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RESUNMETN

Ta presente tesis se reaslizé debido @ la necesidad -
constante de revisaer los procesos existentes en el -
pais, con miras a mejorarlos tanto desde el punto de
viste técnico como econdémico. En particuler se selec
cioné el proceso del alecohol isopropilico vor veries
rezones que incluyen desde las caeracteristices tecni
ces de la seperacidn de productos hasts le necesided
de smpliar cepacidades de planta por el incremento -
de ventas observado.

En este trabsjo se realizé un estudio sobre los pro-
cesos que obtienen slcohol isopropflico. Dividiendo_
los procesos en dos métodos fundamentales de obten——
cién, Hidretacién Directe e Hidretacién Indirecta, -
hsciendo a la vez un analisis sobre las ventajas que
presenta cede método, sugiriendo después del estudio
la forma méds prdctica de obtener dicho producfg;;\
Ademés en forma complementesria a la presente tesis,-
se hace un estudio somero a la seccién de destila-—-
cién szeotrdpica de todos los procesos, en forma ge-
neralizada. Esta seccién se estudia ya que en la préc
tice actual se introduce un tercer componente (BENCE
NO) para romper el azeotropo (AIP—HQO) lo cuel impli

ca un costo extra sobre el que se tendris si el azeo



trovo se destruyera-sin necesidad del tercer compo—-—
nente del tipo empleado normalmente.

El estudio técnico realizado estd basado en la forma
de llevar a cabo este proceso sin la utilizacidn de_
un tercer componente para romper dicho azeotropa. -
Primero se estucié el sisteme en un Flash y no proce
did, se siguié corn una destilacidén freccionada y tam
poco procedid. Por lo tanto debido 2 impedimentos —-
técnicos se concluyé que es més factible romper el -
azeotropo con benceno, con los datos accesibles a la
fecha. Sin embargo, aquf se pretende apuntar el he--
cho de que esta técnica actual es factible de mejo-——

rarse por otros métodos aquf no explorados.



CAPITULO I
INTRODUCCTION

En el nresente trabajo se estudiaron los procesos -
del alcohol isopropilico AIP, primer compuestos pe-
troguinico, el cual en México corresponde a la pe--

troquimica bdsica.

En México la industria petroquimica estd legislada-
por la "Ley reglamentaria del articulo 27 constitu-
cional en el ramo del petrdleo" promulgada el 29 de
Noviembre de 1958 y por el "Reglamento de la ley re
glanentaria del articulo 27 constitucional en el ra
mo del petrdleé, en materia de petrogquimnica", del -
16 de Diciembre de 1970, publicado en el Diario Ofi
cial de la Federacidn el 9 de Febrero de 1371. Di--
cha legislacidn divide en 2 ramas la Industria de -
los productos petroguimicos: la petroquimicgrbésica
reservada exclusivamente al es%ado a través de Pe--
troleos Mexicanos y la de los productos de segunda-
transformacidn quimica que usan como materias pri--
mas los oroductos quinicos bdsicos, que pueden ser-
elaborados oor el estado o »sor las empresas oarticu

lares, con ¢ sin particisacidn estatal.

Petroleos VMexicanos ha formulado un programa de in-
tegracidn de la industria vetroguimica, tomando co-
mo base la demanda interna, la disoonibilidad de ma

terias orimas y los recursos de capital y, periddi-



camente, lo somete a cuidadosas revisiones, & fin -
de suministrar e; forma suficiénte y econdmica, los
productoé que el mercado demanda. Este programa, al
31 de Diciembre de 1975, estd constitufdo por 57 —-
olantas petrogquimicas en operacidn y 12 en construc
cidn; ademds 8 terminales de almacenaniento ( refri
geradas ) para amoniaco (5), etileno (2) y butadie-

no (1).

Por eso se dice gque con la petroquimica, México ha-
entrado en forma definitiva al manejo de tecnologi-
as complejas y de técnicas productivas mds coﬁple--
tas v asi el total de la industria manufacturera --
presenta un aumento en la presente década del 25 al

30 %.

El orograma vigente de Petroleos Viexicanos .sobre pe
troqdimica'bésica comprende la elaboracidn de 42 —-
productos, de los cuales ya se entregan al mercado-
40 y los restantes estardn disvonibles en el trans-
curso de 1976 (percloro etileno y polietileno de al
ta densidad). Entre los 40 productos que ya se ela-
boran se encuentra el AIP, que se produce en la re-
fineria "Ing. Antonio M. Amor", localizada en Sala-
manca, Gto., donde ademds se elaboran amoniaco, an-

hidrido carbdnico, azufre y propileno.

E]l aorovechamiento del oropileno de la planta desin
tegradora catalitica de Salamanca quedd integrado -
al oroyecto de elaboracidn del AIP en la misma refi

neria en 1369. Esta planta estd disefiada para ope--—



rar 330 dfas/a’o y producir 24,000 Ton/afio; aunque
actualmente su canacidad oroductora es de 45 TPD (
1373). E1 AIP es, fundamentalmente, la materia pri

ma bédsica para la elaboracidn de la acetona.

Incluyendo las plantas que entraron en operacidn -
en 1972, la capacidad total de oroductos petroqui-
micos bdsicos al 31 de Diciembre de 1972, alcanzd-
la cifra de 2,990, 420 Ton/afio, 495 735 Ton/afio mds
que la correspondiente a 1971; de la cual corres—-
ponde al AIP en 1971 a 9 188 Ton/afio y en 1972 a -
7 107 Ton/afio, su baja (2 081 Ton/afio) se debe a -
la corrosidn del equipo. Por lo cual en este traba
jo se hard un estudio de los procesos del AIP de -
acuerdo a la tecnologfa de cada proceso, ya que ca
da afio aumenta su demanda en el mercado. Segin da-
tos revortados en el anuario para la industria pe-
troquimica 1973/1974, las ventas interiores de AIP
para 1971 fueron de 22 millones de pesos y para —-—
1972 de 25.6 millones de vesos. Esto indica una di
ferencia de 3.6 millones de vesos y una variacidn-

del 16.36 %.

Con lo explicado anteriormente se ve la necesidad-
del mercado en cuanto a AIP se refiere, y la conve
niencia de estudiar el proceso que actualmente tie

ne PemeX.

Ademds de revisar los procesos de AIP, en el pre--
sente trabajo se estudia la posibilidad de economi

zar el proceso, si es posible, rompiendo el Azeo-—-



tropo, AIP-Agua, haciendo un cambio a las condicio
nes del sistema.*En resimen la presente Tésis tra-
ta de atacar las desventajas del proceso actual en
México; para un mejor aprovechamiento de la mate--
ria prima utilizada y ooder dar mds realce a la pe

troquimica en México.



CAPITULO II
GENERALIDADES

/El AIP (2 propanol, IUPAC), CH,

ple de los alcoholes secundarios; el alcohol puro tie

CHOHCH3, es el mds sim

ne propiedades como bajo punto de fusidn, ipflamable,
miscible en agua liguida y con olor agradable, algu--
nas de sus propiedades fisicas se enéﬁentran en el a—

péndice, tabla I.

En el pafs se producen 2 grados de ATP, el llamado al
cohol seco, con una puréza del 39.9 % en peso y el ——
alcohol azeotrdpico con 87.7 # en peso de alcohol y -
el resto de agua, algunas propiedades de éste udltimo-

son reportadas en el apéndice, Tabla II.

E1l AIP fué reportado por ves primefa por Berthelot en
1855. Su sintesis fué basada en la reaccidn entre pro
pileno y écido sulfirico para formar sulfato dcido de
isopropilo (1), el cusl al hidrolizarse produce el —
alcohol (2).

. (1)
CjHg + H,S0, C,H.HSO,
(2) oH _
C3FyHS0, + Hy0 ————3=2————s C;H,OH + H,S0,

Ios métodos para obtener el AIP actualmente los pode-
mos dividir en 2 ramas: por hidratacidn indirecta (--
que ha variado muy poco de la reportada por Berthe——-
lot) y la hidratacidén directa, la cual estd basada en

reacciones con diferentes catalizadores que evitan el



uso del dcido sulfurico.

