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. Introduccidn

Lt témmino Petroquinica, ha venido a significan todvs Los productos quimicos deni-
vados de Las fracciones del petrdleo, asi como Zos subpnoductos & constituyentes del
gas natunal, .

Es bidn sabido que Los insumos bisicos para la industria petroguinica son obteni-
dos del gas natunal o como subpnoductos de La nefinacisn del peirdleo. La indusiria
petrnoguimica conviente en materia prima una gnan variedad de productos quimicos inten—
medios y finales; Los intenmedivs se consumen denino de La indusinia IMMG., Los fina -
Les en cualquien secton de la economia, siendo estos sectones también determinados, e~
denplo, Los fentilizantes en el secton agnicola; en la ganaderia cmw complementos ali
menticios; en la uzduwua minena como productos de concentracidn de sus minenales; en
La del petrileo mismo , como productos de extraccidn; desemulsificantes y como aditi -
vos pana Las gasolinus, etc.

La historia de ta industria petroquimica se divide en cucino gnandes peniodes
que se caracterizan simultdneanente pon la naturalega de la fdbricas, el nitmo del de
sawollo y el drea geognifica de éste dltimo.
al Periodo entre las dos grandes guennas.

Hasta et aio 1920, se comengd modestamente con la fabricacién de isopropanol det
gas propileno de La nelineria. La petnoguimica tiene pon ahona no solamenie hechos po
sibles casi La total elininacidn del carbon y el alquitian como fuentes de sustancias
de sus materias primas; ha tenido que heconnen un lango camino para neemplagan idntos
méiodos de obtencidn de ongdnicos quimicos, como la fermendacidn; Lo extnacciin de
compueatos de materias que proponciona da notwalega y tas transformaciones quinicas
de gnasas y aceites vejetales, kn tos Ell. de nonteaménica, la industria peiroquimica
consistia sotanente de La produccidn de unas 20 000 Zoneladas de negno de humo; desde

 esta fecha corienga a deswvwllawse lentarente la prepanacidn de productos ongdnicos
denivados del petrdleo o del gas natural.
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En este misw afio,da Standand Oik of hew Jensey instala La primena Libnica indus-

 tnial de &sopnosanol pon lidratacién del wropileno; tiewpo mas ande , fa Carbon and
Canbide comien:a a oblenen el etiteno del neindleo y sus cldsicos derivados, esneciol-
mente el glicol,

Hacia 1928, La Cities Senvice aéM directanente metanol won oxidacidn det gas
-agtural; en 1930, en P;l;fiabltg Cat, .LaS/LeUA sindetiza el amoniaco; ei 1935, el molie
tifeno se prepara en Labonatonios y tnes alvs después comienza su produccidn semi-indus
inial. Por La misna época erdra en escena La quinica del butileno con fa ‘fab/u'_cfu-j_r{nr e
a1a,td,ez‘xl;ace,tona y ey)pecx_a[mente de butadieno, industria -"'JL{;!GLIQ‘ a £os niulmé)wﬁ ensa -
yos para obiemen caucho sintético del petrstes. Fn ios -la.borlazia/u‘_aa de La Standard 0it
of hew Jensey se descubre en 1937, el caucho butilo y dos aios mds #ande se rmepara en
nlanta piloto, '

bn este peniodo, por Lo tando podemos concluin diciendo que se establecienon Las
bases cel gran cesarnollo que prondo alcanzaria La industria petroguinica, Auz embango
en Zodo el mundo, en Los aios commendidos enine 1920 y 1940 , La quinica del carbién es
taba en plem; auge i nodfa satisiacer <l vedido cada vegz mawpn de rnoductos ongdni-
cos y anonidco. En vispenas de la guerna ta cartogrinica Alemana abanca ya la mayon
e de Las secitones que la quinica Anenicana industrializania después de /9%, nediante
el empleo del petrdleo o det gas natural como materia prima; Atemania y La (RSS modu-
clan ya grandes candtidades de #oneladas de ‘CGI:LC/IO sintétéco . La vetroquimica, en cam—
bio queda riguweanente focaligada en los E.l. de norteanénica, donde su wmoduccidn 2t
canga en 1950 , solamente 600 000 tonefadas, . .

Los dnicos productos que mwnerciona el mencado en cantidades imnortantes son el
negno de huno (260 000 tons.) y el qu',u:ol : si6 ',a)ngze'ouA esidn Ligados al desawirollo
det antondvil. Foco anles de ta guenra, Los wnimeros ensayos de caucho sindético refu-
engan afn nds  esta ondentacidn de La nelnogulaica americana.

b) Periodo de Xa segunda guea mundial..

A consecuencia de La guenna y esnecialnente después del aio de 1942, en Los Els
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se acelend mucho el nitmo del desawwllo de da peitroguimica., La produccidn pasd de 230
000 tonetadas (exeluldos Los productos inoninicos) @ 1270 000 toneladas en 19 y
%00 000 Zoneladas en [945. EL aumento brusco de pedidos de muchos productos indis -
_pensables pana el esfuengo bélico (caucho, explosivos, solvenies, etc.) fuenon una de
Las causas principales de este notable progreso. La matenia prima hequenida pon un au
mento c.anu_denm’zle de producciin podian oéignwwg mds ndpidanente con Las industri-
as det peimitea'y del gas natunal (;ue con La canbonizacidn de ta hulla, A menudo Los
procedinientos ya existian, habian sido perfeccionados algunos divs 3 algunos meses
atnds, pero sblo se aplicaban a una escala-semi~industrial. La invensidn gubernamen -
tal pennitid aortan Los plagos nommales necesanios para alcangan una produccidn en
masa.
Confiando al estado mismo La construccidn y explotacisn de Las nuevas fibricas &
‘bién asegunando un mencaz;lo abundante a dos productones que no tuvienon asi ninguna
 preocupaciin econdnica pana La colocaciin de sns productos. Tanbidn a consecuencia
de ta guenna, ta industria del nitrigeno se onionts nés ain hacia el gas ratural, de
este modo se deswuviolds considenablemente La extnaccion de anomdticos del petidles ,

eopeaa!mente pana cubiin Las necaatdadeo siempre mayores de la industnia bélica en :
explosivos denivados del tolueno. n Los Edl., en ei perdodo mpr entrne s o
fios 19%0-1945 , se canactenigs pon el aumento en masa de las fabnicaciones petroqui-
“micas y pon su a’,c.ve/w.,&maé . La péz‘)qudmica se desauolla tanbién dunante la
guerna en el Canadd, ‘

¢/ Periodo de Postguenra.

Dao;-zuefa de La guenra , La petroguimica amenicana siguid prognesando, pero a un

nitmo mds Lento que en el perlodo Mon; ésta disminucidn se debe a las perdwe-
baciones que La neconvencidn onigind en La economla americana. Adends La fabnicaci-
on de cientvs productos se habia desawnollado menced a una situacion especial que
nelegaba a un segundo plano Las nociones de costo y competencia, -Eatas condiciones
no (enon nesistin La vuelia a Las condiciones econdmicas nommales.



esta misna inestabitidad se nepnoduce en Eunopa, donde inmediatamente después de la
guenna, se elabonan plaes para deswuwollan una indusinia pelioquinica, a pesar de
todo esto, ninguna fdbrica comenzd a funcionan hasta antes de 19%9. EL problema ena
mds complejo en Furopa gque en Los E.U., Lo necesidad de neconstnuin (especialmente )
fas nefinenias, antes de desannollan ena en muchos paises ewwpeos, un facton de ne -
2raso desconocido en fiménica del nonte; ademds el pasado de ta canboquinica Europea ,
gy 4a incentidumbnre con nespecto el posible aumento de pedidos en un futuno prdximo ,
hacian que nesultase dificil aprecian el papel que repneserctanion el carbdn y el pe-
tnbteo en el desannollo de la quimica ongdnica; cuestidn que anie el impenativo de
Las cincunstancias habia sido nesuelio rdpidanente en tos EMll. dunante Lo guenna.

La estabilizacién econdmica, el neawne, La guerna de Conea y Funopa Occidental,
admdﬁlmdelawmbmcddnwpwgwnﬁnautainwﬁrﬁméme
indecisidn. La canacteristica principal de este iltino seniodo, fué el auge alcanga-
do pon La industria petroguinica fuena de Aménica del Nonte. Hasta 1949, et dnico pa
i que fabricaba productos quinicos denivados del petndteo en Funopa, ena ta Gnan
Bretafia; en Francia £os comiengos de La peinogquinica se remonte hacia fos aios 1949~
195%; en Atemania empiega a funcionan hasta /954.

La industria petroguinica en funopa Occidental se caracteniza desde sus comien-
306 pon la gran vaniedad de pnoductos fabnicados: detergentes, solventes, pldsticos,
Libras sintéticas, amoniaco y denivados principalmente del etileno, p)wpz,&mo y del
medano, existen pnofundas diferecias ertre Funopa y Aménica del Nonte con nespecto
al onden de iniciacidn de tas distintas {dbricas petroguinicas; difenencias que se
deben evidenienente a Los caracténres pnopios det mencado y del espacio de 10-15 a -
0 que sesana a Los dos penfodos de desawwtto. Sin enbango , éste mismo Lapso ha
penmitido que La industria Fuwwo,ea necupere el tiemzo perdido, no en ionelaje de
pnoduceidn, sino en el perfeccionamiento de técnica; actualme:ite, en algunos aspec
t0s Eunopa tiene algunas ventajas sobne Los Euli. de rorteanénica,

fn Los aios posienivnes a 1950, La ;ez‘zwqu.&uca empieza a expandense a otnos
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_paises; en /954, entnan en funcivnamiento Las fdbnicas de Cuautitling, Méxicoen Bra-
3il. Hasta este peniodo La petroquinica, habla Uegado a sex una fuente exclusiva de-
_anomdlicos. La proxima etapa caractenizada por senies extraondinaniamente trnascenden-
tatea de consecuencias,fué el desamwollo de procesos pana extraccisn de hidrocarbunos
anomdticos de neformados cataliticos; esto fué seguido pon métodos pana comneccisn de
La desproponcidn entre et tolueno y el benceno, en nafias neformadas pon dealquilaci-
én ¢ La produccidn adicional de benceno; La eliminacisn det alquiinin como base det
tnabajo como una consecuencia del desarnollo dotal de la industnia petroguinica.
Condiciones y aspectos importantes del desarrollo de La petroguinica.

La petroguinica, comoya hemos dicho, obtiene su nateria prina de dos fuentes
distintas, de Las que dependen rno solamente la naturalega de fos productos denivados,
sino tanbidn La ubicaciin geognifica y Las condiciones econdnicas del desamnollo de

esta industria. La petroguimica denivada como industnia derivada de La nefinacidn det
petndleo, utiligan subproductos de una indusiria bién detenninada, cuyo principal ob-
jeto es fabrican combustibles Liguidos y tubnicantes, y no, proponcionan matenia pri-
ma a dicha industria. La notunalega y condiciones de subpnoductos del petrdleo dispo-
nibles pana La industiia petnégquinica no dependen de mmctaziot:.ca/s geoldgicas sino
del Zipo de operaciones nealigadas pon las nefinenias y de su capacidad de tnatamien-
2o, e decin de factones puraiente técnicos y econbnicos, especiatnente cuando La ne-
, Finacidn se nealiza en un Lugan alejado de los yacinientos) pon Lo tanto, una fdbnica
de. productos petroguinicos al fijan Lo natunalega y volinen de produccisn debe Zenen
en cuenta no solamente las posibitidades de su propio mencado, sino también el de sus
_ proveedones. :
La petroguimica, como industria denivada del gas natunal, no utiliza un subpro -
_ducto, sino matenia prima brute; La forma econdnica de transportan gases es pon medio
. de gasoducitos , pon corisiguiente las fdbricas que utilizan dicha matenia prima deben

estan situadns inevitablemente en Los yacimientos o bién en los neconnidos de
Los gasoductos , de a/u. que 46lo Los que neunen estas canactenisticas, pueden desa-



woltan una industnia petroguinica del gas natunal.

Asociado al desawwotlo de La indusinia pelnoguimica , se tienen el desawwllo de
tos anocesos y Lcnicas de produccion; asl pon ejemplo, las técricas mis econdmicas
para producin olefinas y gas de sintesis, son iespectivamente; cnacking en honno tu-
butan y fornacisn de vason. Fon nagones punamente técnicas, éstos métodos fuenon pri
meno neatningi Aama.w.ialaonotanpeoadofcamdbuiww, siendo conferida esta
ventaia natunal a aguéllas negiones del mundo en donde se encontnaban yncimientos
det gas natunal o aquéllos cuyos combustibles Liquidos han adguirido una demanda o~
tal de enengla; ain La de sus subonoductos; a pesar de Lo uza.m.to de Las prediccio-
nes de La petroquinica con Lo industria de la quinica ongdnica sintética como un to-
do es iuevensible; y -, ademds que esta clase nueva y aparentemente J‘ervmbabZe de
mateniales no La excluye, sino que eventualmenie se denivard del petisleo,ya se /m.
mandfestado esto anteniommente ,ta.'nb.ée'n'.

Compuestos nitrogenados, oxigenados e insatunados, formatmente obtenidvs via
 utas que involucran varias etapas, estos siendo gradualme te producidos mediante u-
na.l oxidacidn dirnecta, nitnacidn, aminacién o deshidnatacidn y nitnacidn; La petno -
quinica, genenalmenie tiende a /'uzcd de tos hidnocarbuws, materias pnimas que ten -
gan el nisno nineno de dtomos de carbono del mwducto tenninado, Esto combinado con
ta construccién de grandes vnidades de produccidn, han sido La cansa det decremenio
en Los precios de tos groductos ongdnicos a una escale que tendnia una similitud in

concebible hasta huce wws pocos aios]



Genenakidades.

[ a maroria de £os nnocesos de sevanaciin nana fus milerias omimas onizinadas del
minbteo involuchan métodns fisicos aitamende refinados, Sin embango, actualmente la ma
wonia de Los procesos neirogiinicns endmn dentro del wso induwsinial como resuliado de
varias conversionzs quinicas, asl como producios hechos del petndteo; tales como gaso-
Linas de etevado octanaje y aceiies fubricantes no degnadables: Muchos productos pe:bw—
qulnicos son ;‘uﬁdamerdﬂ[ y econdnicanente matenias primas bdsicas pana fentilizantes,ta
fes como amoniaco, nldsticos, los cuales se incremenian en: vaiieddd y votdmen cada aio,
hutes en 1ocas sus variedades; dentnw de Las [fjbras estan princinalbnente fos nytons, o
Lieslenes y acnilicos asi como el crecimiento e imponiancia de las pintunas,

Los producios pelnoguimicos son de importancia significativa en Lo fabricacién de
aceites Lubricanies, aditivos , nesilicidas y solventes asi como una gran fuente de pro-
ductos quinicos anomdiicos. Se estima que mis ded0 % de Los productos quimicos ongé-
nicos de fa industnia quinica estan basados en da nelnoguimica y Lgde el2% % det azuine
u Zodos Los  commoducitos del carbdn son denivados del gas natunal o del prodicio del ne-
tndteo. .

Cono pa se dijo anteriomnonte,el nacimiento de La netroginica ha sido una de Las
histonias mis fubulosas conectada con da quinica moderna y con Las investigaciones de
La inzenienia:

Prescot ha tabuludo ¢ estimado el crecimiento de la industria petrogulmica y de
Las comoailas quinicas wara Los aiios 1974-1578, predijo el uran crecimiento ventajoso
e se esrena de La petroguilnica pardicubanente, nobtimenosd y rmoductos guimicos pana
La apriculivna,

Todos £os producilos petrogwuilnicos estan fabricados medianie conversiones quimicas,
¢, muchas de das neacciones involucka'as son coniticai; ta nwionie de ellas se carac

. i’ £ ] .
zan  non un woceso conlinuw A ciaiics valfdnenas g bajo conlwol de un a instwunen

cis o comuiacoras.

tacidn modernn: actualaeiie - cios son Los Abstness cwilual
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Para todos estos procesos quimicos, fa base es La reaccidn quinmico, o Lo conversi-
én quinica; ta innorlancia de esias convensiones wulnicas son enire otnas muchas [facitn-
nes esenciales, Los ingenienos son Los encargados de penaarn como hacen determinado no-
ceso en varios nivetes de sofistificacidn adaptando nuevas inveslicaciones. fn el nivet
mds  rrofundo, el material y la enengla son absorbidos, Los ruoductos u fos desechns
son-elininados y La enerngla "&b consenvada i degnadada, de ahi que sea necesaria wucha
bg:fr)zlvmzci.én adicional.

Las convensiones ’;u,(mecrIA, sueden sen definidas como bas reacciones auinicas ati-
cadas a £os procesos industriates; entre ctlas , estdn incluldas en onimen fupan:

—La quinica bdsica de la neaccidn parnticutar
— EL equipo en el cual se fleva a cabo la neaccisn
——La direccidn def mwceso, de costo suficientcnonte baio sana que ruedn ser ~omocdi-
tivo y nnovechoso,

Las canactenisticas de Las convernsiones quimicas apbicada a fa fabricacidn de mno-
ducios quinicos puede Aét nesunido de La siguiente manena:
/.- Cada uno de fos puntos de La convensiin quimica fuena de la unidad o similwwente
en un guro de numenosas neacciones individuates. Fstos asvectos bdsicos, apante de la
- fanilia -uinica bdsica, pue,deloen un canbio de enasgia, pnesion, tiompo de reaccién ,
equilibnio & matenia prnina. .
2.~ Frecuentemente existe segregacidn de fdbricas non pnocesos de convenniin guilnica
relacionades con fa seccion de .L-a constnuceidn dedicada pana hacen detemminado rnoduc-
40 pon medio de una conversidn quinica dada, tales como nitracién, hidnogenaciin, es -
tenificaciin, fenmentacién & alguilacidn,
3= Fnzcueniementa' hay una relacién cewnada entre £os tipos de equivo usados varna ka -
cen difenendes productos ron medio de una éonversiin quinica; asl non ejemilo un reac
tor con agitadon de aceno fundido provisio de senventines de enfniamiento, £lamado ni-

tradon, se wsa nana una onversidn de. nitracisn en fa fabricacion de un riméno de nno-

ducitos, tales, como nitnobenceno, nitro-nafiatens; N7, etc,,
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4.~ La produccidn es pequefia o de productos variables, en estos casos se puede trans
ferin un equipo que se haya usado pana-una convensisn simifan, es decin , el equipo
se conviente en equipo de wso miltiple y es mis fdcilmente manejado con segregacidn
de convensiones quinicas.

5.- La catidad de la clasificacidn de Las convensiones , permite af ingenieno quimi-
co, pensar en ta nealizacidn de un progeso quimico individual nelacionado con otnos.
Todo esto es necesario pana tenen conocimients y para necondan principios en una fon
ma més ndpida, Este método de aprovechan las grandes facilidades al hacen cualquien

producto tiene una gnan ventaja, tenienco siempne pon delanie Los conocimientos de.
datos genenaligados parna una convensidn es ecifica, Este procedémiento abrevia memo-
nigan observaciones individuales.

6.~ De Las clasificaciones de las convensiones quinicas, se puede concluin que és -
Zas se dan en base at noducto, ponque Los materiales son genenalmenie caws y la e~
nergia netativamente banata; incrementos tigenos dentno de La produccisn quinica a -
fecta nateriatnente et provecho de ta secuencia de fa fabnicacin.

7.~ Los procedimientos ongdnicos e inongdnicos no necesitan sexn sepanados industnial
mente, ponque el equipo y Los problemas de fabricacidn son frecuentes y aimilanes en

anbos casos.

Tabla 2./ Frincipales convensiones quinicas,

—Acilacidn Ltectnitisia
—ALcohdtisis _ Eateni ficacidn (sutfonaciin)

| —Atquitacidn Combustisn (oxid. no contuotada)
—Aninacidn por neducciin Condensacién
—Anondtisis Deshidnatacisn
—Anomatizacion o ciclizacidn Diagotizacién y acoplamiento
—Calcinacidn Descomposicidn doble
—~Carboxitacién Fermentacisn



/0
~flalorenacidn
—AHiicdnofonmitacidn (oxo)

—diidrogenacidn, deshidnogenncidn e hidnagendtisis -

Aritisia e fudnatacion (sapornificacidn , fusidn alcalinal
——Intencambio idnico
.,
——/ somend zacidn
—Aeuinali acidn
~—hitnacidn
—-Oxidacidn controtuada
—_I';'OLL WQ Li_ ;aQL, 2 ({n

—Findlisis o cracking

.educeidn
——formacién de silicatos , y
—Sutfonacisn.

Todos estas caracletisticas rweden sen muy imaordantes industrialmente, pon ejems
nfo, existen muy ~ejueis diferencias en Las corndiciones y el equino usado para hidrnoge
nan nidndgeno en fa obtencién de amonfaco o mondxido de carbono pana obienen metanol ,
excerdo en Las materias primas alimendadus al neacton y el cataligadon emnleado.

8.- LU diseiio del emizo puede sen simalificado pon la genenatizacidn de una convernsi-
én quimica rarecida yue pon fa consideracidn de cada reaccidn en fomma individual. fn
el nanejo de b conversiones qulnicas son imsontarndes Los concesios fisico-guimicos
del eyuitibrio y Las velocidades de neaccidn. Ls de vital imwordancia conocen la velo-
cidad de una neacciin asf como L condiciones gue incremenign diche velocidad y el e~
i libriv; de @il e sea neceswdo aseruwar una velocidad de reaccidn ya que este he

el va ~ rexnidin usan eiioos reladivaenie e uefios que nefuenzan Las eondiciones de

enud Lio,

Los diagranas de fluio de Los wocesvs gue aul se describen, son mds bién cartas
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nesumidas que indican purtos leves de cambios de Las malerias onimas a Los puoductos
_ tesninados; sin embango cuando un ingenieno quinico disefia un rnoceso quinico wana ci
alquien nroducto dado, utiliza ﬁpcm de blogues amwximadas a fos diagramas de lujo
mds cominfejos y delatéados, -

Ls bién conocido que La mayonia de £os ingenicnos quinicos no tienen contacto di
frecto con més de una Lnduwu.a, es pon eso que aqui trato de enfatizar Los wmincinios
generales de £os sistemas canacteristicos de un proceso quimico industrnial esmecifico,
que posteniommente podnia Llegan a formar parte del conocimiento de tnabajo de ain pa
na ingenienos cue Llegan a sex esnecialisias en La materia.

Fon esto es posible alginas veces, tnastadar ce un canpo @ Oim'un. mincinio que
ha sido practicado en cualquien otro proceso.

La presentacion de Los pnocesos quimicos industriales alnededon de £os diagramas
de #u/.o y cambios de enéngia encdibezarian un proceso £égico a tnavés de senies conec
tadas de pasos, mds rdpidamende ye un intento por memonigar matenial punamerde descrip
4ivo,

Los procesos qulnicos pueden sen definidos, como Los procesos indusiniates de
nhoducios de matenias wwaaA que encabezan producilos de valon indusinial efevado y
que genenalnenie ‘;ln;olucymn una convensién o reaceidn quimica. Son muy imnontantes na
na Los ingenienos quimicos Los canales y fuendes de Lnfommcﬁén; entre Los que desto-
“ean Las bibliotecas piblicas y miivadas; -La magonia de las gnandes industrias cuentan
con sus bibliotecas particulares,

Et conitnol eficiente de Las convensiones wimicas requieren de instnumentos na-
na condnolar sus procedimientos. Para evitan impuregas penjudiciales en Las malenias
primas, varna seguin el cunso de fas neacciones quinicas y nana aseguan Los nequisi-
208 de produccidn y pureza de tos vroductos. Ll control cuidadoso de £ns mocesos me
diante andlisis peniddicos; asi wno La instrumendacidn modenna y contnotes automdti

_ s e R
cos, 1ozos basados sobre patnones estandwid's ce investipacidn, deswvwllo g disefio.
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Fana asequran Los mocesos de una excesiva compelencia, wuchas de Las  etapas qui
micas u euinos de fas fdbnicas deben scn wwienidas pon un €inite de Tiemno, del mis—
mo modo debe meveninse La contfuninacidn de Las conientes y fas intenferencias; as
fdbricas deben evitan Las descangas de maleniates #xicos en ef aine o en el inteniox
de Las comienles de su focalidad . )

La #abla 2.2 presenia varios princinios bdsicos de Los sistemas de Los procesos
quinicos indusiniales. -

/.- Liatos quimicos bdsicos.
al woductos de neaccidn; qé 1an Lejos va La roaccidn
b} convensisn de La reaccidng Aqué Zan eficienie es Lo neaccidn mosinada por el balan
ce de matenria.
c) cmétx.ca, catilisis, vefocidad de neaccidn; qué tan ndnido avanza La neaccidn.
d) demnodindnica, canbios de enengla involucrados en La reaccidn yuinica y gué noten-
cia o calon cxtemno requiene,
2.= Senie de procesos contiwos.
J.- Liagranas de fivjo parna remesenian un proczso quinico y que siwen como base de
diseio 1 operacidn ern nluntas pilodo.
a) unidades de operacién o canbios fisicos
&) comersiones qulnicas
c) eqgiipo

!

& - ¥)
d} Fatance de ratlesia o e A

ala, énghaio o utitidades.

e) tnahijo y ulitidries
, , - .
o~ Seteccion de procesos quimicos, diseiio y orenacidn.
al sefeccidn de rnocesns
b) andlisis esidlico nara una planeaciin eficiente y overacion de £as ntantas de o
Lo
duceidn.

cl nlunita pitoto como wa elara edie Los piovuclos en el Laboraionio y La incenie-

. ;. ; e
na cudmica Ge RocuccLen
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d) equipo -
el comnosidn pon Los neactivus o Los mwcucdos, cué tan grande es ef equino v ncle -
rial de construccidn,
L) instmmeniacidn de wnocesos, aulomedizacidn.
g) atto vacio
k) atte presiin
. i)eriogénenis
41 segregaciin de fébricas
5,= Contnol de prnocesos quimicos e insimumentacion.
a) control nor comnutacion y el contnol de ta neaccidn que asequra wiwducios unifon—
mes.,
blautomalizacidn: cofeccidn de datos, rrocesos dindmicus, ete.
6.~ Frocesvs quimicos econdmicos.
al procesos comnetitivos
blmateniales: batances de malerial
c) Lnengia: batances de enengia
d) tnabajo; sequricad de nrecunsos de trabajo
el gasios: seyunos, administracién, tonifas, cie,
£) capital : im‘;eﬁaeb y devreciacién. A
gl caniial ab‘_sa‘égcenci,a
k) mantenimiento
i) costo toial.
7.~ Lvatuacidn de mencado

@) estadistica y crecimienio

b) estabitidad
c) vurega i uniformidad de arocucto
d) condiciones fisicas de producto —

el empague: condenedores de fos rnoducios
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{] senvicio iemunenado
Eo- Lacatijacidn de ntadas i
al segunidad: control contra inceniiod y materiakes idxicus.
G- Localizacidn de Aandas
16~ Cansinuceidn de nbardas
al negisino de /l._-lu,eILieliUA
1/ .~ [lireccién de pnoduccidn y creatlividad
al) enirenaierdo de oneradones
12.~ Invesiigecidn y desannotio
{3vfatenies
1%, Sistemas quimicos

T e,
15.- Fuenites de iniornmacidn.

La funcidn de un ingenieno quimico es aalican fa quimica de vn proceso panticulan
a iravés de Los princinios de ingenienia cierdificos coondinados; ya gue a fa ingenie
’ P . - ) ] .
néa quinica fe concienne Los asreclos econdmicos de Los vnocesos, Las convensiones , La
nnoduccion y Las velocidades de neaccidn exnnesadas en formas diferentes. La eficiencia
. ; A .. . ;. Ly
overacional. de Las néantas guinicas es inderpnetada en 2émminos de La produccidn y con

vesisidn, {stos 1émminos nuecen sex definidos como sigue:

Kotes del producto nnincival

rencimiendo enp - 100 x
noles delonod, anincint equiv, a fa desaparicidn iot. del ne-

tvo arincipal,

rivles cel mwducto pnincial,

Lonversidn en % - [(0x - -
tioles del mod. princioad equive al neacitivo rincinal alimeni.

ive efjennlo, en La siniesis ce waoniaco a 150 atm de mesidn y a 500°C, ef rendimien-
1o er frecuerdenende sunerdion al 95 G, wieninus La convension esiwnt tinilada von el

equiliinio at 1% %. Lo que signiiica que el §6 % de La carga no neacciona y que debe
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sen neciédada, .

Cinética,

La velocidad de una neaccidn quimica es en atgunzw ocasiones cemasiado Lenia, na—
na sen econdmica, es non esla causa que se sugiene hacen eatudios de catdbisis, Sin em
bargo no fué sino que hasta Hlaben y Bosch demostranon que La vetocidad ce hidnogenaci~

_ dn del nitndgeno pana producin anoniaco se incrementaba de gran forma mediante el con-
Zacto de un catalizadon de fiewro, promovido pon requeiios ponceniajes de Ky 0y AL 3
que La neaccitn quinica para la sintesis del amoniaco Llegs a sen econdmica comercial-
mente. »

Los cataligadores son esenciales para Lo mayonia de Las reacciones de hidnogenaci-
dn, muy pocas neacciones de /ugdlwgenacién ocunnen en auwsencia de catalizadon. La mayo -
rda de Los catalizadones de hidrogenacidn son sibidos consistentes de metal v Sxidos
metdticos; La hidnogenacidn es afectada pon La superficie del catalizadon, se nequiene
de supenficies amplias.

£os sopontes catallticos incrementan en gnan forma el drea de superficie efectiva
del catalizadon, Lo que puede ocaAL'énaﬂ un gran problema de cosio; sin embango a menudo
el soponte de vital impordancia se hace necesanio, pon eﬁien;io, en la velocidad de hi-
duogenacidn, ésta depende de fa canﬂ.dad y dipo de superficie disponible. No obstante
La velocidad de hidrogenacidn no siempre es directamende proponcional a la candidad de
cataligadon empleado.

EL @oda de actividad del catatizadon es alqo todavia incelinido; esto es p:;rc—
que su activided depende de no sofamente fa naturateza de Los maieniales en contacto,

- sino también de La estabilidad y permanencia de las dreas actives las cuales son i -
gualnenie mnonaa/u!aa.de La mejon funcidn del catalizadon; pana eslos casos son de
gnan imporlancia £os promotones o sustancias que incementan La actividad dek.catatiga
don y que frecuentemente exislen en combinaciones fisicas con el colalizadon mismo .
Letas sustancias incrementan en gran proporcidn ésta  actividad, siendo pon consecuen-

cia jincidn de Los promotones mardenen .y prolongan fas dreas de actividad de un cata-

< . . "‘\’,—!% s Tt
. ey e e AR IPTE AL L I
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Ligadon, Algunas veces es posible neactivan La aclividad del cataligadon , especial -

mende cuando ésta péndida se debe a La absoncidn de mateniales, pasandn hidndgeno
pon encima del catalizadon ( en el caso del cataligadon de hidiogenacién) pon un ci -
erto pémiodo de tiempo o en algunos casos es posible reactivado pasdndolo sobre una
pegueiia cantidad de oxiyeno, pudiends sen Los mateniales absonbidos uemados de esta
foima. Generalmente Los cataligadones de una elevada actividad son de una vida conta,
y , se hace recesario seleccionan cataligadores de un cierto promedio de vida, La vi-
da de Los catalizadones en Los procesos industriales puede sen de un mes, un dgio &

mds , es decin, es active pana este penlodo de vida, después det cual es necesario ne
enplagado o negenerardo pwwa volverdo a usan en el neaclon,

Loa ca,ta,agadom se pueden prepanan  por un mimeno infinito de pasos,siempre
que se usen sustancias de gran pwega. Pana asegunan da produccidn y duplicacién de La
actividad catalitica, en forma nagonable, es pues necesarnio uwsan material de gnan pure
32 . Pongue las pequefias cantidades gue puedan actuar como sustancias envenenadonas o
promotonas sed La difenencia entre la prepanacidn de un mejon cataligzadon. Genenal-
mente es mejon prepanan tos cataligadores pon medio de una neaccién gquinica que pon
métodos flsicos o mecaticos; por ejemplo pana prepanan un cataligadon de niquel es me
Zon prepananlo pon precipitacidn de hidnixido del nitnato del niguel y del dtcali que '
convertin el hidnixido a Ixido y a KL metdlico pon hiirogenacion que prepanarlo fnac-
cionando una bana de niuel,

Loa cataligadones deben ser abnamﬁadm cuidadosanente para evilar contacto con
sustancias que puedan contaminanlo; cuando es necesario neducin un catalizadén antes
de su uso se deben tenen precauciones en su neduccidn, ya gue pueden sen destruides
en esta greracidn. Los cataligadones pana su uso industiial dependen de las siguien-
Zes ca/wcawcacwnea
/.- Costos de ingnedientes
2.~ Simpticidad y neproductibilidad de pnepanacidn,
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3= ‘Vida del catalizadon

ll—Faa,LLdad de negenenacién

5.~ Resistencia a la condtaminacidn

6.~ Resistencia fisica

7.- Resistencia al chogue.

Los cataligadones se encuentran disponibles en muy variadas foreas y tipos. Los ca

_ taligadones de silica-gel se encueninan en un iamaio Lino en forma micnoesfenvidal pa-

na Lechos fluidos de neactones y en fomma gnarulan pana oiras aplicaciones , incluyen—

do neacciones de lecho fijo en fase vapon y Liguida. Los gnanulanes estan disponibles

en una gnan vaniedad de volimenes de pono y drea de superficie en un amplio rango de ta

meiio de panticuta. EL drea de supenficie de los catalizadones de silica~gel es selecti-

va, sus propiedades de absoncidn y su gradode punega Lo hacen un catoligadon adecuado

pana muchas neacciones incluyendo halogenaciin, condensacisn, deshidnataciin y muchas

otnas.

Los cataagadnneo activos de Raney ﬁenen-guzan a,a&caaén en fa hidnegenacidn, ne-
duccidn y neacciones de aminaciion; eon selectivamente excelentes’ pana neacciones de hi-
drogenacidn auwm especificas, son vensdtiles y funcionales, son de bajo costo,etc.
Sopontes Cataliticos. o |

Los sopontes afectan la comactenistica del catalizadon, pu.edzn. Uegan a constituin
un gran facitor en Los procesos quinicos y mecdnicos invalucnados en Lo neaccidn. La ex-
periencia ha demostrado que Los soportes cataliticos esidn intimamenie Ligados arla fon
macidn y economia de un sistema catalitico. Afectan Lo quinica y la estabilidad témmica
La nesistencia al agotaniento y la geometnia del cataligadon; Los catalizadones de si-
Licagel, silica’atuninio y alinina taubidn se encuerdran disponibles en gnan vaniedad
de ponos y tandaio. La tabla 2.3 , muestra Los difenentes Lipos de catalizadones , sus

formas y el tipo de neaccidn en donde se emplean.
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lalta 2.3

Catatizadores activos Raney.

Gnado Tiro
24 oo sopontaio de alyuct .
74 - Co
28 Wiel de tanaiio fino T
29 Cu
x liio séporctads con Ni
4ép0, con Ni
4%0 /'i.
3642 AL cranubar

Aleacidn de rilquel.

Tipo de neaccidn forma tipo de reaccidn fonma

Uxidacidn sin soporte  micwesfenoidat — Sitice sorortada qranutan

Alitning soportada . pltdonas _ Pol. pon condensacidn: :
Silica sopontata eslenoidal Silice-atinina micnvesfenoidal i
Deshidratacidn: esfenodidal Hidrnatacidn sin soponte nitdonas |
Sitice sopontada extwsiones Oxicloninacidn: »
Deshidnogenacién: Atdnina  soportada | Gnazw,ta;z ‘
Abimina sonortada “esteroidal ‘ /)u)u'jﬁcaci.o'n_: exlwsiones
Condensacion’ : ‘ [ somerigacidn.:

Sitice-atinina nicroesfenoidal Atdnina sorontada esferoidal

Ratanczs de material, balances de enenpla y canbios de erergia.
ag . 4 I - . ’ N £ . ‘!e[,‘ - A .’
ncual pien planeacion de ingenicnia uinica, debe nreverse La comencializacion

, i E hicinion des it cos 4 vdloid . . 'y pe .

de una reuccion, Los wbicipios Lermodriinicos Lxlién nos nroroncioran dados [lsicons

y qulmicos de Los neaclantes y mwiiuctos; ademis de gue ta Fermodindnica estd {ntina-

nende fipada con ta enenila Libre que provoncionan £as condiciones bajo Las cuates
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sdlo es posible una reaccidn guinica, es decin de sen efectuade, estos cambios de e-

nerzin expresados pon Afl, ef cual es negatlivo cuando el sistema piende enengia 6 in-
volucra calon.
Procesos Continuos contna Frocesos [ntenmitentes

En Los procesos iniciates de cualquien producto quimics, se Llevan a cabo pon
medio de una senie de procesvs intermitentes, penw a medida que se incnemenian las
necesidades del mencado se hace necesario el uso de procesos continuos que sotisfa -
gan Las demandas, La reduceidn en costo de plantas pon unidad de produccidn es a me-
nudo el principal facton de cambio Asi como se incrementa el volimen de produccidn ,
el ingenieno quimico debend calcuj_ajt en qué punto Los costos de inabajo, investiga -
cidn, Lnaﬂumdacéﬂn‘yvequi_po que justifiquen un proceso contluo, el cual debe in-
volucran el mds bajo eosto de unidad , coslo de operacién y fa calidad mds unifonme.

" Diagnanas de flujo.

Los diagnanas de fiujo muestran La secuencia coordinada de La unidad de corver -
siones quimicas y operaciones de La misma, asl como hacen natax Lo mds fundamerital
de un proceso quinico. Los diagnanas de ftujo indican La eninada de materias pnimas
y cialguien enengla necesania; del misno modo el punto de eliminacién del productos y
de Los Aubijdoo. in La evaluacién de {os procesos, de La concepcidn inicial al
diagrana de flujo detallado para el dl:AeFid: y openacidn de La planta final, muchos
diagnanas de flujo son desechados hasta obtenen el mds adecuado, es decin et gie me—
jor intenpnete el proceso.

Inicialnente se hacen blogues muy bundos, gque se van detallando continuamente ,
hasta tenen toda La infommacién necesaria pana el desavwllo del proceso dentrno del
sistena requenido pon Los mocesvs quinicos indusiniales modennos.

Dentno de Las descripeiones de tos procesos quinicos estdn inctuidos detalles
concisos del equipo, de la openacién y de Las reacciones genenales que se nepresden-
fan por medio de diagnamas de [fiujo que deben incluin no solamente mateniales , si -
no también inabajo y whilidades.



