoxidable y el resultado de la sy
ma ge multiplica por 375,000 pesos. Por‘dltimo con el indice ~
de otro a¥o se obtiene el ocosto del equipo instalado para el =~
aflo que se desee, Solo se consideran plezas mayores,

ce = 3o 375,000 —L (ax)°*°
185 - 107
en donde:

Ce es el costo del equipo instalado
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No nimero de Hill
I  fndice el affo para el cual se hard la estimacidn
x oapacidad de la planta deseada
ANALISIS DE COSTOS

Costo de produccidn. Costo de produccidn, manufactura o =
fabricacidn es aquel que aparece para elaborar un produoto da=
do, Cuando se especifica llamandolo costo total de produccidn
y ventas, es aquel que comprende todos los costos que acompa=
ffan direota o indirectamente el procesado de la materia prima
hasta tener el mroducto terminado, considerando la oolocacidn
del producto a manos del consumidor; el nombre mds adeguado es
el de gastos generales,
Para el primero de estos se cons iderard:
a) Materia Prima., Se debe tener en cuents el ocosto de
etileno
ox{geno
agua
vapol
energfa eldctrica
b) Mano de Obra. La direota es de 2,7 horas-hombre por tonela=
da de etilenglicol a 8 pesos/hora.
¢) Supervicidn, Se considera como el 13,2 % de la mano de obra
el mantenimiento se toma ocomo el 0,7% de la inversidn del ocapi
tal fijo por tonelada produocida, _
d) Suministro de Planta. Se carga a razdn de 15% del mantenimien

to.
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e) Patentes y Regalfas. Se considers el 7% del precio de ven-
ta por tonelads,

Eso es por lo que respecta al costo diresctc de produccidn o =
manufactura; ex relacidén con el costo indirecto en 1la produ--=
ccidn de una tonelada de etilenglicol tenemos.

Costos Indirectos.

a) Prestaciones. Se toman ocomo el 20% de la mano de obra.

b) Gastos generales de la planta, e toman como el 75% de la =
mano de obra,

c) Empaque y Bmbarque., Se toman como el 2% del costo directo =~
de produccidn; este dltimo rengldn no entra en muchos estudios
prelimineares econdmicos debido a su variaoidn tan amplia, ya
que en la prdotica de les operaciones de diétribucidn y venta
pueden llegar a valores mfs elevados que el fijado.

Costos Fijos de produccidn, Son aquellos formados por la
depresiacidn, impuestos, seguros y se oargan como porcentsje
de l1a inversidén fija dividiendola entre la producc idn anual

Gastos Generales, Son aguellos provocados por otras accio
pes de la compafffa que no son los de produceidn; esto incluye
el costo de administracidn, ventas e investigacidn,.

Gastos de Administraocidn. Son los pertenecientes a suel-=
dos de administracidn, cuotas legales y oargos de auditorfa, =~
en que incurre la administracidn global en todas las fases de
la empresa.

Para estimaciones se consideran del 3 al 6% del costo de produ

Gastos generales de Ventas, Estos varfen considerablemen=-

te y dependen del tipo de producto y comprenden; mdtodo de dis




-38-

tribucidn y venta, mercado y grado de publinidad., Como el pro~
ducto es conocido y de uso eminentemente industrial, puede to~
marse el 5% del costo de prodiccidn.

Gagtos de Investigaecidn. in México nc son muy altos estos
gastos y en el caso del etilenglicol por ser producto petroqui
mico puede copnciderurse el 3% del costo de produce idn,

RENTABILIDAD
Uno de los métodos mds usados pars oonocer las ganancias de =~
tna empresa nueva es lo que se conoce como rentubilidad o re~~
torno de la inversidn; esto es el paso a que las utilidades =~
devolveran la inversidn hecha,

U(Qx)100
r

en donde:
R es la reatabilidad
Qx capacidad snual de ls planta
F 4inversién del capital rijo
U utilidades por unidad de produoto o0 sea la diferencia entre
las ventas apueles y el costo de produccidn.

TIENPO UE RETORNO
Es un mdtodo muy usado para evaluar un proyecto, puede definir
se como un olerto numero de a%o0s necessrios para que el oapi=--
tal inovertido sesa devuelto por las utilidudes; es entonces el
tiempo que pasard entes de recibir ganancias sobre une inver=-

sidn inicial,

ver figure s.
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PalSES FROLUCTORES DE ETILENGLICOL

COMPANIA

U. Carbide

Prov, Plock
Prov. Pisteli
Bast

Calcasieu
Celunese
Dow Chem.

Ind. Der.del
Etileno

Northern Petrooh.

LOCALIZACION

kontreal, Can.
Panuelas, ,P.R.
Polonia
Ruman{a
Bdlgica
Ludwgshafen, 4l.
Lake Charles, Tex.
Cleur Lake, Tex.