Pemex actualmente usa la hidratacidn indirecta, usan
do en el proceso #cido sulfdrico; lo que implica que
en las secciones de alcohol crudo en la planta sea -
importante el uso de materiales de construccidn re--
sistentes al 4cido a varias concentraciones y tempe-
raturas requeridas para el proceso, con lo cual se -
sumentan los gastos de mantenimiento de la planta y-
por consecuencia el alza en el costo del proceso. —-—
Las 2 ramas de obtencidn serdn explicadas:mds amplia

mente en los siguientes capitulos.

Las cualidades del AIP difieren grandemente depen——-
diendo de la éantidad de agua gque coatenga y asi en-
Estados Unidos, lo dividen en 3 grados: 91 % -en vold
men (azedtropo), 95 % en volumen y anhidro (99,85 %-
en voldmen o alcahol seco). También se encuentran o-
tros grados, como el cosmético (anhidro y 91 % en vo
1lumen) teniendo un agente enmascarante (perfume); y-

un grado electrdnico, que tiene baja conductividad.

Por lo general el AIP se envasa en bidones, camiones
y vagones cisterna, su traslado debe ser cuidadoso -
ya que tiene riesgo de incendio, ademds es moderada—
mente téxico por ingestidn e inhalacidn. Tolerdndose
400 ppm en el aire ya que su limite de explosidn es-
del 2 al 12 %.

Puesto que el AIP ha sido factible comercialmente a-
bajo precio por muchos afios, es base de miltiples —-
sintesis. Estos usos puedesn ser clasificados como --

(&) quimicos y (b) disolventes y otros. En la tabla-



1 que se reporta a continuacidn se dd una idea gene
ral de los principales usos del AIP. Los datos de -

1a tabla fueron reportados en 1965.

Las exportaciones mencionadas en la tabla, es debi-
do a que son datos de bibliografia estadounidense.-
En el nais este producto se importa para cubrir la-

demanda interna.



TABLA 1

~

Usos MILLONES DE LIBRAS
Quimicos

Acetona 860
Glicerol 40
Acetato de isopropilo 30
Aminas 30
Perdxido de hidrdgeno 10
Otros esteres y variados 120

Subtotal quimico 1 090

Disolvente y otros

Revestimiento 120
Alcohol para frotacidn 50
Medicina y cosméticos 25
Uso gubernamental 10
Deshielo general 40
Exportaciones 50
Todos los otros 195
Subtotal de disolventes .
y otros 490
Gran total 1 580

e “ -
ILd importacidn de AIP en el pais es debido a que la
produccidn que tiene la planta de Salamanca es insu

ficiente en capacidad para el grado de oureza reque



rido en los orocesos industriales y farmacéuticos-
actuales, siendo ésto la causa del bajo consumo —-
del ATP azeotrdpico, ademds los precios de ventas-
para éstos productos no difieren en gran cantidad-
( 2 3 900.00/ton para el seco y § 3 614.00 por to-
nelada para el azeotropo), y empleando el primero-
les aumenta el rendimientoc en sus procesos y redu-
ce la degradacidn de los catalizadores. A Continua
cidn se expone en forma de tabla (tabla 2) el uso-
industrial del AIP con todos los derivados que se-

oroducen actualmente en el pais.

Habien&o dado una idea general de oropiedades, cua
lidades y uso del AIP, en los siguientes capitulos
se tratard el problema que se presenta actualmente
en México; y como se dijo anteriormente tratar de-
me jorar el aspecto econdmico bdsicamente, disminu-
yendo asi las vérdidas de divisas que tiene el ——-

pais a consecuencia de éste producto.



TABULA 2

ATP ¢

Acetona{
g

\

’Acetato de isopropilo

”
Bisfenol A {Resinas epéxicas

Metil isobutil —

Aleohol {Oxido ge | cetons (disolvem-

mesitilo ha)
Metil isobutil car

binol (disolvente)

diacetona

fuetacrilato ﬂResinaa

de metilo acrilicas
Metacrilato
Agetone { de butilo
cisnhidrins

Metacrilato de 2 hidroxi-
propflico.
) 3

Forona {Diisobutil cetons (disolvente)




CAPITULO III

///DESCRIPCION GENERAL DE LOS PROCESOS ACTUALES

Este capftulo se divide en 2 partes:

a) Vétodo de hidratacidn indirecta.- En esta sec--
cidn se encuentran los procesos que para la pre
paracidén del AIP ocupen dcido sulfirico como pa

so intermedio para la hidratacidn, y

b) ¥wétodo de hidratacidn directa.- Esta seccidn se
ocupard de analizar los procesos que utilicen -

catalizadores para la preparacidn del AIP.

En las dos secciones se incorporan los nombres de-
las compafiias que trabajan con el método correspon
diente. Cabe sefialar que las compafifas que se nom-
bran sen de acuerdo a la informacidn ebtenida de --
los artficulos que se mencionan en la bibliografia -
final, por lo tanto es vosible gue NO se nombren to

das las compafiias productoras actuales.
'a) Métodos de hidratacidn indirecta.

En el campo de la industria quimica, la hidratacidn
y la hidrolisis son relativamente procesos antiguos.
La hidratacidn estuvo limitada primeramente a la in
dustria quimica alifdtica y es uno de los procesos-
comerciales actuales en este camno; en si es la re-s
accidn del agua con un compuesto ovara producir una-
reaccidn donde el nroducto contenga ambos reactan--—

tes en una substancia simple. Hay 2 clases genera--



les de compuestos que som hidratados en gran escala
comercisl -olefi;as y acetileno?—.

En ests ;eccidn se analizaeré la hidraetacién de ums_
olefina, (CH2=CH - CH3, propilenc), por ser le mate
ria prima para la producciém del AIP.

Este método para producir AIP es llamado hidfata-——
cidn imdirecta ys que tieme como paso intermedio la

produccién de un componente &cido para llegar al ——

preducto final:s

C,Hg 2230, ¢ u HS0, el CyH-0H + H,S0,
Todas estss comdiciones se estudiaran a continua——-
ciér al deseribir y asmelizar los procesos que produ
cen AIP por este método.

Primeramente se daré una descripciém general de los
proceses para que a continuaciém se haga su estudio

genersl.,



/1.— Proceso SYWOLr & VEPSLE.. ERGISFERING 20./P.
L/// ( Estados Unidos, 1360 )
Carzas: Propileno 1lfauico gl 65 % de nureze o més.
Acido sulfdrico el 75 %. Le reaccién se efec-

Productos AIP el 87.7  peso y AIP 2l 97.99 - peso,-
despues de ser concentrzdo por fraccionemien-—

tos.

Conversiéns Del 93 &l 95 % de la carga de oropileno_
es convertido a AIP.

Condiciones de operacibéns La sulfatecién del propile
no ocurre en el reactor de 300 a 400 psig., -
todo el ecuipo complementario de operacidn se
encuentra opersndo cerca de la presién atmos-
férica, excevto el tenaque de glimentacidén de_
propileno.

Los detos econdémicos no fué posible obtenerlos.

Diagrema de bloque:

H,SO, dilui-
21 4 5
C3H6 ————f Seccién Seccidén de
de sulfatos hidrolisis
H;30, | ebsorcidén de
isopropflico
H,0
2
v
ATP Seccién de [seccién de
87.7 % peso purificecién neutrelizacién

AIP crudo



/

C.H a neutralizacion

. : 36 3
Reactor Hidroliza dor y combustible
: H20 Neutralizador
|
|
| il
| ]H
C_H oo
35 1 o
lig, g D — C—
, OISR, ol NaOH
H2SO De la_planta de _ : _J
7 5% concentracion vapor H, SO, diluido
‘ L B’ B iincind ™
) ; vapor de WP, neutralizado
eter isopropilico
lig:
Al P
. 0, 0
eter libre de A|P 87 % peso
AlR crudo H,.C .
: Columna 2 Polimero -
de eter
UNAM ~ TESIS
Fac.de Quimica Profesional

Ma. Antonieta Martinez Rueda

Diagra de flujo del proceso
STONE & WEBSTER ENG CORP.




.
L///;.— Proceso de PETROLEOS WEXICANOS
(México, 1969)

Carga: Mezcla propano propileno en la siguiente pro

porcidn.