Seleccidn del proceso quinico, diseio y osenacidn.

Lt diseiio intiliseco de cualquien ;))Loc@o quinico inicial debe sen alecuwlo y [te-
xible, pucde sen Azir/z.ule S comabicaio cesendiendo de La plania y de Los procedinientos
nequenidos; para tas plonias conplicadas exisiten especialistas Llanados ingenicwrs de
prucesos que son experdos en varios aspeclos wodernos de diseiios de mocesos uiicos .
Es muy necaoanuz ‘a expericncia que se tenga dentno de este aspecto de la ingenienla .
Plantas pilotos.

Como negla Los experimentos desanoliados denino de una nlanta niloto, son necesa

rios para cewnan la refacidn endne Los resultados del Loboratonio y Los procesos quini —
cos, adends et disefio y la experimentaciin de una planda niloto ase wrandn el costo y
Ziempo empleado en el proceso EL ingenieno de procesos determinand Los nesnuestas i
Las pregunitas involucradas dentro de una eficiente operacidn indusinial, medianie el
woo del andbisis estadistico en el menon iiempo wsible y el menon esfuenzo; la olandta
nilotn send conslruida con equino idénlico al matenial que se usard en La »lanta comen
clal, paa acentan sobne todo en Los problemas de comnwosiin y ma'p;Jz oducin en gran

escala; ya cue resubla mucho mds econdnico cornegin emnones pon experimerdacidn en una
planta piloto que cornegin enwnes a escala indusiiial.la ventaja que Lienen fas nlan-
tab pilolos, es que yueden sen nesenvadas pana expenrimenian con otro producto haciendo

Ligenas variaciones en el equipo. :
LFquipo. ‘ .
Se conaidera destro de este estudio, hacen énfasis en el epiyo dentro de ta des-
erincidn misaa del proceso en Los diagnanas de fluio que repnesenda dicho nmceso.
Pon oina pante, cualquien ingenieno qiimico estd faniliarizado con equipos indus—
iniates, lales como, bombas, [iltros prensa, dories de destitucisn, nilnadones y sul-
fonadores, etc., Los catdlogos de inenienia gulnica incluyen informaciin annoviad
det equipo modenno  que puede sen suplida pon vanias mancus de moducto.
Cowwasidn y materiales de construccidn.

[r Las [dbricas quimicas es bidn conocido ue frecueniemente se eslin e’ecduanda
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neacciones yuimicas, non Lo Lato el manteniniento del equio devende no solamente de

ta nesistencia ded matenial sino de sus wo dectides setecitivas de resistencia a La co-
nosiin 1 v soondai Los efectos de alias Lemoeratunas u pnesion; Las falfas necini
cas ramente se wesendan, debido a que son rnevenidas con el uso de material de cons
Luuccidn adecuado, La ervsion ocasionalaente es un facton dentno de la detenrionacidn
det equio, mwdiculawmenie en Los codos de tos neactones cordinuos, Lo que puede sen
evitado si se wsan ccdos de nadics maones.

'n algunos casos La corrnsiin no se puede prevenin y solamenie se nuede reducin al
ninimo; el avaice de La ingenienia wimica netalibgica u La ingenieria qulnica niana
han proroncionade diferentes Zipos de muteniiles de gran nesistencia a la comrosidn ,
aceno recubierto de /utlg, carbono con nesina y tdtalo gue nesisten al #CE, aceno ino-
xidadle me nresiste la accidn de dcido niiiico acuoso y deidos ongdnicos ain a baja ne
siidn; niguel y niquel recubiento de aceno para resistin soluciones cdusticas calientes
o inlas, Vwios materiates ongdnicos poliménicos, nesinas y nldsticos han sido muy im-
portantes en ta fucha contrna fa corwsion.

Intre Los matleniabes de construccidn wsacos mi Los ingenieros quimicos se encuen—
tran muchos de os productos componentes asf como wlyuros ce fos mds nwws, Ladniltlos,
aceno , cemento, cemerdo y madera , son vino Lado , platino, tdntalo, plaia y otios.

lina ce fas causas de fa comnosidn son Los vegueios nesiduos contaninantes de Las
maienias oninas; wn eiemlo de esto es el aliue sobre el aluninio noi el deido nitni-
co e Lleva nequefias Frazas de hald:enos.

Comnedencia e nocesos,

Las cant:ios son canactenisticas extraondinanias de tos mocesvs quinicos. La alte

nacidn nlencial de cuu&‘;uiai nacesw es de gran Lruoniancia no solumende cuando La

danta se diseia en winen dénnino, sino siemne que se disefie con intelitencia,siem—

. . LI ) .
e cebe Lomwwe cn cuenta fa aosics e oo ediliva rel dlva de wr onoceso actual o an-

3 - s s . . . I . -
ticiwlo & ce Los prodicios. Fasasvs en juiclos de efectos compeiitivos deben sen ex -
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Zennados en tas discusiones -rm'.o impontantes dentro de La ingenienia. Pon ejemplo, exis-

den muchos procesos {écricus pana hacer fenol, dos para hacen dcido sutlinico, tres pa-
ra afeohol y muchos mas pana dcido ac’tico; se selecciona endne varios cudl es el =meion
para un Lu;an determinado o Liempo basados en ta exnoiencia el ingenieno. La lalfa ai
guiente muestna una seleccidn de proceso, asl como Las aliemnativas pana un producto

determinady.,

Tabla 2.4

Producio ' " Proceso.
Acetaldehido (1) GGl + #20 ———y
2) 176G« 02 —————— >
{3)(2#50/{ v ane
Acido acético . (1) Fermentacion de vinagre——->
‘ (20 Cfly + AP s3I GHO +_aine
(30 CHOH + aire IGO0 vaine
(%) Ca//?r:)a + {/ZY()[“ ——e ey
(5) Gdly 4+ _aire Gllj(}/G + aire
Gas nat.————-—- >C j‘/ 5 CZ{/5(¥/ + 36‘/0 i e

(6) Oxidacidn ranciaf: de #sdy g senanacidn de varins

-

a'a'dbA. _
Jinhidnido acético (] estitacidn de diacetato de etitidina

(2) Cfly + CHLOH —mrmemms

(3) A~ GO {
' ’ 3 * chnae, de Wi
(4 2(CO + O j,CCO/‘/—-—__-.-_,

Acetona (1) Caffic) 2 + calon (obsoletol
(2} Fermeniacion——-—————w———p
{3l cohol isormopliico + _ﬁ____

(4 cumeno £ aine
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Producto Proceso

Neelileno (/) Ca D) i ;,(7

rra, 4
3) Gy 4
Aciiloniinito (1) GEAH il s

r2) Glly:Gl.GH 0 N

3 2 + 145 0,

?

(3) 66’2.-6’/.6’/)., + I'i"//j - /.5 02 _—

4) C/\/E—O,C// > HN -/:’é/
Acido adlpico (1) Cictohexanot +#H¥:, S 0,
32
(2} cictohexano + 7‘//1()3 u 02
N S
Amonlaco (5} /1’2-1- 3/1'2 —————

(2) prélisis del carbin———-3

Aniti (1) B #KO p
niting enceno 3 _.;.(6//5/’02 v Fe_
(2} bencerws Hi0 CAH H0 + 7
T jeste w2

(3) Benceno el ”__)( 6// ,).CL ﬁ -,,—‘_ .

Andnaguinona (1) 7ink, _,ff'ia'[i_cp + clowbenceno M 3
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- Entre Las principales convensiones quinicas de la industnia petroquinica iene -
mos entne tas mds impordlantes fas siguienies: v
Alquilacidn, dealquitacién e hidrodealquilacidn,

EL cumenof | sopropitbencenol y el benceno son alquiladvs sobre un catalizadon de
dcido {fws,{éniwn'con propileno en fase vagon a 250°C y 100 paia, frecueniemente se u -
san ,f/tacc(.oneo de p)w@daA de /z#’bz@ufa . Un exceso de benceno reduce La pol/.al(;cu,lg
cidn. La deatquilacidn se practica en productos aromdlicos, en la pnoduccidn del ben

ceno, olueno, xilenos y na/ial_eﬂo- def petniteo.

Aminacidn mediante amondlisis y nreduccién.

La aminacidn pon amondlisis se nefiene a La neaccidn en la cual se forma un com
puesto amino uswddo amoniaco o amoniaco sustituido como agente.Otras aminas se rresa-
ran pon neduccidn de un compuesto niino. »

Cracking o pindtisis témica y catalitica.

La convensidn pon pirdtisis es muy impontante en la fabricacién de precunsones
petroguinicos tales como olefinas. el amoducto nnincinal dentno de esta convensidn
es el canbdn negro.

Deshidnataciin,

- EA cominmente usada en la produccidn de étenes pon deshidratacién de ateoholes .
Estos pueden sen producidos pon deshidratacién erL fase Liguida det alcohol connespon
diente usando deido ALLC}’Z/LLCH como catalizadon asi como non destidnatacidn en fase
vapon sobre  un caia(;i.?ar-’on bdsico como atimina.

Estenificaciin.

La fabricacién de estenas es iy .OmJa)Ltan;LeApa)ta. sobventes, plastificantes , mo

némenos, meachmaA y perfunes asi como ciertos nitnatos de estenes como nidnogliceni

na y nitnocetubosa enlne Los mds impordantes explosivos.

Estenificacidn de alcoholes o deidos ongdnicos.
" El etil acetato es un impontante sotvente, pwdticulawmenie en’lacas ¢ be consu-




g
me en gnandes candidades, el equino empleade ~arna eslos producitos son genexalmente de

cobre, La esterificacidn de o[éfi.naa nedianie La adicién de vaiios deidos sngdnicos
de cadenas contas es uno de Los mélodos de produccidn de esienes vinillicos insatuna -
dos wue puecen sen usados en neacciones de polimenizacion.

flatogenacién e fidnolialogenacisn.,

(lorinacion de alifdticos: La cloninacién directa de hidnocarbunos aliféticos ha sido
nuy estuciada pon Hass y por La Chemical Low Co. lin aétodo modeno de clorinacidn es
La oxictoninacidn ue produce un ampbio nango de  hidnocarbuwnos clorinados de C YR ¢ >
mediande una técnica Libre de contaninantes.

Hidnatacidn e hidnétisis.,

(ina wmesentacién genenal no usual de esta convensidn o proceso unitanio se puede
enconinarn en Las principales producciones setroquimicas, sobre Zodos o cuando menos
{a mayonia de Los alcoholes se pueden deshidnatan sana obienen otnos productos espe-
cificos,

Mitracidn,

La nidracidn es uno de Los mejoncs medios nara intmoducin nitndgeno en una molé-

cuba de hidnocarbuno, a excepcidn de £os explosivos, ta mayonia de Los commuesios ni-
tnados son converdidos a aminas pon métodos de neduccion. La nitracién del benceno es
mwbabbenente La téenica mds impontante de fa nitrnacidn de un producto.

Oxidacidn,~ Es oina de Las convensiones mds valiosas para fa petnoguimica; Las posi -
bitidades de este m.ceso son dan vwoé'aa"urf,:ue nesulia inposibte un tipo de reaccisn.
Genenabmente , involucna La escicidn del enlace carbono-carbono y carbono-fuidndieno ,
con La fowacidn del enlace carbono-oxigeno, asiendo uno de tos reactivos mds usados
ef aine wmnge es oxipeno se hia estado usando con mds ‘recuericia teniendo que aumen-

darx fa capucidad de noduccidn de Vale ifitimo,
I . () / . , ] .
Reacciones Oxn- o licnolommitacidn.

F£ mnocess (ro , es un médodo mediante el cual se conviesten olefinas atfa a al-

defildos o a alcohofes gue condienen uno mis dfomos de carbono adicionales.



Puweza y uniformidad del producto.

La dtitina tendencia hacia La puréga de tos pnoduclos ha sido en Los camnos "anma-
cduticos y nuclednicos; pon ejemplo, la pureza del unanio debe sen muy clevada i La au-
sencia de neuinones absonbedones m , tates como , bono, son neducidos a muy nequefias
pwites, porn 10 al milldn; todo esto nequiene de la ingenieria quimica rana diseion o

instalan muchos nuevos p/wce[[um_em‘.aé, non ejemplo, extraccion del solvente ongdnico pa
na purifican niinato de unanio al grado deseado. Las investigaciones de Laboratonio con
frontadas por Las onenaciones de planta pifolo, son dinigidas para obtenen condiciones
dntimas, de sequridad y uniformidad del producio, de esta formma es wwsibte neducix Loa
subproductos, costos de salarnios y La instnumentaciién mece comnetin con el manteninien
2o de estas condiciones, siendo de gnan imnortoncia pana ef. incenieno cuidarn gue todo
esto sea Llevado a cabo con precisidn.

Las condictones fisicas del producto Zienen gnan influencias sotre lLas venias del
miamo, denino de estas cwractenisticas estan involucradas estiucturas cniltalinas, fi-
nega y colon pana Los s6Lidos y Ligquidos; non egemplo, La gasolina se seca con varios
colores vana pronorcionan una muca distinda wna de otna sein sean requeridas pon di-
ferentes mencados.  Entre otrno de Los factones de gnan imnontancia denino de Los proce-
805 quinicos estd ta tocalizacidn de Lla nlanta, e se deienning en fa mayoria de Los
casos pon las materias prinas, transpontacidn y mencados. [n ta seleccidn entran muchos
factones como son la potencia, el agua, el apwbechaniento de nabajo y eficiencia, te-
nneno dis posicidn del agua pena Lo planda, .

Desannollo e investigacidn.

Ls muy importande y adecuado protegen ta patente de Los productos sana garaniizan
tas ganancias futuras. Dentno de los procesos quinicos indusiriales una de fas cancte-
nisticas también de gran imporitancia son Los canbios de procedimientos, empleo de nue-
vas sustancias primas, nueves productos y nuevos mencados. La investigacidn crea utidi

dades con estos cambios.
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EL progneso de La industria abne nuevos mencados pana cada uno de Los producios.

Los nesuttados de Los beneficios de La investigaciin pueden sen tabulados de la mane-

na siguiente;

/.~ Nuevos procesos y procesos penfeccionados

2.- Bagloa costas y bajos precios de Los productos

3o Nuevos senvicios y nuevos productos nunca antes conocidos

4.~ Canbios de Los procesos comenciales que proponcionan uitilidades prdcticas
5.~ Reemplaganiento adecuadp de producios obtenidvs previamente s5lo como subproduc-

Zos.
6. Libentad del consunidon pana el contnol del monopolio extranjeno

7.— Estabitizacidén de negocios y emplevs indusiniales
8.~ Productos de gnan pureza .
9.~ Productos de calidad supenion, de secado mds ndpido y Ligeno.

Los nuevos productos en el comencio mundial benefician al pdblico en todo el #i
enpo, dzaﬁlquemdegzmimpontmcéatawmmmc&fndempaiadumnm-
s s stenas competitivos de Libne empresa. La obtencidn de la patente es un proce~
dimiento que nequiere pericia y experiencia.

Sistemas Qtu’mic-pb.

Los sbstenas quimicas son el paso modenno desde cunlguien punito de vista, de
Los sistemas quimicos cualesquiena, ponque del incremento de la complejidad de Los
p)wvce'aoo se hace necesario el uso de computadonas, otros instnumentos asi como Las
matemdticas aplicadas a tos procesos quimicos industniales apnopiados para nesumin
fundamentos genenales, haciendo énfasis en los sistemas quimicos; siendo pon tanto

el facton de mds impontancia que promueve el progreso de Los sistemas quimicos de
ingenienta Las computadongs y otnos instumentos de precisiin.
Procesos Auxiliones.,

La industria del petrdleo en su disefio, openacidn y desanwwllo ha sido La mds
grande fuenie de empleos de ingeniencs, necientemente fas destifaciones simples usg
das. ..
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en Los dldimos aiios han sido generalmente neemplagadas pon otrnas openaciones mds com-

plicadas yue involucnan numerosas openaciones fisicas unitanias, convensiones quimi -
cas o procesos unitanios, frecuentemente de gran complejidad y gran tamaito. Todas
Las nanas de esta industrnia estdn indernelaciones, asi que la técnica nequiene Los
senvicios de muchos ingenienvs entnenados.

La ingenienia quinica ha descubierto y aplicado Los principics svbre destilaci-
én, tansferencia de calon, flujo de ftuidos; y , mediante ingenienos petrolercs, el
disefio y constuccién asl como operaciones de pet)wqu.fzuca ¢ nefinenia.

Entne tas openaciones mas cominmente usadas tenemos las siguientes:
Destitaciin extractiva,
i En sus etapas iniciales, Los procesos abancan Los procesos de destilacidn, La
cual involucra al mismo tiempo otra openacion unitania; ef flujo de Lluidos y La
ransfenencia de calon. La destilacidn como se sdbe es un método mediante el cual po-
>demoa sepanan Los componentes de unaootucufnyc}uedepende de Las distribuciones de
Las sustancias en Las fases gnseosas y fases Liguidos y se aplica en Los casos en don
_de Los componentes se hallan presentes en ambas fases. En lugan de intnoducin una nue
va sustancia para Lognar una segunda fase como se hace en absoncidn o desonciin gaseo
sa; La nueva fase se crea de La soluciin oniginal pon evaponacidn o condensacidn; pon
otxa pante esitd intimamente nelacionada con la sepanacion de soluciones donde todos
Los componenies son voldiiles. La ventaja de este método es quemlanueva@eet
contenido caldnico difiene del oniginal, peno el calon se adiciona o extrae ndpidamen
te sin dificuttad, No obstante existen cientas Limitaciones pana vitiligan la destila-
_cidn como procdso de sepanacidn y es que en algunos casos, el cambio en la composi -
cidn es tan pequeiio que el proceso se hace impnictico, pudiendo en el iltimo de Los
casos no variar o no haben cambio en La composicion.

Las operaciones mds antiguas de destilacidn intermitentes estdn actualmente subs

2ituidas pon destilaciones condinuas,ésta iltina usa sistemas que involucnan precalen

Lamiento del chudo,que permilen vaponizan dentno de una columna de fraccionacidn La
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cual puede san manisulada aesde varios punilos para ~emnitin netinan el material en
Snaceiones pon s pundo de ebulbicidn, Los rsiduns que son retinados dek fondo de La
cobrmna pueden sen elininados pon vacio o non tas conrientes -(Ie destilacidn.

fr muchas de £as aplicaciones de ta destilacidn en fos mocesos vetroquimicos, La
difenencia de votatitidad es demasiado baja -ara ser wmictica, pon £o-qe debe sen in -
crementada mediante la adicidn de un solvente. La variacidn de Lo destilacion en la que
un solvenie de baja volatilidad ha sido emnteads wara aumentan fa sepanaciin es Lo zue.
se cowce como destilacion extractiva; generalemenie pana este tipo de destilacidn se
a reca un sobvente de un afdo pundo de ebulliciin para modificar Las volatilidades ie—
Lativas de £os comnonentes en una megcla de alimeniacitn. La alienacidn de Las volatili
dacles se hace necesaria pongue:

/.= rox Las semejongas en Las pmesiones de vaion, i ,
2.— non La presencia de un agedtaopo.

Genenalmenie el solverte fienve mis wwiba de £os commonentes alimendados que La
Lommacidn de f£os nuevos agedtiopos, adcmds cualquien agedtiovo indeseable desanarece
con La mesencia del-sobvente,

Le ausencia de formaciin de mds azedinoros permite que el solvente sea recuperado
pon simple destilacidn Lo que hace a la destilacidn nds atractiva y @tid en Los nnoce
405 que en La destilacion azecindnica . Esita dttima se Lleva a cabo cuando se hace u—
40 de un solvenie de Ligena volalilidad; un eieno de desiilacion azewindnica es La
mcduccidn de tolueno de elevada muneza usmido como solfvende melid,etil-cetona, asi co
mo La rrocuceidn de abeoliod uniddnico
Absoncidn. A

La absoncidn gaseosa es una oeracion vnitanis en La cual uno o mds com-onentes
sobuikes ce una megcia vaseasa son disuellos cenimw de un tiquido. La absoncidn puede
sen un Lendmeno nunanente Lsico = uesde involucran sofucidin def malerial en el Elqui

. . s 4y
do con La consecuende neaccidn de uno o mis de Los consiituyendes en la sofucion LI -
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. -.;uu.da. La ope)ia.ci.tfn_ /zgve)uu.ﬁle Uanada, desoncién s emplea para transfenin uno & mas
componentes voldtiles de Lu megcla Ligiida dentno det. gas. Mucho materiales son trata~
dos pon procesos de absoncidn gasevsa; gerenalmenie se emnlet nana sesan constituyen
tes de muy alto punto de ebubliciin de otws z;,omimnaziaa de un sistena de varor-gas .
La absorcidn es ampliomente usada en fa ﬁecupemuf.éﬁ dejgzadau_na. natunal del gas y de
Los vapones, igmbi.éhde emnlea nana obtensi hidrocanbwios tigenos de muchos mocesos Je
;;q%én {cracking catulitico) »

£t equipo usado pana un contacty continuo de un vapon y un Liquido puede ser una
Lomee enpacada o una towe dentro de ta cual el Liguido es sevanado a inavés det ftuio
det gas o una towe de platos, en genenal fas esinientes ;;.'!_:ZA—.(.-{QU:LJO Llunen en contra-
comiente de una etana a oﬁa 2ana c;béa@c La mis grande. velocidad de absoncidn. Séto
en fonna muy esnecial la oneracidn de alsonciin se Uleba a cabo on co.tz.c'm@ de aspernsi-
. 6n o en colunnas de paredes mt;viadaa u otws tipos de equino,
- Adsoncidn. - .

Puade decinse que esta ovenacidn unitaria se emplea casi con Los nisnos fines de

La absoncidn, Yolviendo al ejemplo de Las gaooLina.o, eatapu.ede sen seanada ':-/ét gas
natural ‘poi ‘adsoncion del carbin Lo que se debe an gnan parde a qua La adsoncién aprove
cha Las propiedades de algzmbé s8Li55 de: exitrnert de manena sefectiva sustancias de una
solucidn concentrdndolas sobne au superticie, De este modo se puede sepanar entre sl
Los czm[nnentea de Aaéucumeo /,Lqudao o ga,oemaA. una de las overaciones th_cao dinclu
yen La acbzacaan de ta hunedad disuelia en ta gasotina, La decoloracién de Los produc-
208 del petidlen y de Las soliciones acuvsas del agican, La efiminacidn del sabon ob%e—
zﬁablerdel agua asi como el {racciomaniento de lLas megclas aéjc Los arnomdlicos & aawalini-
coa. ' o

Existen dos tipos de adsoncidn; ta fisica o
mente neversible,. eé‘-eé@taﬂ&aﬂ,ﬂ de tas fuengas
tas moldculas de un s8tido g de fa sustancia adsonbida, Pon ejemplo, cuando Las fuen-

adsoncidn de Van den Waals que es ficit
intexmodeculanes Je La atnaceion entre

Fa6 ulte}rlno.le,cu,[;wwd de. atnaceidn entne wr sdbido y un gas son mayores que Las existen



33

les entre Las mobécutas del gas mismo; et gas tendend a condenswse sobre La superdi-
cie ded a58ids aupe su -mesidn sen menox que su wesidn de vawon comnessondiente a fa
tenperatina imperade, Porn dliino podemos decin que La adsoncidn flaica no es exclusiva
de fos gases, Zambién suede preseniwnse en fos Liquidos.

Adsoncion yimica.

la adsoncién quimica o adsorcidn activada es el /te&LLtada de. La intenaccidn qulnu_— ;

ca solne el sdlido y La sustancia adsonbida. La nesisitencia de La unidn quimica puede
vaniar considenabtemente, pudiendo Los commstos guinicos identificables no tomat for-
ma , perno ta fuenga adhesiva es mucho mds grande que la que se encuenina en fa adsonci-
on fisica, Usualmente el calon Libarado dunante La adsoncidn es grande, del Snden de u
na reaccion quimica. la adsorcidn fisica sobre un sdlido astémpenatinasébevodas mostra
nd alunas veces adsorcidn guirica, nudiends »mwclicinse siwtidneanante anbos ‘endnenss.
E£ onoceso en und adsoncidn quinica con frecuencia es iinevensible, en La c’@om&éﬁ La
sustqneia oniginada sure a menudo un canbio quimico, este tino de adsorcidn tiene una

aran venlaja e imwitancia en fa catdlisis.

Eitinacion.

Beamés de enfrian una solucidn es comin usan el método de filinacion parna elimi~

nan sustancias o imwezas indescalles, Entrne Los procesos de filtracidn més impordtan—
tes estdn Zoo‘drvwce/)(m de fittracidén non contacto, es el método comin de unificacién
de aceiles efectudndnse stmublineanenie fa decotonacién de Los misnos. Las apticaciones
de. Lo nocesos Llaicos incluyen:
/.= La necoleccidn de solutos nds valiosos de soluciones dituldas, como ron ejemplo en
La adsoncidn sobre carbdn def yodo de Lus satmuenas, después de La Liberacidn del ele-
et a4 nvilin de 6.4 sales on medio de 1 oxidacidn en fa necoleccidn de La insulina
de Las sofuciones difuldas.

2.~ la ebininacidn de £os contagi -andes indesealf-s de una solucion, Jebido a una Ais-

{=ibucidn favonable o epiifilicia Aaf astuto liwin 2 vlann’ante fa pie es Procnente
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mente posible, la adsoncidn se trnansfonma en una hernomienta muy podencsa para este

propSaito, cayendo dentno de esta categonia muchas aplicaciones industniales de técni-
cas pon etapa.
Cnistaligacidn,

Umdztmopmadamdeaepw@aﬁnm&wﬂgzmgu&uﬂtdm.szmed::oclgla
pana producin cenas cristalinas o michocristalinas de bajo contenido de aceite. La
ornistalizacidn también se aptica en la sepanacidn de p-xileno de oinos hidnocarbunos
awndlices con una gran purneza, asl como el dcide tenefidlico.,

La mayonia de tas cristaligaciones indusiniales involucnan cristaligacidn de oo -
Luciones, La cristaligacidn de on métal es bdsicamente un proceso de cnistalizacidn .
/intédequeun,»vwcaoodeczuldaugncién pueda sen evaluado, es necesanio tenen cier-
ta informacidn bésica del producto que estd en solucidn, (uil es la natunolega del ma-
ternial a cristalizan, M‘umﬁatauhlwuﬁidaoéﬁid/zatado,quéndaoéén de. solubili~
dad existe entne el cnistal y las impuregas probables , qué son fos cnistales y su den
aidad de solucidn, cudl es su calon especifico, cudl su celon de cristaligacidn ¢/ o
nelaciones entalpia y su cnistal, qué hidnatos se femman y a qué tempenatunas, qué ta -
mafio de cristal se nequiene y cono puede sen separado el material de Las aguas madres
efc.

Canociendo #odas Las caractenisticas del matenial a cristaligon es posible efectu-
an una cristatizacisn Gptina. Todos y cada wio de Los efectos nombnados son de gnan im-
portancia, pens es tema agui no iratado ya que se requeniria de un capltulo especial.

Séto puedo deéin que en La mayonia de Los casos de Los procesos de cnistalizacidn
e efectian en forma Lenta y que Las aguas madnes finales estdn en contacto con una
gran superficie de cnistal, asl que la concentracidn de Las aguas madnes , es una sotu-
_cldn satunada a La tempenatuna final del proceso. En estos casos es nommal caloutar el
nendiniento de La composicidn de la solucidn iniciat, la solubitidad del matenial a La
tempenatuna final. EL nendimiento estd influenciads en la mayonia de las — plan -
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Zas industriales pon £a eliminacidn de algunas aguas madnes con fos crisiales que es-
tan siendo sepanados del proceso.
Extraccidn: Esta openacidn involucna la eliminacién de un componente de un Liquido
pon medio de un solvenie sefecilivu puna da accidn de otno Liquido. Los procedimientos
de extraccidn selectiva pon solvenies es muy impontante dentro de La petnoquimica; o-
2w ejemplo es Lo produccidn de benceno, toluenos, xilenos pon extraccidn del petnd -
Leo pnoceaa& especialmente. EL indice de baja viscosidad de Los hidnrocarbunos y algy
nos mateniales coloneados pueden sen eliminados pon éste método, Genenalmente , la
extraccidn es una operacidn que se efectia a contraconniente, Los problenas que invo-
Lucran se citan a continuacion:
/.= Los equilibnios de La solucién asi como la separacidn de Las dos fases no misci -
bles se Lognan mediante esta openacién. (n ejenplo e La extraccidn de aceite o Lubri

Dentro delqa{naccéén, el flujo a contraconniente se mantiene pon Las difenen-
cias-en Las dencidades de lLos Liguidos y de cualguien fuenzga de gravedad (#onnes vern—
ticates) S fuengas centrnifugas (extractones centnifugos); solamenie uno de Los Liqui-
dos puede sen bombeado a través del equipo a la velocidad que se desee, en funcidn de
La cual se fija da velocidad del segundo. EL mimeno de variables que influyen en la
extraccidn son muchas , y pon nagones obvias no pueden mencionanse agui,
Controt de instrumentacidn.

Los procesos quimicos controlados por instrumentos automdticos hacen cada veg
mds complejo el deswnollo de los procesos quimicos indusiniales, La ingenienia qui -
mica no selecciona instumentos simples pana controlan tempenaturas y presiones ; éo-
204 deben sen precisos para mantenen un control de las condiciones de operacién de -
seadas, Fn Las openaciones conlinuas a gnan escala la funcidn de Los trabajadones y
de Los irgenienos quinicos supervisones es grande ; para mantenen la planta en con-

diciones de openacidn, en donde Los instrumentos juegan un papel impontante , las {d
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bricas pequeiias que udiligan procesos intermitentes neguienen mis de La supenvision
de tos tnabajadones que del ingenieno, ponque Las condiciones difienen en guan fon-

ma.

La instrumentacidn pon indicacidn, negistna y coninota las variables de Los pno
cesos en casi todas tas canactenisticas univensales extraondinanias de una fébrica
quinica modenna. En cuatquien.planta quinica los costos de instumerdaciin nepresen-
tan un 15 % del costo total del costo de la planta, La instmmentacidn ha sido forga
da dentrno de su p osicidn de eminente pon el incremento de Los procesos continuos,

_pon el incremento del costo de tnabajo y supervisisn y pon La disponibilidad de o -
do Zipo de instrumentos incluyendo computadonas.

_ Todos estos beneficios que proponcionan la instuumentaciin moderna contribuyen
a La productividad de Las plantas petnoquinicas y 1odas en genenal. Dentno de toda
esta instunentacidn estdn tanbién incluldass
{ .= Informaciin actuatigadn (instrunentos indicadonesl de Los termimetnos de mencw -
nio y temopanes de negistio de ienz,w:a:tuﬁa, escalas pana pesan asi como selladones
de presicn. ‘

2. Registrnos continucs. Ue Los insbumentos especiales parna negistran temperaturas,
presiones, peso, viscosidad, Llujo de {tuidos, porcentaje de (0, y otros datos fLsi-
cas y quiicos.EL negistno de enéngla nequiene indican frecuentenente el estado on
el tnansponte o procedimiento quinico cuando se hace un cambio.

3-Automatigacidn completa o computadona.

EL contnol de Las diferentes vaniables de un proceso quinico, negquiene de instru-
mentas -especiales para maitenen una presidn deseada, temperatuna, p o flujo de mate -
nial que es muy complicado, pero,necesario.las negeciones >4er.w;b£e4 nequienen de equi-
po novedoss o esquena de control complejos que es esencialmente imposible concebin pa-
na La intetigencia humona para calculon el cumpantami.enié de 04 proceos dwwante Las

etapas o despuis de La pertunbacién deun estado estacionario. La facilidad con que
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una computadona puede sen snogramada pon el ingenieno, su velocidad y precisién en ne-

solven ecuaciones difenenciales y La penspicacia sana pnoponcionan Lo natwwaleza del
comportaniento det proceso, son tnes de Las rggones unincipates para el éxito de la
computadotia en dos procesoss indusiniales. Esta divisién de control es una especiali-
dad pon 41 sola que estd creciendo napidamente con La disponibilidad de controladones
autondticos y con Lo mejon aplicacion de las matemdticas.

Et control quimico tiene una funcidn nes veces mds en Los procedimientos de u-
na planta,
al Andtisis de Los productos, es decin nuevas matenias pnimas

b) Andtisis de tos productos de neacpidn dunante La fabnicacidn, procesos de conitnol.
¢l Andtisis de La satida del producto terninado.

Los fabricantes quimicos no solamente convcen Las canactenisticas de las mateni-
as primas que wlilizan , sino que Zambién nednen especificaciones estrictas de con -
tnol de calidad pana asegunan un ninimo o ausencia completa de ciertas impuregas no
deseadas. En el control de un sistema que opena continuamente, se deben fijan cientas
vaiables para controlan Las otnas en fod Lo posible, Poa.. ejenplo, es de gran impon-
tancia: '
al La velocidad de alimentacidn
6) La temperatuna de fa alimentacidn y ,
¢} La tempenatuna de fas cononas de Las tones.

C on estas varniables fijadas , el control de Las oinas es mis ficil de nealizan
con La capacidad de un buen Op@lﬂd()_{l., dependliendo del grnado de contiol de Las varia~
bles, ya gy de. cato depende La eficiencia de La ojenaciin. La velocidad de La ali -
mendacidn puede sex condnolada pon operacidn manual o con la ayuda de reguladones .

Por idltino, se puede afinnan que el uso de una instrumeniqcidn adecuada neduce
en gian forma La cantidad de a“m‘;dom.

La fig. 2.5, muestia algunos de Los instwnentos nds weados en las operaciones

s .

quinicas,
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Leyenda de La figwa 2.5.

Las Letnas se nefienen a Los siguientes instnumentos:
A= control de negistno de tempendtuna
B nogistno pinsubinico
C.-indicadon de presidn.

D.- indicador de presiin

E.~ control de La velocidad de ftujo

F.- reguladon de presién

G.-indicador de cambio

H.~ Vdtvita de controt maruat

/oo vétvuta de seguridad

J.~ termbmetios industriales o texmopares
K.— medidon de flujo

L.~ negutadon y contadon

M.~ control del nivet det I,u;tu_do

' ﬁ.-_‘i;zdiéadom’té‘mwpanu ‘

O.- bypass . bviétvula de satidal
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‘Factornes que afectan a Los procesos petroquimicos.

La cinética quinica de Los procesos es un estudio de La influencia de Los facto-
nes flaicos que afectan fas neacciones quimicas, ejenplos de estos factones son:
1} Et 2ipo y tanafio del neacton usado
2) EL método de openaciin
3) Controt de La tenperatura
4} Procesos o flujos internitentes
5) Hlegelas intemitentes
6) Lecho fijo o fluidigado ( en el caso de neacciones cataliticas)
. Estos factones son canacteristicos de los sistemas neaccionantes, aungue esta
clasilicacidn pueda operan arbitnariamente,
Problemas en La seleccidn de un neactor.
Cuandounuzgeruejwdemocaao.obeenawzt}m[/zenteaun problema de diserio de
una unidad comencial, Lo primeno que debe hacen , es elepin el neacton que se vewd
en el proceso, ya que es precisamenie ef neacton el sens donde tiene Lugan La neac-
cidn de cualquien sdstema quimico. LL ipo de neacton ( tubulan, towe o tanquel, el
tipo de openaciin (intermitente, continuo, de neciclado o de una etapal y Los medios
dzconbwldelaiemwjmtum (isoténmico, adiaba’tico,noadiaba’.ﬁcnynouoté%ulml
quetmbmmedmdewzdadelicmdzmccwnquoee{ecme En sintesis pana e~
tymdmoamadonymetododewmz,upeaﬂmdzlu&mmwn@e
“deben sen tomados muy en cuenta, ya que son las variables que van a determinan el
P’woe""f.
Tipo y tamafio del neacton.
Los #ipos mds comunes de neactones quinicos pueden sen clasificados de acuendo
al esquema mostrado en la tabla 2.5.

Clasificacién de neactornes WA
- Reacton homogéneo simple intermitente.
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-— Zangues cerrwadosd
— autoctave de batancin {ulersiltio de Labonatonio, no usaio comerciadmerde)
— henvidon con agitadon
— leavidon con necinculacién extenna , pero sin agresan o elimncn ratesial.
Zu— Feactores seni~intermiitentes.
— intesmitente con adicidén continua de un reactive

-— adicidn en fase gaseosa

— adicidn Liguida

— adicion sdtida

— idemitente con elininacién continua de un pzwducto‘
- ,L’b)mzaci.(;r.L de gas
— mnecipitacidn de sdtidos
- formacifn de Liguidos inmiscibles.
- intennitende con adicién combinada de un neactivo y elininacién de un producito
Reactones -homgéneos contiuos
-~ seactor hibulan Longitudinal (no de mezclas intermitentes)
— tanque neacton con agitadon { de megclado intermitente compledo)
—~ leacton tububan  con alguna nezcta internitente V
—= reactores Eipo towe
— Zornes empacadas
— feacion de plalos
— nedcton Loryidudinal com ingeccidn mittiole de un neactivo
4 - feacdones continuos heterogéneos .
—  reactores con condracorrienie ce tornes emaacadas

— seactones citaliticos de Lucho Fijo

T neacton Lonpltudinal
— neacton de megcbado inderniienie

. g fa s Fe ’ .
— seaclones cdallticos o fadhos Juidizados v moviles
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;— ae@)c Longb&uduml
— cobunna de destilacidn i de megclados intesnilenies.,
Hegctas internitertes.

£t megctado internitente es un fendueno ce exiremuda immontancia yue debe sen con

sidenada cuidadosanende en todos Los diseiios de Los neactores de -wocesos. Lt nezclado
Lniémiiente’puéde ocuniin solanéinte en neaccionés enfhigo en un proceso quinico. EL ‘

megclado indemitente es la megcla de fos productos y Los reactivos Je La reaccidn qui

alca pon difusidn a contracorniente en La nande sumenion del reacton , mieninas que el

flujo princinal estd en fa direccidn a contraconniente hacia abajo.

Reacton simple intermiiente. '

Farna reacciones horogéneas es el Lipo mds comin de este Lin de neactores, se pue
den,eoiablecejn muchos datos cinéticos. Fn este iz de neactones, iodos £os neactivoxs
hasta que £a neaccidn tiene Lugan comleianenie,ejempbos de reacciones indesmitentes

+ son L anondlisis det nitoclonobenceno, hididlisih de ésteres , polimenizacidn de bu-
Zadieno i estizeno en suspension acuosa.