Plaquemine , La,

Puebla, Lex.
Joliet, Ill.

FECHa DE CONSTRU =~
CCIUN.

1974
1975
1971
1973
1570

1970

1969
1969
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CAPITULQ SEXTO: CONCLUSIONES Y RECOMEND&CIONZES

El etilengl icol, ocuya fdrmula condensada es Cli,OHCHp0H, -
Su consistencia de un jurabe claro, de sabor dulce y aloohdliw
co & la vez; compuesto totalmente polar. '
El etilengliocol es el més simple y el mds importante de los =~
g8licocles, devido a sus grandes aplicacidnes que por sus resul-
tados tiene. .
La aplicaocidn mds importante es la propieded para bhacer bajer
el punto de congelacidn; esto es, como anticongelante de tipo
permanente,

Camo se vid durante la exposicidn del tema presente, los
métodos de obtencidn de etilenglicol son los siguientese.
A partir de :
la oclorhidrina de etileno,
etileno,
déxido de etileno,
si{ntesis de gasea.
dihaluros o diacetatos de etileno,
descomposicidn e hidrogenacidn de azuocares.
formaldehido y mondxido de oérbono.
Comsiderando la gran importancia de este compuesto pusde verse
que los mdtodos de obtencidn son realmentes pocos para satis =
facer la gran demanda mundial, sin embargo se a logrado buen
‘dxito en cambios sustanciales en algunos de los métodos de ob

tenoidn, logrando tiempos de operacidn mds cortos, me jores =
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eficiencias en equipo y producto terminado; consecuem emente =~
una economfa en todo el proceso,
Aotualmente los métodos de obtencidn mds explotados son, a par
tir de la reacoidn formaldehidc = mondxido de cearbono y del ~
dxido de etileno. -
La rfabricacidén de etilenglicol por hidratacidn del dxido
de etileno se lleva a cabo principalmente en un reactor de gli
col que opera a una temperatura de 180 a 200°¢ y presidn de 20
a 40 atmdsferas, resultando una soluocidn acuosa que se des =--
hidrata y destila a presidn reducida en distintas columaas,
La Dupont para producir etilenglicol emplea formaldehido con
una mezola de mondéxido de carbono y agua a presidn para for--
mar el 4cido glicdlico, que se esterifioa con metanol o propa
nol para formar los glicolatos alquflicos, pasandoles una ==
corriente de hidrégeno para transformarlos en glicol con un ~-
ocatalizador de déxido de cobre y dxido de magnesio.
Condiciones de operacidn; temperaturas comprendidas entre 125
y 325°¢C y presidn superior a 100 atmdsferes,
La BHaloon obtiene el etilenglicol por oxidacidn de etileno en
una solucidn de dcido acdtico; obteniendo directamente un com
puesto de étilengliool, mono y diacetatos, que se hidrolizan -
para obtener etilenglicol y dcido acdtico. La Halocon introdujo
el oatalizador de dxido de ielurio con un oompuesto de bromo,
tambien empled Iodo en ocombinacidn ocon manganeso como agente -

oxidante,
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Teijin introdujo una tdcnica para facilitar la elavoracidn de
etilengl icol, baciendolo en una simple etapag a partir de etiw-
leno, este se alimenta & un reactor que contiene trihidrdxido
de titanio en soluoidn acuosa de doido olorhfdrico 0.6N; produ
oiendo etilenglicol al 89% de selectividad

Condiociones de Operacidn. El reactor opera a una presién de 73
kg/om2 y una temperatura de 160°C. '

Aunque los rendimientos de Teijin son un poco mds bajos que
los de la Halocon, este proceso tiene la ventaja de producir =~
etilengliool directamente,

Union Carbide a sugerido la mds imaginativa innovacidn; consie
derando de gran interds el gaéiricador de hulla; la }eaocidn -
se desarrolle a muy altas presioness en presencia de tetrahidpg
furano, usado como solvente, oon un catalizador de radio, ouyo
nombre gendrico es, Acetonil Acetonato Diocarbonil Radio, Bajo
estas condiciones, una mezcla equimolecular de mondxido de car
bono o hidrdgeno se convierten a etilengliocl obteniendo como
aubproduotoé propilenglicol (que tambien es altamente usado en
la industria) y glioerol; otros subproductos son: Metanol, for
mato de metilo y agua,

Oamparando cada uno de estos procesos con el de hidrata~-
oidén del 6xido de etileno reprecentan considerables ventajasg «
oon respecto & este,por obtenerse me jores rendimientos, tiem--
pos de operacidn més cortos, equipo menos scofisticadoc y por lo

consiguiente una economf{a me jore
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RECOQMENDACIONES