Propano 37.5 % en mol
Propileno 60.0 % en mol
Impurezas 2.5 % en mol

Acido sulfdrico al 75 %. La reaccidn es en fase-

1iquida.

Producto: AIP azeotrdpico (87.7 % peso) e AIP seco-
( 99.9 % peso) i

Conversidn: + 76.34 % de propileno se convierte a -
ATPS

Condiciones de operacidn: E1 sistema de absorcidn -
para la esterificacidn se efectda a contracorrien
.te, generando una reaccién fuertemente exotérmi-
ca. E1 enfriamiento se efectia retornandd los -—-
hidrocarburos que se vanorizan durante la reac--
cldn previamente condensados. La reaccidn de hi-
drolisis se lleva a cabo isotérmicamente (93 c),s
obteniéndose vapores de alcohol gque se neutrali-
zan con sosa al 15 %. E1 azeotrogo AIP-H,0, se -

rompe con benceno.
Consideraciones econdmicas:

Capacidad de la planta 24 000 TPA
Limite de bateria + 3 000 000 DSlares
Precio venta AIP seco (1975) $ 3 900.00

Precio venta AIP azeotrdpico
(1975) $ 3 614.00
Utilidad neta $ 4 000 000.00



Diagrama de bloques:

H,SO

2 e sorcién e hi-
‘—’ drolisis
C_H 1

i
Alcohol
crudo

Vapor —

— <{Seccidn de ab

Destilacidn del
AIP azeotrdpico

H_ SO, diluido
2 Aas x)

NaCH (15 #)

Eteres.

LAgua

AIP azeotrdpi

Destilacidn de-
ATIP seco

Alcohol crudo:

!

Benceno

AIP 75 %

co

ATP seco.

+éter isonropilico y agua.



SULFATACION

AGOTADOR

T |

5 I_—_T_')

TORRE LAVADORA

G

C,H

Acumuladores del ester

N T

AlP.
99.99

TORRE DE I

RECTIFICACION
< Benceno )

Seccion de destilacion azeotropica

@:

< AlIP. crudo k~

UNAM
FAC. DE QUIMICA

Tesis
Profesional

Ma. Antonieta

Martinez Ru'eda

Diagrama de

flujo del proceso

PETROLEGCS MEXICANOS




¢

3.- Proceso de la NIPPON PETROCHEMICALS Co.

( Japdn, 1370 )

Segin Yltimos datos ésta compafiia usa el método de-
hidratacidn directa de la Ueba Chemie (Alemania —-—-—
Occidental), pero desarrolld en 1970 un método don-
de disminuye la cantidad de dcido sulfirico (70 %—-
en peso) para disminuir costo de operacidn y mante-
nimiento del equipo; ya que esta disminucidn evita-
en una cantidad m4ds notable la corrosidn del equi--

po .
Consideraciones del proceso:

Como éste proceso utiliza una columna de agotamien-
to de multiestados, la cantidad de dcido sulfurico-
depende de la cantidad de estados de la columna de-
agotamiento en este caso es del 70 % peso de dcido-
sulfurico.

La absorcidn del propileno se lleva a cabo a una —-—

temperatura de 60 a 70o Cle

La temperatura de operacidn de recuperacidn de pro-

: : . 0
pileno sin reaccionar es alrededor de 80 C.

- L}

La cantidad de agua afiadida parailos rangos de ex--
traccidn son solamente de 20 a 30 volumenes/100 vo-

ldmenes de extracto.

El proceso queda resumido en el diagrama de bloques

y en las figuras 1 y 2.
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y///b} Métodos de hidratacidn directa o hidratacidn ca

talf{tica directa:

~

Este método de obtener AIP con ayuda de catalizado
res ha sido estudiado desde hace varias décadas, -
siendo la Imverial Chenical Industries, LTD., la -
orimera planta operando con este método (1351). Ac
tualnente hay varias compaiifas que operan bajo és-

te sistema.

El método se lleva a cabo poniendo en contacto la-
olefina y el agua en presencia de un catalizador a
presidn y temperaturas elevadas para oroducir el -

AIP directamente:

== = B U —
CH3 CH CH2 + q20 HBCH(OH)CH3

Se han estudiado varies catalizadores en diferen--
tes condiciones de oresidn y temperatura. Los cata
lizadores de mds anlicacidn son las resinas de in-—
tercanbiador de iones (sulfunédos de estireno-divi
nil-benceno); como ejemplo tenemos el Amberlyst 15
gue eé una resina de intercanbiador de iones macro
reticular. Tanbién se usan otros tipos de cataliza
dores que de acuerdo a la tecnolog;a de cada compa
fifa serdn dados a conocer a continuacidn al'descri

bir cada oroceso estudiado.



/
/
V//l.— Proceso de IMPRRIAL CHEMICAL INDUSTRIES, LTD.

( Inglaterra, 1951)

Carga: Propileno y agua. Reaccidn en fase vapor con
un catalizador de dxido de tungsteno.
Producto: AIP al 87.7 % peso y 92.5 %

Conversidn: 65 % de la carga del propileno.

Condiciones de operacidn: E1 reactor opera en los -
rangos de presidn (200 a 250 atms.) y de tem
peratura (200 a 300o C.). La formacidn del -
polimero es muy pequefia y la solucidn dilui-
da de AIP es destilada para producir el azeg
tropo binario.

Tas condiciones econdmicss no fué posible obtener-

les.



Vel Cemc

2.- Proceso de HIBERNIA CHEMIE GMBH.
( Alemania Occidental, 1966 )

Carga: Propileno al 99 % completamente libre de agua
aunque se puede utilizar propileno del 65 %;-
agua y un catalizador de H3P04 impregnado so-
bre una base de arcilla. La reaccidn es en fa

se gas.

Producto: AIP al 87.5 % peso e AIP de alta pureza (-

usado en farmacia).
Conversidn: 97 % de propileno de la carga.

Condiciones de operacidn: La operacidn en el reactor
se lleva a cabo en un rango de presidn y tem-
peratura de 25 a 65 atms. y de 180 a 260°C. -
respectivamente.

C.H H. 0O ———=——= —o= 2% .
15 + 20 C3H7OH + 12.3 Kcal

Consideraciones econdmicas:

Utilidades ( inclusive dehidratacidn)

Potencia 28 Kw-Hr/ton AIP

Agua de enfriamiento 150 m3/ton AIP

Gas aceite de calen-

tamiento 1.5 X106Kca1/ton
AIP.

Vapor (15 atms) 2.5 t/ton de AIP

Capacidad de la planta 30 000 ton/sfio.
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3.- Proceso de TOKUYAMA SODA Co., LTD.
(Japdén, 1972)

%
M/' Carga: Propileno liquido al 95 % y agua. En la reac-
cidn se usa un catalizador acuoso de zirconio

tungsteno. La reaccidn es en fase liquida.

Producto:AIP al 99.99 #%.
Conversidn: Del 60°al 70 % de propileno por paso.

Condiciones de operacidn: E1l reactor donde se. efec——
tda la operacidn opera de 150 a 250 atms. y -
de 240 & 290 grados centigrados. El1 azeotropo

se rompe con benceno.

Consideraciones econdmicas:

Capacidad de la planta 30 000 TPA
Limite de bateria -2 000 000 ddlares
Consumo/Tm. de AIP

Propileno 0.72 t

Catalizador y quim 50 cts.

Vapor (2.5 Kg/csz.) 3.5 2

Potencia eléctrica 200 Kw—ﬁ}.

Agua de enfriamiento 15 m3

Combustible 270 Tcal.

Propiedades tipicas del proceso (AIP 99.99 %)

Apariencia color cristalino
Color (met. Pt-Co) 5
S.G. (20/20°C.) 0.786

Destilado
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4 .- Proceso DEUTSCHE TEXACO AG.
.(Alemanis, 197?)

Carga: Propileno lfquido 8l 92 % y agus, estando en_
una relacién de H,0-C,Hg de 1245-15.0: 1. Se_
usa un cetalizador sulfonado de intercambia--
dor de iones. Ia reacciém es une hidretaeiém_
cetal{tica de propileno en fase vapor/liquido.