’ .El neacton seni-inteniidente con adicidn. contiua de un neaclante es guél en el
que un )Leac,tl.vo se canga ,)m.maw y desnués otno se va agregands continuamente confon-
ne va -mocedz.endn La neaccién. Ej_annloA de neacciones semi-intermitentes son La poli-
menigacidn de poliglicoles de elevado peso molecudan o de Los detengenies vor La re-
accidn a’e&ﬂg’mlo de etiteno con glicol en ef primen caso y fenoles alguilados en el se

E.nebtoo casos una gran candidad de Sxido de etileno se agrega a una pequeia can-
tidad de un neactivo menoves activo. hiediante el wso de métucos indermiténtes-en donde
el dxido de etitens se va agregado iraduabmente al segundo reacitivo, Las grandes con
centnaciones de de dxido de etileno pelignosas se evitan,

Otna clasificacién de neacton semi-irdenmitentes es otro en el cual, se forma un

. .
gas o sneciniia un sdtido dunarite la neaccidn.
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aqui tandién wn rroducto voldtid, ruede  sen fraccionade condinimente, un ejem—
nbo es La estenilicacidn intennilente con destifacisn contiury, lin ejemnto de este #i
po de reaccidn es fa esieniicacién del abcoliod etitico con dcide acdtico rana for-
m:  acetato de etilo. .
heactornes Longitudinales tubulanes.

£t iino ads comin  es el'#ububan de un naso usado en Los fomwos de cracking
témnico , olno Lino consiste de una serie de tubos en ranilelo , en ambos (‘a,e;OA el na
dio de fongitud del didmetro del tubo es grande. fn estos neactones, la masa neaccio-
nante es tnansportada a Lravés del neacton con flujo inéidental sin difusidn en fa di
neccidn Longitudinal.

Reacton contiruo de tanque con agitadon.

En el caso de megclado intemitente , Los neactines son alimentados i ‘os oo -
ductos netinados contiruanente, se usan frecueniemente en fa nitracidn en fase Liqui
da de hidmwcarburos o alcoholes. .

Si e un reacton lubulan, el nadio de tongitud o didmetno no es Lo suficiente
mende grande, habnd, alounas mezclas internitentes i ef neacton se desviand de su
flujo incidental hizotético; esto genenalmenie es ciento nana La mayonia de Lo neac
tones £ongii.u;:£bwtea comerciafes. LoA pracesvs nds imrontantes que usan neactones 2w
butanes eslw: el cracking 2émmico del elano y wnopano  pawa obienen etileno, un siste
ma neaccionanie que emplea este tiwo de reacton es La iidnoclorinacidn del dictomvwo
de elileno,

Reartones de tunre.

tat0s pueden coneistik de una Zonne al vaclo ¢ emvacada , se emnlea caando es
necesanio maneian guvides volimenes; este Liro di.  neacton es mds econdmico que un
Lubutar, sii. embargo La candidad de :ne,lzcia.o indennitentes es demasiado crande., n e-
Jeunto cel uso de un neacton ce torne em-acada es of wue usan {os sistemas de moduc-
cidn de étén  debetiten~glicol, Sxido de etilenn y alcohol que son ali~entados a rre-

. . Y
i a fa towe emracada con aniblo rasciing.
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Reacton de tanque deffecton.

lisualmente es un tanque honigontal con uw Longitud de diametno pequefio, tiene
aproximadanerte das nisnas ventajas y desventajas del neacton ipo tonre empacada .
Reacton tongitudinal con mittiples ingecciones de un neactive, es un caso especial
y connesponde al neacton semi-i { ,
Reacton Hetendgéneo.

Los nds comunes son Los de Lecho fijo, movil y cataliticos de Lechos fluidizga -
dos, Un ejemplo de neaccidn catalitica en fase vapon del nitroxiteno a xileno.
Sistema de neaccicn.

Los sistemas de reaccién pueden sen di_vidi,clo‘; de la siguiente fonna:

{ o= Fase Liguida-homogénea: Solamente se involucnan Liguidos muiuamente sofubles, un
ejemplo de cota neaccidn estd muy bidn repnesentada en ta hidndlisis del etil-aceta-
2o.

2.~ Fase tiquida-hetorogénea: Invotucna dos o nds Liguidos inniscibles; ejenplos de.
esta son La nitracidn del tolueno, hidritisis del clonobenceno a fenol y la anondli-
sis del dictorunn de etileno,

3.—Feaccidn de un Liguido con un gas: Ejemplo La cloninacidn fase-tiguida det benceno
a acetaldehido. .

4.-Reaccidn en un Liyuido con un slido: Sulfonacién de Lo antnaguinona.

5. Reaceidn en fase Liquida pora fornan un adlide:Saponiticacisn de glicénidos.
6.-Reaccidn en fase Liida con formacién de un gas; Reaccidn de Friedel-Chafts, Li-
benacidn de deido clorhidrico,
7.~Reaccidn homogénea en fase gasevsa: Nitracidn en fase gasecsa de las panalinas o
La dehidiocloninacion del dictoruno de etileno,
8.-Reaccidn catatitica hetenoginea en fase gaseosa: Ejemplo Lo hidrogenacidn det (O
para formarn metanod,

9, Feaccidn no catalitica en fase gaseosa hetenvgénea: Estd nepresentada por la ga-

sificacidn del canbdn de coque pana fonmar gas de sintesis.
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Exisleh ines mélodos genenales de operacidn para neactones quimicos, isotérmicos

adiabdticos y no isotémaicos. In el caso isolénmico el calon se conserva o elimina na
na corservar fa lenpernsuna constanie, en el caso de un reaclen aciabdlico el cafor
ni se guanda ni se elimna dunande el cunso de La reaccidn. fn el caso no aiiabdtico y
no isoiémuico, alguna candidad de calon se agreaa o se etimina dunanle La reaccion ,
peno, la Zempenaluna no sexmanece constante. Casi la mwonia de Los neactores comen -
ciales operan como no adiabdticos y no Lsoidnmicos,

Efecto det tamalio ¢ del megclado inteimitente.

Estas dos caracterisiicas tienen un snan efecto en Los procesos cindticos, Paw.
propésitos de éﬂwdaA cinéticos, Los neactones se nueden clasilican solamente en :
tnes Lipos bdsicos, que son Los que se nombran.a continuacién:

/.~ Reacion intermitente
2.- Reacton de fujo fongitudinal
3.~ keaclon de {lujo de tanque con agitadon,

Et neacton tom,,u,tudbm.t tiene un megclado intennitente nulo (cenn) y el reaciton
de tanque con agitadon tiene ef /) % de megclado intemnilente, son Los dos. extremos
enine Los cuales permanecen actualmente fa mayonia de fos neacitones de Fujo, £E in-

genieno de ,wwcerA que es el encargado de afwenwc un neacton de flujo, pnimensr uti-

Liza Los datos cinéticos pana calcular £os casos extnemos y entonces cabeulan ,(iaA da-

206 empiricos de chno se comportard el neacton. EL neacton Longitudinal e intermi-
Zenté: son tratados matemdticanente ded mismo modo, EL compoitaniento cinéiico de es
204 tipos de reactores bHdnicos se indican en das cunvas de concentracidn-tiempo, que
muestnan Los datos de concentnacidn de Los neactones y Las cumvas de concendnacion

tiempo de fas cornientes para Los reactores. La ecuacidn cinética pana {os Tres ne-
actones bdsicos se muestrnan 2anbién en fa Labla ~ara algunos de fos inws de neaccin
nes mds comunes.

Dos cosas igualmente impondanies se deben conocern acenca e Los megclados in -

termitentes pana disefian un neaciton.
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/.~ Si £a mezcla indenmiderdie se prasenta en el pioceso , gué Liempo adicional cla- ma~

aeo o volleen de neacton se necesiin sana conxnswdo,

2.2 5i da comnensacion no es hecha, qué decrecimiento en moduccidn o nendimiento se
debe al megclado intemiterde.

Le ta gldfica nesvectiva podemos observan qué Lon importardes son Los efctos de
megclado indemnitenie, especiabnenie en fas altas convensiones. Se puede obsenvarn
que rara el caso exinemo de 99 % de coniversidn en un nadio de mol [:f, el volinen del
neacion nequenido para uno digo tangue con agiiadon es clen veces mas grande que saa
ww Longitudinal o un reactor intermiiente. Te esto se deduce ta imnontancia de este

efecto en el tamaio del reacton.

Efecto def mezgctado intermiierde y de £a distribucién det mnoducto.

£n abiuuws nocesos , essecialmende amuélios que neguienen solanente un vegquerio
reacton, el efecto de mezcladn intemmitente sobne el nendimiento es mucho mds imvon -
tarde gue el efeclo soine el tamwio del reacton.

Pana casos en £os cuales, La distribucidn de producto y el tamaio del reacton es
secundunio, £as ecuaciones iieren que sen Tnabajadas pana un neacton irtermitente,it ,
Longiiudinal, Estas ecuaciones se vnesentan nana ines iios principates de neacciones

complejas, paalelas, en senie y complejas,

Reacciones ponabelas; EL caso mds simple de reaccidn mnafefa A-m———e3R g Aeeeen$

o de La fomma nds simple:

A & L e » R
A 4+ B s 5
A v b e T

un efem~fo es fa nidraciin del lolueno.
leacciones en serie conseculivis: el eienbo mds simnfe; Ae—e—pRee— 5 especial

mente nma neacciones de neasiones Eorailudinales o de nmezclado intemitente. ln e~

. - NPT I ; ) Lo a4 p
jemnbo esvecliico de £ cindlica de #as sexies de reaccidn: id-—oh . > .

Eienfo, Za cloninacion del benceno.
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Reacciones en serie comilejas. .

" fn ta mayorda de Los disefios de Los neactones industridkes, el problema es vide
nex el mds alio rendimiento en iando que se use el neacion mds pequeiio que dé Las eon
diciones deseadas. [xisten alyunos casos en donde Lo cisinibuclin del nroducto es mds
importante wue el iamar"io'_ del neactor nisao, 4 el tiempo de manejo no \iene a sen ya

“Zan, mpolctante, ejemataa dé’ estos crisos don Las ALgUJ.PJLteA
/.~ cuando la neaccién ocuwwe extremaauieiiie idpida , se dleva a cubo una neaccidn
de segundo onden.
2. Cuando £os neactares y productos ro son canos aufl vara depreciaciones nodenadas
. del neaciton, tiene un efecto muy pequefio en el costo del producto total.
3.~Cuando el costo del equivo pana la separacion de Las comnientes del. neacton , ne-
cictado y punificacion de <os productos es de una magnitud muy efevada, mds que

La det neacton mismo.

Para detenninan etnendiniento de un producto deseado R, poxe cualquien radio de
atimentacidn dado (CBO‘.- Cyp! # para cualquien poncentaje de convensidn nara un neac-
ton interniterde , de jlujo Longitudinal o de tawque con agiladon , en &L labonatonio
senia pa)uz una neaccidn que va efectuanse con nespecto al neactivo A, en este caso

el prlgcedbm'.ento sendar : . ) |

/.~ Cbtener La distribucitn det “producito expenimental en an Laboratonia o planto, ni-
Loto en un reacton intennitente, |

2.-llsar una ecuacidn apropiada y hacer un balance de materiol para calcular la velo-
oiahdddnadidcondtmde/(de.égo datos intemnitentes.

3.~ Usan Los valones de K y La misma ecuaciion empleada en fa etapa (2) para caleularn

el nendimiento de K éobzaa nadios mol y hacen una @va de hos vatores de R contrna

el nadio de atimentacidn; esto dé La cunva de wn neacton de megclado intennitente,

Seteccidn y zanaiio de neactones homogéneos.

{na de Las primenas decisiones para diseian un reacton, s vern qué tivo de ne-




.
acton se necesida y cudl es mejon nana un proceso especifico. Cuando se tiene un wno-
cens a gran escata se prefiere un reacton de qran capacidad; si pon el contranio el
prnoceeo involucra pequerias cantidades se prefiene un reacton iniermitente. Si se se-
Lecciona un neacton intemmitente o tubulan el iﬁﬁn y distnibucidn de producto se
calcuta usando. Las ccuaciones para un neachon indenmiierde o de flujo intermitente ,
4L se elige una tonre empacada debe usarse Las ecuaciones de un reacton lm@Lﬂu_ﬁn&@. N
Cdtcuto y disinibucidn det producto.

Si asumimos un proceso hipotélico para.pnocucin un producto R de Las materios

onimas A y B en una neaccidn de fase tiquida, Las ecuaciones de £a reaccidn son:

A « B———
A & kS
se asume que S no neacciona posieniommenie con Al y ningin otno producto en La senie de

£a reaccidn. La fig, muestrna ef diagrama de flujo del proceso hipotético.

R-Reciglada

TN woducke al

® A olmbceXn.

N
H— —

Reactor | + :L Fondos

R.s

B{ugyumq De Fivje De Ur Proceso Gantineo l-h",o%é-h'co.

i es el mucucto deseado 1+ Locvs fos mnocuctos S weben sen retinados siemne yue se

Lonmen.
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" Et privducto B que no ha neaccionado gy que pasa a thavés del neacton puede sen necicla

do, pero hay un 6 % de péndidas en el proceso de recuperaciin. Cualquien producto A
que no neacciona y que pasa a inavés del neactorn se piende en el proceso de necupena
cidn y no puede sen neciclado. EL Liempo de neacciin es de varias honas y se nequiene
de un neacton grande, -

Sgdgaabm-@gm@wpmamimmmavdoddaddemdénmmlm
se calaulan que se ahonnan JlOOOOOeneLcoAiodetﬂeaoton;etpnaétemadequo%
no de un cataligadon es un problema que s6lo al ingenieno te toca decidin. Para una
mménpm&maemwawmélmmmfvmdek,
a%icanounaﬁmcio’gzdendio.nmtdeliaﬂ en La alimentacidn pona neactones Longitu-
dinates con o sin cataligadon. .

La vetocidad de produceidn de La planta es de 10xI0P de Libnas de R pon aiio. EX
cosio de fa matenia prima es de [0-20 ceniqvos por Libna de A y B respectivamente .
Los valones de K son de 0.5 con cataligadon, el peso mokeculon y Las propiedades fi-
sicas de A y B asi como de S se encueninan disponibles. 7
Solucidn: R es el produtto deseado, no hay nagén pana uson una comniente de necicla-

do en el pnoceso pon Lo que se puede usar La ecuacidn:

k
8- 8

R -
) I~k

eataecuacia'néecambinaconlaecuao&;ndebalancedemdadaéy...

Ao -A - Rr- 24

/i -8 = R -5 _
se encuentnah Los valones de R para cada vaton de B asumiendo La cantidad R/ ( R+S)
que dand el nendimienito de la neaccidn. En awbos casos Lla pérdida de materia prima B,
de ta comniente de reciclado por mol de producto es 0.06 B/R. EL vator de k cuando se
wsa cataligadon es de /.5, Sin embargo , el @ sto pana atbos casos es el mismo & casi

el mismo. De Los nesultados gnaficados se puede obsenvan que cuando se wsa catatiza
don, ...
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-l cogio minino de La matenia pnima fué de 23.5 centavos pon L6 de R, y cuando no se u

#éy el costo minimo fué de 20 cendavos ro Lo e Al rodemos afivmar que ef usn del ca

taligadon &i incrementa el costo total del pnoceso en general.

Fig. 2.4

90
8o

70

L Costo Imateria pviima [sin chtdliza
Redvomerclado. |R= dos

2

Coste Matevia prima Ho.0 /1b de R.

PTIAN —
Coste natevia prima. <oh
i - ’/ C:ta‘l:gqéov Longlleud fhaf
N ‘ A
20 e~ : 5/
[ Coste wra - fvimd covy & /s |calto,
¥/ 2 adoy| - Lov gitodival | w=p 4
10
A - 5 S Y -

Radio Mo\ Ba.
Ao )
Costo hipotélico de La materia prima relacionada aluso de un catabigadon en un
proceso variabie.
Seleccidn y tamafio de nheactones cataliticos.
[xisten numenosos ejemndos de reacciones en fase vavon cataliticas en fa indus -
tria quinica orgdnica.
/.- keduccién en fase vamor de nitrobenceno con hidnégeno.
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2.~ La fabnicacidn de hidndgeno por la neaccidn de vapon y gas natunal sobre un cata
Lizacon de niquel.
3.= La hidnogeracidn de nitnabenceno a xilideno. »
4, - Za aninacién catalilicn del metano en fase vapon, etc.
lino de £os neaclivos quinicos mds catabiticos conocidos es el neacton de techo
fijo. Aqui Las pwdiculas calatiticas permanecen fijas y s6lo £os gases neaccionantes

se mueven a iravés del fecho catalilico.

heactor Longitudinal Vb rkacion de megclado intenmilente.

Los fechos catediticos fijos yueden sen clusificados en tongmldmaze,; y de mez-
clado intermitente; Las desventajas del segundo son Las siguientes: -

Para cuna convensidn esvecifica, fa cantidad def catalizaion y el Zamafio del neacton

requiene de tamafios mucio ads grandes que en caso de neacdones Longiitudinales.

il nendimiercto dttimo ded producto deseado no es tan guande como en ef. caso de un re-

acton Longitudinal,

Los nreactones de fecho fijo pueden sen de cualquiena de Los dos tipos, pero en
£a mayonia de Los casos se prefiene el tongitudinal por Las ventaias ya ades mencio
nadas. [as onincipabes desventajas de un neaclon de Lecho [fijo son tas siguiendes;
/o= Eo dificil iransfenin calon al intenion o al exterion del fecho calalilico en u-

ra fonma ndnida nana nrevenin Los ?_ma:&'.eniea de alias temrenatunas con o sin el
fecho de catalizason.

2.- Cuanda £a velocidad de difusidn a través de Lus porws del catatizadon esferoidal
es fenta commurada con La vebocidad de neaccidn, no es posible utiligan el drea
de sunenticie 1oidk cel cataliza.on,

3.~ Cuando ef calatizalon recesita negeneracién meniduica, nesulta cano el neacton

P
de Lecho {ijo.

. . b . ,
in £os neacilones de Ledw fiuidizado se wsa catalizabon en fonma de polvos muy
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Linos Los cuatea san ;wAp.emiido,a ‘ a tnavés de Los gaAu neaccionantes pasando a Liavés
det Lecho. _
(dtauto det tamaio del aeadolc
déunimos que ocuwe una reacciin hipotélica: A 4 L ——k S _
aﬁectua wa neaccidn en faae vapon sobne un slido catubitico, asumimos adends yue

la ceuacidn a’e la vdacuiad para este caso ea,aea.ﬁca es fa A/.guaefue

ky PA P8
I+ k2p; + k3 By

N =

Si la peaccidn ocuwiena en un neacton de Lecho ﬁ,,iovlongiiudbwl openandp isotémica
mente a | 0C0°F, qué cantidad de catatizadon se nequiene. nara que la neaccién sea en
un 95 % ‘completa? wsando un radio de atimentacidn estequiométrico y sin neciélado. [a
velociddd de produccidn deseada es de [000 £b//n de R. Et neacton overa a 2 atm de
presidn con una calda de mresidn despreciable.

Siguiendo Los pasos adecuados, mimeno se evalud el vator de das constantes k /0
Ry kj’ a ta temperatuna de reaccidn.

Se calautan £os valones de P 4 pg pana varios valones de x de 0.95- usando vn
balance de matenial,

Se cateulan fos valones de™n pana cada valon de x. -

Se hace una cunva de //n ve x

Se saca el dnea de //n vs x de/x{é x igual a 0 hasta x ipual a 0.95.

EL drea es ot vator deseado de W/F, en donde F es ta vetocidad de atinentacisn
y W es el peso requenido def cataligadon vara una convensidn de 95 %, Como se conoce
F, se catcula fi.
lso de tas ecnaciones de velocidad en el disefio del neacton.

EL método de usar Las ecuaciones de velocidad de tas reacciones cataliticas pa-

na caleulan ef. tanaio del neacton y L cantidad dekcataligacon empleado parna una con

" vensidn especiiica asi como Lla velocidad de la alimentacidn, es un proceso muy simi~
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Lan at método usado pana neacciones no cataliilicas. Los cibeulos se pueden dividin en

ines tinos, nana reactvies Lectémaicos, adiabiilicos , no aciabdticos ¢ no isotémicos.
Fana Los ines casos donde La vebocidad de alimentaciin F y La convensiin deseada x
son especificas, el peso del caloligudon nequenido puede sen caleulado de La squiente

exonesidn:

wr=  § i
Ll tanaio ded neacton de calcula del peso np densidad de volimen del catalizadon. Los
métodos de chleilo nana Los tres casos difienen sokanerte en La evaluaciin del témmi
ne de £a ecuncidn awviba descnita, La temperatura se puede asimin como constante a tra
vés del negedon, Los vatores de n vueden calculados dinectamente de vanios vatores de
x. //n se grafica va %, el drea bajo fa cuwwa dind ta conversidn deseadn.

Et dnea es igual a S d/n gy La cantidad de catatigador W puede sern evalua
do.

En el caso det neacton adivbdiico, et calon de neaccidn causa un cambio en ta
1empenatuna que pon cozmiguie/de onlgina cambios en Las constantes de vebocidad de
La ecuacidn. Para nesolven un problema de este Li-o, es necesario usan un balance de
caton. EL batance de calor se usa nara esiablecen una nefacidn entre la convernsidn y
‘a temrenatura. lina cwwa de tnabajo de T ve x obienida nos indica que a cada vaton
de x Le comresponde una tempenatwa; Las comstantes de ta ecuscion de velocidad nue-
den sen evaluadas de fas cuwvas de cada Logaritmo de cada constante 1/T u I/n se pues
den cabeulan: se gralica nuevasenie [/n Vs X y de esta manena es posible conocen fa
nelacidn erine La iransferencia de calon y fa Longitud def.neacton , este moblena
se puede nesolven pon el métoco de inderaccidn,

Lebido a tocos Los .aciones ya nombnados podemos dawnos cuenda pongue  la tex -
modindmica es ian Lwwontwde en b.s nocesvs aimicos inausiniates. Las anticaciones
mndcticas  cebenabnenie invobucnn dnes fases de & tennodindrica que nodemos nesu —

ninka e iu sipuiente forma: Efecios 1érmicos, equilibnios quimicos y equifibrios



Fldicos, Los cdlcubos témicos silo involucran La ~nimena Ley de fa termodindnica u

de usan rara:

a.- Cabén de /Leacc&‘fn y efecto de La Lempenatuna sobre el cafon de neacciin.

b~ talon sensible transferido en el rnecatentaniento ¢ en;nlaniento.

c.~ Calon de sotucidn y adsoncidn.
di- Efectos de M,fomac)'.b’n { vaponizacién, fusién y Mia&;ﬁ?x’.én)

EL hecho mds impordanie es el cdicuto det equilibrio quinico ; ya que involucra

cdéculo clet efecto de La tempenatuna  sobre Las constanies, célcuio de tas concentra
ciones, detemninacidn de £os efecios del sobverde, elc., tuds osto muy imortade des

de el punio de visia de La economia del pnoceso.

Las condiciones de er,-m;a[z/aé-o son a.quéLZao en Las cuales Las fuenzgas neaisterdes
al proceso son balanceadas justamente pon aguéllas que las oniginan, ln rnoceso es ne.
vensible siempne gue tenga Lugar en condicianes de equilibnio; el mtie/w; de innever-
sibitidad debe inctuin el critenio de condiciones de eyuilibrio a presidn i temmena-
tuna constante; pon Lo Zanto nana un rrocess revensible a nresiidn y Eempenatuna cons
tante: -di - wp g pon do tanto , wp=0 ; sl el proceso esid

i~ .- h
en equilibnio para un cambio diferencial: ds =0
La constante de equilibrio pana una neacciién generaligada puede sern escrifa en
témninos de Las anawnao !»7W@ P ol Los cam;w;nenim se conz‘r)‘anim como £os ga-
ses ideales o como funciones termodindnicas como actividad o fuagacided a y £ nes—

pectivamerde y pueden sen usados pana sistemas no ideales.

para gases ideales.

o del cambio de enengla Libne y La constante de equilibrio:

A6 RTn K

pon Lo tardo: K- AG/ RT -

. . . "
Peno nesufia mis sercilto caloufan K a rautin de Las concenirocinnes nesnecirvas.
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Los batances de enrgia son muy inportantes denino de Los procesos;sin embargo ,
en {odos Los bafances de enen-ia sana fos mocesos quinicos, Los canbios en fa enen—
gla cinética y polencialson desmeciables commarados con La energla intemna que pueda
sen descuidada. Laos sistenas de ecuaciones wana un sislema de. fujn viene a sen el
mismo e nang un istema  sin flujn o indennidende; pana sistemas que no neabigan
tnabains con sus alrededores, das ecuaciones se neduce a :

U + Py v g = Uy P, 0,

) w (U, +PV,)-1U, + PV )
¢ 2t / Iy

J g = 772-/// - &

donde # es La entalpia y se define pon £a 'emaci_o'n:
Kb+ PV

Cakor de neaccidn
Et eanbio en La entaliia de un sistema cuando #iene fugan una neaccidn a presi-
én constante se Lluma genenalunenie, calon de neaccidn. EL aéstema puede tenen, dan o

absorben ealon (q) pana mantenen una temneraiuna constante en el sistema.

Exoiémmica sistema  que piende caton Aff (-]
Frdoténmica sistema  que gana calon ()

Cuando Los reactivos y vnoduclos estdn en estado estandand, el cambio de ental-
pla es ef calon de neaccion estandand, si Lo reaccidn es una combusiidn ; el cambio
es el calor de combustion estandard Aflc. Si Los neactarles son elementos enestado es
Zandand, el wnoducto es un comruesto encatado estandawrd y su cambio de entat#ia es el
calon estandard de fommacidn @flf.
in ganeral:
A = #{{{ productos) ~ Aﬁ/ reactivos)

s cuabquiena de fos casos ailes esvecificados.
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Descnipcidn del proceso de fabnicacién de etileno.

Genenalicades: Para descnibin este proceso peinvquinico, anatiganemos dos nutas
difenerites de produccidn. Desde que el etiteno ha Liegado a sen La materia prima prin-

cipal pana ta fabricacidn de etanol, hoy en dia se Wes.u con sonpresa que Las nuevas
plantas de etileno esidn basadas en etonol y eitan siendo objeto de vanios esiudios en
algunos palses; eAia .tquw.tog'ufa es pon dlona de meon.tancuz industnial muy Limitada de
bido a que el etilens producido de fuerdes del petnifeo es mucho mds econdmico.

La fig. | muestna Los denivados quimicos més comunes ce La femmentacién del etanol.
Los denivados deletifeno incluyen polietielenos de alla y (7(-1-./:(15 densidad, clomuwo de po-
Livinito, Sxido de etileno/ glicol, etifen-dianina, poliestireno y acelato de pobivini
Lo; algunos acelabdehicos comunes Goados eneste produclo pueden prodicin deido acético,

y @tnos aceiatos como deido monoctwwacéﬁco, acetato de potivinilo, arnhidrido acético
s Z-dd-ﬁexzmol s n=butanot y buladieno,

Estos productos son nonmalmende producidos por el petndteo, ya gue pana p@dudn e-
titeno det b;%mo}?ise débe toman en cuenta muchos factones, como son una cuidadosa selec~
cidn vel etanok, escatas de economia, disponibilidad de Zecnoldgia, potencial de mencar. .
dos, paALci.a’ﬁ ecéno'iru'.ca det pails en la economia mundial, eilc.,

Deshidnatacin Catotitica De lietanol.

La histonia de La deshichatacion catalitica det elanot va desde 1797, cuando apa-
necid el pnimen neporte en da Litenatuna del etileno producido del etanol o del ten pa-
sdndolo a través de una alimina o silice caliente. A finales del sigto X/X se hicienon
un gnan nimeno de’ estudios sobre la deshidratacidn cataliliaa del etanol. Lespués de es-
sigho Los incentivos comenciales para el proceso catalitico dienon gran auge a das in -
vestigaciones poAieju'.o)(e; en este campo.en muchos paises.

En 1960, Winfietd presentd una extensa Literatura.sobre .La deshidnatacion cataliti-

ca; 29/ ne,{wzencum en Lus que el tema de ta deshidracién del alcohol formaba La mayon
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La desridnatacidn del afcoiod fué esiudiada con una gnan varniedad de catalizado -
res, lates como, alimina, silice, ancilla, alining~sitice, Sxidos de hafnio, fésforo ,
polasio, thorioy Litanio, tungsleno y Zinconio; aliminas con dxidos de cobre ,niquel &
cromo’ como promotones, magrnesio, fosfato, dcido fosfiénico sobre un soponte de coke ,
fostato de calcio, molibdatos y deido sutfiinico.

Los métodos indusiniales, sin embargo en su mayon parte, estdn basados en catali~
gadones de abimina activada sobre un soporte apropiado de dcido fosfonico. Como nesul-
tado de esto, ta alinina por. 8L sola ha estado sujela a grnandes negocios como neservas
pana La deshidnatacion det eianol pana ka obtencicn de elileno, aunque si Lo alimina es
cristating no sinve pana esta reaccidn. EL cunso de £a neaccidn cambia con el conteni-
do de ayua de la alimina, para una alimina en pwcticulan existe un contenido dplimo de
agua para ,éarp/wducci_énaeétejz y owia para el elileno.

Fargat y Kanga investiganon £os [aclones gue contnotan ef deleriono de La alimina
activa dunante la deshidnatacidn del etanof, caracienisticas tales como , el dnea de su
perficie, tamario del poro , centros aclives, cordenido del agua y La acideg.

Butt, bliss y liathen propusienon cuwino esquemus de neaccidn pana la deshidnata -
cién de Los aledholes primanios (n-butanol, n-propanol y etanol) sobre Lechos catati -
cos de alidmina-silice y encontrwon que Las convernsiones basadas en la velocidad del
agua formda podnia sunaise pon un mecanismo coninolado de superficie de neaccidn al
cual se sobrepone un efeclo iniemo de transferencia de masa pana Las esfenitas ca -
tabllicas . fillen enconlid e improvisd un mélodo de deshidnatacién del etanol para pro-
ducin etileno,

Lescubrnid que un catatizauon denivade de una ancitla inatada con deido sutfiinico
cabienie y concentrudo vpena a tna lempernitura cencana a Los 100°C més baja que ta de ta
atbdiinag dcidu; buvada tanbidn dd etifeno de gun purega y es capazg de producin mds eti -
feno con un volidmen cudw de catuligadon.

inibten creyd ue el valon de tal ancitla dependia nds que de su composicion quimi-
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" ca de su conformacién fisica. A pesan de da gnan cartidad de investigaciones sobre tas

neacciones de deshidnatacidn de elanol sobne vanias supenficies cataliticas , Los meca-

nismos no han sido establecidos, Lo gue én caso contrario ayudawrin bastanie en cote pro-
ceso, Existen Znes posibles esquemas pana ta deshidnatacidn de etanol pana &ten y etile-

no.

al) Reacciones consecutivas.
Etanof———- > Ster————yelileno
b} Reacciones panafetas.

éten

Etanol <
e Lid

¢} heacciones simultdneas.

AN

Etanot’ -»eiifeno

eno

o existe nada clanw Zodavia en Lo que se nefiene a Los esquemas de neaccidn del etanol
pana producin Sten y etileno, actualnende séto es de intends académico,

Fara propiésitos p)(écz‘,}'_co;s" }Juka’e aceplanse el siguienie esquema;

-

2C2//5—0// ,!C2ﬁ5)20 « HP . 1))

( Gl 150 e 20 Wy 4 H,0 (2)
Como se puede observan el Sten es gqui un producto intermedianio y no un producio prin
cipal. ‘

La neaccisn | sobre alimina activada es comptetada a 230°C con espacios prdeticos
de velocidades, pero la neaccidn 2 solamente Liene dominio a 300°C y se pueden produ -

cin pequeiias cantidades de acetaldelido como producto principal en la reaccidn,
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ol Ofl ———enCH CH O 4 Ay
Si La xeaccidn se Lieva a cabo a 3/ 5—3_950 C sobre un catalizadon de alimina activado se
obtiene «tileao con un ninimo de élen y con una alta purega de aproxinadanenie el 96 %.
Los esqienas subsecuentes de punificacidn convencionales se pueden usan pana eliminan r
#ragas de subproducitos, tales como, aldehldos y deidos; mondxide de canbono e hidnocan-
bunos superiones. '
Proceso [ndustnial.,

Los métodos UZL{ILAi/uaCed para La produccion de etileno pon deshidnatacidn de eta -
not, todos se han basado en el paso de vapon elanol sobre calalizadvres silidos a tempe
natunas elevadas. Los cataligadones preferidos son La alimina activada y el dcido fosfin:
nico sobre un soponte adecuado. Ardes de La primena guerna mundial , La deshidnatacion
catalitica de etanol sobre atiimina a 360°C fué pucsta m prdctica en Alemania pana obte-
nen etileno usado en fa prwduccidn de elano pww La nefrigenacion.

Ee d@l obienido sintéticanenie del cilifenv se incrementd rdpidamenite originando
una disninucisn en Lo fermerdacién del alcohol; La ventaja del catatigadon deido Losfo-
nico es Lo de poducin eiifens de 4.5 % de purega después de haben sido secado; compa -
nado con 97 % de purnega cuando se usa alinina. Sin embargo las desventajas de Los cala -
Ligadones estdn asociados a La comwsidn y Las dificullades de manejo, frecuentemente
nequiere descawiyas y reenplaganiento.

Descripcidn Liet Proceso.

La fig. & , nepresenia ef esquema de un proceso simlificado de un proceso comen -
cial. il etileno esid siendv usado parna £a fabricacidn de estireno que es copolimeiigado
con butadieno , 1an’ién derivado del etanod pana producin el hule buladienv-estireno.

La alizentacidn de elanol es bombeada af intenion de un vaporizadon, Los vapones de
elanwt son /mec'/].{ezdadoa con vapunes de atta presiin y pasado s0.ne un catatigadon de a-

Linina especialienie iratada para fa deslidnidacidn; en una cornida se oluce aproxima-
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danente el 9% % del tednico, La mayon pante del etanol que queda es convertido a aub-

productos gasevsos, solamente el | % no se conviente, La reaccion tiene lugan en dos

etapas ;

2 gl g O ool o ) 50 = A0 (1)
{ 62”5)20 — e 2 Czlll/ - //20 (2)

EL voliimen suficiente de neaccidn es suministnado pana pemnitin que La reaccién (1)
y (2} sean tlevadas a cabo completamente; ésto reduce La produccidn cle éten a un mi-
nimo y evila la necesidod de necupenaciin y de neciclado del eanol.

Et caton nequenido pana la neaccidn es pnoponcionado pon La condensacidn del va-
por de calentaniento en La conaga del meactor, EL econitnol de La temperatuna es impon-
tante pana Lo meaccidn, si ésta es demasiado alta, Aeﬁommwoydae@-
sivamente baja se forman étenes.

Lt nreacton esld diseiiado para distrnibuin uniformemente el caton, tLos catalizado-
nes son negenenados con aire a Las pocas semunas de uso parna elininan depésitos de
carbén, La mMe nica en gases del neacton (etileno) Aerapagg, y el agua de tavado
enfria Los vepores al mismo tiempo que necupera el alcohol que no neacciond, asf co -
mo Las tragas de aldehidos y dcidos . Después de este paso, sigue un Llavado con sosa
cdustica ditulda pana etininan (05, EL jas es enviado a@ un necipiente pana mds tarde
-sen conprimido & enfriado por un sistema de nefnigenacidn y enviado primeno a un le~

 cho absonbedon de carbin activado pana quitarle las impuezas selectivamendte " mds
pesadas” , come butano y butilenos pana paaan a un segundo absonbedon que contiene a
un disecante gue absonbe Los vapones de agua del etidéno. Anbos absorbedones contie-
nen dechos dobies para permitin una openacidn continua, cuando éstos se agotan son
neaclivados en el exilerion. EL etileno punificado es mds del 99 %; puno y seco pue~
de sen usado como alimentacidn principal pana producin denivados como el polietile -
no, Oxido de elileno, entrne oinos productos de mucha impordancia denino de La indus-

quinica.
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Cmo ya se afl.‘u) aniaa, Sate p/wceoo /ueAu,Léa zu/ costose actualmerde; .com con

un proceso de pindlisis; sin erlwa.r.go dute dttino tuae proitenas aAoszlr)/.s con el meica-
do de Los subproductos , en lanto que el primeno no presenia esle pnoblema debido a que
La ausencia de subproducios resulta una fvenie cependencia del cosio de produccién. La
Lig., 3 muestna Las cunvas de comparacidn del precio parna cuda proceso mencionado.

~ En compahakidi-con el proceso de desbiidrnataciin, una compaiila Japonesa ha desamw-
Uado un proceso de bajo cosio y atio rendimiendo consistente en un craceing de hicno-
carbunos superiones, esta muta es mds simple y mds emondmica que Las convencionales .
En concngto el diagnama de fAujo involucra res openaciones , fig. 4, cracking de yno-
ductos adecuados para /Laceneﬁlenoy acetileno, sevanacidn de oiros productos pon al-
soncidn y déaonciﬁn, y punificacidn del etifeno pon extraccidn de un solvente.
Cuacking: En ta muta, la alimettacion, el vapor, el aire y elcaombustible son nivela ~
dos a una iempaw.tuna de 750~/ 140 F en un precalentadon de tipo vertical u horigontal,
pwa sen e iado po.atauo/nmmie al neaclon de combustion. EL cmzbtwil.bte y el aine son
_megdaaaA e mcejuit.aaoo en ol cambz_aum de calon gene/zam:lo una iempejza:«fu)ta minima de
FH00°F. La alimentacidn y et vapox son fraccionados (desintegrados) a iravés de ta fla-
ma y c/zagueaao.a en eﬂ neacton; pueden sen usadvs para éste proceso a,i,urzerd_aown de
raftas, gas de pe,z‘;wleo Licuado o residuos gaseosvs de Los aceites de ne/;uzejua.o La
.ngaccidn #iene Lugan desde /100 a 1/{100 de una seceidn.la, produccidn de etileno y a-
cetilons es de 59 % nds alla que Lo alinendacisn. Controtando la cantidad de combusti-
ble wsado, La Mpawﬂum del precatentadon y La tempemz,tum det neacton se puede de -
tesminan el nadio de etifeno-acetileno. La tempenatina mds atia favonece un mayon conte

nido de acelileno, con:émuanw con el cyzac/uﬂg Los gases son_ apagados con agua a 2/F
F 6 ads bajo. ' :

Separacién : Leopue'zsdd.a,oggadp, Los gases son Lavados y enfriados en una columna de
Lavado, de conve es alimentado a un dispositivo pana eliminan ef alquitndn y sen fle —
vade a otra columna de tratamienio.