Para las conclusiones anteriores se recomiendas
Bn caso de un aumento en la demenda de etilengliocol en el mere
cado extranjero y nacional,
a).~ Considerar que en México nunca a sido satisfecha la demanda
nacional por lo que es ufgente y necesario la ampliacién o la
construccidn de nuevas plantas,
b).- Un estudio minucioso de las materias primas existentes y
una elsocidn perfecta de ellas para elsgir el proceso a seguir
o).= For las caracteristicas propias del pafs es recomendable
adoptar una teonologfa suficientemente avaniada y flexible a ~
cambios p2ra aprovechar los nume rosos reoursos maturales exis-

tentes,
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APENDICE

Generalidades,

Los glicoles son compuestosvde hidrocarburos de la serie
formenica que se forman por sustitucidn de dos dtomos de hi ==
drogeno por el grupo hidroxilo (OH), estos correspoaden a la -
formula general CnHZn(OH)a. Los grupos hidroxf{licos de las mo~
léculas de los gliocoles eatdn siempre unidos a dos dtomos de -
carbonos diferentes, ya que no pueden existir gliooina que ten
gan los dos grupos unidos a un mismo dtomo de carbono y solo -
existen en forma de sus derivados alqufliocs, estos compuestos
reociben el nombre de acetales,
los glicoles, segun la posicidn de los grupos bidroxflicos pue
den ser:
primarios=-primarios
primarios~seoundarios
primarios-terciarios
secundarioa~seoundarios
secundarios-terciarios
tercliarios~terciarios,

El gliool dos veces primario (etilenglicol) producen por oxidsa
0idn un 4oido monobdsico y diatdmico.

CH2 = OH Cﬂz = OH COo -~ CH
| | |

CH, = wH Co, - 0H CO - OH
El etilenglicol recibe tambien los nombres de etanoidol y/o =

glicoletilenico,
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El etilenglicol (1,2-etanoidol, gliocol), cuya formula conden-
sada es CHpOHCH,0H, su peso molecular de 62.,07; es el mds sen~
oillo y el mds importante de los glicoles, Fué obtenido por -~
primera vez en 1859 por iurtz. quien saponifiod diacetato de -
etilenglicol oon hidrdxido de potasio, tres afos despues prepg
r$ etilenglicol por hidratacidn del dxido de etileno. Este gli
0ol no adquirirfa importancia comercial hasta que por 1925 fud
fabricado en gran escala partiendo del dxidio de etileno y pa--
sando por la clorhidrina de etileno oomb ocompuesto intermedio.
Propiedades Quimicas,
ale~ Bl etilenglicol reacciona con los docido para obtener dioe
Iano, que aunque se usa poco en la industria tiene algunas pro
pledades como solvente,
b)e.= Con los aldehidos en presencia de un dcido se obtiens ace
tales ciclicos, conocidos ocomo dioxalanes,
CHp = OH 2 0= CHy
I + BCHO «~~»p RCH | 4+ Hgo
CH, = OH o= CHy
el cual se aplica como solvente e intermediario quimico.
c)s~ Se oxida en presencia de un cataligador para obtemer glio
xales.
HOCHz» CHyO0H4 Og w~==» OHC ~ CHO+ szO
glioxal
d)e~ En especial el etilenglicol reacciona con una mezcla de =
d0ido nftrico y doido sulfdrico concentrados a una temperatura
de 0=20°C para obtener etilenglicol dinitrado, el cual se usa

comunmente en explosivos en combinacién con trinitro gliceral=



(dinamita),.
Propiedades Fisioas,

%

Bl etilengliool es un liquido incoloro que apenas tiene olor,

de consistencia de jarabe claro y de sabor dulce y alcohdlico

a la vez, se disuelve en el agua y el alcohdl a 1la vez en to=-

das proporoiones, es menos soluble en eter,

A continuaocidn se presenta una lista de las ocaracteristicas y

propiedades del etilenglicol.

Formula oondensada
Peso molecular
Punto de fusidn (°0)
Punto de ebullicidn
Indice de refraotividad (20°0)
Temperatura de autoignicidn (°C)
Calor de combustidn ( oal/mol )
Calor de formacidn ( cal/mol )
Entropfa (11q) (cal/mol °k)
Energfa libre de formacidn (koal/mol)
Densidad a 0°C
Gravedad especifioca
Temperatura °C

3

797

92.1

105.8

120,0

0,Hg0p
62,0
- 13 a 8,6
195.7
1,43
413 a 775
- 284.4 ¢ 5%
~ 108.,5 "
3969 .
- 772
1,125
1.2
Preaidn de vapor mmhg
1,0
Se0
10.0
20.8
40.0
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129 60
141.8 100
158,5 200
178,5 400
197.3 760
Calor de vaporizacidn (ocal/mol) 191.1
Calor espeoifico (oal/mol°C) 0.0011 ¢ -40°C
Viscosidad latam., 10°C (ops) 34
Conductivided térmica (btu/hrrt? °F/rt) 0.153 @ 0°

Usos.