Producto: AIP en grado éptimo. (100 %)

Conversién: 75% o més de conversiém del propileno —
pOT paso.

Condiciones de operacién: En el reactor se tienen —-
temperaturas de 130 a 150° c. y presiones de_
60 a 100 atms. Debido & los iomes sulfonados_
del catalizador este proceso tieme una sec——
cién de neutralizaciém con sosa antes de afia—
dir el benceno al azeotrépo. E1 ATP es recom-
‘centrado en 2 destilsciones adicionales com -
un tratamiento de cerbém activado, siendo el_
equipo de ascero inoxidable.

Consideraciones ecomnémicass

Capacidad de la planta 100 000 Tm/afio
Iimite de baterfa 19 x 10° DM
Personal de cambio

Supervisor 1

operadores 4

Utilidaedes/ton. de AIP:



Agua de enfriamiento 46 m3

Agua de proceso ‘ 0.3 m3
Vapor (2.5 Kg/cm2) 6.2 Tm
Vapor (20 Kg/cmz) 0.6 Tm

Potencia eléctrica 128 Kw-Hr.
Quimicos y catalizadores 4.5 DM.
Vida catalitica 8 meses (minimo)

Diagrana de bloques:

C.H

36 Seccidn de C3H6 sin
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Todos los procesos mencionados fueron los encontra-
dos en la literatura, aunque no sean todos los que-
existen en el mundo, si se obtiene una visidn am---

plia de la forma de obtener el alcohol isopropflico.

La descripcidn anterior aunque a grandes rasgos, —-—
bor falta de informacidn, nos hace llegar a la con-
clusidn de que un mismo producto es factible de ob-
tener de varias formas, y asi escoger.entre ellas -

la mejor.

e
En“el capitulo siguiente analizaremos en forma gene

ral las diferentes formas de obtencidn del AIP y, -
como se dijo anteriormente, sugerir el proceso mis-
factible de llevar a cabo con grandes rendimientos-—

y mds economia.

~ 1

L -
NTEs \L .
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CAPITULO v

CUALIDADES Y VENTAJAS DE CADA UNO DE
LOS METODOS DE OBTENCION DEL AIP

Este capitulo estd destinado como su nombre lo indi
ca a analizar la importancia, cualidades y ventajas
de cada método de obtencidn del AIP (hidratacidn di
recta e hidratacidn indirecta). Primero se resumird
cada método y a continuacidn se hardn las compara—-—

ciones,que se crean pertinente.

E1l AIP es considerado generalmente el primer com-—--—
vuesto petroquimico hecho y vendido comgrcialmente.
En 1919 se arrancd una planta que producia AIP por-
Melco Chemical, Co., un noco después la Standar de-
Jersey obtuvo derechos a la tecnologia de Melco y -
construyd su unidad comercial la cual inicid su o--

peracidn en 1920.

La tecnologia para preparar AIP en 1920 diferia po-
co a la usada vor el quimico francés Berthelot, que
describid 1la reaccidn en 1855. Difiere un poco, tam
bién, de la utilizada ahora en plantas que son gi--
gantes comparadas con la unidad original de Bayway.
Por supuesto se han hecho desde entonces muchos re-
finamientos en la ruta del 4cido sulfuirico al alco-

hol.

Actualmente la refineria de Bayway de Standar 0il -

(Nueva Jersey) cambid su nombre a Exxon Corp., que-



produce 680 000 1b de AIP anualmente (Enefo 1970), -
por el métoco de hidretaciém indirecta. Se tiere co-
nocimientd tembién que las siguientes compafifas pro-
ducen AIP en Estsdos Unidos de Norteamérica, por el _
mismo método:

Eiles de 1b/A

Compafifs Nov. 1972 Enero 1976
Enjay Chemical Co. 680 -
Shell Chemical Co.{Texas) 610 610
Shell Chemical Co.(Cal.) 250 215
Union Garbide Corp.(Texas) 570 570
Union Carbide Corp.(Imd.) 330 -

Arco Chemical Co. 50 50

De acuerdo al capftulo anterior se hace la descrip——
" cién de otras compafifas como:

Stone & Webster Eng. Corp. (E.E.U.U., 1960)
Petroleos Méxicanos (México, 1969)
Nippon Petrochemicsls Co. (Japén, 1970)

que taqbién producen AIP por el método de hidrata——
cién indirecta, como se dijo anteriormente.
v//El método de hidrstacién indirecta tiene la cualidad

de que todos los procesos constan de 4 ;ecciohes bﬁ—'
sicass

1) Seccién de absorciénm

2) Seccién de hidrolisis

3) Secciém de purificaecién

4) Seccién de concentrscién del fcido.

Fn la seccién de absorcién del propileno es donde —



se desarrollan las reacciones:

C3H6 + H2804 —————— - C3H7HSO4 sulfato de isopro-

pilo.

CyH + C,H/HSO,————(C.H

35 ST SO4 sulfato de isopropi

lo.

72

En la seccidn de hidrolisis se llevan a cabo las -

siguientes reacciones:

C3H7HSO4 + H20 --—-*—C3H7OH + stO4 ATP

- (0}
(C3H7)ZSO4 + HZO 2 C;Eﬁ H + H2504 ATP

Pero como subproducto de la reaccidn se obtiene —-

éter isopropilico:

2 03H7HSO4 + H20 ------ = (C3H7)20 + 2 HZSO4

(e H7)250 + HO ——=m— ‘-(C3H ),0 + H,SO

3 4 2 ifi 2 2 4

este éter es enviado a la seccidn de absorcidn con

1a finalidad de convertirlo nuevamente en éster.

La seccidén de purificacidn de la planta de AIP es-
la parte que estd destinada a neutralizar el alco-
hol con sosa, en caso de gue existan trazas de &--
cido sulfdrico en los vapores. Ademds en esta sec-
cidn se rompe el azeotropo binario, C3H7OH—H20, -
con benceno para la obtensidn del alcohol anhidro.

Finalmente, la seccidén de concentracidn del dcido,
funciona al recibir el 4cido diluido (30-50%peso)
de la seccidén de hidrolisis, y lo concentra para -

su nuevo uso en el misn0 proceso.



En sf los procesos llevados a cebo con este método_
no difieren entre si en grandes proporclones; ya -
que tanto lss cargas, como los productos, estén a -
las mismas conecentraciomes, solo el Wltimo proceso_
mencionado (Nippon Petrochemical Co.) difiere de —-—
los demés procesos mencionades, em la carga del 4ci
do sulfiyrico, gue para evitar méximas corrosiones -
de 1 equipo dismimuye la concentracién del écido de
75 % a 70 % en peso. Esta disminucién es debido & -
que su seccién de concentracién de écido es tal em
el proceso, que el 4cido sulfidrieo comcentrado se -
use directamente en una recirculacién, desde el ago
tador haste el absorbedor. A la vez éste dltimo pro
ceso tiene la ventaja de que al dismimuir la eomcen
tracién del dcido, por comcecuencia se disminuye la
corrosidn del equipo, repercutiendo em los costos -
de mentenimiento y produccién.

//g; lo que se refiere al método de hidrataciém diregc
ta su cualidad eé&encial es el uso de un lecho cata
1{tico em todos los procesos y dependiendo del cata
lizador o tecnologfe las reacciones son llevadas a_
cabo en fase 1fquide, en fase vapor, fase vapor/1i-
quido y fase vepor/liquido/sélido, segin sea el es-
tado del propileno, agua y catalizador.

El proceso de hidratecidén directa em fase vapor, e—
limine la mayorf{a de las dificultades del proceso -
de dos pasos, pero tieme la desventa ja de tener ba-—
ja comversién de propileno por paso, lo cual es con
siderado como resultado de la termodimémica, o sea_



las propiedades en el equilibrio de la fase vapor.
La mayoria de 16s trabajos desarrollados reciente-
mente han sido dirigidos al uso de condiciones que
permitan a los reactantes estar en ambas fases: va
vor (olefina) y liquido (agua). El procesamiento -
con agua liquida permite la hidratacidn directa de
olefinas con una conversidén mds alta por paso de -
la obtenida en la operacidn en fase vapor. Esto —-
tal vez se deba a la solubilidad del producto (al-
cohol), en la fase liquida (aguﬁ), cambiando asi -
las consideraciones de equilibrio termodindmicas -

que limitan la conversidn en la fase vapor.