Usando carbén. activade enta-columna se Lleva a cabo un sobrecalentamiento de Las

4
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{racciones de trnes alomos de canébna 0 [racciones mds grandes incluyendo etileno y a~
cetiteno, Los productos mds- pesados son adsondidvs y aas larde recupenados y usados co
mo combustibles. Fn suma , tas tnes comnientes usadas pora combustible pueden suntin
con ventajia 2oda La enengia /ze#wu'_da pon La planta.

La megcta de etiteno-acelileno va a un extracton , en donde se uda dinelif-"on -

' manuda.cmw solvente para disolver el acet;Lteno, quedando et e,tdena en la sande su -
pexion como producto ; el acelileno se recuyena e iando La sofucidn de cimetii-fon -
manida a una colwma empacada de aritios Rasching en donde tamblén cualquien cantidad
de agua es ewuncuz'a ptmvdé desoncion de va,c;oll.

Diseiio de ta columna de tralaniento.

Lt diseiio de La cotuma de tnatanieito es notable songue se usa una (;r7m<'31:rzacig5.'l
de seccioncs de techos-niviles Zluidizados, que consia de cuatio artes -ués un desaco~
ptaﬁada para Liberan enengia del carbién aclivado sobrecaterdado. El gas fraccionado
es alimentado enine Los Limites del dnea supenior a la seccidn pidxima mds alla, Los
gases ascienden y Los compucstos ads pesados de C 5 Bon adsonbidos pon un Lecho feuidi -
zado de cakbn activado; tos compuestos de C 3 Los mas Ligenos incluyendo etiteno y a-
cetileno van a sex sobrecalerdados y como se genera catén de adsoncidn se rize@ieﬁe de

Sin embago, La disminucion del carliin activad.a de La parte m,{’mum uuﬁe/ma en fa
sigiiende poncion de &a cotumna contiene alguncs constituyentes tigenos asi como produc
{os mds pesados. Para inciemerdar el nendimierdo el canbdn se nivela con gas nico en
materiales pesacos en La seccidn de Lecko mdvil. Los” compuestos mds Ligenos son deson-
bidvs simutidneanente en ianto que Los pesudos son adsonbidos, ocwuiendo de cota manc-
na anbos procesos al aismo tiempo.los resullacos dek canbiador de caton son des necia-
bles y no se neqiienen tubos de enfrianientv o calendanierdo.fn La tencena seccidn el
carbin disninuye via Leclo {luidizado, exisie un ubo de calentaniento ara mantener cf

perdil de akta temperatuna en el fondo de la coMm' fn ta cuanta seccidn se usa vapon
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de atia Lempearatura para ebiminwc producitos &lsorbidos del carbén.

ranie del gas desorbido es Lomace det fondo Je ta columna i usado como combusti -
ble, el resto co relonnalo a ba Loacena seccidn ascendiendo como gas. £ £ acarbén acti
vado es Lanade Zanbién del fondo ae fa cofunna.Si juntamos una cowiende de carbin que.
ha sico ebirinado de £a seccidn mds afta y La nasamos a tnavés de un negenenadon a La pante
superion de da colunna se empieza nuevamente el ciclo. ‘
{otumna de etileno,
La cotvmna de elifeno tanbidn usa una combinacidn de techos LEuwilizados mdviles, I8

gas es alimendado enine Zas dos secciones. Los compuesios ALigeros tales como, oxiveno, hi

Hndyeno y metano no son acsorbidos 1 son sob..ecatentadvs, En £a primena seccidn de Lecho

,mfvui se requiene un gran tubo pwa Los materiales ads pesidos, fa terncera y cuwda secci-
n son rsacas sana desorben nateriates esados; éslas /_Se.(rix):éﬁA wdilizan {uios de catenta-
wieido o wueglos de fechos uidigados. Fade delgas desonbido es descargado como combus-
ibie det [onds del secipieride., en iato que Los resicuos se wsar como gases ascerdentes.
£ caniin activado usade en la cofumna de etifeno o reguiene de un regeneradon avarte(on- .
sonall. La nagén sana elegin dos Lipos de cwbono son sus dilexencias en La afinidad pon
08 lidwcabwaos.

Como suede olservarse , el diagrana de “fujo del noceso es de Lo als simple y cunnle

wy bién Los requisitos de fas conviciones de fa reaccidn,

Coslos estimados pana una planda,

Unenacidn fion . de producito. Cantivad Costo.
Fiecio de unidad !

alfta de alinerd. 36,20 /ton /.9 #on #38.38
afta combustibie 32,20/ 1on 0.505 " 10.28
ceile conb. nesado &15.15/ton c.262 " 4,27
aion activado - 30.25%/1on 142 b 3.60
dneditfioranida 80.467/2on 2.6 " 0.93
yua de Calentaniento  ;50.64/2on B 0.35
" de Laniesdo 0. L3/ don 6.8 " 0.5
ncspla eéécinica 3041w - v 6.42
nabajo 3222/12 fumb. inabaj., 0.56
erneciacidn,aadd. ¢ adnon. 19 7% de inst./ato. .ﬁg,—%

. . . ., ,
ecio paa un halio de edifeno-acetiténo del :1.6
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Descripcidn del proceso de fabricacién de xiteno

LA xiteno se obitiene de cientas fracciones del péifi@ pon nefonmaciin & kidnofor-
macidn catalitica, La fraccidn del xileno serarada detneformador nuede sen vendida como
2al & concentnada pon destilacidn. Si se desea sepana isdmeros puros, se disponeni de va
nios métodos., EL diagnama de fiujo involucna o necupenacidn del .isdmerno"rana " median-
‘e una ernistalizacidin fraccionada cortinua. E L isdreno onto , nuede sen sepanado de O
tros isémenos non destilacidn fraccionada antes, desnués , con & sin semanacién de p-xi
Leno. La refonmacidn catalitico de una fraccion de rafta seleccionada , ninde un rnoduc
o nico em benceno, tolueno y xilenss. Pon combinacidn de rnocesos de extraccidn-desti-
Lacidn se produce una fraccidn megzcl da de xitenos; la cémymia‘.én es variable, peno ,

genenalemente contione tnes isdnenos de xileno y etil-bencenv en'da siguiente comnosi~

M Eitbenceno 8.6 a13.2%
p-xiteno 17 a20.3%
mexileno ' 5.5 a52.2%
o-xileno 18.0 a 2%

Pana genenan el isdmeno parna por cyu,ata.a;acwn fraccionada, Los xitenos megclados
se secan pasindolos sobre alinina activada y entonces enfriado endas etapas por inten
, canbio de caton g nefrigehacitn. Los tanques de atmacenaniento mcada. etapa. nenniten a
Los cristales de p-xileno crecen en un punio ia.l que puedérz sen sepanados ndnidanente

del Lechado {rio en una centrffuga. La primena etapa de enfriamiento ( a 70°C) es
completada pon el uso de etilens como un agente nefnigerante. lina segunda cristalizn -
cidn de Los cristales ya fundidos necesita solamente propano como congelonte. La cen-
tlfuga de La primena etapa (mds nica en-vito y meta isdmenvs que La alimentacidn oni -

ginal , perno con algo de p-xileno) se usa mana enf)u.an La alimentacidén nueva y se en-
via al almacén nana su uso como solvente,

La cen:buﬁzga de £a segunda etapafcontiene aproximadanente de 40-50 % de p-xilteno)
se necicla a La conwdente de alimentacidén del xileno. La comniente delpnoducto contie~

ne p-xileno de 95 % de purega,
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lina modificacidn del proceso descrnito hace uso de una columna de pulsacidn nna fa

munificacion finat. La nasa de existates de ta sequnda nasaada def enfriadon (65 % de n-
xileno) erina a ta conona de ta columna. Los cristales Lbuyen a contrnaconniente a un re—
Leuio de xileno fundido det tanque de fundicidn al fondo de Za columna . Los componen ~
tes de runto de fusidn mds bajos junto con Los Liguidos (techado) abandonan non medio -
de un filitro La conona de La columna . EL p-xileno fundido puno deja el fondo de La co-
Lumna  y se mueve a 1ravés de esta pon medio de uma bomba de putbso en La Linea de opera
cidn del producto , a D6 pulsaciones/ min. T
Frocesos necientes: Kuevas fuentes de xiteno derivadas de vias procesos que involucnan
ta desrnoponcionacisn del tolueno o La transalguilacidn del mismo con trimetil-bencenos
£os mnoductos son amincipalmenie bemcenos, y xidenos . Sila nansabquilacién de ta a-
Limerdacidn se Linita al tolueno ( Polimedil) y benceno ( asin denivados de etit-bencend
el nlrt;ductn xideno no contendrd etii-benceno. Tednicamenie dos moles de tolueno produ -
cen una mol de benceno y una mot de xiteno. En La pidetica industrial, las cmzdl.owa,ed
de desproponcionaciin pueden sen ajustadas vaxa producin  un volidnen de xilenos, a ben
renos de /.5 a /., Las onenaciones , son anocesos en fase vapon que emnlean calaliza -
don de un metal no noble, Los mocesos no nequienenhidnigeno, Las neacciones de afquila
cidn y desproponcionacidn estan gobernadas pon Las nelaciones de equilibrio. Fsto ne-
quiene grandes volinenes de neciclado de Za seccidén de necunenacién dedonoducto de la
plarda a La seccidn del reaclon. Los neportes indican que este proceso ninde un Ligui-
da de 95— 97 %. La comosicidn detonoducto es de 26 % de s-xifeno, 24 % de o-xilfeno ,
w50 % de w-xifeno, 358o una alniaa cantidid de xiteno fenvadi det Folueno ha sido
vroducida comexciatmenie,
. Proniedades; EL o-xilteno es clonw, menos colonido, Llguido flamable, dxico con un odon
 canactenistico, su Fil es de [06./6. su rundo de fusidn es de -25°C, punto de ebutticidn
de 144°C, Sotubte enctanol y ‘tern e insoluble en agua.

EL a-xileno es un Liquido menos cotonido, de nunto de fusidn de ~47.9°C 1 punto
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de ebullicidn dzrlj?;_[fg,;\ el p-xileno son cristales menos colonidos (8 Liguido), su P -
es de 106,16, su nunto de fusidn 13.2°C y de ebutlicién de /38’.5_’&

Aspectps econdmicos: Los métodos de moduccidn de xiteno sigue cerradanerte a awmdilos u
sados pana tolueno. Los aceites Ligerosricontienen solamenie 8 % de xilenos u con frecus
encia no se necupena enforma pura, Dunante la segunda guenna mundial, el »etrdieo tlend
a sen La ,ﬁ;en.te principal de ;[‘cdenoo,'. esta industria siguid siendo una fuente imwortante
de produccién de xilenos después de la guewna, La demanda decnecis cumdn se usd como
solbvente indusinial y como comzonenie de £as gasolinas pana La aviacidn.

La mds grande satida del xileno, swid sin duda parna gmoMu de moton, Grandes can
Zidades de xifenos me;;céaa'xm se usan como solventes .

EL o-xiteno puede sen sepanado mds fhcilmente pon destifacidn , neno Las megclas

| de m- y p-xifenos residuales requienen ‘de métodos mds complicaios de tnatamiento como

Va,lr;m;é«_zci_dn det “#ibueno.

La cnistalizacidn. EL xileno Liene usos muy impontantes , en La fabnicacidn de dcido Ze
neftdticolTRA) y dimetit-tereftalato (D) y el o-xileno para La fobricacidn de anhldni
do ftdlico. EL m-xileno se usa en fa fabricacidn de deide isoftdlico. EL p-xileno es el

isdmeno més importante en La fabricacién de fibras sintéticas. Eh La actualidad 1odos

: Los xilenos provienen del netndleo. Menos det 2 % de Los xilenos en {970 se denivaron

del carbdn, Una cantidad minima se rnoduce via un proceso de desproporcionaciin o trans-
En el presente, Las plantas de. p-xileno vaniin en tamaio de 7 a 240 mitlones de Kq/
@io. Las olantas de o-xiteno varfan de [0-/00 mitlones de Kg/afio. Séto existe un pusducs

2on de m-xiteno.
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Leacnincidn det wo ceso de fabrirariin def Fofuern,

Fecueriniendtos de matenia onima

Bare; [ ton. m . de tofueno

niimeritacidn de niftas

L. sr

ricdoo sulfnico

Sosc cdustica

filodi b~ctif~cedona

LE toluens er oducidn csneciatmenie de fan frocciones def wetrifeo nicas en naof-

Eoa modiante fommaciin catod{tica (con-cids ~omr Ji-neformacidn Vo Eafo imedncrs daps
tianogenacidn en xesencit do hidndacns fof ozt veduce ta formaciin de cemel vara o
Fucin una mezcta de iicrocantuwnns aronddicos. esnecialmende , indueno,
fana ta Lintesis det tofueno .. La materia ~nima hidnofemmadona deberia sen nica
en dimedil-ciclopeniano, metil-cictohexans, i etil-ciclorentano (fos tres commuastos
nincipales de fa sfntesis del toluenol. (tros naftenvs , tales como , ciclohexano,y ,
dimedituciciohexono  wnoducen benceno i xilenn resrectivamente. [n climentacidn »ninci-
ok Zambidn contlene hidnocanbwwos rarofinicos entre fos que son Einieos ed n-hentaro
v dimetif-hexano. Los compuestos pasan a Eravés del hidnofommadon oninciral ain combiax
- ronsecuerdemente condaminan fa iidroformacidn det folueno, FL reindfeo cuudo yr £a go-
sobina natwial son nnucesadas nn destifacidn nann wnducin fa atimentacidn vrincipal
/Ll;cf)zz: forme'onn, Las aarobinas noturaies ~ueden sen fraccionadas ~arn -woducir un adxi -

» - 2
an de vofimen o abimentaciin,

S tirica,

C6 #//C’z-/} e —~—~--<—}(6 ”5 "3‘1'3 * ? ﬁ’?

foti b—ci ebohovon 7obpiopa

AN f() :a 1n R ISR Y ("!.

wnined ot (nunn Prarnidn Hdo notte anfercinads] i~ avnpabionts on

o eghiarer e salir vioao vaponi=v dedakmente 1 565 W on un homno. gl se une con h
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nico (70%) u el gas se recicla a 575°C pasondo La mezcta a tnavés de un reacton con un
iéem;w de contacto de 15 secundos. EL neactor contiene cat=tizalon Ao desticnogenacidn
consistente de 10 % o o'lééxj,c[u de fiofibdeno sobna afuminin. La reaccidtn ficne fuarr = 1
na temoenatuna de 535 a 575°C 1o una esin de [50-30 iy una vdfocidad-esnacio e
0.6 (vol. de alimeniacidn ron hora dividido entre ef vabidmen det catelizadar -n ol rerc
fon). EL radio de  gas reciclado (70 % H,) es aproximadanente f70 W /bt de b conoa
det neacton ( [ baniis - 42 gatones & 159 .&L‘«‘nm en fa ind, d;zt petiiteo). [ menns do
neaccidon pasan a Fnavés de fos cambiadenca de. cator (~wrcalentanéento de #n ciimontaci -
én) a un condensadon y seporadon gas-tiguido. Aui gron rarte ded oo himedo ~a senara-
do y emmimido { 75-200 pail pana serx zecictadn af homno 1 ak neacton ava incrementas
La concentracidn de hidndoeno. Ef Ridndgeno tiende a redicix fos defifsitos de coque u
mantener La actividad catalitica. {oa amses rnesiduales 10 2midos wasmn a wna cotuma
de estabitizaciin v adsoxcidn convencional (fraccionadores) for cuntes n oducen auses
mméuAii.bleA (butanos, etc.) u gasobinas. Ef dftimo condiere arnoximadarente 2f % e
t0fueno. Son nece;sa/uim dos o mis reactones rara unc n;‘::)'nsi n r:vﬁMza debida a 12 in-
actividad de ta formacidn de coque sobne of catalizadon.lln reactor se wsr -ava ta ane=
nacidn de, deshidrogenacidn , en tanto ef. seaunds ests siends regenenade non  pox combus
2idn con aine y oxxfgéno + Generalmenie el aine se combina con un aas incerte (rrincipal-
mente K, y @,) ; asl éue ta megeln condiere apnorimadapente 1.5 % de oxipens.Pon (#4i-
mo se. combing con el coque formardo (U, y agua mientnos ef aas inerde ofimino of. ot or
do combustidn, Lo megela. nasa a través dek fecho catabitizo . fa Femronatuns we ofovo
de 370°C (intenion} a 595°C, [oa aases calientes nasan 2 fas caldenas de nana cationte
de desecho. Et catalizadon negenenwdo es recaleniado por £os gases combustibles cofien-
tes; Fos gxz;sajs inentes gy fe agua son mugadss con ras himedo de Pas senanadones a4 oo

Aidn atmisténica,
[248 ennductons hidnofommados de ta otar- e dos nascs (38 %) son stimentndas 2 fa

nbanta. de necurenacion def tolueno en donde son destifados. Aqui #iencn luonn tres i -

visiones: La wimena, mna fraccidn de benceno v fa {ftina una de wifeno. | a2 Lrnceidn
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nnin~incd rontiene aproximacamente 65 % de dofuenn o se abimenta a una Fone de destila
P40 amertadnica. [ n meclba sreotndnicn se apncio Fihrononto con fas ogiafinga 1 n-tts
n-a g g ba caxte supenion de fa tomne a fa lapdz de recuvenocifn de cetona, 1a que
80 x2 nseoun hidvof vamadon de un Az sapn, (2] % de totueno) | - Frazeifn mnincist
rontiene anmoximadanente 39 % de tolueno. ln~ mezcla de modid—etil—arctona { QO %) se a
arena a fa dowe azeotndpica. En La pfanta de necurenacidn de cetana, ef tolueno debido
v s alto oundo de ebullicidn se mueve hacia nbnin de fa tomre 11 ae ofiming dof /’,,n,/,,
e Eafuens crudo, Loa cudos se Flovan = Pa ~~fumna ( forre ind-mitente) en Aonde
Pers voaiduss do medif-ctif-codonz y afoo de ofueno ann climinades roms una fraceisn,
Fate fraccidn ae xeqresn a ba fopre azeotrdnicn, Ff Folueno tibre de ncetona se cangn
/. mezcbadon en ﬂ’onde se lav; con dcidy subfiinics ab 98°% , con agun caliente de Lavado
v Kl { wara ebininon _m:m-m?a/s eantidades de otefinas. P #ofuenn Pavads se negresn a da
colunna de wefinacidn  on donde se welve a destifan rane wnrducir onoductos de nitra -
cifn del.tofueno ‘de catidad.
La ~tanta de recuvenarisn de meﬂl—pw»!:etona senana fos hidnocanburas no awwmd -
“ticos mediante una cxtroccidn o contaaconniente. con ogna, 1o extnaccidn de cotona se
Aevana def agua non destidacitn i se regresa a fa tonre azeotrdnica. Los wwdnctos no
anandiicon de fa extraceiin ded agua | son destifados cana ebiminarx el agua y #1 cetenn
dejando a este Bfiima Libne de hidnocarburcs no armmiticos, 7
Fxiston swarins ftesnativas de anocesns ~ana fa fobricacisn de #ofucno y hon aide
Aragnob bodga o vorias angmizaciones. [ onocesos difionen endetaltes do disefo,
rondinl nea de ovenacifn n tins Ao catabizadan usada,
Somansnifn de wocesns: §oa vabones de Foa hianncarbunca anomdtices , no rueden sex se-
mawadap Eheibmento Ao fos no argndticos de mndas deo obulficitn simiFanes, [24 rrocerns

wha mmPimmende ua~"as ann Fa destifacitn evtracdive, destitaci n ameot-ielca, extrac-

rldfn e A bunpdo e adsvacni in anfa-dive,

P v doadibacitn aeeatricien hase uso  de ana anbucidn acn e o metifostifb-cetona,

. Y e
nitremelons, metmid & Adovonn,



En la destilaciin extraclivg ,8os solventas usadss son ol fenol, crcant. fuxluraf
v anitina . [ias de [o; wocesos. mds am-lianente usados, sin Fos wnoceros de oxtrarcidn
tiguido-tiquido; wio usn S0 o> Y Ao una sofuci dn de dietiton-oticef,

Frine tas ~nopiedndes defiolucno estan-fas sienientos: ilenza cofevi Plamabte
ofon simitarn o bencenn, su .Pl'ﬂ es 92,13, su wnto do ebullicidn oa do [I0.8°C, u un-
o de fusidn as de :3"?5'.10(;, sotuble en etanol, éten, celona y benceno; insotuble en a
qua.
fisrectos econdmicoss: E£ tolueno se usn casi rrz’n“:/e.z‘:‘rynerbta como materia onima rano la
fabricacisn de THT (. ninitrotoluenc) g como un comnonente de fas gasolinas de aviacién.
Hlo Uegado a sen un blogue imnontante de constmuccidn en La indusiria retroquimica, co-
Locado en cuanita categonia atnis del etifeno, del benceno y del nnonileno. La mda gran-
de cantidad de tolueno , un 50 % se convierte a benceno ron hidnodealouifariin, Lo deal
quilacidn de Zolueno a benceno se usa engran escals cuando el necio de benceno ne -
Lativo ol nnecio dét;éaémao se eleva demasiado. Loa solventes nesnesentan fa segunda
salida p/dﬁci_nal det :tolueno, sin embango se essena que este uoo dectine. La denanda de
todueno parna ta fabricdcidn de dé-isovianato de Zolileno (espumas de poliunetono) mues
#ran un crecimiento de {2 % non afio, Lo que demuestra el elevade potencial de cwecimien
to de[iqlugp. EL totueno se usa Zambién en La $abricaciin de dinitno-toluens, como a-
gente’ gelatizante o inpenneabilizante def agua en Lo comsosiclon de. exnlosives mifi -
tares y de la industnia, actualmenie son casi de gplicacidn militen. Lxiste comneien -
cia industrial en cuanio a nnecio de explosivos debido a que no existen grandes comna -
Alas fabricadonas de TNT. Otra sabida del toluens, son las gasolinas , como comaonente
imnontante, uso que se incrementard en el futuno. tfictualmente, casi Zodo el Zolueno se
deniva del petrdteo, ap)wxi;rzadaﬂe/;ie el 84 % de La nefommacidn catabitica y /2% de fa

nindlisis de las gasolinas, muy nequeiias cantidades vienen como subsnoducto de La fabni
" cacidn del estireno.
Las ntantas de tolueno vaniai en capocidad de 30600 millones de Litnos/afo.
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Descripcidn  wel prnoceso de fabnicacidn de oxo—gas,

Kt crecimieniv de fa produccidn de nesinas vinilicas en arivs necienles ha sido a-
compalada pon un gnan incremenio en la emanda de plasiijicantes; £o que constituye hoy-
dia entre J0-40 % en peso de producito terminado. Los plasitificanies para PYC genenal-
mende consisten de C7— ¢ 13 (alcoholes) £os cuales pueden sern producidos via el proceso-
oxo de una olefina, mondxido de carbono e hiurdgeno en pnesencia ce un catalizadon de -
cobatto.

La reaccidn oxo fué descubierta en 1938 pon Roeten de Alemania; pero pon algunas -
nagones ardes y después de La segunda guerna mundick, Lo primena planta comencial fraca
86, en 1952 ta tecnofogia bisica del proceso axo fué apnovechada por todas £as compan'iazs 4
inlenesadas, Libres de derechos. .

Los catalizacones oe cobalio son usados universalmente pana La . neaccidn oxo, aun-
que recieries investigaciores fan indicado sue ef. «citacanbonilo de dicobalio o el hidmo
canbonito es et calaligadon nds active ,  Co (), , Paxa operaciones anniba de 150
grades cenilgnados y aproximudurente 3000 psi se puede usuwrn casi cuatquiern sal de cobal
. 4o, en casos condninios £vs ya mencionados, Usuatmente Las olefinas de bajo peso molecu-
Lan neaccionan a bajas temperaturas , y , mis rdpidanenie gue £as ofefinis de alto peso-
motecutar, Las presiones en openaciones comenciales son delwnango de  /00-250 atm. Estas
neacciones son Llevadas a cwbo pon Lo genenal en fase Lijuida.

Las siguientes ecracionesspuna propidenc sondipicas:

al Froduccidn de dutinatdeividos ;
e/ e 2—(// 2—(7{0 n-butinaldehido

0/3—6‘/6‘12' + O +;’1’2
/:'/Lupj,émo
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La segunda nuta forma ek alcohol direclo y quigh un utdehido como indemmedionio, peno -

sin semacidi y con hidnogenacién directa def atieiido , como Lo mucsina £a siguiente~
ecuucion:
G Ed, - 2, ———v SCHCH L {3 O
St 2 3
fa: nicacion de gas pon sintesis Cxo.

EL nadio de #/(0 en La sintesis de yas puede varian aproximadamerle de /:1 a /:8 ,
dependiendo princiixbinenie cel ,:;mucer de sinlesis oxo usado, ta alimenlacion de ia o-
Yefina y de Los producilos pmimanics producidos.
£n La descrnipeidn de cste pruceso se cuapncn ties mrias diferentes; fprmaciin de gas na
}
tunal; ;oraacién de noftas Ligeras g oxivacidn punciil de aceites combusiibies pesa~
dos, pudicutanmenie desde ef pudo de visia ccondnico, Se encuentra gue el ir:/tu.ceoa de
oxidaciin pancial es el mds econdnico.

[n La niw de gas oxo en £a  gue predomine da procuccién de afdelido en un nadio de
i 2/‘CO de [: a l.2%4:] se prejicne. [anbién son impordanies fos concentrnaciones de # > y-
é?O, La concentrgeidn dekeatalizador y Ls impunegas, tates como CHfly, CHi5 5 Coy S .

La sindesis de gas oxo pucae sen picducica pun cuabquiena de Los dos casos; ror -
formacidn Ge vapon we yas ruiwal, pon goses ve selinonda y nujias Lijeras o on La oxi
dacién parcick e riwnocarbunos de gas natuwsd, nalics de gascs de repirenia , aceides -
combuslibies psudos o wsfcito de propano. La fommacidn de vapon en Lo nuia consiste de:
a.- Lesutfunizacion 4 fomscidn cviutiica de ia adnadacidn  con recictado en fa comrnd
enie de COZ'

b.- La etiminacién cet (0, del proceso de gas y ta pusi.fe recupanacidn del @, del. -
gas de c/u"ﬁzenea, deperudendo deld nacio de U/ de £a atimerdacién y debnadio f| 2/ (-
requenido «n da siniesis vel gas,

c.- La comnesidn de CO2 i de £a compresidn de £a siniesis de gas.



La mita de £a oxidacién parcial wsa:

a.- lna uniciad de aire de semwnacidn para suskin eb oxigeno nequenido
b.~ lna unidad de oxidacidn rancisl

c.- lina unidad de etiminacién de /1'2§/ s / @, y,

d.~ Compnesion gasevsa de Lo sintesis oxo,

La muita det proceso Lirico se muesira en fos diagramas de flujo. La companacidn
econdnica de £as mudas disponibles pana La sintesis de gas oxo estd basedo enifos rno-
cesos siguientes.

/.~ Proceso de formgeidn de varnon medano convencionalmente usado -para metano,
2.~ Combinaciin det pnoceso de dos etanns basado en ef rmoceso BISH/Lungi. rare una a-

Limenlacidn de naftas Ligenas,

fn ta vrimena etanc, la nafta es convertida pon medio de vanor dewtno de un gna
rico en medano, el cual enida segunda elana, rasa a wt nelommadon convencional de va-
pox metano agregindosele (U > produciéndese de esta forma La sintesis cuuda de gas oxo.
La recunenacién de gas (U, de ambas nutas es etiminada de £os gases y junto con el @,
recunenado es reciclado al neformador de oas oxo.
,  La combinacién de dos etapas consiste de un genenadon de gas nico seguido de un
refonnadon tubutan. fn et neactor de gas rico,fas naftas Ligenas son convertidas amo
ximadimente en un G0 7% v/v G/l/’ N % v C”2 = 1 RVLY //2 ron La adicién de vapon a
una temperatuna amoximado de W00°C . La conriente gasensa det reactor nico en gas es
4 nracticanente Libne de hidnocanbunos suseriores y de aanbono, Fn et subsecuenie re
Fosrmadon tububar, el gas nico es conventido directamente a sintesis de gas oxo medion
1o £a adiciin de C02, dando ef nadio reguenido de # 2/ @ . Las ventajas de esta combi
naciin son La fornaciin nomet de Los vapones cataliticos wue nueden sen usados ain
Lenex ruomovidos  won medin de podasa obtenidndose un nadio de vanon/nafta de 2.5 Ka/
ko en of sofommadon de yas ademds de que La rardidad de CU2 reciclado refativamentde
baja. Fara fa etininacién del (U5 e pueden wsar varios mocesns. En et diagram e

H . . . I
este nnocesv, el aetiwnaron esid se-uido ron un medio absoxbedon en La connirnie de ain
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tesis de gas y por un segundo medio absonbedon en La Linen de gas de chimenea detl ne -

Lonmadon tububar, el 602.1LequeJL£c{a pana ajustan el nadio de 1‘/2/ (? de ta sintesis de
gas oxo. Los dos medios absonbedones tienen un comin negeradon del cual et (G o desnuén
de sen enfriadn es neciclado al neformadon tubular.

Se han seteccionado Los rrocesos mdncipales nonque ta solucidn de énte es ta nnin
cipal y es posible necupenarn of (0, de anbas sintesis de gas bajo presién asi como el
gas de chimenea que opera ligeramente arniba de La orbsidn atmosfénica. Sihay ()., en
el extenion puede sen ventajosso usan rotasa caliende rana el proceso de su efiminaci-
on, ef cual Lo elimina de fa corniende hasta nbiw’ze}c La runeza deseads con un consumo

de vapon considerablemente bajo en ef negenenadon que el-nequeiido rara elininan (0,
pon otro proceso.

L4 proceso que enxealidad nos interesa es el-.de La oxidacién rarncicf de aceites
cnmbuoﬂb.fws nesados, prnceso de gasiificacion Shell.

Et #émmino oxidacidn _nwuiiaf es usado nana describin elefecto neto de varins reac
ciones a Za flama.,i Las @e ocwuren. cuando: fas hidnocarburns scn quemadns con 35—40 %
de oXigeno neyuenido estequiométricamente y podemos nemnesentanto pon medio de la si- !
quiente neaccidn:

Gllm + 050, - n 0 + 0.5 m 5 (1)

La reaccién [/ )‘ consistente de una neacciin de combustidn, una reaccidn de craching
(2), 4 , 4a neaccién de gasificacidn (3y #); en la reaccién de combustidn rante de la
alimentacién es quemada hasia que ocumne una deficienciq de oxizeno,

Cuitin + (050 + 0.25m )0y —mpn@ +0.50Hf (?)
-solanende. una-pequeiia cantidud de €) es conventido enCCOZ. Simuttineanente con la ne-
accidén (2] pante de fa atimentacidn es fraccionada en nesuefias mobéeubas de hidnocar-

bunvs, como resulitado de La fomnacidn de compuestos no satunados, meiamo y finalmente.

Zambién hidnégeno y carbono, esios productos intennedionios neaccionan de La forma si

quiente:
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(fim vnff === n U/ + fosn +n M, (3]
o — @ o+ A X
Liebido @k Lapsw de residencia Linitado, anbus reacciones no se aproxinan al equilibrio-

dejando alyunos nesiduos ve metwio y carbono en el gas crudo de sindesis, EL nadio de # >

/(U en £a sintesis de gas oxo puece sen ajustado pon inyeccidn de una cardidad c.olmcz‘.a—
de vapor al irdenion del neacton, dependiendo fa cantidad actual cel nadio de H/C de Za
abimerdacion,

EL gas veja eb neacion con una caniidad considerable de cabon sensibte , elcual es necu-
perado  como un desecho especial en un calentadon de calon diseiiado pon Shetl. EL gas
det neactor iiene una lemperatuna apnoximada de 100°C . EL agua calienie de ta caldera
hace posible genenan va.on a una presiin iizde/;wzaiéerzte de fa presidn det gas def pnoce
s0; esio defa una presion de nadi_f;i_al.cién Sptima pana £a produccidn  de fa sindesis de
gas oxo de apnoumadamu“e 55 Ky/ cm abs. (750 psial; en tado La corniente de vapon de
La caliena puede Léesan a alcangan una presidn de 75 =115 Kg/cm abs (1640 psia) . Es po_
sible genenan potencig meuiante fa expansiin de vapor de alia presidn sobrecatentado ra
na ek proceso.

Lt hottin producido inevilablemerte duranie el proceso cele sen eliminado del gas ,
| La candidad viene siendo de | % en w/w en La akbimeniacidn del neacion con el gas natunal
de £a alimen.acién principal; y entrne [ y 3 % w/v con aceide combusiible de fa atimen
cién

La etiminacidn del hottin en el proceso consiste en un Lavado catienle despiics
de que ha sido calen.ada £a cufoera, quecando <l gas practicamende Libre de hottin, EL
iwoltin y fas cenigas qucdan soopendicas en el agua (0.6-1.5 % wwl. EL tanaio de la par-
#ada vaorda en una cudidad o menon de 10 micnas; con una drea de superficie de 1000 a
1500 /rz2/ g 5 Lo que proporciona una susensiim muy e.dable de hottin / agua ; siendo la
fildracion de fas pardicutas posibie técrdicanerite.

Utra sofucidn satlisfacioria  ana eliminan el hoilin , es el pnuceso de piddonigaci-
cidn cel hotlin que apiica Sheiv en fas unidaces de pasipicacién, mediwde el cual el
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hottin es completamerte eliminado del ayua pon adicidn de ihidrocaniunve cuno rafias Li-

geras . Actualmenie existen dos rosibifidades adicionates yana ef tudaiienio e fas

plionas de hotiin:
/o= Quemardo Las pitdonas de hotlin en un ionno especial que jpuede ser ajusiado a cu-
alguien caldera de vapon .
2.~ Megclando dichas pildoras con aceite combustible y sen usado en La genenacién de
vapuon -
3.~Cuardo ta cardivad de aceite combustibie no es suficiente para La gencraciin de vc-lpoit
se dispone de otas pildoras que son divididas y megcladas con la abimenlacién pana
sen alimentadas al neacton; el nesto se wsa en la generacién de vapon.
Ln Los expenimertos de planda piloto se usanon nesiduos crokeados como aiimentaci-

dn obieniéndose fos siguierdes nesubiados.
" a.- La produccidén de hotbin rno fué mayon que fa que se obtuvo en ef residuo de fragmen-~
tacidn nonmal.
bu— £L consuno de oxigeno no';se incrementd. o
c.— LL contenido de G‘/4 de gas crudo fué el mismo que en el de La alimentacidn nommal.

d.-La vida det nevesiimiento de Ladnitlo del neactor no fie afectada por el alio conte-
! nide de cenizas nesulianies de da necinculacidn del canbono.
| e.— l::t-;cﬁizbio en la composicidn de £as cerizas .meates - el de Las cenigas necicladas es
tal que fa posibitidad de formacidn de puntos eutéclicus se desecha.
fo-La cdnana de combustidn y fa caldera openan nrormalmente. -

.= Et carbono ses neciclado parna su exlincidn sin que se afecte La eficiencia del va
pon .
Etiminaciin de #{,5 y C02'

Se puede usan et proceso Shell Sutfinol y Ziene grances ventajas sobre Los veados
nonmatmenie debido al uso de solvenies orgdnicos tulfonados (didxido de tetnahidiotiopc=:

no) megelavo con una alcanoanina. La absoncidn simultdnea fisica y mecdnica bajo las

condiciones de gas alimentddo es proponcionada por el solvente sulfinol y completada por
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Dernincidn def nnoceso de fabricacidn de wiea,

Eate o4 un nnocess que rnoduce wrea directomente el ans natunal v e ex'j_”-LLna
raxte del consumo de La energia emnbexdn en fas ataras convencionales al mismo Eiem-
wo gue reemnfaze unidades completas del mwceso con equinos menos costosos.

Hediante ta integnacidn det proceso de M 3 4 weea en un s0bo tnen; Snamprogetti
(itdn) y el guuro de ingenienia quimica subsidiaria de ltation State 0il, EN/ han a- - -
sesanady con esta nueva muta una neduccidn deb /6.8 % en costo de wroduccidn y 15 %.
en ranital de invensidn de La {Jlani:é. fn ta unidad integnada, todo et amoniaco rnodu-
cido en 2a slntesis es converdido a urea dando romo nesubtado un ahonw neto de £8.93
nax ton, m . de producto y una neduccidn en Bl6 nilfones en el costo total de invensi-
An aue cuando se produce urea alimentando otno tiro de materia nnima.

Hlientnas la vroduccidn eonvencional de wiea nequiere de dos wfanias (una rara nno
ducin M 3 tiquido moduci endo C()2 como subnnoducts v una nana moducin uneal, el pro-
ceso Snamprogetti elimina etapas canas y consumos de energia utitigands equino especk= ‘
al que lteejnplczéa unidades comleias de wnoceso; non efemntfo,ed rroceso emplen un absox
bedon de veticula en Lucar de una anidad de eliminaciin de (0,. La nfanta piloto de

Snamenogetti snoduce 80 ton.m.

C M
/
Reacridn: M F +* CU2 IR @, 7 Y77 2 - SA—— N § 2

£ 11
iy

Fn o esmema e inteanacidn ideat, el K ; reacciona dinectanente con el (02 naro
Fosman carbamato y desnuds uxea non Fo gue. se nueden omitin cuatne etaras comuines en
un iren de orenacidn convercional de K £
/.~ i cacanbongiacidn ded gas convertido
2.~ Comonesidn de (U5
Fowr efrigenacidn rana seranan ef §i ; flouido de fos cases que no reaccloninon.,

b, Fouivo auxitian - ue fecifita 2l ~bnacesaniendo de M 3 Llquido.
[as elanas iniciales de £os cualno mocesos: iesudfunizaciin de La materia mima

abimentadn. neformacisn rimonin, nefonmacion asesradsia i fa baia o el ovada fomrora-
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{una de convension de (U, enlas mutas integnadas son comunes pana aguéllas nlantas de
rroduccidn éonvencj.ona,t de /l’//}.

Et canbio minanio viene con la eliminacidn que facilita el retino del C(?g. fin e
es necesario un gas con un alio condenido de calon y se permite usan un rnacio mis req-
queﬁ'a‘d'e vapor/ carbono en el honno de neformacidn de 3:3.3 a 3.5:4;

EL gas converdido se log)zé comprimin apnoximadanente a 200 Kg/ mz2 ( 2845 ﬂ;/inz )

y se transponta ab fondo de La tomre de desoncion de La urea , Aqui el contenido de Il"/f,

yel (O 5 de La soluciin de urnea son elininados; ef. gas desonbido wrecede al Q, abson-
bido .