La propiedad del etilenglicol para hacer bajar el punto de oon
gelacidn es la base de su aplicacién més importante, esto es;
como antiocongelante no volatil de fipompermanonte, esta cuali-
dad se usa tambien en los sistemas de regaderas contra incen -~-
dios, en los edifioclos que no tienen calefacoidén y en lugar de
las solucidnes de sal en los sistemas de intercamdio de ocalor,
cuando la corrosidn es un factor importante, eés tambien un in-
grediente de las composioiones que se usan para impedir la aou
mulacidn de hielo sobre las alas de los aeroplanos y se incor=-
pora eﬁ algunos productos que contienen agua como las pinturas
de emulsiones asrfdlticas, para impedir que se deshaga la emule
sidén al congelarse el agua,

La segunda aplicacidn del etilenglicol en importancia es como
compuesto intermedio en la producoidn de dinitrato de etilen-

glicol para su uso en dinamitas de punto de oongelacidn bajo,
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Tambien se usa como refrigerante de alta temperatura como en =
motores de aeroplanos, tubos de rayos x, ametralladoras y tan«
ques dsl ejé}oito. 31 uso del etilenglicol permite operar a «
temperaturas mas altas que cundo se emplea agua como liquido =~
refrigerante, reduciendose as{ el tamafio de los radiasdores y =
consecuentemente los motorea .son mds ligeross, El etilenglicol
de la calidad especial para rerrigérante como el de la calidad
anticongelante, contienen inhibidores de la corrosidn que por
1o general son compuestos nitrogenados,

Las soluciones de 4oido bdrico o de boratos de etilenglicol se
usaa mucho para formar el electrolito de los condensadores. =
electroliticos, empleados en los receptores de radio muy pe que
fos, en los motores de induccidn, en el equipo de radar y o--
tros aparatos electrdnicos. El'etilenglicol es el diluyente ==
empleado en muchos tipos de frenos hidrdulicos y en los liqui~
dos de los amortiguadores de automdviles, es tambien un compo-
nente de los liquidos hidrdulicos no inflamables con base acuo
sa llamados hidrosolubles (lubricantes hidrdulicos).

El etilenglicol es un suavizador del ocelofdn y un estabilizador
en la espuma de aire ocon base lfquida de soja, usada pars ex--
tinguir los incendios de petrdleo y sustanciss qufmiocas, Bs la
materia prima principal ea la produoccidn comercial de glioxal~
y en la produccidn de resinas alquflicas del tipo de ester no
saturado, £s un ocomponente de las formulas para eliminar el =-
cirbon y lizpiar los émbolos de alvuinio, de las tiaturas pera

nadera que no levantan la veta y de las soluciones para pulido
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eldctrico del acero y el alumirio. El etilenglicol es unsa mate
ris prima para la preparacidn dc gran ndmero de resinas sinté-

ticas, plastificantes y elastémerose.

CORROSION DE METALES EN SULUCIONES DE ETILENGLICOL.

En 1955 se produjeron 403,600,000 kgse de etilenglicol =~
de los cuales el 75% se usdé como anticongelante en los siste =
mas de enfriamiento de automoviles; por lo que es tan importan
te la corrosidn de metales en solucidnes de etilenglicol.

4 continuacidn se presenta un breve analisis de los efectos de
este tratamiento,

La prueba que se efeotdo fud una adaptacidn de la ya descrita

por Robertson, W.D. que aparecid en 1951 (Trans. Eleotrocdhem.,
Soc,.)

El efeoto de la concentraocidn de gliocol se estudid bajo los ==
siguientes poréentajea; 20, 40,y 60 % en volumen de etilengli
col, en agua destilada a 160°F (71°C), ea presencia de aire y

con corriente de solucidn, El efeoto mds marcado de la concen~
tracidn se observd con el acero; para este ceso se inicid en =
cero oontenido de glicol, en la figura 6 y en la siguiente ta-
tla se muestran los datos obtenidos por experimentacidn. Bstas
pruebas se hicieron a pd de 4,7,8,9 y 1ll,

Los especimenes que se sometieron a esta prueba fueron; acero,
cobre, latdén, soldadura y aluminioe. Y los inhibidores que se -

usaron, de muchos otros son, Benzoato de sodio y nitrito de -~

gsodio,



Dependencia del oxfgeno y la velocidad de corrosién en etilenglicol al 40 % a 160°F

TABLA «~

Nitrdgeno
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H
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