Los catalizadores mds comunmente usados para este-
sistema se han estudiado en varias formas y condi-
ciones. Deering en 1951, prepard AIP pasando propi
leno, y vapor sobre un catalizador consistenta de -
un 40 % de H3P04 sobre una base de silica-Kiesel--
guhr a 180° ¢ y 250 psig de presidn. En 1952, Levy
y Thomson usd un catalizador consistente primera--
menté de dxido de tungsteno a 270o C. y 250 atms.-
de presién. Este catalizador fué reportado como ~-
muy efectivo, también se usa en cgmbinacidn con o-
tros dxidos como el dxido de zinc, aunque la sili-
ca-alumina y soporte de metales de los grupos VI y

VIII también han sido reportados.

los catalizadores de tungsteno son parti--
cularmente Ytiles en la adicidn de agua y perdxido

de hidrdgeno a uniones dobles olefinicas. Por ejem



//plo, el dxido azul de tungsteno, w20058, es altamen
te efectivo en la hidratacidn en fase vapor de ole-
finas a sus corresnondientes alcoholes. E1 dxido a-
zul es también frecuentemente descrito en la litera
tura como WZOOS é w4011. Estos catalizadores estdn-
entre los mds activamente estudiados y no fueron --
sensitivos a la degradacidn con agua. .

Segin la descriscidn del capitulo anterior la prime

. ra planta que funciond con este método fué la Impe-
rial Chemical Industries, LTD., usando un cataliza-
dor de dxido de tungsteno. Desde entonces se ha:. se
guido este estudio con nuevas tecnologias y én la -
actualidad se tienen diferentes catalizadores fun--
cionando, como se indicd anteriormente en este capi
tulo.

E1l tercer proceso (Tokuyama Soda Co. LTD.) usa un -
. catalizador que es una prolongacidn al estudio del-
édxido de tungsteno y comprende zirconio-tungsteno.
Este catalizador es factible para el proceso;en am-—
bas fases, 1liguido y vapor. La Tokuyama Soda, exami
né las ventajas del proceso en cada fase y llegd a-
la conclusidn de que la fase lfquida era la mds sa-

tisfactoria para su proteso. '
E1l dltimo proceso mencionado corresponde a la Deuts
che Texaco AG. que utiliza un catalizador sﬁlfonado

intercambiador de iones.

/ Se han encontrado que los catalizadores de resinas-
de intercambiador de iones son claramente efectivos

vara la selectividad en la hidratacidn directa de -



: C
olefinas presentes en los flujos de refineria ( 4-C-

5), a temperaturas y oresiones moderadas. Los catali
zadores mds reportados son los sulfonados de estire-
no-divinil-benceno, que han logrado llevar a cabo la
reaccidn en fase liquida/vavor. De este tipo se cono
ce el "Amberlyst 15" y el "IR 120". Estos catalizado
res dan conversiones de equilibrio.a condiciones de-
procesamiento moderados que ya se habfan encontrado-
coh catalizadores inorgdnicos como el w205. Uno de -
los principales problemas de este proceso es proba--
blemente la hidrolisis de grupos de dcidos sulfini--
cos de la resina catali{tica la cual causa una pérdi-

da irreversible de actividad catalitica.

Runge et. al. (1953) estudid cerca de 120 catalizado
res para la reaccidn del propileno. Los catalizado—-
res inclufan 4cido sulfuirico, sales dcidas de fosfa-
to, ar§illa de 4cidos activados y dxidos de tungste-
no, todos sobre varios soportes y, en muy‘pocos ca--
sos, sin soporte también; no todos han sido avlica--
dos a escala industrial, pero se oonen en conocimien

to como informacidn general.

La tabla 3 simplifica los datos aportados para los -

dos métodos nombrados anteriormente.
METODO DE HIDRATACION INDIRECTO
DESVENTAJAS:

l.- E1 uso de dcido sulfurico implica una alta corro

sidn del equipo.
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TAHLA 3

PROCESUS QUE

/

PRUDUCEN  AIP

METODO

CONDIUIONES DE P

CATALIZADOR CARGA Y FASE DE PRODUCTO
T EN LA SEC. DE — REACCION AIP
REACCION fRALR
HIDRATACION gﬁﬁsgagUIgﬂsusu 300-400 Peig H, S0, = 70480 % PESO 87.7 % PESO
N DIO H,S ~gn0
FATERGOTA 27 60-90% ¢ G M = 60-80 % PESD 99. % PESO
HIDRATACION
DIRECTA w, 05 200-250 Atms Carga E3 H6 87.7 % PESU
200-300°C Fase Vapor
Hy PO, 25=65 Atms L H =99 6 65 % 87.7 % PESO
180-260°C y 100%
- U 150-250 Atms C Mg Lig = 95 % 99.99 %
Acuoso 240-290°¢ Fase Lig.
sufunado de esti 60 - 100 Atms CyHg Lig = 92 %
reno-Divinil Ben | 130-150°C Relacién H,0-C H - 100 %

ceno.

2 36
12,5-15:1
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2.- El1 mantenimiento frecuente, debido a la corro—-—
sidn implicé mayor costo de oroduccidn, y difi-
cultad de mantener la misma velocidad de produc
cidn.

3.~ Debido a los dos pasos del proceso, se utiliza-
demasiado equipo gque ocuva una gran drea de su-
perficie de operacidn.

4.- La seccidn de concentracidén del dcido, es consi
derada como uno de los mayores costos del proce
S0 .

5.- La gran produccidn de subproductos que deben —-

ser recirculados o eliminados.
VENTAJAS:

l.- E1 uso de condiciones moderadas en la seccidn ==
de reaccidn.
" 2.- E1 costo bajo de las materias primas, evitando-

el alto costo de un catalizador.
METODO DE HIDRATACION DIRECTA
DESVENTAJAS:

1l.- Este método necesita condiciones de presidn y -
temperaturas altas, para una mayor produCéidn -
del AIP; aunque esto varie de acuerdo al siste-
ma catalitico como se ha indicado en la'tabla -
3.

2.- E1 uso de sosa en el oroceso 4 vara neutpg}izar
los grupos dcidos sulfdnicos de la resina.

3.~ La mediana vida del catalizador en algunos pro-

cesos.



/ VENTAJAS :

1."‘

El sistema catalitico mantiene alta actividad y
excelente selectividad para la hidrstacidén del-
propileno a isopropanol.

La cantidad sin convertir vara ser recirculada-
es muy pegue:ia comparada con la alta velocidad-
de conversidn del propileno.

La cantidad de subproductos es considerablemen-
te pequeila debido a la ventaja 1.

Debido a la ausencia de corrosidn en el sistema
es fécil la operacién de mantenimiento del equi
PO.

El sistema es simple y cerrado evitando asi con
taminaciones del método con reguladores de pro-
teccidn.

Tio necesita seccibén de concentracidén del dcido-
ya que no se utiliza en este método y por lo —-
tanto hay una reduccidén en los costos de ener--

’
gia.

e z . £ . e .
E;%e ultimo metodo, aun cuando es el mas antiguo y-

con
S0,

mds experiencizs sobre los resultados del proce
esté siendo desplazado Ultimamente por el de hi

dratacidn directa. Por lo tanto, eventualmente éste

método seréd el dominante dadas las ventajas gue pre

senta y que sus desventajas no son determinantes.

A continuacidén se nombran algunas de las industrias

que
que

producen AIP en diferentes partes @l mundo y -
no fueron mencionadas anteriormente: (+)

INDUSTRIA PAIS

Naphtachimie ° Francia



Sentoachem Sur Africa
Kwinana Nitrogen Co. ‘Australia
Herdilia Chemicals India
Shell Canada Canada
Mitsoui Toatsu Chemicals Japén

( + ) De éstas compafifas sbélo se sabe que producea -
AIP, pero sin saber cual es su método de obten

cidn.