La comniente det fondo vé a La narte sunenion a tnavés de unos tubos, el gos ne -
acciona a contraconente con una soluciin pobre de iV & 3 / Carbonato para forman
el carbanato. La solucién de carbomoto concentrada sale delfondn def absonbecon de (U >
y es inyectada pon meéblo de una ana Venduni al intenion def naaciton de unen. En -

Zonces el-gas descahibondtbado nico en M 3 % condensa y necicla al absorbedon de (0 P

EL condenido de M, se neduce aproximadamente en un 3 % en volidmen, EL gas Adescar

3
bonatado va al metanadon en donde et €0 y tnazas de @, se neducen annoximadamente en

10 prm y contindan a la nuta de sintesis det M > En el cincuito de sindesis b M 3

es absonbido volimetnicanenie a 0.5 % pon medio de una conidanite de ;‘1’2() a contraconni-
ente en el absonbedor de pelicula . Se roduce una Aol‘!ucé:;'ﬁ acuosa de Ml 5,?"9. 80 % en

paoo que va al reacton de wrea en el cincuito de La sintesis de La wrea (Lo sofucidn

de M, se comnanta como un fluido a Zravés del Ve de ta mirma fonmo ue se abi -

F)
menta el caubamato al reacton de wreal.

Et gas abandona el absonbedon de iH 3 durto con el gas de aintesis prnoducido (dek,

cincubadon de gas de sintesis continda el metanadon) 1 van a £a wnidad de deshidnata-
cidn en donde son extinouidos i tavados con M 3 tiquido, En sequida 3 el aas es Znans
pordado al cinculadon de gas de sintesis, el cual se comunica con el converdidon de

M

a un extinguidon intermedianio de 1ino nadial; se necurena apmximadamente el 70%
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del calon de reaccidn. L absorbedon de Mi 3 en tas connientes inferniones del conventi-
don Ao #H 2 shouiende un Aren de cambindoras de cator convencionates. EL gos Hde sinde -
sis corndeniendo anroximadanente =8 1) % de i 3 entna del conventidon al fondo def ab-
sonbedon en donde el gas de salida se reciclta af deshidratadon, em tordo que una sofu-
cidn ronncida de /If/i'j, entna al rneactor de wrea.

Sintesis de Unea,

Ambus soluciones aciosos de canbamato 1 M 3 o inyectadas al ,-[.'ondo. ded neacton
ve urea vio vna boguilla Ventuni; fon nadios mofarnes de /15’.’)., / C02 /S u fl f / C02 en el
intenion del reacton son 5 y [/ respecilivamente mientras que fa convensiin de C02 en
La unidad es ap)wx.ima:[arne/pte det 70 %.

Cuando La soluciin del rmoducto urea abandona el I(PJZC;Z'L”IL entna al d&inz’eg-_vzadolc de
canbanato de abta rresidn donde el calox del vapon concensa la acfucidn a 2/0°C, De es
ta fonma rante def carbamato 1y La mayon rarte del M 3 contenidos son absonbidos ded
neacton de uea y necicladvs, 7

Jel fondo det desintegnadon del canbanato, fa sofuciin de unea entna a la Eonre
de desoncidn en donde el agente desonbedon er conventido a gas. Esto munifica fa solu
cidn de urea del M/ FX4 C02 nesldual moduciéndose una. comniente de unen concentnada ax
proximadanente det 65 % en reso. Esta comniente va directamente a una onesidn ba4a {a
mnoximadanente 4.5 Ka/ c‘mz 364t/ i_n2 ) a vna etana de necuneracidn en donde tas Zra-
zas finates de canbamato nesidunl rnesente en fa sofucidn son descompuestas junto con
fon gares nesubiandes, comlensados u necicladps de fa misnn manern que en fos sistenns
convencionates. Una veg fuena de La seccidn de baja rnesidn, fo solucidn de unea entna

2 > g
a doa etaras de conceninacidn af vacio de 0.3 Ka/em (1.3 £b/in" ) 4 0.03 Ko/om™ (0.43
i/)/iﬂz) resnectivanente, en este nunto ta urea esid ruenanada. .

Snamrsoaetti na efiminado fos wwobiemas de contominacién de desechos de agua ca_
tiende e frecuerdenede nesulia de fas rlantas de i 3 /urea debido a ta cinculacidn
Feo varon, nrocesnsd de. concensaridn, iafes como ovenaciones de conceninaciin al vaclo

1 fa reformacidn rnimarnia,




0
Equino necesanio. -

En el puoceso integrado fa alta nmesidn de alimentacidn de fas bombas son omiti-
das en_esta nutn, debido a gue La rokucidn acuosa de M jen el cinauito de aintesis de
M 3 dispone de wna rnesidn Los suficientemenie alia naxa endran dineciomente ol nenc -
ton de wrea, EL comrneson del gas de slntesis para plarntas requefiasftienen una caraci-
dad de 350 on.m./ dia de uneal es ;Ie,t‘iﬁoo necinnoco; siendo una mdquina de senvicion
mittipdes La mefjon ébeccidn . lina sola estuctuna riwnoncionanin rana este fin :

/.~ lina compresiin de gas 'ru-ufwza,t con un Enabajo de vresidn nelo de ¥ Ko/ -y 5708b /
).

- 2,
2.~ Pioceso de compnesion del aire atmosfirico a una presién de 36 Kg/ en” (512 4b/inn)

3u- Comwesin det gas de sivtesis de D Ka/en a 260 Ke/em® (3700 &b / ir’) | u
bom Cineutacisn del gan de sintesis de 255 Kg/or® (363046/ir) a 270 Kg /e’ (3543 th

rirl).

las plantas.inlegnadas tienen una cqna.ccq'ad de 350 Zon.m/dia de urea y pueden u~
san compreson de tipo cendnifugo que comrnima el .g@ | g le pWa AO&améniie cﬁzcuian
en tawido que el aire y el metano inabajan en fomna sepanada en fas mdquinas,

La plﬁa integnada con un genenador eléctiico de notencidy posee suficiente ca-
pachacl pana sen completamente independiente.

£n lo;s c:iz?oo ejl dunde l-a atimentacién de hidnocanbunos a ta neaccidn de neforma -
cidn tiene un nadio molan de carbono/hidnégeno mis alio que en la de gas natural, naf-
as vingencs pon ejemplo, el exceso de (B, rresente en el gas conventido tiene que ser
etininado pana obtenen fa rnoporciin comrecta de (/N en e.(;baéanr'e de IW/} /QQ 5 en ta,
produccidn de urned. Basados en este concepto , es posible disefian plantas integnaras
wsando otnas aa)nen;{acj_one/s c/i‘fe;,)ratteo a das de esta nuta Gue combinan fa’ vrodueccidn

de /‘t'//j,

nequenimientos de amonfaco muro se incremenzan y la nuta Liende a aproximanse conven -

con urea; sin embango la visidn del rnoceso indtegnado decrece debido a eue foa

cionalmente, FA tinite de economnia rana fa nuda indegnada es ruoducin no mds del 5 %
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A M ; no. con un neaidun de del mismo transformado envunen.

En canoa en donde alaun~s rnoductos finates de i , Aon necesanion. el roceno in-
legradn debe sen modificado, se debe insialan una unidad de descwrbonatacién convencio
nek desrués ce fa neaccidn de conversiin de (0 rano efiminan el excesn de @, e no
es necesanio rana la {abricacién de fa urea. Siquiendo érta eliminacidn , se comrnime
ta comriente de gas y se continda la etapa debpnoceso integrado ya descnito hasta al-
canzan ef. absorbedon de ¥ lLa ./_\OIILC,(".!;I'L de fi'//? obtenida en ef absonbedon se divide en
doa comwniendos:

/.= lina of neacton de unea en donde una nari~ det carbamdto ae fomna nara woducin ta
candidad deseada de urea.

2.~ (itna a la towre de destilacion en donde se obtiene. Y 3 uno,

Feonomia.

{2 #abta muestna ef. consumo 1 costo de matenias onimas asl cans fas utilidndes
sana dos casos diferentes:
al) A 1000 ton /dia de Furea ded mrwoceso integnade, u
b) il 2 6 ton/dia 1 unen (JOX) Zon /dia) en un nnocesn convencional en donde ol fotal

de Ml 2 @4 ~onvertido n wren.
on ambor casna 4(»3’ .t:ofi_ene a una. ;;Llania que tiens un genam//o)z de varon auciliar que
facitita of rroceso 1 un aeneradon de unbinn  cue hace a fa nlanta eficiente aobne
todo en fn que se nefiene a enengin elécirnico. Tambidn sre muestna ef costo de inver -
Aifn nana ambas ~-anaL
Brro s Combusitiliio dot nocesn u ana natunnl : $0.7°08 / [0 Keat ($2/150 'ft?l
irna, Ao onfrianicts: L6/ ‘:1.', (30,95 7 197 =at,)

2 .
v Avanineatbizriey 3, S (R [8 /[0 At



Costo de invension,Consumo y produccisn
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Consuno
Proceso Gas—mratunal (Kcat)

. Loabustible gas natural. (Keat)

Totat de. gas natunal (Keat)
Catatizadon (cinco aios de vida,#.5.)
Reactivos (81,5)
otencia otéctrica (8.5.)

 Vasion (8.5, )

figua desminenatizeda ()

Agua de enfriamiento (A7- 10°C, .a0)
Costo de produccidn (#1.5.)

Gas natwiat ~
Catatizadon

Reactivos

#1§) desninenatizada

s #20 de enfriamients . iy LT
Costo de Lo malenria r)zuna. 2ot. y costo
do utitidades.

Costo de canital (9.5.]]

40.00
0.45

0.17

4398
0l ®

Caso B

3 A0x/ 06

~2.55d0°

5.950/0°

0,45

47.60

0.45
0.07

0.55
424

52,9/
106x/0°

Base: Una Zon.m. de urea . -

Fuente: Snampnogetii Spi.

-

M.,
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lescnincidn del nnoceso de fabnicacidh de n-butadiens won medio de una oxidohidno-

wenacisn de butenos.

Generatidades: Las propiedades fisicas y quimicas de Los polimenos son el resutia
do ce su fina estuctura, enire tas que se cuentan, el nadio de las confimnaciones Cig,
dnans ¢ vinil de tas unidades de butadieno, su Fotal insaturacidn, ta combinacidn de na
dio de momfméjrao en copolimenos y 4u ieﬂde’zqéa a c/iLdt:di.gaMe. Et qrueso de sus propie
dades incluyen da viscosidad de La masa del polfmenc, su veso molecular nromedio, su d
distnibucién de peso moleculan, Zodas estas pmopiecdes se reflejan de modo muy imoon -
tarde en of. wulcanizado de pnoductos, fos dienos pueden ser xafidanente producidos i se
han fabricado en gran escala a nartin de. diversas nutenias prnimas, La produccidn econd-
niea mda impordande ha aido La lidnogenacidn de n-buterrs con un wnan voliinen de subono
ductos.

Los procesos empfeados para la noduccion de. butadieno estan dedemminac'ns non fa

disvonibilidad de n-butenvs, Los cuales o s veg estan detexninacl’os por la alimentacidn

empleala en fos cracking cataliticos y fa necesidad de n=butenss vann fa garotina, cuan

Pl

do no se dispone de. suficiente ki-butenos paww un proceso de cuatno etars se usa:

~Hidrogenacidn calalitica de n-bulans o crac<ing de noductos de n-butenos asi como
fracciones del més aéto y mds brjo punio de ebullicidn

—Senanacion de n-butenvs e fracciones Liseras v vesiias

—Deshidnozenacidn de n-butenos a buiadieno y productos del més atto y mds bajo punto -
ebutbicidn.,

Loa -orincipates ingredientes en la.produccidn son: Los mondmenos, tos emulsifica -
dores, fos meci icalones n Los iiiciodones del sislena. Loa wondnerws dienn pueden sen
notinenizios a ebastérenas non w dio de Los procesos de nolimenizaciin en musa, soluci-
dn, susvesidn o eandsiin: comencialuenie fos efasidneros Ae senann v'.mn ef. amocesr de.
emifsidn, Las polimenizaciores en aisteaas de emifaidn ocwen don wdio de radicales

. , . Ly .
Libnes. Lt nadical iniciadon es -orenado ror una keaccidi de oxidacidn y neduccidn; Los
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reactivos dndciadones deben tenen propiedades de solubilidad en fLas difenentes fases ,
ta velvcidad de difusidn y el potencial de Sxido-reduccidn, Los radicabes Libnes inicia
dones deben tenen adendh fa mopiedad de Lawmeactividad. Los modilicadones deben satis-
facen £os siguientes nequenimientos: solubilidad, velocidad de difusidn v neactividad .
ln modificadon ideal senia uno con La aofubilidad det agua 4t de un oc-'zé;',l—meJ(ca,otwlo 1%
con tna translerencia constante de la unicad; con un modificadon de este tino, ta vela-
cidad de su desapuriciin aenia exactanenie igual y ranalela a La velocidud de polineni-
zacidn . La nelacidn entre el nbdmeno de swdticutas en un sistena de emufsion i fa vel—
cidad de. polimenigacisn ‘ué exnlicada nor La teonia de Swith y Ewart.
Procesos.

Las nutas comenciales oniginales pum butadienn basadas en el alcohol o en acetile
no actualmente no son ya muy usadas. Todos Los ,mwcem;é modennos usan productos deniva
dos del vetndleo y estan directanente nelacionados a las overaciones velnoquimicas del
petrdleo, .

Et butadieno , no puede sen un mnoducto mrincinal de La fabricacidn de elilenn
por medio de un cracking de vagox, en donde £as fracciones Licenas de nafta ae wsan am-
plianenie como. alimentacién principal , éste genenalmente ef caso de la f'a!:m’.éadﬂn de
etifeno en Ewwopa ¢ Janin. La extraccidn de butadieno de fos snoductos de cracking de
vapon se facilita siempne que La escila de openacidn sea o suficiendemente gronda. O -
{rece un-bajo costo de material. Los proceso comenciales basadns en La hidnogenaciin o
attas temnenatwias de butanos o butencs han adguinido gran imnortancia en fos LAl AL-
gunos de Los crecimientos def futwo ‘acilita a Los Ell. realizan miacesos non medio
de extraccidn con Las comnientes de Las megclas de propano craqueadas en ta alineidaci-
én onincipal, como necunso nana modilican Las unidades de hidnogenacidn se qﬁta non el

mroceso de oxidoveshidnogenacidn gue constituve un snan imracte indusinial,

Informaciones necientes incican que fa adaplacidn g produccidn de plantas csta-

blecidas que usan esta nueva tecnologia oxidaliva es Limituda,
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Jediante este proceso se producen aproxianacanente 2 ton /dia de megclas de fhidno-
cardunos de una fraccion de C 4 con un condenido de bitadieno de 0-60 % . oducido.
Reacciones; En fos procesos comenciales que usan butanos o butenos en ta alimentacidn
o1 nendimic:do wox naso esld nesiringido non ef equilibrio termodindmico de tas reaccio
nes de deshidnogenacién cotalitica (reacciones | v 2), E1 AUemno de contacto es breve,
i ka onesidn rancial de £os neaclwides neducida, cue son factones imwrtandes nana ie-
ducin un aiembiw de fa neaccidn. Fstas condiciones se Logran a menudo mediarnde ef uso
de qrandes volimenes dé vapon difurente, no cbslanie , fa natwaleza aendotémnica de la
reacciin ,cnea problemas téaiicos bastnie considentltes.

nerienienente se ha dedicade wmucha atencidn a Los métoios de deshicnogenacidn qui
mica. La deshidnogenacidn de n-butenos es una icnica fak , e la reaccion se completé
ndpidanente en fase vaporn: sobre un fecho cataliticn; fa neaccidn involucrada es inneven
sibtel3) u orosuce un alto rendimierdo, el cordnod de ta Lempercitura es awy importanie.
Las ecuaciones fundamentales son fas siguienies:
Deshiiinogenacidn.

28 Keat/omot (1)

Cl,’/’l/() == C/I//(S’ + //2 +

————— .
Cufy «—— Gl o« A, x 28 Keat/guot (2)
Uxido~deshidnosenaciin.,
Cyfig + 172 0, —sC He 4 #H,0 -3 Keal/gmat  (3).

.. . . .
La comrosicidin Einica abimentada af reacton serla:

Hidncanburos € 4 12 % on mof (aumoxinidanenie 80 % de n-butenos)
. o )

qine 6G % en aot

Vanon 27 % en mol

. . N )
dones usalon wana tos moccson auinicos de butadiens estan basados en

loa catabi

ol tavtio de tos dxidos de wdiaonin, son innondades swa aseaunv fa sefectividad de

. . , e ;. . ) . -
fa neaccidn v caa awdtenenta bain condicones de nendizients de infenca comercial, £t

. . . ; o L. . )
winene de ndendes ue ha wwneci-'o sesds  [G02. neracionudn con dos catalizacones de
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la. uu/ua’/wgellauo'n oxidaliva seleciiva , indican el . intenbs s mundial de cata wwia,
Lt mecanismo de neaccidn presenta una anatosia cennada con fa oxidaciin del propiteno ,
La reaccidn tiene Lugan exactamente Z»agio Las mianas concliciones, incturends en mismo 1L
po de megcla de Sxido calalitico, en ambos casvs , un radicit alilice funciona como in-
temmediario. B

Alimentacidn; Pox encina denuubumcnia&_;adml& , el buteno-! muestna una velocidad
de neaccidn mds rdnida; en fas etapas prelininares de Las reacciones pana butadieno, se

presune que el bitenst] {omma uvn indernedianio alifico sobre fa sunenficie del catali,

don 1 una velocidad menon que en el isbmerw /. Pana el desarnollo de este vnoceso o
gran escala se wss un cudo de La fraccion de Cy.

Si bien, el cracking delf etifeno aseguna la éliciencia de La extraccidn, afecta la
comnosicidn precisa de fas cotvientes, Fn ba ‘tabla | se muestna un ondfisis 1ivico Je

La alimentacion wsada.
Tabta /

Andtisia tlnico de atimentacidn de butenos % W/

Fropano/ oropiteno - 0.8
{ s0-butano , o 2.4
n~futano 11.6.
futeno-t o Y 1
futeno-2 . 36.0
{ sl dorbuteno 1.0
/ :3-Butadieno 3.3
Pentanos g sup. ‘ {./
Se puede aprecian gue existen cantidades consizenables de bulanos en La atimends -

cidn y que para este proceso ‘venon considenablemeide inentes. La alienacién de tas con
diciones de oneracidn se pueddn dan con el tipo de neacton emnteadn (una etaral rana su

minidtran una’ conniertte con un alto contenido de bulenos vara tlevan af mdrimo €a »-




I .2 1o ie
Jicein Ao budarlions.

reacnincidn del. nrocesn: Menaci fn dol neacton mullitubulan,

£t diaprana de flujo, se muesira el sistana ded amoceso wsalo, Fa connsiciin de.

ta aercia alinoilads  se naniiene efectivamente en-~aus valones mediante un control ni-

g ded flujo, cuidando de que fn neaccidn tenca fucarx en una etana u selfando muy

 bidn nana evitan :]ue La comrosicidn g W:(;Aajle; ata zz;,w'r:ie ,ﬂ?éna.iDeA,ouéa de que
ta mezcta ded nnoducdn abancona el intencamAiadon de cabon, se conduce a un neacton mul
titubutar e contiene un fecho fijo de catafizadon en forma de nitdoras; el calon de
nearciin eas ef,i_"u'nado_ aon €a cincufacidn de sal fundida, éste calon se usa nara generan
’

“. La produccidn de butadieno fué de 50-60 %. La diferencia méxima de temrcrna

h

vazon H.

tura e mantuvo entre Los F0°C con Los baios de sal.

riegenenarién del -catalizadon.

Lunanie £a neacciin de Lechn fijo, el scarbono se depositd muy Levemente en aLgunaA
seccinnes de Los ponos det cataligadon, peligrando en nwdte su slectividad. Después de -

un periodn considerable en la comiente (varios clas), fué necesonio negeneran La acti-

vidad det catalizadon aedisride La elininacisn de dep3siios de carbonn, fué ficil hacen—
L en su sitio, quemands el eanbdn de maneia controlada con aire, logrando devolverle
conrfetanente s actividad, EL veniods de vida det. catafizadon negenenado es de varios

cientos de honan. Los productos gaseoson del neacton fuenon enfrniados a vna Lemrenatura

wiha dof wndo de noclé. Antes de la ~omrneaidn fos solubles en acua caliente fuenon
efiminalrs 10 ancandos en of sistena extinguidon
| 7 copiende daseosn con conceniiaci ones de e

rhonitns antes de ba commnesidn fuex

ron. neducicos o mwnorciones despreciables (tenon de 20 ppm), con obdeto de mininizan al

, . e R ST S
adxdrrn alble foa posllides nrollenas de nolinend ;acian.
o .. . ps . v
Sisteos de recupennciin u runilicacion.
- . . 2 . Lo PO
Frére fos onoduchon se Liendi oA Lunwio (anoxinwazente /.4 %) durndo con un non-

oo dde comreatan  whodtices o aretiiducos. Los cubonifos identificados inctulan a -

4
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crnoleina, metacroleina y foramldehida. Lt iscbiteno fué fécitmente oxidado sobre el ca-

Laligadon, lodas fas inwwegas fuenon elivinadus en a clura alaple de Lavado » en £a

etapas de iecuperacidn. ln tavade pox medio de lidnocarburos anométicos a baja wnesifn

 necupend el Y5.5 % de Los hidnocarbunos de La fracciin de C 4 de £os ineites. Los inen -

tes inclugen wna alta proponcidn de immnezas we acelifeno p fracciones de (o Se usd _

vapon vivo pana Libenan Zodos €os vapones de Las fracciones de Cj, asl como una comrien
te de vamon nww La cofumna de fondo.

Cuanso se compana este proceso con olros establecidos, Las principales difenencias
aon ef manejo de Las comrnienies del producto, aparte de la elininacidn def furane »x
destitacidn dinecta, La produccidn de fa concentraridn de butadienc excede ef 57 %, fo
gue neduce el costo de operacidn arl como elcanilal de inversidn en ta etara finuf.

Se wsd un sistema de exinacciin con sof ven.t;z‘ para. producin cantidales de butadienn
puwo adeciado nana ambas soluciones de enfsidn y rolimend zacidn.

Pano. este proceso se puede usan un neacton adiabdiico de etapas mifiiples, yue con
siste de un gran milnens de Lechns de catolizadones rblison a reqlalos en senie a travéa
d(i cual se hace sasan La megzcla de reaccidn gaseosa precatentada a £a temenatuna de
neaccidn, se escoge La profundidad’ de cada Lecho pana un cierto nivel en fa temveratuna
del gas alcanada en cada etasa.Se usd enfitaniento indirecto entre fas etanas pona e~
Liminan calon de neaccidn mediante La. genenacidn de vapon, y ) nani aseguian gue cl was
que enina al Lecho siguiente mosea La temneratura adecuada. Se.detects una conniente pa
ndaita (prucbas aecias) homogénea que se contnold mediande fa adicidn de inentes en
todas Las intenetagas de Los espacios vacfos , tanbidn se consideranon Los prollemas

de neactivacidn del cataligadon en Lechos separados.
Técnicas de Lecho fiuido.

La industnia ha invesligado *a muéu",l,dzm/ de desawotian un proceso de Lechn flui

do pana La deshidrogenacién de Lan Pracciones de Cy.
Comraraciin de Los procesos:bl costo de La materia nxima es un gran “acton en.cualquion

proceso, actuatmente se favorece el costo del proceso de butadierio basacks en ef butano,
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{a oxido-deshidnogenacion de 1~butanos Jinectanente b butadieno ha tenido annfia de. -
amdn en fa Lidenata de fas ~atendes, ?a -mesencia de comuestos halonenidos pare-—
cen sen necesarios iuvnto con atias temxnratunas de reaccion . Fata téenica trae rno-
Semar arociudos con Pn comosiin i la necesidad de unidades ardicionales que emnitan

necurenarn el hatdgeno y neciclanlo.

Huestno p:ac@o de. ;x;oa’ea/ud););;aadz W para converdin butenos a butadieno se
comana w lovorablenente  con cuakquien otnn ncesn basado en lutenos el costo to-
ta! de invensidn es bajo, nwrdlicufammenie pongue se maneian conceninaciones i alitad
de butadiens en tas cowiendes, 1o . Lis coslos de fa matenio ynima comownadas con Las
de otno moceso som menones. Sin embarnio, ef costo absofuto variznia con fa posible in
tecracidn de openaciones petnoquimicas adpacenies.
Conclusidn.,

£t wmoceso de oxidodesticnogenacidn  nana butadiens ha estodo Lrabaiande exitdso-

mente en fa plania piloto de Houdny 1+ existe ta gnordunidad de wmeionar uvn catalizadon

sann el nnocesn,
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. ﬁeczupcl.a'nde[ ,n)wcadade ,{abucacw'n del deido teneftdlico.
La descnincidn de este roceso emlea una nueva nuta ~axa to fibna de deidn Zore?
tdbice (TRA), La nida de dinitrilo. Se caracteniza pon su baic costo de invensiin u de
openacidn y pon Lo ausenciq de subpuoducios. Jundo con esta nueva nuta se desanroltd

pwetetanenie un proceso para elininar en fowna eficiente fas comdiénies de desecho

_de La planta; Las ventajas de este proceso se incrementa con £a contnuccidn de nhantas .
gnandes endonde es posible la constiwecidn de un sdlo tren de mnoduccidn. Fate onoceso
es muy adecuado nara fos incremenios en Las demandas actuafens.

Et dcide teneftdtico (TPA) u eb dinetit—tenefdatate (D) som Pa matenio ~nima ~a
ra .[.VGA\ potiéatencs, E nolidsten es uno fibra sintética que ha enecido anan veloci: =
ded, se espena  que vl.-ze/).uz el Linite de fas noliamidas (nufonsl) en F973, haciendo mia
grande el vollnen de Las Libnas sintéticas. A~noximadamente &a cuwdta rarte de £os no-
Liésteres se fabrican éon deido tereftético, hecho del cual se basan para medecin el
cnecimiento de La procuceidn de THA de 1970-1979 det 23 % companado con 12 % de ta de-
Vmanda total de ‘,nn/j.e’dieﬂ‘ en ef mismo weriodo.

Lo rrablemas de puregn u catidad son susenados con el TPA, obteniéndose rotiéa-
teres de"meg,;dizf"caua'rm( qué Los fabricados con DNT debido a que ot nolidsten fabricado
e THA resutia mis baxato, slendo esta eeonomia una de Las ventajas det rmoceso. Esta
vmirya inkonente de de TM 'A;[;;g 765 de / 7% menos del nequeridd ™ ana. rnoducin |
Libride notidsten ain cuando et TA y DT tengan of misno precio pon Libra.

Lt éxito de cuabquien proceso de TP denende de fa mureza ded nnoducto / anarte
de Las veniajas de costo, Las cuales obvianende son necesariasl). Ff V moducto repuiene
de una pureza ulizza—atgvada de tal manena que fos polidsteres Lguaéen o nebasen a fas

rnotiésteres producidos de DT,

Genenatuenie nana aue wn nuevo noceso de TP Fenoa éxito, debe neunin fas al -
nientos canarteristicas: ’

! —_F4 mds costo de nmnoducciin y el mds bajo carital de invensiin e nn noceso comencd

al. rresenta,



——usoncia de subonaductos; vy ...
Sin dibemas e contamin-ciin ambiectaf,

las variadas veraiones comerciabes de ~woduceidn Ao [0 non avidacin directa han

reguenids aabucidn mana éidoa nnoblenas, end:- los wis im-ontandes tenemes os siguien

Frap
NN
/.~ Contaminacion de colon ’ ‘ I
2.~ Immunezas que adversamerde afecton fas rnoniedades de ta fibra , tales como aldehl
dos y melales resados.
3.~ iificutitad con el lamafio de. panticutas e [Py rmoducidas i,
b.— lina contominaciin embientaf. de tos ~mocesos aftamerde comrnosivos.

Et costo de fa sofucidn de estos vnoblemas ha sivo muy élevado. lin estudia demos—

4 wue una nweva wuia rarne TPA basrda en naimer Punar en to wwoduceiin de tercftaloni

P4, La informacisn indica que of TPK

nitzito (TPY) /;egrlti(jn Az nna hidrotizaciin Je
puede sen onoducido por la ano-oxidacisn def wara-xileno con el inconveniente de bajos 1
rendimiendss 1 un bajn earacin-Biomnn de Eos moductas. Fara este nnoadsito se puso
en mancha . woenart exoexinentad -are inecrementa ?a annduecidn do TPN dot svifeno
mediante te uso de un catabizadoi rice en oxiaemo a resax de que el nesn molecutan del

Y oxdrent es comranaro o uno de £ neastives; con este cal-lizadon se obtuve un xendi -
mierte notalt-,

So hizo un catodio sobre fa hicnitisis do TPK nana mroducis TPA, encortndndose.

inofi=ax con deidn o un arente afrabino mana evitz: la formacidn

e oA BocaArLo
Ao aub nadyedaa 1 woriyeis of costs o fa materia ~nima,

ulmicna def snncesne st anorere ap bass on 11 wiouiente rezrcidn:
! ’ aF

+/‘v'3‘t:- 4 (eatieadl, + W e (eat) 1)

Ly ¥

?

- i Foapn ~d FuenoniteiFa (TH]
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Hidndtisis secundwia y tenciaria,

En La etara de amondlisis, el n-vileno

10%

(2}

r2)

(4 )

(5]

6

y el panatofuencnitrifo necicfado neacri-

nan eon M 3 sdn ninmin disofvente sobre el catatizadon Sxidn metdlico que catalim fa

. ¢ . P
reaceldn suninistnuado af misne tiemo el nx,uwno rara fa misma. Ef Sxido metitico ea

neducido y neanesado a un estado bajo de oxidacidn, volviéndvse a oxidan en una etaras

senanada. lie este método de oxidacit resutita un anoducito TPK muy pino que wernite un
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onda en fa o-eraciin de esracin-tiemno elevadn, mue s3€a es vwaibfe con una amo

nendim

oxidrrin convencional en fa cuaf ae hafto siesente el Pl def oxiaens en el reactor.

rn P mmeeoxidacin . fa eoncendianin Jeb hisorseanbuin alimendacs so mantione nommad-

merte abais de For Flmides ek vapgn Ao concentrncifn ovstosivn, o que enenda vana o4
L

bain nendiaientn, ol sasarin-tiem-n 1 pona costos del gas de cincubaridn Aol wnoducto

£r4 nnoductos de amo-oxidaciin tembién contienen componentes aldehidicss, es decin ,p-

tfualechids o Acido a-tofuntdohddico. £ TPA bimite Pa Porma-idn e Saton en 50 o .
; e

Late as un onobfems imroxtante en Fos mocesos de oxidacidn dinecta en fase Fiqui-
“da pruna narte conaidenable det costo estS asociade con fos recucnimientos ded- proces
20 nana efininon estos cumuestos, En nuestro cnocesn no oy noduccidn de afdehidos
Pa setectividad en fa etana de amrbflinis es mayon def 90 % en mol de TPR o TH. Lo

~drdidas erivendimients son fa formacidn de (0, 1, requeTon canidilades de bonzonitnilo

u HCH. F1 enfrianiento y favadn de Fos affidoa Jo 7PN con noxcifens u arua vrodice TPV

fo, et TH residunt 1 cunbonier deido

con menos ded 2 % en wean do [R sin bonzoniZ
“oednfuénico nesnftandes son efiminados eri el nnoceso. .

La convensitn “cflPK a fibn~ TPA tienc furan en ines etaras . ! 2 miimens afana re

cesendada non Fa neaccidn (4], ef TN oa hic~ofizada o simiddineamente dearnbido me -

diante viown a tereliatats monsaminics (HAT). La vefocidad de fa reaceidn ea indenen -
diente cel M 11 se increnrenta con éste,

L~ cinéiticn y terdindnicn confanfan  la etova en ba conversidn de fa miida » Iz
a2l do amonin (ATH) #oscfinfamats. [ na amnas madnes contienm en au mayon warde ATA %
~bonas Feean do termftatata di-amviico e son recicladas of ticinafizaden, [ 24 con-
dicionea de aaenaciin cam oata etasa |, minimi-a Pa contidod de funcidp amide netenide

rn ta (T snvarada, Fooim- rtande eue ef ~ontenics de omidn cuatesrinionn e wataseq
Ao mitime noneme noncoasntar vn wedencd - £ do imune-as, Yo cne faa imaune -4 nitvoge

nemA A cvecpnronas de fa famnicidn se b af Jopaf cur Toa afHdahl o vor fa gus

Adebon ser reducides a mens Je [ vm en ef wnoducto *erminado,

La secunda edara defonocesn de convensidn ea fa descom waiclén téx

- . .. - 7 P ST S Lo rls appe fotorn
ofoe, B). FF método o convoticc -l onf Y A Anfeepiond L osend e do oy AL -



106
cidn cuidodosa: del asvecto #écnico y econdmico de ambas etapas de desoncidn del My hid

medo, del AT Ven Aotucidn i de. La :'IPAQ‘7m.i1fﬁ/\l"_f‘i.';fl 1 secare,,

La hicndlisis deb deido teneltatimico (TH) a fRT  se efectdn cotoliticomente de
cuendo a la neaceidn (6); csto nevesentn La etana final Jde recusenaciin 1 ~unificari-
én pudicendo consistin de una o dos etanas de hidritisis, denendiendn do f63 remenimi-
entos de puneza, Parna un alio nivel de puneza , debe nedicirse en condenido de Ny ame
.nos de [0 pom desnués de fa  hidndlisis Zenicania p secundaria. Aaul no es necesanin a
greaan catalizadon + La concendraridn de T es bais, sc wequieren fem-eratnncs nftns
para aleanzarn vebocidades rndeticas de hidndtisis; da concentracisn TP er alta o tom-
penatunas elevadas 11 es mantenida cerca de La actunacién,

Er TPA runo se obtiene wmaniamente. non enfiiamienio de fa sofucidn Aol hidroti -

gadon ~ana obitenzi crnistafes del tamafic deseado.

Descripciién dedproceso.
Convalowna&anente et proceso puede sen (lLVLdeo en dos Ae(‘m_nn@s, / ver dx_agzznma)

f.u'a, dearuds tiene fugwr

en la rrimena seccidn se forma el tereftalonitrifa u se mwii
ta hidnfbisais éeida en Lo sepunda seccidn, EL equino vaado en ambas seccicnes nuede em
learnse en plantas de anan canacidad. Este rnoceso tiene ventatas significatives sobne
otiws procesos que nequienen vanics trenes pa@ fa caracidad de suws ~lantas. EL punto
medulan de fa seccién de tereftalonitrilo del proceso’ es el alstema de neaccidn cata-
titica, EL I-U—):’JJ..EYZO u 3 alimentados (Leaccio_nan con eb catalizndax nico en oxigenn
en un neactor de techo fijo. Los productss chandsnan el neactor via un filtno, el rusd
elimina todas Las rarticulas catatiticas wara evitax contominccidn de metales resadrs,
EL catalizadon agotado fluye del neacton al desonbedon en donde el vamor descnbe
Los neactantes g productos adsonbidos hasta que fa regenenacidn pueda wnoceden efi-

. . . ) ’: .
cientenente. La reaencnacidn se hace pon medie de aire a un fecho ffuido de manenn ai-

milan a fa de vna unidad de cracking catatilico.
.

Et aixe con algo de oxigene ebiminado won ef catalizadon salen a ba atmirfera a

dnavés de un sistena de ciclones Los cuales negresan a da erdrada def Lecho {ivido .

Ny : e
Dok fitine det reacton , tos neactaides no convertides regresan ol  sistema de neacidr.,
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Descripcidn del proceso de fabricacidn de anhidnido {#dlico.

Et an' ldnido ;'%a'.aco ha Llegado a sex wwr de fos mds impordandes intermedianios,
es muy imponiante. nana muchos pldsticos y plastificantes . Ft anhidnido ftdlico y ef
lenot son de Los princinales intemmediarnios cuyo uso se ha e)dendulo wds alld de fos
eolonantes y ap)zoxiﬁadavzmte tnes cuartas partes se consumen en la {abnicacidn de

A nfdsticos y plastificantes.

Loa onocesos nara La fabricaciién de anhidnido {#dlico son contnobados pon ta o-
xidacisn catalitica ded aine de o-xilenn o nafialeno, donde #fl es igual a -5400 BTU/
2Lb de naftateno oxidado, ai el nz_zfialenn se: quena completamente a (0, y # ) se Libena
18000 BTU/Lb de nattatens cuando se {abrica anhidrido [4dtico pon este proceso. A cau
sa de una cienta conbustién compleda que siemone ocwuie se produce und reaccion exoc —
témmica " de 6000 a 10 000 BTU/ b de naftateno. La oxidacién es una de tas convensio-
nes muy Utiles dentro de fa tecnologia ongdnica,

Los rrocesos de naftaleno con un catalizadon epropiado {uenon descubientos ;;:m
Gibbs y Conoven. Fué necesario tnabajon con un equino eficiente para eliminar La gran
cantidad de cator Libenado ¢ pana consenvan la Eemreratuna dentro de £os Linites fa -
vonables; nara esto se han wsado reactones del tipo Douns que permite enfniar £os pno
ducitos de neaccidn aproximadamente a 125°C ( aproximadanente a ta tempenatuna de no —
clo del ankidnido {idtico) o entonces son sublimadns o destilados,

Los cambios fundamentales c;ﬁg se han hecho en Los nnocesos de {abricacién de anh.,
{fZdkico son Los siguienies:

fo- Canbio en La [uenie del naftaleno,

s

2.~ Et wso de un Lecho fluidizado cel catalizadon VEQ5 en un fLecho fijn.
3.~ lisn de e-xileno pana cuabquiena de Los nnocedimientos.

Yo— Leswrotto de un catatizadon, ararde del V?{),)_, et cuaf rudiena trabajarn favonro-
blemente con nafZabeno u o-xilenso.,

5.— Aptican onondunanente el nrocesn de elininacidn del calon de reaceidn involucrado
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pon_un proceso basado en el calon Latente del punto de ebulliciin del mencunio y el
que estanos considenando. Eaio es posible pana usan algunos de £os tiros de caton na-
na genenas, vapon.