CAPITULO V

) ESTUDIO DE LA SECCION DE DESTILACION

AZEOTRUPICA

La destilacidn es un mnétodo de separacidn de compo-
nentes de una solucidn, la cual depende de la dis-—-=
tribucidén de las substancias entre una fase gas y -
una liquida, aplicado a casos donde todos los compo
nentes estdn presentes en ambas fases. Para que €s-
ta separacidén pueda llevarse a cabo, entre los com-
oonentes a destilar debe haber una diferencia de VO
latividad, siendo mds voldtiles los componentes que
se obtienen en el domo de 1la columna de destilacidn.
En la separacidn de mezclas por un proceso de desti
lacidén, se encuentran mezclas de ebullicidn constan
te, o azeotropos. Esto ocurre entre ciertas cbmbing
ciones de los componentes, en parte o en total. Es-
te fendmeno vor si sdélo puede ser usado como una —-—
treta para efectuar una separacidn, y cuando se a--—
plica al proceso de destilacidn se denomina "desti-
lacidn azeotrdpica". El mismo término ouede ser ge-
neralizado para incluir todas las operaciones de ——

destilacidn envolviendo sistemas no ideales.

Bajo ciertas circunstancias, una separacidn ouede -
ser afectada por la adicién de un componente o com-
conentes como un flujo lateral vara la overacidn de
destilacidn. Comunmente se observa que ésta adicidn
se efectda afiadiendo un 1iguido en alguna parte de-

la columna-usualmente alrededor de la alimentacidn,



o al mismo tiempo que el reflujo- el cual actia —--
preferentemente hacia un componente o componentes,
rompiendd de esta manera el azeotrovo formado. Un-
ejemplo de esta overacidn lo constituye el azeotro
po formado por AIP-Agua, el cual es sevarado utili

zando como flujo lateral benceno.

En la mayoria de los sistemas binarios uno:de los-
componentes es mds voldtil que el otro sobre un P
rango entero de composicidn, cosa gue no ocurre ——
con los azeotropvos, ya que en estos sitemas: por -
ejemplo AIP-Agua, el alcohol es mds voldtil que el
agua hasta un rango de concentracidn de 68.70 % —-
mol de AIP (760 mmHg); posterior a esta concentra-
cidn el alcohol es el componente menos voldtil. A-
un 68 % de concentracidn, ambos componentes tienen
la misma volatividad, debido a esta propiedad la -
separacidn de los componentes que forman el azeo--
trono ge transforma en el problema estudiado poste

riormente en este canitulo.

El 1{quido azeotrdpico puede consistir de una fase
simple a dos fases inmiscibles, en el primer caso-
el azeotrooo es heterozeneo. En los azhotropps ho-
mogéneos hay sistemas con punto de ebulliéidn mini
mo y puntos de ebullicidn mdximo (fig. 3, 4y 5) a
una presidn total dada; donde por ejemplo sus pun-
tos de ebullicidn son menores o mayores que los —-—
puntos de ebulliéidn de los componentes puros.

De acuerdo al capitulo III, todos los procesos, no

importando su método, obtienen el azeotropo AIP —--
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Sistema CS,Z-Acetona
Azeotropo con punto de ebullicion
mdximo
P=760 mm Hg.
(a)

O.BT'

0.6

0.

I 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8

x =fraccion mol de CS, en el liquido.

Fig 3.- Diagrama x vs y (fraccion mol)
Punto azeotropico = 64.10 % mol.
(ady (b) a presidn constante.

1.0

y = traccion molde CS, en el vapor
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(b)

Temparatura

3e 1 1 1 1

I

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
x,y = fraccion mol de 052

Fig.3.-Diagrama T vs (x,y)
Sistema CS;- Aceto na

Temperatura azeotropica= 3910°C.

(ec)
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Sistema Acetona-Clorotormo.
Azeotropo con punto de ebullicion
minimo

P =760 mmHg.

1.0

08

0.4 .

0.2

1 / 1 1 1
a0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x = fraccion mol de acetona en
al liquido

Fig 4-Diagrama de x vs y (fraccion mol )
Punto azeotropico = 34.20 % mol.
(a)y (b) a presion constante.

y = fraccion mol de acetona en vapor



(b)

5 1

y d

= 3

0.8

0.0 0.2 0.4 0.6
X,y =fraccion mol acetona
Fig.4.-Diagrama de T vs (x,y)
Sistama acetona-clorotormo
Temperatura ezeotropica= 64.45°C.

1.0

G2CH)

Temperatura

-0
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Sistema AIP - H20
Azeotropo con punto de ebullicion maximo

P =760 mm Hg

(a)

1.
0.8r
0.6
0.4
0.2

1 1 i 1
0.0 02 0.4 0.6 0.8

x= fraccion mol de A[P en el liquido

Fig.5-Diagrama de x vs y
Punto azeotropico = 68.7 %% mol.
(a)y (b) a presion constante,

1.0

traccion mol de A|pP en el vapor.

y =



(b)

100
8 1]
° :
h
o |
90} 5
]
L
[ V)
a
£
o
-
80 1 9 b %
0

0.2 0.4 0.6 0.8 10
x.y = fraccion mol de IPA

Fig.5-Digrama de T vs (x,y)
Sistema AlP—H20

Temperatura azeotropica = 80.10°C,



HZO gque es separado vor la adisidn de benceno.

Estudio realizado:

Este capf{tulo como su nombre lo indica se dedica a-
repasar en una forma muy somera la seccidn de desti
lacidn azeotrdpica. E1l problema a estudiar es sepa-
rar el azeotropo formado sin utilizar benceno, ata-
cando este caso desde varios puntos de vista como a
continuacidn se expone.

En los sistemas azeotrdpicos de punto de ebullicidn
minimo al variar la oresidn del sistema, el punto -
azeotrdpico varia directamente con respecto a la —-
presidn. En algunos sistemas es posible alcanzar la
médxima pureza con sélo la variacidn de la presidn.-
Para estos casos se necesitan sistemas con puntos -
azeotrdpicos sensibles a la presidn, que presenten-

un caso como:




El sistema AIP-H_ O presente la siguiente variacidn;
con respecto a la presidn: (+)

~

P (mmHg) Punto de eb. (°C.) Punto azeo-

trépico(%mol) Figs.
3087 120.45 69.50 6
760 80.10 68 .70 5
380 63.90 67.50 T
130 49.33 67.05 8
95 36.00 66.70 9

(+) Referencia 19 al final de la tésis.

Se observa que la variacién del punto azeotrépico -
con respecto a la presidn es demasiado pegquefla, asi
de 760 mmHg hasta cuadruplicar ésta presiém el pun-
to azeotrdépico se mueve solamente en 0.8 % mol de -
" AIP (69.50 % mol) por lo que resulta imprdctico pen
sar en mover el punto azeétrdpico hasta una concen-
traciéﬁ de especificacidén(99.9% mol) simplemente ——
con aumento de presidn.

Otra alternativa mds factible es bajar la presidn,-
estudidndose en éste caso la presidén de 95 mm; todo
el estudio se hace en base a 760 mm, ya gue seguin -
datos reportados, en la mayoria de los procesos to-
do el sistema es llevado a cabo alrededqQr de la pre
sién atmosférica exceptuando el reasctor.

Aungue la variacidén de concentracidén no es muy gran
de ( 2.0 % mol) es probable pensar en un flash.
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Sistema AIP - H20'

P =3087 mmHg.

08

06

0.4

0.2t

1 1

’

y = fraccion mol de A|P en el vapor

0.0

1 1
0.2 0.4 0.6 0.8
= fraccion mol de AIP en el liquido

Fig.6-Diagrama de x vs y
Punto azeotropico = 6950 % mol



Sistema AIP - Hy0
P =380 mmHg.

1.0

0.8

T

0.6

0.4}

02

1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
x = fraccion mol de AIP en el liquido

Fig.7-Diagrama de x vs y
Punto azeotropico = 67.50% mol.

y = fraccion mol de AP en el vapor



Sistema A|P - HZO

P =190 mm Hg

1
08 .
06"
0.4F
02

1 = == 1 i
0.0 0.2 04 as 0.8

x = fraccion mol de A|Pen el liquido

Fig.8-Diagrama de x vs y
Punto azeotropico = 67.05 % mol

1.0

y = fraccion mol de AIP en el vapor
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Sistema AIP.- H,0
P=95 mm Hg.

1.0

0.8

0.2

K=Y/X

1

0.0

= 1 A
0.2 0.4 0.6 0.8
x = fraccion mol de A|P en el liquido

Fig.9-Diagrama de x vs Yy
Punto azeotropico = 66.7 Yo mol.

1.0

y = fraccion mol deAlP. en el vapor



AIP
68.70 % mol 95 mm
760 mn — 2%,
80° c. ? % mol.

R

La figura 10 muestra la parte posterior al punto _—
azeotrdpico a 95 mm, siendo esta la zona de trabajo-
para efectuar el flasheo. A continuacidn se hace un-
balance de materia vara. saber que concentracidn se—-

tiene en el recipiente del flasheo.
ECUACIONES

Ecuacidn del balance de materia:

Lx

]

L (- wx o)

x' = z - (1)

1 +¥([K - 1)

fraccidn mol en el reciniente del flasheo

fraccidn mol a la entrada del recipiente

¢ = fraccidén vaporizada en el recipiente

~
I

relacidn de vaporizacidn de equilibrio

K = y/x = ;>°/Pt

p°= presidn de vapor del componente puro
Pt= presidn total del sistema

24lculo de las presiones de vapor por medio de la e-

cuacidn de Antoine:



AT TR @)
+- ¥ +C
A,B,C = Constantes de la ecuacidn de Antoine
t = Tempveratura (OC.)
Constantes para el AIP: A = 7.75634
B = 1366.142
C = 197.970

Constantes para el agua:A = 7.96681

B = 1668.210
C = 228.00
Cdlculo para t = 36°C
(1) AIP  log p) = 7.75634 - 23222242 __
36 + 197.97
p} = 85.9944 um
(W) H,0  log py = 7.96681 - =008 2108
36 + 228.00
Dy = 44.4460 mm
K, = _85.9944__  _ 0.90520
95
Ky = _44.4460 0.45;/85 i
95

Para el cdlculo dé balance de masa:
lo. Se supone ¥
20. Se calculan las X,
30. la & x; = 1, debe checar; si no checa se de-

be revetir desde el vaso 1.



lo. se supone & = 0.5

20. se calcula las x, segin la ecuacidn (1)

00687
1 + 0.5(0.9052 - 1)

0.7212

L
x; =

00313
1 + 0.5(0.4678 - 1)

0.4265

o)
[
[

0.7212 + 0.4265 = 1.1477

por lo tanto = x; £ 1

L

Para ¥ = 0.4 xI = 0.7141

xy = 0.3977

£ox =1.0107  :.ox% F1

Para ¢ = 0.003 xi = 0.6872

x! = 0.3135

£ x. = 1.0007

Como es muy pequefia la fraccidn vaporizada se hicie

ron intentos a varias temperaturas. La tabla 4 resu
me los datos obtenidos.



Segin la definicidn donde K = y/x; implica que en -
la seccidn donde el AIP es mends voldtil que el a—-
gua, KI ‘debe ser menor gque 1, de lo contrario él -
punto de la concentracidn obtenida no se localiza -

en la regidn superior al azeotropo.

los resultados de 1a tabla 4 se pueden explicar con

el siguiente diagrama:

100 % B
P = 95 mm Hg.
50 L K<1
21
. A
0 66.7 %+ 100 %

la linea AB separa en dos secciones el diagrama, an
terior y posterior al punto azeotrdpico. Superior a
los 3800. la concentracidn de AIP se desplaza hacia
la izquierda con lo cual se caé en la regidn ante--—
rior el azeotropo y no es lo que se necesita; sin -
embargo, a 38 y 36° C a pesar de alcahzar 1; concen
tracidn superior al punto azeotrdpico, se presenta-
otro problema, como las fracciones evaporadas son #:
pequefifsimas, se concluye que, toda la alimentacidn
pasa como liquido y ademds con la misma concentra--
cidn, con lo cgal el flash propuesto queda descarta

do para efectuarse en este sistema.
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TABLA 4

T ) R% (mmHg) P® (mmHg) K X' X! = X

I w 1 3" Y I W 1
60 288.9944 149.4218 3.0424 1.5728 0.500 0.3407 0.26433 0.5840
48 159.3088 83.6702 1.6769 0.8807 0.500 0.5152 0.3328 0.8460
40 103.6391 34,8554 1.0909 0.3667 0.500 0.6571 0.4580 1.1151
39 98.0162 52.3398 1.0317 0.5509 0.500 0.6763 0.4036 1.0799
38 92 .6545 49,5842 0.9753 0.5218 0.005 0.6870 0.3137 1.000%
36 85.9944 NRRAN S 0.9052 | 0.u678 | 0.003 |0.6872 | 0.3135 | 1.0007




Otra nosibilidad de romper el azeotropo podria ser
destilando, en su seccidn después del punto azeo—-
trdpico.’ Observando el diagrama T vs composicidn,-
se obtendrd una explicacidn y conclusidn para sa--

ber si es factible llevar a cabo ésta posibilidad.

—
FETS
760 mm 2] "~ Agua
s 95 mm
68.Z % mol et 38°C
80 C. =
AIP

P=cte_

W

0 X,y ‘1.0
Los componentes en cualquier parte del diagrama -=
al calentarse o enfriarlos tienden a alcanzér su -
vapor de equilibrio. Por ejemplo en el diagrama an
terior la mezcla (V) alcanza el vajor de equili-—-
brio (U) en el comnonente mds voldtil que en el 1i

quido (T). Para la mezcla (W) el vapor de equili--



brio (Q) es menos rico en la substancia mds voldtil
que en el lfquido (P). Por lo tanto una mezcla de -
composicidn Z alcanza una composicidn de vavor idén
tica con el liquido, y consecuentemente ebulle a —--
temperaturas constante sin cambios de composicidn.-
Si las soluciones T § P estdn ebullendo- en un reci-
niente abierto con escape continuo de los vapores,-
la temperatura y composicidn de los lfquidos resi--
duales en cada caso se mueven a lo largo de la cur-
va alejdndose del punto Z, hacia S para el 1liquido

T y hacia R para el liquido P.

Toda la literatura acerca del tema concluye que és-~
tas mezclas no pueden ser separadas por métodos de-
destilacidn ordinaria, puesto que, la composicidn -
azeotrdpica es y = x y o& =1.0, (exceptuando los va
lores de x = 0 & 1).

« es la volatividad relativa del sistema que repre-
senta a la relacidn de concentracidn de I y W en u-
na fase también se conoce como la relacidn gque indi

ca cue tan fdcil es separar determinada mezcla.

+ +

iy ) sl 2LEE. 88 (3)
X/ (=) x {1l —x ]

y+ = fraccidn mol, concentracidn de vapor -
en equilibrio con x.

X = fraccidn mol, concentracidn en el 1i--

quido (en mezclas binarias).



Entre mds amplio sea el valor de <X superior a la u
nidad, m4s grande es el grado de separabilidad del
sistema. Asi cuandoa{ = 1,NO hay separacidén posi--
ble (en las mismas condiciones). Ademds, para que-
pueda ser efectuada la destilacidn, se recomienda-

gue & debe ser igual a 1.05 o mds.

Para el caso del sisteaa AIP—H2O, desoués del pun-
to azeotrdpico y tomando datos de la figura 10, se

encuentran los siguientes datos para & :

segin la ecuacidn (3)

0.684 (1 - 0.70)

Para x = 0.70 X = =0.9277
L7051 = 0.68

vy = 0.684 8 2l 2
Para x = 0.80

T =075
Para x = 0.90

. « = 0.6104

y = 0.846

Para x = 0.98 « = 0.5166

yt= 0.962

Como se puede observar en los datos, cuando el va-
lor de x recorre todo el rango, desde el pdnto -
azeotrdpico hasta cerca de la unidad, el valor dee
disminuye y, ademds todos los valores son menores-
a 1la unidad. Por lo tanto de acuerdo a la defini--

cidn de K expuesta anteriormente este sistema NO -
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0.8

0.7r

1 1 |

0.7 0.8 0.9 1.0
X

Fig.10.-Diagrama de x vs y de la seccion
despues del punto azeotropico a =
95 mm Hg.