Actuatmente, en Los Edl. se usa un proceso alemdin; este proceso hace uso de un
cataligadon de vanadio y silica-gel que contiene de 20-30 % de sutfato de potasio. EL
proceso om a bajas zﬁempena.tunaa (340-385°C) con un tiempo de condacto de 4-5 segun
dos, es decin una difenencia muy mancada con ef proceso que usa el calatizadon con -
vencional de vanadio; con un allo nendimienito de /0% Kg de anhidnido fidlico/Kg de naf
tateno contna 80 Kg :;}ue praduce el proceso conv.emc.i.anal. 7
» Et anhidrido ftdtico también es producido wsando un ca.ta.dgm!an {uidizado (10 -
% V205 sobre un soponte inentel). EL aine nrecalentado a 45 /60 psi entra a La base
del reaciton a tnavés de un plaio de distrnibucién., EL nafiateno fundido (IKe/10-12 Ka
de aire) se inlnoduce al neacton y se vanoriza medianie contacto directn con ta car-
ga. del catatigadon (370°C). Los vagones son megclados inmediatanente con La mezcla de
aine-catalizadon cebido a la natunalega sevenamente agilada del fecho catatitico. La
megcla de vapor~aine-naftateno nasa a inavés del fecho y el naftalebo se convierte a
ankddnido {tdtico, (O M, y , vapor de #f). Los gases de neaccidn después de aban-
donan La fase densa catalitica pasa a irnavés de una zona de clarnificacion y entna a
wn bistena de ciclén intemno para ;swc elininados.

fihona bidn el proceso au‘}a’deudpcién me ocuna tiene Las siguientes canactenis-

Et raftateno es fundido y bombeado a un vaponizadon en donde se vaponiza median
te un burbujeo de aire precalentads ( p)ulmaﬁ.o) a tnavés del matenial fundido. lna
cantidad de aine secundario se agreua al nrimeno de La corniente de vavon de naftale
no en una seccidn de megclado en £a Linea de salida del vaponizadon para tlevar el

nadio de aine-naftaleno de 18 - 22:/ en peso. La megcla vapon se alimenta al conver

tidon consistente de un neaclon de Zubos miltiples Lteno con cataligadon V _205 sopon—
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tadn. EL calon (%500-5600 Keat/Kg de nafitateno) es eliminado al exterion del lecho fi
Jo uel catabizadon medinte el proceso yue emnlea el punto de ebullicidn del mexcunio
bajo una prisidn considenable o porn bombeo de sales fundidas a trnavés del tubo. in el
converdidon el nafitaleno es oxidado a anhidrido ftdlico, C02, 738 //f, (ta temperatu
xa de 350-450°C con un tienpo de contacto de 0.1-0.6 segundosl.

L gas deaa(;édapaoaa..:é)zavéa de un enfriadon de vapon, el cual neduce lLa tempe
ratuna del gas justamente aniba def punto de rocio (126°C) y entonces entra al siste
ma de necunenacion. Formalmente,estos disposilivos son grandes condensadores de aine
enfriados £lanadus " haybarns", el anbidnid {idtico cnistatizs sobre Las panedes.

Las plantas modenmas vsan condensadones de tubo fino, ciclones y desonbedores de
agua. En cualquiena de Los casos, el producto crudo o soluciin es purificads pon des—
Zilacidn en una cofumna de vacio de acenn inoxidable. B4 anhidnido ftdlico punificado
genenalmente se funde en escamas y se empaca en el almacén. EL anhidnido mateico fon-
mado como subpnoducito puede sex eliminado como Zal mediante cnistaligacidn en fa dlti
ma seccidn de La caja del sistema del condensadon, La mayoria del anhidrido fiético

comerncial contiene de 0.25-0.50 % de anlildnido maleico.

Haterial requenido pana el vrnoceso.

Base: | don. métrica de anhidnido ftdlico

Aaftatens (78°) 1250 Kg
riire 26000 i a 15°C
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Debbci;;céérz det p/wcer de produccidn de fibna poliesten.
Lt mencaco de ta fibra poliesten se ia incremeniaio de una manena muy notable desde

antes de /960, a 2al punto, gue esta fibra ocupa una posicidn dominante en el mencado de

Las fitnas sintéticas, £as Libnas y fitamenios de potiesten Lieren una gran aceptacién -

porque son fdciles de Limpian, durcbles y Lo mds impordanie, {icites de proceson ademds~
de sen exiremadanenie vensdiiles. [L poliesten en mucios casos no es confudable , de a-
hi que a menudo se Le combine con otros materiales. EL poliasten es un polimero compuesto
de menos de 85 % en peso de un esien de un dcido carboxitico anomdtico substituido, in ~
clugendo, aungue no de foima restringida, unidades teneftilicas sustituidas.
(R-0-C0-CHl - (Qeebimin

o una wnidad parna-hidroxibengoato:

' (RO~ Cfl-C0-0—n
date dltimo tipo de poliesten no ha sido desawoblado ain. )

Un impontanie ejemplo de poliesten es el terefialato de potietileno (PET), que es -
el producto de La  condensacion de dimetil teneflolaio S dcido teneftdlico y etifen-gli-
col. (7).

Las neacciones quimicas involucnadas en Los procesos conenciales pana ta producci -

" dn de fibras de £os Zipos awiba mencionados se muestran en Los esquenas de neaccién .
Aqui se tnata de wescribin el proceso de TPA o su eqﬁévalma’;e T que con sonpresa. se —
vé que viene a ocupan un Lugan privilegiado dentrw de las fibnas sintélicas. EL LT es-
un intenmedianio dominaiie ded;péliesten en su faoricacién basado en la oxidacidn def -
p-xileno éan deido nltnico; ef THA du.zdo obtenido de este proceso es contaminado con com
pueatos de Ritrdgeno y su proceso de purificacisn preserva grandes obstdculos que fa i -
nica soducién inteligende ena estenificar con melanof y serara il puno por destitacion
al vaclo. EL LT es s6tido a Zemperaiuna ambiente, pero iiene un bajo pwufaﬂe ebultici-
n nagonabbe, 140.64°C, Lo que Lo hace ndpidamenie puni/icable en una cotumna af vacio -

(destilacidnl, éste puede sen marejado como un Liguido Lo que facitita el proceso de po-
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Limenigacidn jna gyencron bis-teneftakato de hidnoxietilenol #ET] , un componente no ~ 4
comiin perogye esid presende en la mezcla de oligdmenos de tenefilaluto de polietiteno .
ln wddo negative , es que el uso de LAl requiere aunue simple, una unidad adicional de

eslenificacidn e TFn y necicludo pana hacen metanol. EL hecho es que ain el mejon THA-

proaucido pon mélodos de oxidacién directa ( sin mds #natamienio) conliene un gran niime: ..

no de impunegas yue pueden sen aliamenie perjudiciates pana la catidad del producto. Las
tnazas de impunegas pueden actuan como cadenas finiles durade la polimenigacién y pro —

ducin productos de bajo reso molecuban y jibnas de nesisiencia muy neducida; estas ina -

3as de impurezas son tanbién responsables de Las decoloraciones indeseables def polimerno.
£t Lill adexds ha sido fa dnica ppeidn aprovechable hasta que se desarnolld un procedimi -
ento pana La pwificacidn directa de TFA; éste dldimo es muy dificit de purifican pon su

baja AoLu.’u,&dac[ en el agua o Jlcido acélico o porque se subtima mds ndpido que su punto-

de fusidn que esid a 425°C. Fana fines praciicos ek proceso de purificacién Amoco, La n
ta comenciat mds ampliamenie usada y disponible pana £a fabricacidn de TFA ha sido pon ~

mucho tiempo nesponsabte del nuevo proceso de TPA basado en PET.

huevos procesos: Lios procesos anunciudes recientemence basados en el vso del tolueno co

mo materia pnima pidncizal. fictualmenie el  necio del tolueno es aproximadanente equiva-

Lente al cosio:. de mezclas de xilenos y mds ain al eosio de p-xifenvs. El significado ne.:

at de esig,es quigd yue abne una nueva fuente de mitenias primas con un impacto econdmi-
.\"" co sustancial., EL precio nelutivo ce Los diferendes anomdiicos son dictados pon un balan
ce cuidawwso enire suninislno y demanda y, cuatquien canbio fuerte en La demunda de Zo -
Lueno puede ocasionun  calbuien vendiju de costo de esie producio.

Feciernienenie se uwuncid ef deswuwllo de un proceso a escala de plania piloto parna
La sintesis de p-tofuenaldeiido a pendin del Zofueno y (0 en presencia de un cataligadon
de i'.-t'_//.";)fj,. La sebectividud exinemadamerde atia de esta reaccidn pana el isémero pana, La
convierie en un compelidun pulencial paw Los phecesos que dinvolucran i)zanaadqui,é’aci_én‘—
de dofucno o p-xileno, -emmaeciendo fa seccidi de oxicacion el proceso sin modifica -

cidn, una desveniaja de wole proceso es Los problemas de cornosidn causados pon este sis
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Zema debido a la presencia de bonatos y mds ain a La presencia de #F que ocasiona La

presencia de fluonwws en Las unidades de comnientes bajas; La presencia de aldehidos

y La posible formacidn lin situ) de agua pon condensacitn puede coniribuin a agravan
més el problema.

Las predicciones industriales en genenal pintan un cuadno favonable. pana el men—
cado futuno det poliester, Lo que demuestra que el M sequind siendo un fuerte competi
dénnoésolaneniedobienﬂoponoxi&qdo’hind&necta, asi como el proceso cldsico de es
tenificacidn y tanbién el obtenido det TPA pon oxidacidn dinecta con altos nendimientos
de acuendo al proceso Hiils.

Descnipeidn del proceso: TPA crudo. EL p-xileno, la solucidn que contiene el cataligo -
don y el agua madre det deido acético son alimentados al nreacton de oxidacién. La oxida
cidn del p-xileno tiene fugan en La fase Liguida a una temperatuna y presidn modenodas ,

_ed producto de oxidacién principal es el dcido tereftdlico (TPA), pero pequefias canti -
dades de algin pnodqgto dntermedianio, tales como, deido p-toluénico, p-tofuenaldehido,
4 pcanboxibenconatdehido (PCB) se fornan tanbidn g deben sen elininados on etapas sub
secuenies.

. Los vapones calierdes de La reacciin son condensados, enfniados y bombeados a ta
cotunna de deido aclico dorde son sepanados y puniticados pana fines de produccidn de
TBl. £ p-xiteno no convertido es enviado a tas aguas madnes que estin hinviendo pana
sen recicladas a La oxidacién. EL THA formado dunante la oxidaciin es Ligenamente so-
Luble en la megcla de neaccidn y precipita al extenion como un sétido fuena de ella.

Et techado del neacton es enfriado pon etapas y bombeados a una centnifuga donde
Los s8Lidos son separadosde las aguas madnes, éstas en su ma.ybacjl de deido acético
disuelto; Los productos de neaccidn intemmedianios y el catalizadon se coleccionm g
neciclan al reacton de neaccidn.

EL TPA himedo sepanado en ta prinera centnifuga , es combinado con doido acdtico
pana disolvern cualquien impureza que pueda sen mds soluble que el TH. Las comnientes

AM..V
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nuevanerde cerdnifugadas y &L Trii crudo se sepana de fas aguas madnes. Esta seyunda a -
gua madre judo con Lo de fa primena centnifugacidn es necictada . E£ TH mojado se pa -
sa a inavés de un secadon en donde el exceso de solvenie es evapurado en presencia de hy
el T seco se cotecciona en cubos o silos. Los gases caliendes del secadon son necupe-

nados y condensados pana sen netnoalimen ados al neacton de reaccidn.

Fabricacién de ta fibna de calidad 7.

Lt T4 owdo es abimendado al neciienie de £a megcla junto con metanol fresco y -
:, se recicla, Las comdentes toiales de Lo megcla de reaccidn se necincula a través de -
un reacton catalbilico donde La magon pante de A/ reacciona con metanol para formwe DT,
Las comerites delneacton son condensadas, cristalizadas y enfriadas en una secuencia de
dos elapas, ia megcta de reaccion nesulianie es cerdiifugada pana separar Los crista—
Les de i de fas aguas madnes, L4 BT eés fundido y enviado a purificacién. Las agucs -
madres contieren en su magon pade melarof y agua de oxidacidén , pero también contienen
impunezas debproceso como deido ioj.ue’ui.cp, éc{ldo bengoico , P(5, etc, Lod cuales son se-
parados andes de que £as aguas madnes sean necicladas. EL LGl es punificado a producto-
Linal pon medio de una destifacidn. A
Fabricacién de TPA de calidad media (W-TFA) . EL TPA cwdo es muy sotuble en La mayonia
de nloa solventes. Sin embango su baja solubilidad es suliciente pana asegumun fa adecuada
sotubilizacion del TPA chudo y de fas impunegzas en un sistema seleccionado especialmenie
donde puéden sen procesacas quimicamerde pana otnos productos separables mds fdcitmente.
£t hecho principal de este proceso de punificacidn es simplista y requiene de bajus uti-
Lidades Lo cual aumenda en un pequeiio magen el costo de fabricacidn de Tisil cuwdo y ha
ce sustanciatmente banato el de #-THI . _

Et diagrana de fujo nuestra esqyuendticamenie fa ;abricacidn de TPA crudo y de ta fi
bra de catidad #LT de acuendo al proceso Hils. Tambidn inctuye tuis etapas de proceso ne-
quenidas pana producin fLibras de calidad media de (i,
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Deacripcion del procesc de fabricacién de etilen-diamina. -

Lota ruta auude a nesolven Las preocuraciones de Los problemas de fa contaminacidn.
La reaccidn de monnetanotanina y anodocn  swa producin etietndianing y olias nobiani-
nas, es un moceso calabitico e elimina Los problenas asociados al trataniento de :
desechos de tas mutas convencionales. Le esta forma Los tenibles problemas de £os sub-
oductos  son reducidos af ainimo.

Leonand Process Co. ha desarotlads un process de etifen-dimmira (EDA) de sales on
adnicas contaninantes o nieszos de la presencia de clomro de vinilo en la abimendacidn
como sucede en fus witas convencionales. Los desawwolbadores de este rnocesn, predenden
Limitan en Lo menon posible La presencia de submnoductos; tales como, nipenaginas, que.
no tienen amplia acestacidn en el merncadp, aurque éstas tienen usos en prw(luqioa farnna-
cduticos, como inhibidones de comosisn e insectividas. Et nendimiento sobre la materia
prima es def 93 % companado con 85-90 % para procesos de dicloruno de eileno.

En ta ma fase~gas de Leorand, fa monoetanofamina (A}, et amoniaco y alaunos pro
ductos reciclados neaccionan sobre un calatizadon en una adnistera de hidndgens a temoe
nafurnas moceradas y presiones elevacas. Bsia mta neduce ef coslo de invension en un 17
%, sobre una muta convencional e usa una abimentaciin de. dictomme de etileno: fa nu-
ta ce S también se jucta de una reduccidn de un 25-50 % en castos de wlilidodes de a-
cuendo a Leonwd. fActualaente. [eonant estd neaociands fa ficencia comencial del rnoceso.
La clave. def mmocesn: efcatalizadon.

La mroniedad de aninacidn delcatalizadon luce posible el proceso. En s sistemas
de dictomunn de elifenn. en idardridn do aodia ea of catalizalon en fa neaccidn de fase
tlsnida, e danbién moduee clomuro de vinifo i H(E come subsrnoducidns.

in restbacn . 1000 Zon. m /a@iio gen. nan wmoxinadanerite 30 900 &b/ de una soluciin
do clomno de socio. Lar rales or: ‘nicas deben sen elini

: . g @
do saf we codicie de [0-12 %
controles anbierdales. que nunca

nacias de esta comniende u ser meslu, en orden . Con
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Llegan a sen nefongados, éata iltima tanea viene a sern mds dificil para temminan de
sen aceptable el procesv totalmente.

Se han hecho numenosos intentos en los dltimos aios, para enconinan medios alter-
nativos para producin etilendiamina, peno vanios de los sistemas cataliticos intenta -
non trnabajar o dar demasiados subproductos en proponcion a La etanoldiomina. La manoe-
tanol-anina no neoults sen una alimentacién econdmica, hasta que apanentemente, la nu-
1a parnecid fracasar econdmicamente pon Las Leyes del condnol de fa contaminacion y to-

Finalmende, en 976, Grande Paraisse (nabajs asociado con Leonand) apanecis con
un nuevo cataligador, que al panecer suplia una nute altennativa acepiable para A al
mismo tiempo que producla bajas cantidades de subproductos. Las pruebas continuas de -
mwwmdmwkvm&m&mdewem@adonmmyemhc-
tividad, es decin Las pruebas delinindn en el futww el iltimo peniodo de vida mixima

La firma francesa ha protegido mundiatmenie su patente.
Detatles det proceso.

En et proceso (ven diagnama de flujol, La monoetanol-anina, el amoniaco y Los pro
ductos neciclados son alimentados al vaporigadon. La megcla gaseosa fluye a un neacton
de Lecho fijo en el cual se halla presenie el ca,ta.l,iga-dtmdeanbillaciénenﬁ)madepe—
quefias pildonitas. la réaccidn tiene Lugan en una atmdsfena de hidrigeno a una Zempena
tuna que no emdeLOA%UoCyaMaFanmayandeZEOban. Lt tiempo de reacci-
én es de "segundo onden". La aminacidn es suavemente exviémmica, mientras que la heac-
cisn no oavue siempre de acuendo a Leorand, pon Lo que se nequiene de un enfriamiento
extenno en el neacton pana controlan da temperatuna de neaccidn, AL abandonan el neac-
Zon, los vapores animadvs fluyen a un separadon (un condensadon M) en donde el
vapon y Las fases Liquidas son disociadas.

La fase vapon consta casi siempre en su majon parte de amoniaco e hidrdgeno,se ne
cicla a tuavés de un compresor al neacton. La fase Liguida entrna a La colunna !, donde
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cualquien nemanerite de amoriaco es ebiminado. EX amonfaco rasa a tnavés de un condensa-
don  en donde es Licuado rana Luego nelomnan at evazoracor. £t agua caliende de fu o -
Lumna 2 contiene ,Jicbzci.pabnelv;z‘z pequeias 1nazas de onzdnicns, que de aruendn al process
de Leanand , pueden sex biotratados con facilidad.

Los fondos de La cotunna 2 contienen [ , PEFA, PIP o nirerazinas substituiilas, co-
mo aminoetil pipenaginas (AEP) e hidioetit-piperaginas (HEP) que fuyen a La columna 3
de ta wnidad de seccién de destitacién.la Hil 1 pirenaginas son desonbidas def Zondo -
ra in a une unidad de punificacidn. Los fondos de La cofumna 3 contindan su canina a la
seceidn de sepanacion de polianinas; que en esencia es una unidad de destitacidn en pfan
tas que tienen una caﬂaom’ad de menos de 1000 2on m /aro. fn Las mds guzbndza se facitita
Aacen opexaciones de nelino continuo, wana senanan varios productos i comnoductos como
monoetanol-anina que no reacciond, el cual légj(u sen reciclado al eva,m:)zbd/m.
Flexibitidad det recictado.

Et proceso basico ninde una mezcia de mnoducto (en pesol de atrededon de 69 % de
Hot, 7 % LE, 10 B FIP, y 2% fiFP, Leonand hace notan que ta moduccidn de HA p LFTH
pueden sen Llevadas al miximo « nroducin un minimo de FIP, _medxlanf.e el neciclado de 1n
conniente de producto ane/cagLna { en el diagnama se muestra con Lineas nemancadas}. Ten
o de Las pruebas, fa nuta ha ~enenado exitosamente una megcla de productos de 74 % de
DA, 8 % DETA, & % PIP, 10 % AFP y 4 % de fIEP. Las puebas continuas determinandn et o
ru,te prdctico de La flexibitidad del nnoceso y £os requerimienios que determinandn el
grado de flexibilidad en la constwcciin de un proceso individual.

Economia.

La ctawe del beneficio del proceso de monoetanol-anina es que el-canidof de in -
versidn se reduce en un I7 % como se nefleja en la tabla. Los Linites de batenia de cos
to de ta plada, inclugen Zodos £os equipos de proceso, ademds de dos senanas de caraci
dard de almacenaniento de maternias snimas y rnoduclo temminaco, esia nmula 20 necesita e-
quino cosloso para la semanacidn y nrocesamicito de Las corndentes de sales orcdnicas

1+ connientes de gas clonwwo de vinilo que son consecuéncias tipicas de s nrocesss aue

emnlean dictonuno de etilenn,
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En slntesis, Los procesos ordinarios necesitan de sistemas de neaccion mds gnan-

dea y mds conplejos, pon su naturalega connosiva necesitan tanbidn de mateniales 5o -
Fisticados. Inclusive nesubta todavia ,mds costoso que el proceso de MEA . EL consumo
actual por 100 L6 de producto anina total pana el proceso de MEA son : 1810 th de va
por { @ 150 tb/ir°), 8900 gat. de agua de enfuianiento (AT - J0°C) y U5 Rak de elec-
tricidad, campargdo con 4930 £ de vagon, 8330 gal. de agua de enfriaionts y I Keh
de electricidad para un proceso de dictomwo de etileno. Nuevamente , de acuerdo a Leo
nard, Las cowientes de desecho #écnicanente empteadas en La dltina muta son cantida -
des de gnan utilidad.

. lsos: Se han encontrado muchos usos pana Los subproductos; Las polianinas en da fobni-
cacidn de enutsificantes, nesinas intercanbiadonas de iones, aditivos de asfatto, in -
hibidones de connosidn, etc. Cano ya se ha dicho, ta etilen-dianina se ha fabicado
desde muchos aios ainds a pwrtin def dictonuno de etileno y del dictono etano en un

sistema de reaccidn acuosv—arhidno.,

Proceso
Zanafio de planta ( tonm /afic ) . 10 000 10 000
megcla de productos ( 2on m /diio) caso / caso 2 (necincubacién P/P)
‘ I g0 250 M 7400
DETA 540 2500  DEA 800
| tnietilonotrianina 7EM 20 20 PP o
tetna-etileno pentaamina TEPA /00 2500 AP 1000
—_— — e HEP 0
10 000 0000 10 000
_ dnvensidn
Linites de batenia del costo
de La planta ) $ /.25 mithones § 7.65 mitlones
Costo tenneno ¥ 3.0 millones $ 2.5 millones

- ~Tot §.25 millones ~  Tot.§ 10.15 millones
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feacripeion del nnocess de fabricacidn de ciclohexano de. atta nireza,

E£¢ bidnd ens es craad~ on 19 convensifn de bercena a ciclohexons, £o oue se borna a
;

efovadas temreratuna ¢ onasionzs.

La nidrogenacidn catalilica ha aidn anficardn a malenian de wmntin nanao de nesos
anferubanos 1 estructnas divernsas: madenas, hutes, vitaninas mwteinas, esteroides, e-
fastimenss, abaoddn u nylon , son sustancias tinicas que pueden estan sujetas a ostn
neaccifng en esdons nocesos se consumen grandes cantidades de catalizodones y wnnbabfe-
nente se ind incnenentando -en el futww seiin ef avwio w variedad de £ns procesos.

Sin embawo en fos dtimos cinco @lios,se ha visto un Aapido incremento en los re -
querimientos mundiles de ciclohexano. Su va;;old/mcéd como malenia rnima princical en
La produccién de ,.1:,1_,,,1 y varias aplicaciones subsidanias asegunan una contima elevaci-
dn en ef consuno dunuite Ins aios de 1570, Mlientnas una requeiio cantidad de hidnocar -
buros se hdcen non destilacidn de nalias, un gran volinen de ciclohexano se forma ron
£a hidrmogenaciin det benceno. .

Basados en ta hidngenacidn catolitica del: bencens,el diagrana de flujo del nnoce-
80 se ranacteniza por su procuccidn virdualuzerie esfequionéirica alta. siendo el costs
de invensidn y orernacidn bastante neducidos. Es més eficiente que cualquiena de fos o -
#r0s nocesns comencializados. La nuta desannottada von floudwe Process y Chenical Co.
nnoduce 99.9 % en nesn de ciclohexono en producciones estequionéinicamente mmM@.Cm
7n @ e menciond Fos costos de inversidn son muy modestos (ven andlical. Esta tecno-

tocia se encucndra disponiide aundiatnente

Consideraciones de disefio.

-in cielohexano mesenta vanios ~noblemas

La lidrogenaciin detbencen~ wara mmodh
en wimen fusan . f a renccidn ea aliawnie excdémnica (consume res mofes de hidndeeno
ann cadn ot Pe cictohexannl. Tade calon de reaccidn producido debe aen elininacdo o oon
Inatadn mina evitarn dem enalunas de reaccion excesiv:s.

G

1 temmeratunas anniba do SXF ae nroduce un eowifihrin ~on et bencenn sn Aercabte
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porque es extremadamente dificil de senaman det ciclohexano.

fn sintesis la tenmodinimica de la neaccidn sugiene que a fas condiciones nomales
de hidrogenaciin, una cardidad sustanciabmente considerable. de metif-cicloventans esdr—
ndn presentes en fa comiente def neacton; parna evitarn esto, el cataligadon no debe te-
nex actividad de isomerizacison. La atimentacion y fa vroduccidn  caseosn snoducida o
dnfan contnibuin a la isomenizacidn non Lo que deben sen a.!j:.';inadnd. Por Lo fanto et
tiemno de residencia debe sen corto para imvedin fa isonerizacidn iémmica. Finaluente
el hidnocnacking del producto ciclohexano. debe neducinse al minino,

E£ pnoceso Houdny conoce este critenio, Fn suma se diseid el roceso rana hacen
ventajosd el calon Libenado pon hidrocenacidn rara suplin Los nequenimientos de calon

de Zoda ta plarda.

Reaceidn: + H 2 &. O

425- 4B5°F
Cﬁ% especiol +95 ‘@ %/, evipese.

= : . de clshexane puve,

fn et proceso una megcfa con un contenide de 20-65 % en veso c[e benceno ea difnido con
ciclohexano con suliciente caﬁii_dad de /.tix[)u’(/.ena resco nana darn vn nadio ninime de ki
drégeno ~hidrocarbuno de cér?no:ebnadrzne:ﬁe 2:/notan. Esta megela es mecalentada ron un
cambx,ado/z uuiemw de calon a 275-375 °F o introducida at udwu.:m det nimeno de Tos tres
neactones, Agul es pueoia en contacto con un ca,ta&_;cm’/m que tiene fa mroniedad de 2o -
rex una actividad ceno de isomenizacidn, casi todo el bencero es hidnogenado.

La conniente, La cual ha abcan ado una iempenatuna de 425-485° T pon ef calon de re
accidn se combina con ciclohexano neciclado adicionatnente asl como Los nesiduns del ben
ceno de Lo alimeniacidn, Las iltinas comientes, a i.au-venathaa solamente muy Ligerns a
wniba de ta det ambiente, neducen as temvenaiw.as de fa comdente a 275-375°F. Fota
temnenaiuna es controlada por medio de una cantidad de cictohexono Lrtnoducido en fa ne
cincutaciin, la alinentacidn dividida del benceno y la actividad catalitico. en cada re

acton.
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#idnogenacidn Adicional.

{2 mezeta combinada flure af sequndo neactor el jne nommalmente contic ne en forma
adgni Ficativa menon cantidad de  catalizadon que ef nnimens. La convensisn de -benceno a
cirtohovann es ~onliobada cinélicamenie  por fa tem-eratina intenna v non la cantidad
dot inn de cataligadon emleado. fonoximadanente defI0-65 % detl benceno alimentado af
neacton es hidnogenado a ciclohexano, ‘ »

Loa reardivos emergen a una temvenatuna de 425 485°F pon el -~cator de neaceidn u
son.enfriados pon un intencambiadon indinecto con el benceno alimentado al. primen reac-
ton. en donde annoximadancnte fa niial del toidal det catalizadon en el sistema se usa
nsara aserwn  una completa hidrogenacidn, - . _

La conniente del tencen neacton es enfriada a 75-150°F 1 se f;aAa. por un sexanadon
para dissxecan o déinn dicho dividin ed hidndzeno del ciclohexans tiquido. La comniente
de gas recuvenado se divide en dos fracciornes y se recicta a.l pnimen neacton, una neque
Aa rarde se At‘»:‘na{za pana evitan acumilaciin de hidnocarbunos Ligenos en el sistema, se in
Znoducen junto con fa produccidn rica de ras Mafgaw en el neacton de rnoductos no
cragueados.

£l cilohexano del separadon es también frucéionddo en dos connientes: la pnimena,
wa nidad a Lnes veces ef. valdnen det total de fa a.lunentaao'n de benceno de fa planta
es neciclado a Los neactones. La segunda froccidn es bombeada dixectamenté  al estabi-
Lizadon dorde el lididpens absonbido i fos hidnocarburos Ligenos son nechazados en fa
varie suerion y el ciclohexano es nedinads cono productos de fondo.,

La mmoduceidn de ciclohexano es estequionétnica en su todalidad, es decin de [.22
ant de ciclokexano / pon cada gatin de bercens alimentudn. La puneza del ciclohexano en
secundy Lupan,es pnopoxcional. af ounda de conelomiento y el nango de destilacidn denen.’-
do de ta rantidad de toltueno en Fa alinentacisn. corerciabmenie ta rnoduceidn de eicko—

hexan~ oon ety mda neonescndn unt waficd.
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Gpacidad d < Gelohexavo , Gentos de kov . v 7aTio.

CaUM de cictohexann.

Fweza de cilohexano ‘en % en neso. - -99.9
Enfriamiento °F ‘ 43.5
Benceno (vaso) - ) 10.0
Peso pm 0./

Eapa de. destilacidn A.F . . 176-177 .4
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Descripcidn del proceso de produccidn de polibuteno-/ y / y4-cis-polibutadieno.

sdtodos de produccidn mocenna  basacos en |,3-butadieno y [-buteno. Chenische len-
ke fuets AG. ha desawwliado en Los idinos aios vanivs procesos Fécnicos nuevos ba
sados en iidnocarbunos no saturados obienidos de C[/ en una etana preliminan, en un pun
10 en gue ;ueden sen usados en La produccidn.
Potianida 12; Partiendo de La maternia prima p/uinc:iplt, owiadieno, procedemos pon medio-
de una inimenizacién, usando un calakigadon de Ziegter-fNaita pana obtenen ciclododeca -

. o P R ) . i . 2 3 4
nieno, el cuak es subsecientenente hidiogenudo a ciclododecano; éste se forma a inavés

de wna oxidacidn en presencia de deido bénico, [ommdrdose una oxima que por inansposici-:.

én se conviende en una laclama lauiica  gue posee una cadena de carbonos de seis dto~

mos mds grande que La motécuta de nyfon 6; esta es La nagin porn La cual Lla poliamida -

/2 Liene una casacidad de absoncisn de agua muy baja. Adends de otnas dneas de aplicaci

dn, se usa con preferéncia en algunas pardes de £ds vdlvitas de presidn y pana cubrepol-
vos mediarde baios de fluidigacisn en tocricas efectstdticas. La capacidad actual de -
La plania es de JLU Lon/aio y se calcula que pana fines de 1570 sea de 12000 ton/aiio.

!, 4-cis-potibutadieno: EL butadieno puede también sen potimenizudo con cataligadon de

Ziegten-Natia en presencia de un modiicadon Lineal cuyos productos Zienen un peso mo-

Leculan abajo de 400; estos productos son Liguidos. EL 75 % del doble entace (-C de ca-
da widad bdsica forma una molécuta cis.

Ue la estiuctuna de La cadena det polimeno nesulta ta prupiedad de buen secado oxi-
dativo de tos pobimenos y £a po;si.bi,&dad de neacciones de adicién al dvbte entace C-C ,
Los polibutadiencs de bajo peso moleculan por su versatilidad pueden ser uwsados como ma-
tenia prima en fas industrias de Las piniuwnas.

Let iemo modo el 2-buienv y [-buteno sinven como matenia prima pana obtenen deido
acélico  potibuieno-]

Fana hacen écido acético el 2-buiero y l-.uteno son oxidados en fase gaseosa a 24O
¢ con aire a una presidn apnoximida de 3.5 atm, en presencia de vanadio; cuardo se usa-
[-buteno se oldiene dcido acélicu, el isvbuteno tanbién produce dcido acéiico peso en -

merion escala.
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Polibuteno-/ : Cuando se elimina butadieno, el l-buteno después de una prepanacién eo-

pecial puede sen nsado 'y sern po&hanigado sefectivanente pon medio del catalizadon de -
Ziegler-fatta, EL 2-buteno no interfiene en el proceso de polimenigacisn, actiia en con-
junto con et butono e isobutano como un dituyente adicional. huevanente los oinas poli-
ofefinas, el polibuteno-l se obiicne de La misma manera con e,t misno nimeno de canacte-
- nisticas, pana el desannollo-de sus aplicaciones. La capacidad de la ptanta piloto es -
de 1000 fon/afio y se espera que pana fines de 1970 sea de 12000 iton/afio. De las cuatno
téenicas mencionadas, La siguiente discusidn inata de actunan cual proceso de producci-
dn es mds comencial entne el polibutadieno de bajo peso mofecutbar y el proceso de poli-
buteno.

La neaccién que se involucra en el proceso es La signiente:

O GhenGl G, 0L de Lheglenatlalnodife) y y o\ popibutadions (PH~ 4c00)
2 (tnictomwo de nictil-At-Ti)

Los polibutadienos de bajo peso moleculan, abajo de 1/000 tienen una consistencia Liqui-
da y en breves palabnas se puede decin jue fe siguen a Los polibutadienos  Liguidos, és
{04 idtimos pueden sen producidos pon potimenigacidn o pon degradacion de potibutadiencs
‘de alto peso moleculan.

Et en diagnama de flujo de nuestro proceso se muesina Lo secuencia del /rumzo, éate
pana sen desciito se divide en ines etapas; pofimenijacibn; Lavado y etapa de concentra-

.7
cLon.

Etapa de polimerigacidm: Esta etapa puede efectuanse de un modo intermitente o continua
se usa como solvenie benceno el cual es secddo pon medio de una destitacién ageotndpica.
Se obtienen hidrocanburos de peso molecubar promedio muy ebevados y pon oino Lado se ob-
dienen iiidrocarbunvs abifdlicos. Al cataliga.on se Le agregan cumpuestos ongdnicos de ni
qué,t ¢ aluninio asf como a La sotucidn de benceno.la caniidad ce cataligadon megclada es
aproxinadanente det | % sobre una base de buladieno. EL butadieno wsado debe satisfacer
Los nequenimienios de poliménigacién de Xieglen-Notta, el acetifeno debe sen pnoilagxl'.da -
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de contuminantes que Judieran envenenanto. lLos modificadones usados son del tipo de

Los cumubenvs, tokes coms, [,2 -buadieno ¢ abeno que son insustituibbes narna La pro-
duceidn de polibuiudienc Lijuiide. iPana asepunan una neduccidn calculable en P se tie
ne que aptican una concentnacidn de mds de 0.2 % en reso basado sobre / ¢ 3-butadieno y
aleno, tn concentraciones muy atlas, sin embango tienen un efecto inkibidon muy gnande.;
en condnaste fos donadones electnénicos, tales como , étenes, amninas y amoniaco han
conmobado sen excelentes modificadones en una onden de concentracion no nayon de va-

nios ciendos de nantes pon mifdin , craces de influin en ef cataligadon y disminuin

el neso moleculan. .
Cuando en menos de 10 honas se obtiene ura conversidn de 90 % se agrega agua en
el megcladon nara ranan La neaccidn y lavan fos residuos del catatbizadon.
Etapa de concentnaciin: Después de el agua ha sido sezanada en un edlecton, se netina
el solvente y se ebimina por un tnatamiento intermedio vara después sen necictado. EX
polibutucieno Liquido que viene def evawonadon es un tiguide trnansvanente como el a-
gua, attanente feuido en el que ta cantidad de co.;nponentaé voldtiles es menon de 0.4%.
£t producilo caliende se enfiifa posteniormente en un Zangue en ef almacén pana Lleman
Los demds tanques.
Comnanado con otros rolibutadienns £iwuidos, éstos se caractenizan pon:
/.~ poseen una baja. viscosidad .
2.~ el mds aito nimerno de uodo
3.5 un abto contenido de dobles entuces Cis
4. mrdcticareride sdbo conticnen dobles enfaces que ocuwan una amplia posicién y ,
5= consumo de £a mds nequeia canlidad de catalizadod de polimendzacisn,
Como una corsecuencia dei atto contenido de dobles enfaces Cis, Los productos

amseen una excefenie ~nopiedad de secado oxidative, canaces de una gran variedad de

neacciones de adicidn: fas mosibles reas de anficacidn son fas siguientes:
al Sus excelfenies nnopiedades de secariv son usadas en La falnicaciin de nesinas alqui

ddticas, arl como cabler conductones nesistenies a da cornosicn.
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" b) ta convensidn pon medio de anhidnido mateico e hidndlisis moduce nintunas solubles
en agua gue son de gyzaﬁ utitidad en Las mateiios ‘n/u)ﬁaA para Lacas,
el cuando se usa una emubsidn acucsa en la estabiligacién det suelo, ef [ l-cis—roli-
butadieno liquido tiene una gran verdaja sobre otnos mateniakes anficados »ana cse fin
y es que forma textunas 4027):9_ La superficie det suelo , despiés de sen apbicadn rene-
tna a una pnaﬁmdzdadde whos {5 m-.‘yy La durezn det terneno desaparece en unas cuan—
tas honas y se consenva ta permeabilidad del suelo a fa accidn de Las a-uas de La Liu
via,
Potibuteno-{ : En La fabricacién de potibuteno-{, la sofucidn que coniiene [-butenoc
desrués de seaada es alimentada continuamente al reacton, Los comronentés del catoli-
;ada/z, Zales como, TiCl 5 en fonma de una suspensidn de un complejo de 3711(13.%? 2CE 3
al ignal que una solucion de clomww de dietilatuninio se agnegan en una orexaciin
continua, el veso molecuban es contnofado non £a Zemperatuna.

Et diagnama de flujo comnespondiente nos muestra Las etanas retativas a Los pa-
s04 del proceso . La suspensidn del polimeno que viene del neacton contiene annoxima
damenite de 5-8 % de polibutenn atdctico et cual es disuetlo en fase Liquida , siquien
do ta descomposicidn det ‘Catdlizadoy y et tavads de ta suspensidn con agua nana efini-
nan £os nesiduos del catalizadon , el rolibuteno Ldaiactcco suspendido se sevara en
un decaru&adoa ) dewueA de :ecado el woducto, Los uotvoo son atmacenados en Los Ean
ques antes de sen converdtidos a-esienitas diminutes; Los filthos resultlantes del de-
cantador contienen ponciones compledas de pofibuteno-| isoddctico que es seranado =

* subsecuerntenente en un evqno)zaz?nn.
La incidencia netativamenie alta de 5-8 % de potibuteno atictico en el moceso,
no ruede aén considenado como desventaja, nonque existe un gran nimeno de posibili -

dades para Lo apticaciin de estos productos; por medio de La extnaccidn con éten die
tilico, pueden sen aistadas gnandes cantidades de polimenos en proponciin de /1-2%

det po.Ll.bu.teno Aqnamdo cen el azcafdadu)c de La faae L(_(/Lu,da La mnoponcién  del no

Limeno can/,mz‘.e de. ma:émuz.l / dentno de e,otu {'ﬂ.oe de senanacidn det rmocmo) seees



133

atdctico y blogues e pofimenvs esitéress — con contas secuercias que no pueden sen cris-
taligacas. Los nesicuuvs insofubfes en el &len muesiran un atfio grado de cristalinidad y
yte consisie de polibuterio -/ iscidctico y Cloyucs de Ladmenos estereos con nangos iso-
2dcticos muy grundes; el potibuteno-i al igual que el poliétileno de alia presidn posee
una censidad de 0.92 g/cmj , au purdo de ebulbicidn estd enire el.nango de 124-130°C y -
4040 Ligeramante abajo del potietileno de baja pnesiin 127-1 #C .

Su atia resislencia a da tensidn y ab impacto en peniodos de fensiones mecdnicas -
sun dos de sus caracteristicas que Lo hacen lif en el campo de fas potioleiinas y es an
pliamenie aceptado y prefenido como muleniak pana La fabricacién de tubos que son expu-

estus  a esfuenzos mecdnicus excepcionales como resullados de da presidn y La Zemperatura.
Feacciones de obtencidn de La potiamida 12

cat. de Ziegter-ialta

/.- Butadieno p{iclododdecainieno mds # > ———pcictododecano
ey Uximz ——emeem——vlactama Ldunice —~Folianida /2.
Lnansposicidn :

o
2.~ La neaccidn de raesine sesundo proceso, polibutenc—/.

e i _Cale de Zieglen-hatia P
G G-l 7 G <! v COFGGH Ol) n

robibuideno-f
J3,- Reaccidn de bulenvs pxina Za obiencidn de dcido acéiico.

Uig= GGGyt de Vinadio-nds-aire G QOO (dcido acético)

¢/] ).,-G/i‘d/- al g
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Dedcripeion del proceso de fabricacidn de idr‘a/d.r{,w;ﬂuumo a santin de 1% diclo-

ho- 2—(2uiem7.

lna comnaiila Japonesa ( Toyo-Soda ColS Shinnapyo) , estd actualmente roduciends
THE y [ ,ll—btd,cv"wdi,oL a partin de |, wdictono-2-buteno. la alinentacién non al sola es
un producto intermedianio de una planda de hule clononreno que se. alimenta con butadie—
“no. Wo se conoce nuzguna. otna planta ce THF cue use como matenia princinal butadiens .
La capacidad de produccién de THE de Stinnanyo es de 3000 ton m/aio, en ianto que el /,
4- bﬁwdeoL se produce con una velocidad de 1000 #on m /aio.

" La clave pana hacen este proceso atractivo comerciatmente, fué el deswuwtfo de un
mejon método para abcangarn una lidndbisis de [,U-dictono-2-buieno de ta alitentacidn.
Lentno de Las rutas convencionales se usa dlcali, seno fay demzsiada produccidn de no
Limenos de [,2-butenociol como subproductos que perniden un nrendimiento econdmico de in
texmedianios de [,% -butenodiol.

Toyo-Soda, sin embangs, empefiada en obienen buen rendimiento de [,4-butenodiof de
Lo alimertacion en presencia de una sal abealing de Goido carboxilico, La comnaiila de-
sarnolds también un ca,ta.&';gaabn de hidnagenacidn selectivo y altamente artivo para oo
ducin precunsones intenmedianios de THE, I,4-butanodiol a nnesiones netativamente bajas.
EL vroceso ha donmado La escena a:@ una nuta comencial pana producin THE y £, 4-
butanodiol, empleandp acatl_lerzo y formaltdehido como materias primas onincipates. [ovo~
Soda , iiene fas ugzu_en.tao ventajas svbre este proceso:
—La matenia prima , butadiens, es barata y es disponible, asl como Las otras motenias
prinas, como son clono, sosa ciustica e lidndgeno. ) _
—FEt costo de La plantu es nelativamente econdnico { ven 2abla), todo et proceso se di-
seiia pana sen comnacto, de La manena como se ejemnlifica para fa etapa de hidrogena~
eidn que orena a menos de 450 psi.
~La baja presidn también facilita los probiemas de segunidad.

—flay una pequedia jomnaciin de subproductos.
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—EL noducito Ziene un alto gnudo de nuneza.
liene &as mismas ventajns sobre fas nutas que Lo facen por medin de matenios wni -

mas cono effwdlural @ alildiido nateicn.

o1 moceso T oyo-Seda consta de ires elapas bdsicas ; La alimentacidn principal ,f,
U-diclono-2-buteno vbtenido de una ~anda de hule clonosrens como ya se dijo, se vroce~
sa a través de tres etopas bdsicas nara producin Tf{f .
/.~ Ftana de flidndtisis nana producin {, f-butenodiot; -in
2.~ Fapa de hidrogenaciin , y ,
3.2 Fapa de cictigacidn deshidrativa para formar THF.

La cantidad r)ezjean’xz de pnoducto f,4-butanodiol es retinada ;;'Mi;me/de antes de la

 dltina etapa. EL esquena de neaccidn es elmostrads a continuacidn:

G- Clr CH-CH - CH - U+ 2Nl ——phOH -G~ (- 6‘12—0// + HNat
/IO-C#é—GI_- Gl-Gi O A, —— #OL 0/2)4 O

50 - (C//;)[}— O ___gf(;l_{l_?___. E{ (‘fé )ll —-0] B 4 ”Zn

La hirdtisis se efoctia a 110°C, ek puntn de ehuliicidn de tos reactantes o one-
aidn nommal. E2 calon de neaccidn es elininado por un concensadon.

Lt clomuno de sodio fomnado dunante. fa neaccidn de hidndlisi A se Asonang wn merdio
de una eentrifuga; ef fittrads =4 concerdrade medinnte un cristalizadon evasorativo pa-
na severar fa sal afcalina det Jicido carboxitica det] f-butenodiol dn solucidn acuosa .
La aaf es reciclada af reacton de hidrilisisensolucidn acuosz, Fn La colunna de desti-
Lacidn que. sigue inmedintanente despuéa de fa cordnifuga son elininados los commestos-
de aftn wmdo de ebublici‘n contenidos en ef [, 4-butenndiol,.

o aiasuiende efama . hiswewenacidng se ofectiia a 8-120"C v a una riesifn menon
de G50l la reaccidn es auxiliuda s fo wrsencia de un catalizacon de niguet.

o : . . . o
£ TWF crudo  se obtiene ennnesencia e un fcido  a una temsesating de 120-140°C y
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a una rresidn atnosfénica nonaal. La destilacidn de producto crudo onodic e THE y gases

Ligeros.

Se usan dos cotumnas de puriificacidéng en La riimera columna se hace énfasis en ia
deshidnatacisn y elininacidn de commonentes de aldo punio de ebullicidn. Ef desiitace
es un agga'i/wir;o # ?—THF , el cual se pasa a través de un secadon pana mis dande sen des-

hidratado antes de sen enviado a ta segunda columna.

Usos.

EL THE se usa como solvenie nana disotven muchns  polilnencs natunates 1 rintéticns,
e/sp-ecéatmonte clomuno de polivinilo 1 coprbimesion de cloruwno de vinitedeno. [anbién co-
mo maternia p;nilna onincipal parna ta rnoduccidn de fibnas esvandex 1 efstimenos Ao pofiu-
nedano.

Los subrroductos, |,4-butanodiol es w:v codiciado won sus proniedades fisicas, en
Los casos de Lubnicacidn del razon y ablandadon de celofdn; y pon sus rnopicdades qzu'm_g ’
cas es Gt pon su dso como materia prime. en La onocuccién de poliunetanos, nesinas de

woliesten n nlastificantes , entre otnos mateniales.

Evatuacidn de . costo. Lases: (na ton m do THF producido
/.- Capital (costo) ' 8 /630000 (8/.00 - 320 yen)
Capacidad 000 tonaio TF
1000 ton m /afo ’
1 =butanodiol.
2.~ Condiciones de operacidn
Atimentacion ({,4~dictorno-2-butenoc) 224 m
NalH . [.3 donm
//2 5’50.0_11; nonnal
Catalizadon 1y neactivos 3/6.6
Vavon . 25.0 ton m
Fieciricidad 1500.0 Kuh
# f de enfriumiento . . 50.0 ton m

Thabajo : bhonOnes/ tunno,
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Descidpeidn del proceso Je produccidn de aniting,

Genenalidades: La anilina denivada del alyuitnin del carbidn fué uno de Los producios
wudnicos  rmoducidos en erun escala y fdé iambién usado amtiamente en fa labricacidn de
colonardes sintdticos. La moduccidn mndiat de coloranies se mesira en fa andfica de la
%Y. 1. Desde 1760, fa velocidad p)wmenfi_o de creciniento de cobonantes ha sido maupwon del
L % ab aiio en Los ELALG., odnos palses industriales han demostrnado aproximadamente La
aisna 1elocidad en el consuno de colonanies. En [906, cuando Geonge Qenslager deaaibnxié que

La anitina acelendba el proceso de vulcanizacién, habo un rdpido inenemerdo en su uso. lni-
ciatmenie varios productos de anilina-aldeiddo se wsaron como acelenadones comerciates pa-
. vikeand sacidn, taabién fuenon uscdos como antioxidantes wana prevenin la detenionacidn
del hufe debido a ta oxidacidn , en Los aios 2° , e elicontnd un proceso econdmico pana la
moduccidn de BB { 2-mencasto-ienzotiazol), compuesto que nenmiti’ a fa indusinia Lognarn u-

. . s s L) Lo
na VIILCHILL‘.',Z(Z(‘JJ’II aas /Ld{.bLC.G. [£4 wugonne.,

A

2 450pai.

¥ */{25'

7B

+C§2+S

EL BTB, puede sen wsado dinectamente como acelenadon o nara mreranan otnos derivados de tia-
‘20l que sinven como acelenadores. La sequnda yuenra mundial impulsd et desarnotlo comencial
det fule sindélico y simbiineannte el deswrollo quimico del hule (antificiall denivads
de ta anitina. ' '

Lensde entonces exi-de un inc.enento contfiuo en las nreacciones guimicas de La anilina,
incluserdo wn aunerdo def 1 0 % en Los producios quinicos denivados del hute, existen una
nan vardedid de oinos wsos de La anitina presentados en ef perfil de La fig. /.

line de ios nds inwordantcs wencados de fa anilina en el ‘uduwwo es su aplicaciin en ta
Labricacidn de esmunus de rolinelw-o; se an hecto invesiisaciones en espumas niyidas de
~7o:{f1' wicaw cesde finaies de 1730 en décaaia; en Edlien 1960, Las espumas de nofivretano

’

son pollnenos derivados bdsicanerde de isocianatos y rolioles. l.as tecnologias presenies es-
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tan basadas en Ti] ( toluidin-cisocianato) i DI (difenit-metano-diisccianatol); el TDI no

nequiere aniling nww su fabnicacidn, vero ta fabricacidn de il ¢ sus denivados poliméni-
.
cos (isocianato de potimetilenopoti,‘enilo Slirrl) {unciona con una condensacidon de anitina

Lormaldahido.

1,1,_,2_Q R e . SN P G SR g WY #,0

rinidina- . difenitmetano-dianina,

Lormaldeliido

£t WLt se obtiene pox La neaccidn de difenidmetaro-dianina con {Ss--eno.

AT + 2C0 0t 0 (DY €0 4 W

aliemaiivazenle , el difenilmelano-clianing, puede condensar con anilina y formaldehido pa-

ra formarn poliaminas.

‘4' l’ I’i- A
i, N?
2 - #
v,

Polimetiteno-poLifenitanina.

La notianina HiFPA, neacciona con {dageno rana forman PilFPI , este commuesio tiene nds ven-
dajas que Lo hacen preferible que et B} y 7id, incluyendo mejon nesistencia al calor y me~
non presidn de vapon, el Pkl es ampliomervte usado en ,:’Jo/wuu’.c-zcéaneo de espunas de tino nl-
aido (alla resistencial; las espunas flexilites estin basados en isdmencs de TG/ e isdmenos
de #/f : fas espumus nicidas Lienen prowiedades que liacen su uso alnablivo:

——txcelenla aistanle 2émnico

——Fxcelerides rmopiedaves neckicas (nesisiencia, abrasisn, neso Liceno, ete.,)

—-Luena resislenicia al calorf wion e tas corun:s Llexiltesl

~—fuena absoncidn de enengla ( amortiniacion del sonide)
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“Tnabajo neducido

" lna formulacidn plca de una espuma nipida como las vsadas como aislandes se muesina

en La tabla /‘.
Pesoend * : Compuesito
0-45 Poliotes de polidten
0-6 - ) : Retardadones de {lama
45.50 FHPP I (ko funcionat 2.6-2.9)
0.5-1.0 Catatigadores
0./-1.8 Swflactanies
10-12 Ftuonocanbonos 1/

Podemos eAi,an)L La condnibucién de ta anitina en ta produccién de espumas flexibles ba
sados en Lo ;Lguieide: V
—EL 30 % del mencado de espumas ftexibles son del tipo de alta resistencia,

—Et 30 % de isocianatos estin contenivos en Las espumas fliexibles
£t 20 % de PHPPI estdn contenidos en Los isocianatos.

EL 80 § det veao de PWPPI es contnibulde por anitina,

" Ruta Convencional pana La finitina.

Actuatmente , casi toda da anilina producida enel mundo es oblenida rox hidrogenacidn
det nitrobemceno en fuse vapor. Peno la Hlalcon /ntejmacwnat Co, ha explotadn comenciatmen
te olnos procesos que usan fenol como materia prima. EL pnoblema mds imponrdanie en ta pre-
paracidn de anitina de debe o se nefiere a su separacidn de La cinga neductora, éite pnoble
ma es esenciabnenie de ingenienia quimica, el objeto del inpeniero es prevenin la seranaci~
dn mecdnica contirnua de la anilina det agua , pana recuperanta en forma de polvos finoes de
valén comencial.

La nuta de reduccidn convencional desawwllada por La flakcon, liene dos grandes venia-
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ias que suvena Los problemas de ta baja vroduccidn ¢ velocidad Lenta de neaccidn, asf como

La necuperacidn del producio ya mencionado, ta anilina y afguras MMGMMA se forman

cuandp el Lenol y el aroniaco se calienian en solucidn a laja mesién en presencia de wn ca
: ia.«f@z@'on aue puede sen Feflj, At ( O} 3 4 Fel(OH) o C(uando ef amoniaco y el fenol u onto y
rara cresoles reaccionan en fase vapon sobre un catalizadon de fuz() 2 producen un 88 % de ami-
na connespondiente, sin embargo dstas ammaa se pueden obtenen cominnente pon neduccidn de
fos nidaocommestos, excento en casos donde es dificil oblenen el’isdmero nitrno requerido.

Ft proceso convencional Halcon invotucra dos etasas quinicas mrincipales: nitracidn del
benceno usando mezclas de deido e hidwogenacidn catalilica del ritiwbenceno; después de ta
clarna de rnilracidn, el nitnobenceno crudo se senara del dcido nemanente; el dcido se envia a
La seccidén de )zecupemcw’n pana un wso subsecuente.

Lt nitrobenceno es hidrogenado en un neacton e conliene un Lecho de cataligadon flui-
dizado. La conniernde delneacton se condensa en dos fases , es decin se forman dos fases; una
ongdnica en mayon pante Je anilina y olna acuosa conteniendo agua y anilina. La fe ongdnica
se envia a La seccidn de destilacidn para sepanai La aru..iuza del agua 1y Los noductos p@a -
dos. La anitina de La fase aciiosa se necupera con witnobenceno 4 se recincula al neacton,

£t proceso flatcon parna anilina, en nesumen consia de fas elppas pricipales siguientes:
|- Amondtisis del fenol en fase vagon en un neacton caia&;z‘ico

Fritne Los factones mds impoidanies denino de fa anondfisis estdn La tempenatura; un incre
mento en ésla , increnenta no solanaile La solubilidad y La enen la interna del compuesto que
;;se esid Lnatando, sino e Lanbién La residn pwrciat del amoniaco, non Lo tanto la aciivid
deb awoniaco acuoso, es una ‘uncidn de las onesiovies sarciales y tolabes del amononiaco. Las
msibitidades de neaccidn se incrementan en nnoponcidn a la temperalura , La presidn varncial
dof amua en el anonfaco. Ssta dfting se inciemenda a una \-'etuc&,-;ac' ade gnande e en el incre
nerdo e ba Lemnenatuna cavnsaco -nna hicrdlisis .

Llecdn de ta conceninaciin del anonlaco: Lo neceswio distinumin enire Los xminas radio de

k) » 4 ”» - . A .
conceritiacidn de aronlaco y rarilo anonfaco: ef onimero se neliene at facton de intensidad u
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1%
e_';l segundo. a La capacuiad det sistema; pon otno lade no existe desvenlaja en usan un gnan na-
dio de amonlaco acuvso ( 25-30 %), con nespecto al compuesio trrtado. ln incremento en esie
nadio promueve La producciion de una amina primania de gran pureza o una amina secundania.

Temnodindnica de £a avwnol.ww el calon de neaccidn y £os cambios de fas couc’z_a;meo nonma—

Les de enengia ab sen examinados indican Lo ALszlu.en.zfe
La anondlisis y {a anindlisis en la fase gaseosa son generalmende exviémmicas , excepto
en casos de hidrocarbunos. La neaccidn deffenof con ef amonfaco, es Lipenanenie exoiémnica ,

en cambio fa anondlisis de tos hidrocarburos nequieren de tempenaturas que exceden tos 400°C.

oﬂ Ty Y > WA @ v 50

La reaccidn es nevensible.

La produccién de anitina se favorece por fas altas cantidades de amonfaco en concentra-
cidn pana el fenol y tempenatunas de neacciin ads bajas. Existe un sequndo equilibnio entre
‘el anonlaco, anilina y diﬂenuwW, esa neaccidn es endotémmica y nevensible y depende det
radio K 3-340101. Aldas concentnaciones de M 3, netardan La formacién de difenitamiria , on Lo
Ranto asegunan una alta dmvwi_én . EL caton de neaccidn es caleulado en 2,4 Keal pon mol
a Las condiciones de«.)teacwu, ésta pequeia cantidad exoténmica vexmite el uso de un reacton
}ad(_zumco empacado sin enfrionienio intenno pona attos nadios de M 3/ Lenok )ze,au.liamio un ba-
jo nivel de zﬁempawimm adiabdtica, hecesario en un ca,ta.&gadan alianente )Leacuva sana dan
una convensidn comnleta en un conto tiempo de nesidencia. La disociacién a’e anonlaco a F e
# 5 Limita La tempenatuna mdxima econdmica prictica .en el reacton. Es decin una necinculacidn
de fenol supondnia def mismo mudo un neciclade considerabte de producto anilina con ef conse-
cuente peligno de una disminucidn significativa de anilina. '

Debido al hecho de que el cataligadorn opena a una temperatuna zz-eéaii.v«zvze/de baja, debida
al hidndzeno naciente, se evita La disociacién det K £ estos sistemas que contienen fenol
tienden a sen atdanenie connvsivos a alias temperaturas, to que implicania el wso de equino
de nateniales muy costosos. EL aspecto mds imporilarnde de Los catalizadores son su acidez. su
Limitacidén enccondendidn de metal alcalino y su drea de superlicie.
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. 18
2.~ Ltiminacidn det exceso de M 3 del nmoducto det reacton y su reciclado a La ali -
“menfaciin vapor deb reacton.
3.~ Edininacidn del agua de £os rnoductos ded neaxdon.
4. Senanaciin de £a anilina del feno y el reciclado de éste dltimo a la atimentaci-
én vapor del neacton,

En et desannollo de este [J)zo-(‘zda 4e encontni que Los catelizadones pnobados en
su mayonia no nesulitaron econdmicos y ademds de conta vida., En los 1ZLtdnoA aios, Lo
catalizadones tipo dcidn de Lewis fuenon nenfeccionados non La flakcon, se hicienon de
a[u'u'ﬁa denivados de gel precipitada con un contenido de metal atealino de menos det
1 % y con una drea de suverficie de 50:712/9; otnas Linos de catalizadores contienen
de 35-55 % en peso de Af otnos consistentes de slfice—aluninio; aldmina-zinconio 5 ;7.—
Linina-titanio; aéido ;!foaﬁnica y 6xidn de tunsgteno, Otna dificuttad més para ef de
sawollo del proceso fué el hecho de que £a anilina y el fenof fomman un agedtrovo ,
£o gue imntica fa recirculacidn de cuatquien cantidad de fenol no convertido.,

En ef diagrama de fiujo simntificado, una mezcla de vapo)‘L de fenol-anilina de La
etapa de punilicacién (agzestnopo) son abimentadas al neacton, La vavorizacién gy rne-
calernianiento de fa alimentacién def neacton se hatéan disponibles nwiticulamenie
pon La necuvenacién deb-calon de ta comwiente def producto del neactor y por La cal-
dena, el reactor es de tipo adiabdtico con fecho catalitico. La comiiente del neac -
don es panciabmenie cordensdda y fas fracciones Liguida-vavon aon sevaradas. La frac
cidn Liguida contiene pnincinabmente anitina u i 2 disuetio, se alimenta a un desor-
bedor. La {raccidn vapon (A 3) se necicla af reacion por medio de un compreson; una
nante del. compnason cescarga gab que condiene una candidad de hidrdgeno y nitrdgeno
equivatenie al M 3 disociado y son enviacos a un sistema de punga, Los fondos det de
suriedon de /1%'? son erviaws a un inen de ounificacidn rana ebiminan el agua; fa ru-
nificacidn def moducto anilina u fa recunenaciin det Fferot no converdido. La sevara
cidn det fenul-anilina se efectita a presidn atmosiénica Linitardo fa deterionacidn

. P Y P eas .
det producito e incnementando su nefativa vofatilicaa cet fenol y de ia anitina
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Et producta ‘va,ugm es enseguida atimentado a la columna de secado, eliminando el agua por fa
oa/z.te supenion. La tencena edapa de purnificacién de La arnilina es considerahlenente mds diffeic -
cil debido a que La anitina y el fenol tienen casi siemnre La misna cunve de presidn de vanon
sin embargo la mezeda de anilina~fenol no son ideales como Lo demuesina La fomacidn de m a
gedtnopo de un punto de ebullicisn ndxino. A presicn atmosfénica Sste munto estd a 186°C y
contiene 42 % de  fenol. Ai pesan: de la desviacion negativa de La idealidad a presidn atmost’.i-
{érica La sevaracibn siempre , pon Lo genexal no es prictica. lna sofa cotumna puede wnoducin
anitina puna por sobnecalenianiento del pmoducto. Halcon, delernnind que ta volatitidad es i-
}ze)qalécablewégte wa fuerte funcl_én de ta iem_'wzaiW, w8i fa destilacidn se Lleva a cabo ha-
cia fos 600 mm flg de presién se puede alzangan una separaciin econdmica y més ain si La com
posicidén de La alimetacién es ms nica en anilina que en fenol., Lsto se Logna cuando se usa
alguno de Los nuevos catalizadones, como ya se difo una sola columna puede producin anilina
‘puna. como p)l&dttdof}z,éncépq!.. Las pequeias candidades de ageditnopo son netiradas varias veces
de Los platos del fondo de La columna y recinculadas al neacton; el ,ondo de La columna con-
Purega det producto.

La anilina derivada def fenol afmacenada en una atadsfera de nitndgeno dwwnie 00 hn ,
netuvé un colon APHA mejon que e&ra'e 40 unidades de cobatto pta,tifzado, mieniras que casi Fo-
da ta aniting dexivida det nitnobencens nostrasion colones enun nango de 60—@. Cuando se ca-
Lendtd a 150°C durante 30 min. da anilina mostrd colores en un nango de /00-300 unidades; mi-
entnas que La aniltina det‘r&mol permanecid aba.;,io de tas cien unidades.

El costo de invensidn para la muta del fenol es un cuanio del equivatente de ta mula de
neduccidn detnitnrobenceno , ain embango se preficnen ambos procesos; el pnoceso Hlalcon opera
con gran éxito sin que exisia La necesidad , como ya se menciond de megenan elcatalizadon,

Haciendo una seleccidn entne Las dvs nutas, Las principales variables son ebcosto de in-
vensidn, sobne toco en Lo que se nefiene alccobiodde #N0 ¥ del £, para ta mita del nitroben-
ceno; contna el costo del fenol y vakor del subproducto acetona, La. eleccidn viene a sen bas

tante simple, en casos extnenvs nara aquéllos gue puedan aseguran un bajo costo de #40 3 ¥

¢
vicevensa.
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Descripcidn del proceso de fabricacidn de etitbeneeno,

La descnirelin ded proceso iz iws intesesa pon su eliciencia y vongue no inae pno
blemas de. contaminacion del anbienie ro utifiza Los catabizadones ondinanios de Friedet
Crafts, aino que utitiza otno diferenie.

EL etilbenceno ha sido /_’ab/u_caa'o en Cﬂfbtl_ulad—e.d nuy grandes en Los dlitinos aios,en
wna de das etamis de falnicacidn de hule sintético GRS y nana ptdsticos (40-100°C )
ta neaccion es promovida por clomwio de hichuizeno onevaticiendo condiciones anhidnicas,
en diagnana | se muestna un proceso continuo. Mds ded 99 % del benceno puno se. bombea
& una cobumn de secads ageotudpica de donde se retina el beicens con un contenido me -
norn de 30 ppn de agu,a Este benceno se megcta con un catalizadon complejo necinculado
¢ un catabigadon Fresco ( AL CL }) anfidno, el clonwio de hididgeno que sinve como pro -
moton es guemado indirectamente del clomwno de etilo previamente megclado con edileno ,
(90-95 % en mol de purega/l.

EL cataligadon complejo consiste de prodic fos ongdnicos pe/:asf;m principalmente y
de clonuro  de alurminio aviidro separsdo como se muesina en el diaznama y necictado
después de mezclaise con «b ALCL 2 fresco necesanio, su composicidn apnoximada es La 4L~
quiente; A

AL ( ;amtbilmab con hidrocanbunos)—momemeeee 26 %

,ua), Libre ———— 10 %
Hidroconbuws de alto neso nofec, —————e———e25.0 %
Benceno y clilbercenn 0 ——eee—eo b6 0 %

bn fa alquilucidn, et bencero se convienie a elitlenceno y potieiitbencenos a 200
or . . . . o
F u a una presidn Levemente wwiba de la presidn atmosfénica. Al iqual que en una neac
idn exotérmic for ion det eliminac i i
cidn exotérmica, ef cafon de neaccidn debe sen o nox evaroracidn o pon enfria -
miendo, [£ abquilado cudo es sepanads del catulizadon comnlein. enlniadn y favade con
agua wnimeno y desnuds con una solucién de  sosa cfustica, LU producto cwdo contiere

de 40-45 % de bencens, de 15-20 % de potictilbenceno v una peguefia cantidad ce alquitrin



' Salida- gas

¥
Sepavadoy mezcla de veaccion

Cloyuvo de| -

Etilo. (S

Catalizador Cwplejo
W20 NqOW

Alqsitador, EE—“'—_—?——‘

Cavga Liadida -

W— bewvicews hbvnedo

Bentevo

QAgua

(\C.D\uwmq/ ‘ 3%_4

e b entevo

Colowmna de Seca-
do de benceno

Catalizadox r

L 4 N
Rencevio Seco Recive . bencens Sew .

Dragromao. Convenaonal Ve ":\ujo Cord oo De Bhilhencero. (4),

Vo ot

Producte

Ed'l bewcerno

(SN

(30

Coluwmma d e edil-
bewnceno

400

Residuo

pollekre
bencenos
a deal-

qerlocidn

re



153

Dadoupg.éndel proceso de_fabricaciin de etilbenceno.

el resto viene siendo etilienceno.

La oepa/tadﬂ'ﬁ se efectita como se nuestna en el diagnama, por un iren de cofumnas
convencionabes , con una ie)me;?a que opena a una p/teu’én de aproximadamerte 50 mm fig
abaol_wtao LaA poue,tdbencenoa son ca)zgadzu a.f_ alqzullﬂdou—neatquladon / usando ALCL 2 ¥
exceso de éenceno a una iempenaiu/uz mnds cz[ia y un nadio de cataligadon diferente,

- Lsta descrnipcidn se refiene a £os procesos comibnmente usados ; actualmente se ha
desarnollado un proceso de alguitacidn catalitica que se aparta del tnadicional #ipo de
catatigadon F)uedd—Cna.,ﬁtA Logrando v@ mejonas significativas pana La fabricacién de
etitbenceno. 7 '

Actualmente, es de uso comencial un proceso de fabnicacién de etilbenceno desarno—
Llado pon La unidn de. fuengas , es decin de esfuengos de La Mobil Oit Conp. y La Bad:.en
Co. Inc.

" £ process usa un catalizadon s8tide i noin catatizadon de Friedet-Crifts para al-
quilar bencerno con etileno.

Cat. APEB

‘Reaccidn: A

v

oy N .
Como podemos o.senvan  de la neaccidn, el producto p)u.ncz_pa.t es préeisanente el producto
nequenido en nuestno praceso,, clano existen pequeios cantidades de-subpnaductos, pero sus
vol:ﬁnénea son rru':ziméa erb.aetacéén al producto principal. ‘

fn conizxa.ate;_, fodas Las trayectonias comenciales de hoy en dia , emplean cataliza -
dones Friedet-Crafts pana fabuican etitbenceno, mis confrmente, clowwo de aluminio en un
sistena-de megcla de neaccidon en fase Liquido-gas.

Existen considenabies incentivos para que un proceso opere sobnre uncadiaLL;adon 40—
Lido y no sobnre un caial,cgada/z de F)uedel—CnafiA un proceso de este tipo evitania el y-

40 de matenial de gran nesistencia a La conosidn para La constnuccidn del equipo, evi -
taria Los pnoblemas de contaminacidn, )
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Y si adicionalmente, el rroceso se efectuara en fase vapon ya una tempenatuna
efevada, el calon de reaccidn senia mis idcil de necupenanto.

Lt proceso de Mobid-Badger consigue todos estos beneficios, se usa wna técnica de
Lecho fijo caractenistico de un catalizadon s6tido.

Lt diagnama de flujo del proceso (fig. 2) incluye dos secciones principrales; una
seccidn de reaccidn & alquilacidn y una seccidn de necuperacidn del producito.

Después del precalentamiento y vaponizacisn, el benceno fresca se necicla y com
bina con una comniente wwmitica de alyuitos con etileno fresco; ésta megcla se ali-
menta al reacton de alquilacién que contiene al cataligadon iPLB. La seccitn de alqui
Lacidn puede tenen dos o mds neactones, uno , en el cual se puede estan negenenando
u oiro en el cual pueden vermanecen, mieninas £os éz‘}zms fueden eddan-en’ cinculadidn,

La xeaccidn tiene Lugan awniba de fos 700°F u a 200-400 nai, y a una alid-velo-
cidad esnacid de e;tl,(ena. Et nadio de aromdticos a etileno en La alimentacidén decre-
142 en.un rango-de 5-20 mot/mol. La rnoduccién y selectividad se compana a equéllas
exisdentes en Las nfantas comerciales.

EL #nen de cestitacidn en el sistema de necurenacidn def producto, raimero eli-
mina el benceno gue no )zeacui«_)né de la coiviente del neacton nana sen netroalimenta-~
do al neacton de abquilacidn., La conversidn del etileno es esencialmente del [00% ,
cuafouien fwmdad de etileno no ranv‘jad;édo 0 gases de nwra/u)a/s jx;gyuu son pwzéan’(m
ded sistema nana se wsados como gases combustibtes. - g

Et rnoductn benceno Libne es AQPMO det producto :fj;zats.etdlzencarw, annopiado
vana La fabricacién de estireno, Fon dltimo se senana dentno de La comiiente de awwo-
néticos de alquito Los nesiducs y se neciclan a la seccién de alquilacién. Todas las
connierides de womdticos de abguilo contienen Los rmoductos no selectivos que se ne-
ciclan al sistema de equilibrio. Las cantidades nesiduales menones delZf en reso de
£a atimertacisn 1otal afiaentada son pwoades del sistema af iqual sue Los gases i
dambién sinve. como combustible,

5 La negenenacidn del catalizadon Liene Lugan usard 0 mezclas de aine-nitrdgeno enn
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un contenido de oxigeno contnoludo e previene una excesiva elevacidn de La tempe -
natuna, EL neciclado de cases de regeneracidn con wmoduccidn de aine, es rosille Lée-
nicamente, neno nequiese de un cazital adicional Ligero.bl nerivdo del ciclo endre las
negenenaciones se Lleva vanias semaras y altas velocidades de espacio-elileno ¢ micho
nds grande en condiciones mds dL,.z_cd@a de openacidn.

Desannotto siel Procesos Como es de espenanse, del equilibnio termodindnico, fa
produccidn de dietitbenceno se increnenta al nismo tienpo que ef nadio de bencenv—eti-
Leno dedcgca. A 750°F y 260 nai, La produccidn de dielilbericens asciende de 0. 78 % en
peso a un 5.50 % en peso, asf como el nadio molan decrece desde 10.0 a 3.0. lna Zenden
cia alnilan, angue no bién definida ocunre con otros Aubn)lOuuctOA que tienen punio de
ebutllicidn entne elitbenceno y el dietithencens,

La aLeccéo'n del nacio benceno-etileno depende de fa economia relativa el recicla
do de benceno o dietilbenceno companado con una openacién que emnfea crializalones de.
Lizmpo de ciclos mda contos en las aegefzejzau,onaa, decjzeae/m/o de esta manera el radio
Sobne un rango de ianne/tatzma indenna de §50-875 F se muestna una neduccidn definitiva

‘en La formaclén de etitbenceno; peno este nivel decae a Los 850°F. También panece haben

- una reduccidn en Los subproductos de 650-875°F, de Lo que podemos concluin que la Zem —

penatuna tiene un efecto impordante en el #iempo de ciclo del catalizadon , que es e

vidente pon La alta velocidad ya varias veces obsesvada aientras se opend en Las plam

as pitoto a 650-7,5’6?, basados en Los estudios de procesos efectuados a estas i;m,nm_a -
tunas , se descubnid que el nango Sntimo de p)wa’uc&,r;n es precisanente 759-850°F.

La regenenabitidad del cataligadon Zambién se demostnd , un catafizadon fué rece-
“nenado 14 veces sin que pon ello perdiena su selectividad o aclividad.
Segunda Fase: En esta fase de La plania piloto de Mobil-Barlgen , se demostrd jue el
seniodo de vida del catabizadon de ammoximadomende dos semanas pana fa rustura del eli-
Leno , las sefectividades del vnoducto son similanes a las obtenidns snteriownente v fa
necunenacidn es comnéela en La negenenacidn, [También se rmevid que la inansalquilacidn

de dietilbenceno pueda sen comnfelada simitdneanenie con fa alguilacidn a tempenaty-
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nas de S00-80°F jue neducinia et neciclado de dietilbenceno. Estas pruebas demostna -
ron gue La -woduccidn todal ainima comexcial podnia eswnawwe de 98 % @ auevamente se
confinad La negenenabitidad def catalizadon , asi como fa capacidad de recictar a ni-
veles estacionarios ALos vad‘uctrm no selectivos con puntos de ebublicidn entre Los del
elifoenceno y di.ati,c‘bejzcerp.

Eficiencia de energia: La-alia lempenatuna de La fase vapon de alquilacidn se combina
con fa eficiencia de disefio de fa cotuma de destifacién que permite necuneran el

95 % del cabon neto prodicido en el ;moceso y el calon de neaccidn ademén una GEif y
baic comniente de presidn mecia.Se descarta una nequeia candidad de calon rara ef agua
de. enfrianiento. Fon otno Lado el calentadon del proceso reguiere gas o aceile combusti-
ble, aue pueden sen suplicos pon Las puncas de cas u tos nesiduos mwducidos en el no-
cesn.

Uisefio Simole,

Se obiiene un nivel de eficiencia de energla muy alio onque el disefio del vnoceso
es mu aimple, aucho mds que nara un sroceso comin de Friedel-Crnafts, La accidn catoli-
tica es verdadenamerte letendiénea, el catalizador no abandona el neacion Lo que rrovo-
ca que La conniente ueda in directamenie a {a cotumna de destifacidn sin que el cata -
Ligalon sea retinado o reciclado, La neaccidn y destilacion son necesaniatente altamen-
te inlegradas, hechos que no constiiugen moblenas orenacionales. EL catalizadon no ne-
quiene preparacidn o pretnatamienio, la reaccidn acwue innedialamenie que se agnega e-
Lideno al lenceno a fa temrenatwr de neaccidn.

La péanta dotal oci-a awxinaiaserte dns deiceras »wiles del dnea de una unidad
de un -noceso convencional,

Catatizadon,

£t catatizadon es sumanente nroduclivo y iene una ferga vida de senvicio, no nre-
senita riesgos o moblenas de desresdicio . es anbieniatnente inende y no necesila manes

40 esnecial.,
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Pon consiguiente, el catglizadon no introduce sustancias conwwsivas, toda La uni-~
dad det wmoceso nuede sen kecha de aceno ab canbin, excento en el equipo donde fas tem
nenaturas de disefio. sean elevadas, se usa aceno con un bajo condenido en cromo,, el
costo de mantenimiento es nelativamente bajo comnanado con otnos rmocesos iy el canital
de inveraidn menon def 2 % en promedio, por aio,
-~ Como ya se dijo ; das comnientes del proceso no nequienen tnataniento en cuarto se
nefiene a Los problemas de contaminacidn, solamente Las comnientes mungadas rseen ne —
 siduos nesados , pero éstos son usados como combustibles. La reduccién de dnea neduce
tanbién el cosio del agua, ya sélo hay un peguefio comsumo de agua de enfriomiento en et
{lujo de La tomne, La evaluacién debproceso etilbencero de liiobil-Badzen con un nimeno
de congunios diferentes de utitidad .indican costos de operacion de 30.3 -$0.5/th de e
2itbenceno producidn. EL capital de inversidn pana el [)@c&o es nenon gue nara Los mwo
ces0s wm,:wvoo. Pon-dttimo el costo de abatimiento de la contaminacidn ya estd in -



Porga de Gas
al combustible

Lavadsr

De Pavaa
de Gas

AGU

Bevizeno §vesco

-y v
Vapoy m.p Vaypoy L.pM A} L. P
Etilewo F " : e
- Elilbenceno
&
» | 4 »
> 1. ‘ Vo pey u. b, :
Vapo w.p.
i — b Sl Residoo a\
J ‘ 3 R Combusiibiel
" ]
Glentader. Reacioves. Prve tracionadores. Colovmnade Yecope - Co\omn&AeYeco— Columnad e -vecyoera.
Yacibn de bencewo  pevadibnide-etil. cidhde.dietitbencevs.

eV N0 .