- e %6



se puede destilar por métodos simples.

Con el estudio que se ha llevado hasta este momento
y tomando en cuenta las dificultades técnicas que -
presenta éste sistema, es mds factible llevar a ca-
bo la separacidn del azeotropo, afiadiendo un tercer

componente, que en este caso es benceno.

Es posible, que puedan haber otras formas de romper
este azeotropo mis economicamente que en la forma -
actual una forma seria arfiadiendo un componente mds-
barato que el benceno y que funcione como tal, pero
todas éstas investigaciones son temas fuera de este
trabajo.

Con todo el estudio expuesto anteriormente, espero-
haber aportado, aungue en una pequefiisima parte, al
progreso de la Ingenieria Quimica que existe actual

mente en México.



CAPITUIO VI

-

SUGERFNCIAS Y CONCLUSIONES

Ts obtencién del AIP, como msteria bdsices para otros
procesos,‘todavia es de importancia en México. Este_
componente es la materias prims para la obtenéidn de_
la scetona, que tiene gran demanda en el mercado co-
mo producto intermedio.

Ia acetona sctuaslmente se obtiene a partir de varios
métodos, ademés del isopropamol, se obtiene a partir
de la2 oxidacidén directa del propilemo usando aire, -
por la sintesis del fenol vfa cumeno, por la via per
éxido de hidrégéno, y por la sintesis de glicerina -
vis slcohol alfilico. El1 proceso que tiende & despla-
zar al AIP es la obtencidén del fenol via cumeno, ya_
que en este proceso, le acetona se obtiene como sub-
producto.

Este estudio de los procesos de la obtencidn del AIP
se inicié cuando Pemex ain conservaba el métgdo indi
recto, segin dltimos informes Petréleos Mexicanos, -
compré tecnologia japoneses, la cual estd basada en -
el empleo de un cafalizador dentro del eguipo imsta-
laedo actualmente. Al emplear dicha tecnologia, Pemex
obtendrd mejores beneficios si tomamros en cuenta que

segin las comparaciones hechas en este trabajo, nos_



llevam a la& conclusién de que el método de hicrata-—
cién directa es el més conveniente.

En el cavftulo IV se expliceron més ampliasmente to--
das las ventajas que tiene el método de hidratacidém_
directa, sobre el método de hidretacidén indirecta, ¥y
al igual que en ese capitulo se concluye que debido_
& la mayorfe de ventajes que presenta, serd el méto-
do més epropiado de obtener ATP, mientras exista de-
manda de este producto.

En cuanto &l estudio de la seccién de destilacidn a-
zeotrdpica, todos los datos obtenidos se resumieron_
en el capftulo V y lo que en un principio se presen—
+6 como el problema principel y que fué el mévil del
estudio nos condujo 2 la conclusién de que es més —-
factible econdmica y técnicamente —demtro de lo que_
se estudié- romper el azeotropo AIP—H20 con benceno,
que es el método utilizado por todos los procesos ac
tuales. Esto no debe considerarse como una conclu--——
sién definitive, aunque pera explorer nuevas alterna
tivas se necesita um estudio més a fondo de la see—-
cién de destilascién de los procesos actuales.

Espero que los datos reportados sirvan como un peso_
a estudios posteriores y que de esta maners se deci-

da la economfa de este proceso.
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del AIP con respecto al azeotropo.
Conversidn del AIP como funcidn de-
la temperatura. -
Constante de velocidad de primer dr
den como funcidn de la presidn..
Efecto de la temperatura sobre la -
conversidn del oropileno a AIP en -

la hidratacidn en la fase liquida.



TABLA I

Acides, como #dcido acético

Temperatura de autoignicidn

Punto de ebullicidn a 760 mm
50 mm
10 mm

Coeficiente de expancidn a 5500

Color, escala Pt—Co

Presidn critica

Densidad a 20°C

25°¢c
Constante dieléctrica a 20°¢c
40°¢c
80°¢c

Destilacidn a 760 mm

Peligro al fuego.

Punto de flasheo(con superfi-
cie libre) :
Punto de congelamiento

Calor de combustidn

0.002% peso, max.
460°¢

82.3%

27°¢
20%¢

0.00111

10 médx.

53 atms.
0.7864 g/ml
0.7809 g/ml

18.62

16.24

11.91
Destila enteramen
te dentro de un -
rango de l.O°C el
cual incluye 82.-
3°c.
Peligroso cuando-
se expone al ca--
lor o flama direc

ta.

70°¢C
-87.8%

7970 cal/g

7942 cal/g



Calor de fusidn

Calor gde vapori;acidn
Limite inferior de inflama
bilidad en el aire

Mac.

Peso molecular

Materia no ?olétil

Olor

Pureza

Indice de refraccidn a 20°C
Specific gravity a 20/2000
€olor especifico a 20°¢
Tensidn superficial a 25°C
Toxidad

Limi%e superior de flamabi-
lidad en el aire.
Viscosidad a 20°C
Contenido de agua
Peso por galdn a 20%¢

60°F

21.08 cal/g
287 Btu/1lb.

2.65% vol.
400 p.pm en -
el aire. .
60.09
0.002 g/100 ml méx.
No residual.
99.5%-99.9% en vol.
1.3772
0.7862-0.7867
0.596 cal/g/°C
20.8 Dinas/cm.
Moderada por inges—

tidn; & ligera.

7.99% en Vgl.
2.4 cps.

0.5% en peso méx.
6.55 1b.

6.58 1b.




TABLA II

.

Punto de ebullicidn a 760
mm Hg

Composicidn, % vol de al-
cohol

% peso de alcohol

Indice de refraccidn,Nzg
Viscosidad a 25°C
Temperatura de inflamacidn
Coeficiente térmico de ex-
pancidén

Densidad (diO)

Acidés, como dcido acético
Color, escala Pt-Co

Destilacidn a 760 mm
Peligro al fuego

Punto de flasheo (con su--
perficie libre)

Materia no voldtil

Olor

Tiempo de permanganato

80.4%¢

91.3
87.7
1.37685
2.106 cps.
o
64 C

0.001062 /°c

0.815%0,
0.0024% peso, méx.

15 méx.
Destila enteramente den
tro del rango de 1°c el
cual incluye 80.4°¢C
Peligroso cuando se ex-
pone a calor o flama di

recta.

75°¢C

0.005 g/100 ml.mdx.

No residual

30 minutos minimos, a -
15°C cuando se usa el -

Barbet en punto final.



Pureza 91.09 % en vol.mi
nimé a 15.56°C.
Specific Gravity a 20/20°C  0.8175-0.8185

Toxicidad Moderada por ingestidn-
d ligera.

Contenido de agua 9 % vol. mdx

Peso vor galdén a 20%¢ 6.81 1b

60°F 6.84 1b.




TABLA III

Temveratura Presidn  Temperatura Presidn

(o]

% mm Hg c mm Hg.
26.1 1 490 105.6
7.0 5 50 176.8
8.9 69 288.5 -
10 17.0 70 454.8
20 32.4 80 . 691.8

30 59.1 90 1020.7




TABLA IV
¥étodo de

Grado ¢ prueba
Propiedad 91 % 95 % Anhidro ASTM
Pureza % vol. min. 91.0 35.0 33.85
Specific Gravity,
20/20°¢C min. 0.8175 0.8035 D 286

adx 0.8185 0.8055 0.7866

Acidés, % peso co-
mo dcido aceti%o,-
méx. 0.002 0.002 0.002 D 1613

Materia no voldtil
Mg/100 ml. méx. 1 2 1 D 1353

Prueba de solubili

dad en H20 . « oClaramente una diso-. . .
lucidn infinita.
Destilacidn, °C D 1078
Inicial, min. 79.7 80.0 81.3
Punto\de secado, -
néx. 80.7 83.0 83.3
Rango, méx. ] 1.0
Color, Pt-Co, mdx. 10 10 10 ‘D 1209
Apariencia w.Clara y libre de materia...
' suspendida
Olor ¢ o s NINZUNO o o
Olor residual ‘  nada nada nada D 1296

Contenido de agua,

% peso, méx. Q) D 1364
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