Diagrama De Y‘\ujo Del proceso Ve Thilbenceno Mobil-Badgey.

87



157

Lescripcidn ded proceso de fabnricacién de polielileno de alta densiddd en fase gas.

Genenatidades: Los polietilenos son mateniales menvs coloridvs, pracilicagente
insabonos y sin olon, son Los mds inedes y estables de £os polimeros, son practica~
mente insoluiles en todvs Los solvenies a temperaturas ondinanias, son nesistentes

a £os deidos y dlcabis, pero si son atacados pon dcidos concentrados oxidantes.

Las propiedades bdsicas del polietilens, tales como la ciistalinidad, rigidez ,
temperotuna de ablandamiento y nesistencia a La tension que se indensifica al incwe -
menianse La densidad; su elasiicidod y nesistencia al impacto muesinan una variacidn .
invensa con su demudad, sin enbango se debe toman en cuenta que estas propiedades de-
perden también ded cambio de fongitud de fa molécula.

Todos Los polielilenos Lienen La fonmula empinica { (3‘1'2111 y La detemminacidn de
sus pesos mobeculaiws la.o ctasifican como vemdaderos potimenos. Los polielilenos e -
nen difenencias marncadas que Los hacen de gnan importancia en cuanio a su esimuctuna .
Los polietilenws cumenciales Zienen un nango de cnistalinidad de 40-95 %, Los polieti-
Lenos de nuestno proceso tienen la mds alia densidad, aproximadamente fa unidad, en con
traste con £os polietilenos flexiblis que tienen uwna densidad de 0.91- 0.9% y Los rigi-
dos de 0.94-0.97. )

EL etiteno, que eA‘.CU. matenia pnima pana su fabricacidn debe sen de una gnan pu -
rega, pana no afectan el cunso de ta neaccidn y Las propiedades de Los polimernos obie-
nidos. fi pesan de que existen muchos pnocesos, actualmerte da produccién indusirial
del polietileno estd basada solamende en ta polimenigacidn del etileno. Los productos
de esdos procesos incluyen Liquivos, grasas, ceras blandas y aunas asi como temmoplis—
Licos sdbidos. La polimenigaciin del etifeno se eva a cabo a una presiin nefativa -
aeide baga ( J00-500 pail). Los catatizadures hasia ahona wsadios para estos procesos
condicren de 2-3 % de Sxivo de cromo S silice-alinina variudo da tempenatuna de neac
cidn de G0-130°C. En openaciones de fecho fijo, ek etifeno puro y Los vapones del sol-
venie (usualmende un hidnocarbursl son pasadvs a reftujo sobre La fase Liguida det Le-
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cho del cataligadon. Los procesos de polimerizacisn en un Lecho fijo, usando un cata -
Ligadon pseudoneducido, La presiin se mantiene entie 800 ~ JOO0 psi y La demperatura a
mds de Z:OOOC .

La polimerizacidn en fase gasevsa del polielileno de alia deisidad asegura un a -
howw en el costo de invensidn del 15 % y un [0 % en costos de openacidn comparades
con Los procesos que apw@ en fase Liguida; esta nueva Zecnologia desarnoliada porn la.
linion Canbide Conp. ha comprobado en sus plantas estos hechos.

lna de Las caracterisiicas principufes de esle proceso es una nueva senie de ca -
talizadones contenierdo soponte de cnomo. Los compuesios det catalizadon penmiten una
produccidn Zotalmende comencial ae pofimenvs de polietiteno de alia densidad pé/miz‘,ém-
do yue ta polimenizaciin se efectie en fase gasevsa. La productividad de apnoximadamen-—
te 600 000 £b de potimeno/ pon Libna de mmzovnzeta'.&ca en el cataligadon, efinina La
necesidad de aetinaw. el calatigadon y pwdficacidén del producto, pongue La formacién
de polimenvs de bajo peso molecuban es feve y La ebiminacidn de fas cenas se hace inne~
cesanio,

Los catatigadones sopordados se prepanan mediante Lo sedimentacidn de compuesios
de cromo especiticos, silice deshidratada u otnos sopordes con el use opcional de vani-
0s tipos de madl,&_cadmea { agentes nedqdo/zeo‘) sLa seteccidn de compuestos de cromo, so-
portes y agenies modificadones usados en el pruceso penmiten ta preparacidn de una g)tan
variedad de cataligadores capaces de producin un anplio nango de productos.

Las ventajas adicionates se deben principatmente a ta reduccidn en el equipo de
procesaniento, no solamente Los costos de operacidn e invensidn son mds bajos , sino que
el -control -y mantenimienio son mds fdciles y neducidos. La éapacidad de diserio de fa u-
nidad es ﬁexic’;le.&ie proceso es Lambién ecotdgicamente ventajoso: tas cgmgd;o o6 -

>Li,dao consisientes en forma accivental de nesinas, Las Oejlaé de bajo peso molecutar no
es necesanio filtrantus, ro hay connientes Liguidas y £as connientes gaseosas son incen-

diadas {dcitmerite. Fon todo Lo agui expresado, este proceso es pon todos Lados mds eco-
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némico yue el proceso de fase Liguida ab mismo tiempo que como ya se dijo disminuge e~
nonacnenie el grave problena de la contaninacidn amviental que tanto nos preocupa ac -
tualmente. .

Lecho Fluido,

Lt etiteno gasevso purificado y el catabigadon en forma de polvos secos se alimen
2an continuamente al fecho del neacton, se agrega {ambién el comonémeno pana modifican
da densidad del producito; se agrega iambién hidndgeno gwa controlan ef jeso molecu -~
fan. La sefeccicn el catatizadon especi;ico también juega un papel impordtanie en fa
deterninacion de tas propiedades del producio.

La presion de tu neaccidn es nominakmente de 270 i y da tempenotuna se contnola
entre 85 y 100°C., dependierdo det produclo wue se desee obtencn. La circufacidn del
gas cumfe el miktiple p-nq,uédito de jtuidizarn el lecho ce crecimiento granularn del po-
Limeno suptiendo ve/u‘b,,ioAamenie el mondmero de fa neaccidn y suministra ademds un nedio
de eliminacidn del calon. Lespiés de pasar a inavés de £a gona de neaccidn, La veloci-
dad de cinculacidn det gas se neduce en La seccién expandida def neacton pcuza- permitin
el desacoplanienio de Las pardicutus,

Andes de pasar a Los enfriadores de aine, ef gas ccincutante va a un tubo milti- i
ple Zipo cictén paa asegunar La eliminacidn completa de Los polvos, Los s6lidos eli - 7
rados en esia elapa opcional son combinados con el producto del reacton.

Las petusas de polietileno son eliminadas intenmitentenente del neacton a inavés
de una cdnarna de gas de segunidod equizada con valwlbus subsecuenies. Solamente el gas
elifeno acompaiia al produ.io pelusas de polieiifeno dunanite La descanga, Eslo nepresenta
Za un 5 % det etileno alimeniado al reacton; da cuunda o quinita pante de esta péndida
(4 % de atimentacidn) se wsa pana £a produccidn de polietifeno de baja densidad, sin em~
bango puede sen recomprinida y negresaca af reaclon mediarde olnos equisos auxilianes .

EL [ % neto de La pérdida es efresublado def elifeno que escapa por Los intensti -
cios de £os polvos asi cono de su inanspurte neumitico uet tangue de descarga del pro-

ducilo.
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Lna. punga de gas inexte en La base de,ér.tanque de punga del producto, previene fa
megela del etileno con el aire upado pana entransponte de la ncsina af dlnacén o al
moldeo, EL producito del neacton es trawspontado neumdlicamente con facilidad,
Et nango a’z Los pandmetnos del p:wcedo, asl como fos datos del p/wcaoo 4e dan en

Las tablas caMaopandLen.tea

Capacidad detproceso: tabta §

. Propiedad titodos de prueba Fesultados.
" Densidad - ASTHD /1505 0.9%, 0.966 g/ e
funto de fusion  ASTHIVI23S G.150g (10 nin)

Distrnibucidn de Cromatognifia

peso molecutan [ permeacidn de gel)

M/t 4-30

Liatos det proceso: Tabla 2

latenia prinafl pox. tb de potinens) Kitrdgeno FO(atd) — G.f2
Etiteno, 1b ¢ lol7 - Gaednere, boja o [.3

, " punega, EOTE)
//Ldzwgena,lb 0.0003

Proppileno, Lo/t de copoLune)wr 0.02
[-buteno, b/ th de copolimeno 0.02
Natenial del catalizason (§)  0.00/-0.002
Ulitidades (por £b de polimeno)

Vapon ' Lapneciab};e
Elecinicidad Kw * 0.2

#4) de enfriamiento Despneciable
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~ N . s . .
Teacrinoridn deb moceso de ‘abnicacin de trictonn 1 venclongetiteno,

E2 tnictonosciifeno es combnmente prnoducido def aretileno von un  nroceso simote,
neno caro debide al alto costo det acetifens. Juy neciendemente , ta industria petnrqui
mica ha desowotiads un mnoceso para producin triclometitens de etifens de baio coato,
Lo e imnlica el uao dei etiléno en Lupan de acediténo como matenia piima. Existen dos
néiodos wuna nroducin ticlonvetilens del. etifeno; ww es fa Lotocloninacién & dc;raci-
n ecatalitica de /,2- diclonvelano; el otnn es ta oxiclonacidn del etideno o ENC a alta
Lemperatuna aingue ocasiona senios probfemas en el material def neactor 1y la velocidad
de combustion def etifeno es muy alia. ion otro Lado, el penclonvetifeno es comipmente
prodicidn con etraclonuno de carnborwm del p)w_,.cu"J_W o det /,2-dicloroproranc. Comnaran
do fos dos mélodos comnbicados de awniba, nuestno nueve método invelucra la produccidn
dinecta de tetnackonoetano y pentacionoedano del elifeno usando su accidn caia&::tz_ca .
AL mismo tiemro leiche y Jaceson y [ePage w Riding Augj)u'_@wn‘métodoo simitanes , aun
Los pnoductos i alrunos a’e;b.z(.i.e,)s def nocese son difenentes. Nuestno método consta de
dos nnoceros (fie. 1) . La clorinaciin def eliltens esld rnecedidn del cnacting # ‘nmice
e etiteno es converdids a elanos clonatns en ausencia de luz v catalizadon Zales como

Felk .. Las megedas de 1,1; 1,2:4,1,2,2-%etractonoetanos 1+ pentaclonvetanos son dehidno

3

clonados a Lniclonvetibens y venclonoetileno como productos finales.El nadio de produc
cifn de #niclo u nenclonoelifens es variable sobne un amrlio nango.

Le fos exneninentas hechoa, se nnesume aue of meranisns de neaccidn es el sioien:-
(7
Gy,

. 2
to: O e ey 2.

Wy Wy, « L. -——-——b.(//ZGI“,a

/]/20’1.'20_ + f!z ————— bG‘/ZCI_C/IEfl +

(Hy= Uy + 1y WLEHLE) -

(e PO G—— N0l S ¢
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GILLACE 5 Cly s GULICHCL 5 & O
LGy & (oG {1, & AL
CHCUHCL  + HCT
AUty & Ly e GLLUCL, 4 (L

GHCLOHCL y = Cly ey CCLLICL, Ct

Primeno el nadical cloro se forma en rmesencia de etifens, w endonces 'a cl-nacin con
secutiva tiene fugarn nadicalmente,mieninos se estd electuande ta “ommacién de FC det
e,t;lmo {iene Lugan el mecanismo idnico,

Proceso comencial.

Lt pnoceso comencial de. clorinacién i cnacking #énmi o e miestran en el dinana—
ma de ftujo ({ig. 2], ef aas clono camoninidp es disuelto en el medio de neaccidn e in-
tnoducido -al fondo def neacton con gas etifeno. FL radio mokan de clono-etilens se aiup
ta rana un nadio de producto dade. La reaccidn tiene lugar a Loa 100-130°C 4 a una ore-
4idn de 8 atnisferas. Parna da eliminacidn del calon de reaccidn: el medio ()e neaccidn
es neciélddo al eru/u_adon externo. La convensidn del clono es de casi el 100% 1 25 nan
gos de conversidn del etileno de 95-98 % medicnie el mecanismo estnutwial, FL clonuno
de hidndgeno escapado del Jzeac{g)i se uga rana la oxicloninacion del etileno. liesmés
deﬂ ta cloninacidn, fa mezcla de neaccidn se nasa a tnavés de unc columna ffash 1 de un
desonbedon, siendo eliminado elcltomuno de hidndgeno. Fntonces, La mezcla de neaccidn es
fraccionada.

Et  EC g triclorcetibeno son recichados de ta nandte sunerion.de ta cofumna al ne-
acton. Desde aguiiobienemos rnoducitvs crudos, Los cuales contienen fentaclonvelano i
nentactoroetano y unailneauefz'a cantidad de hexactonoetano.

La megeta de detractonoetano y pentactonsetano son introducidas al Iraccionadon

téhmico de Lipo monotubufan iy son convertidos a iniclonvetifeno i venclonvetiteno., FA

eracking témmico tiene tugax a #30°C 4 a G atn. Loa subrnoductos no deseados, dimenos
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de tniclornetilens son menones de 2.3 % en neso. EL neacton no necesita sen Limniado
ruande mencs en un -eriodo de dnes neses debide a que fa foimaciin de caryin detvcyrar'.-—
Rirg es muyr negueia, EL tetnaiy pentaclonvetanos que no neaccionwwon son recupenados y
rariclados al ‘raccionadon. Los productos cnudos se pasan a inavés de un procesc de pu-
rificacidn, que consiste minciratnente de cofunnas fraccionantes, en donde son munifi-
carlos Los productos , obteniéndose gnan ealidad en Los mnoductos.

Calidad  de nroductos.

Et triclonoediteno i nenclonoetiteno obienidos son eslabilizados mediante ta adi-
cidn de una vequedia cantidad de aminar alifiticas, fenotes e /o endxidos. La pureza de
cada uno de Los productos es mayon del 95.8 % 1 de anan calidad.

Economia., FL proceso es bastante econimico.la dabla miestna fra consumos de matenias

omimas ¢ consumo de ulifidades paia una planta con una caracidad de 2600fon m /mes de.

trictoroetileno y 400 ton. m /mes de penclonvetileno.

Matanias nnimas y consumos de. v?i?idades.

Pare ; Por 1000 Ko de producla @ -triclonvetifenc: 862:4g
nenebonoelifeno, 38 K
flaterias rnimas
~—FHibeno 2XKa
_(tono ) /7% /'(g
——feactivos .
e (100 E20 Kg
(ititidades
—Vamorl Kafon” sid) 210 Kg
—Varont | Ko/ en” s1) 2/ ig
i f) de entnianientn (%FC) X0 o
_.._/1'90 caliente pana el nocesn( 27°0) 25'”?
==tceite combustibie 35 Ka
—elief risianarisn (~¥1C) U3c 10° Keat
——E,ci.e.f‘ilu'.ci.::-:"n(*'~ 20 Kk

—Aitrdnenn .65 m] { ac.n.)
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Conclusiones. .

Las pnincipales cracteristicas de este méiodo son fas aiouientes:
/.~ Bajo canital de invensién
2.-dienos problemas de.operacidn
3.-Aldo nendimiento y excelente calidad, o
4.~ Radio de p)mduca.&z variable de triclonoetileno a perclonvetiteno,
5.= Fdcit combinacidn de este procesn con ef. proceso de oxicloninacisn v /-0 e/ nnore

40 de metil-ctonvfonmo,

2 & .
CHz=EHa QU= el 4y
o €Qlz =0d g
CaHaCly ’
CzHCls -
Sepovaciem
5 vq " : - e e
q"‘hl!;nw e o e Lyucking Tg:vn'\ca Svifieacibon

. ,«—T‘.s-is& 91&310!@5& ,;E_._s‘_?oemoi&o .

£t
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Descripcidn del procesd’ de fabnicacién de Glicenina.

La glicenina puede sen producica por un rimeno de difencnies métodos, entre fos
cuales Los siguienies son Lus mds impontanies; (1) saponificacion de glicénidos (acei -
tes 8 gngdgs) para producin  jabén, (2) La necupenacidn de glicenina de La hidndtisis

o de da ,bcacu.maaun de grasas o aceites para prwdzx:zn deidos grnasvs y (3] La cloni-
nacién e /u.d/wl,ww det p/wadcyw y otnas neacciones de /ud/wcwzéwlm peroguinicos. Los
procesos | y 2 son bajos en cosios de produccién. kn la recuperaciin de ta glicenina de
plantas de jabdn Los mqae}dm.c’é:ioo de enengla estdn mds refacionados con el aonsumo de
calon involucnado en las unidades de operacion de evaponacidn y destilacién, también se
puede ven que £os nequenrimierdos de vapon son bajos.

Los procedimientos de £a desintegnacidn de g,&.cezwza sdélica y nadunal sen Los

Glicerina de agua fresca del hicnotigadon.
Evaponaci_éﬁ (efecto m@ple) pon conceninaciién
Punificacién con sedimentacidn

Lestilacidn al vacio de vapon

) Candermaoéérg pancial

- Decoloracién

Fitiracion o punificacion pon intencanbio de idn

Glicenina det petndleo.

Purificacién de propiteno

Cloninacidn de clomuno de atilo

Purificacién y desiilacidn

Cloninacién con HOCE

Hidrblisis pana yéicenina

Destitacidn.,

Practicamenie Zoda La glicenina natural que de produce aclualmente, es un coproduc~
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1o de hidndlisis direcla de trigticénidos de dcidos y grasas natwiales y aceites. La
glicenina producida pon ricrdtisis sigue £us siguienles etapas del proceso:

La fidnitisis se Lleva a cabo en un neacton cordiruo a temperatunas y presiones e-
devaaas con un cotalizauon. LL agua ftuge a condrocuwiente para el deido graso y ex -
inae glicerod ve da fase gnasosa. Ll agua [resca de £a cobumna de hididbisés contiene
aproximadamende 2 % de glicenol; la evaponaciin del agua fresca del hidrotizadon es
una operaciin mucho mds fdeid compunada con la everonaciin de jubén frio de ta tejia
de fa glicenina en et henvicon del proceso. LE atto conterido de sal en La Lejla de Lo
glicenina neqyiene frecuenienerde cenan Los evaporadores puna eliminan las sates cnis
tatigadas. La glicenna delduidivtigadon corntiene una cantidad nule de sal por Lo que
es rdpidanenie concentnada, EL agua fresca es alimentada a un evaponadon de tniple efec
4o como Lo muestra ef diugnama ve fhujo; donde La conceninacién se incnemerda dé 12 % a
75 u80 % de glicenol, Genenaluente no se requiene de calon adicional para completan
La neaccidn, después de La concentracion el agua fresca , Los crudos se martienen dunan-
Ze 48 honas a elevadas tempenatunas )Ja)lﬂ. neducin Las impunegzas grasas que pudienan in-
Zenfernin en Los procesos subsecienies. Los crudos enviados al hidnoligacon contienen a-
proxinadanenie 78 % de glicerol, 0.2 % de deidos gnasos tolates y 22 % de fi ), Los cnu-
dos son destilados af vacio (60 mm #ig) y aproximadamente a 400°F. Se adiciona una peque-
na cantided de sosa cadsiica a La ulimentacidn -una saponificarn tas mpcmegms de grasas.

La gticenina destiluda se condensa e 3s elapos a lempenaiunas decrecientes.La pri
mena elapa rinde La glicerina mds muna, 5 % de glicenod con un punio de fusidn especi -
co; Los gracos de culidad nds bujos se cobeccionan en el segundo y texcen condensadon .

La purnificacién final de ta glicenina es acompaiada pon una Liliracion o pon inten-
canbio de ién medimie un Llangueo con carbono,

Los procesvs de fabnicaciin de La  Licenina cel propileno de Lus debutand jadones
de fa incesUda del peirbiev rue sido invesiligadis muy asiduamerde. in este proceso el
propitens es cioninado a 510°C ¢ a | atm de presidn pura producin cloruno de atilo en se

guno Lugan ¢ cardidades mayores dek 83 % del 1édnico ; se forman clonuos de vinilo y al



171

espgumnas Gvasosas

Covdensq, doves a evecloves
Fonace flash

n N o
Widiol,ad

Glec.ceuda

R
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gunas olefinas sustituldas,

Ahona bién, el nuevo kwcwo de glicenina que agui nos ocupa utliliza como malenia
prima a.tco/wl»a.&i{,_éqq y deido peracélico. Lste nuevo proceso de glicenina sindtica se
canacteniga por su bajo coslo de openaciin y de capital de invensiin asi como pon su al
1o nendimiento y coproduccidn de dcido acélico.

Los procesos industriales de glicening' sinlética son Los siguientes:
d-EL proceso de ctonuno atilico
2.~ EL proceso de La acwleina
3.- Et proceso de lzeducuén, ¥
Yo EL proceso doido , via doido peraclico.

Todos estos procesos usan propileno , a excepcion del proceso de reduccién, como
matenia prima principal, EL proceso de cltonuno de atifo o proceso deido (conocido como
el proceso Limpio, ponque no usa cuatduien clomino) fué establecido pon Laicel ¢ .
bste procedo se caracteriza pon un ulto rendimiento de glicenina debido a La e,t_)oxidaci-a
dn det atcohot alitico con deido peracéico y da hivnatacién de glucidol en ta reaceidn
de La cofumna de destifacidn en ausencia de catatigadon. lin coproducto de esile proceso

.es dcido .acético muy puno. EL proceso es econdmico y ambientulmente acepiable compara -
' dos con £os puocesos de clowwo de atilo. o8 estudios del pmuceso comengancn desde 1966
y La primena plania comerncidl con capacidad de /a’)OOion/a:'iodegLuc;J‘.énaijOOOion
/@i de dcido acético se constuysd en 1965 y ha estada openando exitosanente.

Ue ta figuna 2 podemos obsenvar que £os ruevos proceses de La glicerina consian
de: cuatno etapas.

-~ Un proceso de dcido penacético
—-ln proceso de 6@ de propileno
—n proceso de alcokol alilico , y
— Un proceso de glicenina,

La coproduccibn de deido acético es dos veces y media mayonque la de la glicerina .
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Esquema Le heaccidn.
(GLE) OH (apd) oy
<’:_|.( (A8} \
CH, = CH* CHy 0-CH: CH-CH OH- < CH{- CH+CUy: O+ CHy CH *CHy - OH
/ %
(M [¢]
HO *CHy CH-CH O ClyCH-CH, "OH,
-5 ; )
o OH OH
(AP) (OGL)
CHy COOOH -+ CHz= CH M oM Kby CHa= CH-CUOM + Ciy-CoOU
Lo}
HO| |k
-C
WO, + Q- CooM CHaCH-Cu, ﬁ%‘g’; CHrCH-CUy  + WO
i \ ' 1
OU OH OK OH OW D-0C:CH,
(LY (GMA)

w
(e#
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incido peracélico.

La produccidn de dcido penacélico se obiiene medianie fa oxidacidn en fase Lipi-
da de acctatiehido con aire; esid decnubugia es introducida bdsicanente pox Wacken y ha
sidy comenciaiizada pon Udicel.,
sikcohot atitico. .

Se obtiene pon medio de-la isomerizacién del oxido de propileno. Introducida pon
Frniik,

(xido de propiteno.

Se obiiene pon La epuxidacién del propileno con dcide peracéiico en un neacton en
fase gasevsa. | A

in et cuanto proceso, La glicerina se produce pon La epoxidacidn del aleohol ali -

co con deido penacético (neaccidn 1) y La hidnbiisis del glucidol produdido (reaccidn 2)

Gl 2(//—(// A x j-COCO/{ ——————— C/{g:‘——/G/-GIZ—C:’/ + GI’I}" aor (1)
: 0
G 2——-(3‘/’—-(/1";.—~(,// + AL e ”‘ ‘2-619'---(”‘/1‘ > ' 2)
OF af oW

ilediunie £a neaccidn def sistema de aestilacidn se obiiene un alio nendimienio de gli -
cerdrid,
Sistema de reaccidn de desiifucidn: neaccidn en fase Liyuica.

venenatneide el lcico peracélico se obtiene indusinialmerde en una sofucidn laa
de carboxilutos abifilicos, tales cano acelato de etilo y aceiato de metilo incluyendo
una pegueia cuddidad de deido “dcélico debido a su inestabifidad,
acido peracético acuvso/destiiacion de acelulo de etifo.

Fana preverin fa hicxdtiss del aceialo e elilo, se higo una prueba rara hecen d-
cido peracético. acuoso pon desliiucidn agevindpica de acetato de etilo con agua, fa

cuat reaccionaria cun uwbcohwod alitico. tn una coluwwa de 25 platos openada a una presi-
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én en La corona de 150 nm'//g"y a wa ienpe/uu‘wza de fondo de 50°C; se enconind que la
soluciin acuvsa de deido peracético recupenada de oo fondos tenia de 10-15 % de pers-

x,Lda de /u.d)ufgeno, -e,t cual es menvs reactivo pana fa epoxidacidn en ausencia de calali-
zadon, ademds la producciin de pexdxido de hidndgeno nesullanie constiluye una péndida
a'zaaaopejmceﬂcoyﬂwunaendwumenioéaaadaenaudopmw,wywd.
crece mvdabéemenie.
Sistena de neaccidn de destilucion.

La formacién de pendxido de hidndgeno dunante Ala destialcidn descrnita es el nesul,
Zado de La reaccidn aba4,o c[eaou,tay que ;se debe a un contacto nelativatente grande de
«ti_emko de deido penucéiico-concerinado con agua.

GIJ.,——COOO/I + //20 ----——----;’./202 + G‘i’),—-—COOz‘/' (3

Ponr otrno Lado se encontns iambién , que La neaccion desecda / /) ocunne sustanciolmende
Illad)ulpl.dﬂ que La reaccidn (3), ( vmlaialua/ ,de Lo qaepademao concluin que la
fonmacidn de perdxido de hicndgeno puede sen eviluda, si La destilacién ageotrdpica se
_ fonma en presencia de alcohal atilico. ksio pernitinia al dcido  reaccionan sefectiva.-
_mente con abchhol alilico evitando un contacto prolongado con el ‘ogua.
Cindtica de La nesecién.

EL éeido penacético en etil-acelato y alchhot alilico se hicienon neaccionax en
Lnes natnaces a 40, 40 y 60 °C. EL dadio nolan pana atcohot alitico y sana dcido pen -
acdtico se fijé en 1.2 pox adicidn de I moles de agua pon mot de deido peracético . To
.dvs. esdos fluioo e encuentnan nesunidas en La fabla /3) . De Los datos cinéticos de es
ta tabla, se pueden calculan Los nadios de velocidades de neaccidn para producin glu -
cidol y perdxido de fdundgeno a diferentes iempw«af.u)LaA bajo Los nadios molanes inicia-
Lea de deido peracético, abcokol atifico yg ayua de [: . 1:4 [ iabta /). [n esta
tabla se muesing que fa velocidad de produccidn de glucidol es muciw mds ndpida que La
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de perdxido de hidndgeno y produce un ablo neicimiento de glicenina,

Le esios datos ciniiicos se encuerdna iambién que un nadio molan mds grande de a-
yua produce mayon cantidad de giéicerina, Con estos waivs cindiicos se puede también es-
timan et abcance de fa neaccidn y La composicidn £iguida en cada eiapa en La columna de
aestibacidn,

Froceso comenciak,

£t diagnama de flujo del proceso comencial pana fa produccidn de glicenina median<
te fa neaccidn de atcohol alilico y dcido penacdiico se muestna en fo figuna connespon-
diente. .

LE deido peracético en acelalo de eiilo es alimentado en fa seccidn media def ne -
actor y el afcolol alilico es abimentado a unos pocos platos abajo de La seccidn media

de fa colurwna de destitacidn; nLie.m’_rLa que un exceso moéun de /0-50 de ajua con nespeo-
2o al dcido penacéiico es a@ada&; en el intenion de La pante supenion. La presion
en £a conona del neacion se coninola endtne JOO-150 mn fig pana mantenen entne 50 y 70°C
La Lempenatuna en fa gona de reaccidn. il acelato de etilo solnecalentado es neciclado
at proceso de producciin de deido peracético i el producto de neaccidn recuperado del
cambiadon es alimentado al neacton de hidratacidn pana completan La reaccidn de hidni-.
Lisia ded glucidol que no neacciond.

£t producto del neaclon de fuiinatacidn condiene principatmente glicenina, dcido a-
cético, agua y alcohol alilico no neaccionado y son abimentados a La columna de produc-
tos finates Ligeros pana sepunan el alcofol abifico sobiecatentado. Los productos del
fondo son atimertaovs a Lla columna de extraccion pana extrnaern el Jeido acético con un
sobvenie, Se podria obdencn glicenina puna pon purificacién de da solucidn acuosa de gli
cenina a iravis de da columna de deshidnalacidn , £os productos pesados asi como Los Li
genvs de Lus columnas connesponuienies en Lus columnas ce punificacidn en serie, el dci-
do deilico puno  podrda fanpién sen olienido mediaiie La purilicacidn del extrocto a trna

vés de tu cofumna de esiicratlacidn, Los Ligervs y pesados jinaies de £.is columnas.
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Conclusion : Las principates caractenisticas de este proceso son: da baja inversion de
' capitut de produccidn , atio nendimiento con una excelente calidad del pioducto y La

coproduccidn pruvechosa de deido acélico,

Tabta /-—-Vatones catcutados de Lo constarde de velocidad a Lempenatunis variables y com

parnacion de las velocidudes de )zeacou;n

Consiantes de vefocidad catculadas
lemp. Ky A, 3 R4 ks R¢ ks
C RgTmokfn Kg/mol hn Reg/mokhin RgZmolhin Remod hn Rglmokhn Refmok o~~~
50 2.2500 1.773d0C . 47503 5.005x0 5.470°° F.46xI0  [.778e: "
60  4.6113 3.97/0°2 1.2uxl0~° 1.51xI0° 1.26x00  3.197%I0°% 2.8657
70 9.063  S.50/xd0°° 3096007 4.282x/0°° 2.75%d0 8.0 6.6243
T N

Teﬁp. consdantes de velocidud culculadas. letoc, de nreaccidn n s calcy -
oc Ko Ko K10 dacas a condiciones tipicas.

i Kg/mol.hn Ko/ mol Jhn Kg/mol bn. i g WA

50 T8.36xl0 2.236x070 L3307 3480 9.510°°  32.51

60 1.852c/07° 4,150 2.59207% 6.5355  [1.823:007 35.85

70 #2918l . 7RO - G AISIOT . 1284510 3.26x1070 3.3

HL / de. penacélico - 30 { nadio motanl, Alc, at./ dec, perac. - [./ (ngdic motunl

. Tabta # 2— Datos cinélicos.

Etapa de Ecuacion de vetoc. de = Fnemgla de ~ Facton de fnecuencia

reaccidn. ‘ reacceidn aclivacisn A.
E,Kcat/mol

/ = Ky 15.327 5.357x0"°

2

- - .
2 - K2 ¢y Uiz R & 8. 356407



Continila La 1abta # 2
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3 ;= Kfer Sy 20,600 4.210"
p ny = Ky 23.605 4.796x10'3
5 s = Kbafe 17.898 7168400
. m= KG G 21.620 5.032x10"0
; P 19.000 8.6x10'
$ - RS p 17.000 2.7 xl0’
7 g = ‘l‘lgc“,qp G g 30 22400 2.028xi0°
/0 12.320 2.546x0"

P4
10 = Kiedap Cips AC




N

.dvu _.oD:ud._:_wut G wupam Dy 2 JoquUEaU OF 2304 soges oy

soRmag
moy.v'.ﬁo-P wo\’.u..z WO;R A
J
nosuw_._ .
UG SFOTOR sunasny UGOROAPY <D P
; TUBAO
AoMrs oy oD oP SpRMN O 34 \oD
A
—d ' NAS, TP AR
PO
P —~ j -~
OG0
e
- @
Y
PP ee ua AMJ.
Tond e il B rw
OV...,_W.va.wn.u n?Vﬂ;AUaa&.—u. o dw_u
_ h 4 "3CA BT SOV YD PP UQs PPISTP PP eI
: — "Dy saPUy S PAPIY PP .nu.u sora oFEa\ﬂOU ceoraag Ty
<+ o UorsmyorpI£ap BB parneg deosa P OULHOD [SELEDY X340 Ad
200 * Q2 1 ) oo
avwm-...dsEBrU h&ﬂ WIF.«._O.U 2P DUUAN|OD 2P DUKAY




180

Descnineidn del nnocrso de fabricacién de Caprotactana,

Genenalidades.

- LY
Lt mondreno clcbico, camwlacdama, es el nemesernionte e wn vunlucis Jo dos'iis

tacidn. La caprolaciama es producida nox trarsposicidn de becknan de fa oxima ciclohe-

xdnona., - -
=Nowt ' e e
*2350Q49 cong. ‘:- ¢=0
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o pon reduccion catulitica de nidivbenceno. iy
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La caprolactana es purificada pon destilacidn. La composicidn de esta bactama es £a mis
ma que en fadel polimeno final, Asl en un caso ideal , fa reaccién de polimenigacidn ,

es de tipo de adicidn y no imvolucra elininacidn de dn noucto, Fxisten vanios procedi

aientos conerciales satisfactorios sora sroducin noticaprofactamas (ryton-6), fn uno de
Los mélodos el deido E-aninocproico se usa cono catatizadon. La capnolactama Liquida
con 1-5 % de cataligadon es calentada a presién atndsfénica a 260-280°C pox un espacio
de 6-8 /wmu;, el necipiente es enviielto con vapon ﬁ02 pana permitin la oxidacidn; en el
equilibnio el polimeno contiene gmoxinalamente el 10 % de fa cqpml&cimwa que no re—
acciond, el uso de una pejuefia caniidad de un Mo monoluncional vconbdbu'_l-e a estabiti-
zan el peso mofecular.

La caprotactana fundida, el catatizadon y estabilizador son sepanados en ta parte
supenion det neacton pana sen caleniade a ZEQ—ZGGOC nor un \cambi-@n de calon que se.
mardiene a presidn atnosténica. EL producto rasa Lendamente von debajo a través de s
plalos perforados de £a coluwa donde se Lleva a cabo La polinenizacidn puw sex comti -

nuanente arnastrados del fondo . distribuidos a las mdguinas de hitan, Eate moducto
contiene 10 % ded mondmeno y Lla Libra Linal debe sen extraida pvarna elininan el mondmeno.
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S0 método iace uso de un catalizoon meddfico, afcalino bajo condiciones anhi -
dnas. La camolsctana Liyida niineniza mue rdpidanenie en wwbsencia e un cataligadon
de Na & Li; La vebocidad de reaccidn en esie caso supiene una verlalera nolimenizacién
de adicidn, aunue no se conoce el mecanisno. Lt pinto de fusidn de fa capnolactana es
de 2/5°C ; sus Lilanerndns se pueden wswn como pofvwos de mobdeo. fn Atemania este tizo
de nyton ~woducido se Leana pentdn,
siona bidn a sesan de que existen varios noceso nwe obtenen capmolactana, el mo
ceso que aqui nos inieresa es una nula con un bajo condenido de sutfaios, a partin de

ciclohexanona como malenia pnima prnincisal, anoniaco e hidrdzeno.

Reaccién quimica: . .
20 2NO! l H2504 L N=°
t l > ,?; i ' 4 N-H
1
1
. ]
N¥g ;\-——’NO + No;,_:>._> - N, On ¢
Qive--+ 00U 7
Wt (Nq), 50,

Descrincion del pioceso.

La “ddroxitanina es pnoducida en wna neaccidn de contacto gasitiquido de iones ni
trato y gas hididzeno en presencia ce un catalizadon Je melat whfe.

fa neaccion bdsica es La xeduccidn del idn nitnato de acuerdo a ta siouienie reac

idn: N3 « A o M ML A 24 2 ia o deid

cidn: AU, + S 5 v j,C + i {) en rresencia de un dcido a-
a0l dcuacdon,

la hidroxitarina foiaadt reacciona con ciclohexanona nwia en esencin de un sol

.. . L bai o d eloh .

vede ongdnico a un pi relativamente bajo. La conversidn de £z ciclohexanona en esta
etara es de woximuarenie 8 8. La ciclohexanona que no neaccionsd se comierte a en
ura elara subsecnenie a un o etevido, obteniéncose una convensidn det [00%.

La oxima ciclohexanona es seriin Jel solvende non deslifaciin y bonbeada a una

widdtad dismuesta wara eféa: en dvie (1 vezcia cun Steun [ ;01’,.50;) , La oxima ciclo-
2

/ ensione f4 P aci i do canmiodac

hexanona  adpuiene ta confiyuraci n de caniolactana,

La nueva disgosicion de La mezcla cs subsecueniererde neuinali zla con dcido ni-
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tnico acuossolfifD,), después se sedimenta fa solucidn de capnotactana y se deaania en
3 (i _ cap. ¥

una sobucidn de sulfaio de amonio, L1 cual nds tande suede sen pnocesac'z wa obtenen

cristates de gran calidad.

Consumode matenia prima parg La produccidn de  capaolacitana,

-—Cictohexanona
—Amoniaco
—H50,, 100 %
—Gas hidndzeno
~—Vapon

—Potencia { La compnesion del

hidnégeno no esid inctuida ).

' Agua de enfrianiento
—B.F.W

' --Cataligacon
—lleactivos

~Swtfato de amonio

Base: 1000 Kg de caprolactama.

905 g
805 kg
1568 Kg
% g
6600 kg

224 Kith

1100 m
2500 Kg

57

5 2.5
1850 Kg
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Descnincisn del proceso para la obtencidn de iso~neno.

Existen vaxias utas de procesos puna La oldeiciin el Lsomeno que pieden comge-
Ln comerciabrede, edre fos wis inontwies Lfee s bos si:uienies:

/.= A pantin del isvopentano
2.~ el p/w';v_i.éaw
3.~ Det  isobutiteno y # 1)
Y.— Lel acelileno y acetona.

Lt isopreno puede sen pnoducido pon La deshidrogenacidn del siosentano (1), en fa
misma olania usaa para producin butaiieno, nero la presencia del subproducto pipenile-
no, et cual no Liere gron demanda en el mencado hace que se requiena de una etapa de pu
nificacidn mey costosa. Ll método que preseria Goodiean S-D a portin ded propiteno es -
un méilode otencialmeiiie bajo, o obstante ef método que aqui nos ocupa pante de la -
fraccidn de C 5 obtenida como subppodeets ™ en fa fabricacidn de etifeno.

Lste pnoceso ha sido desawwvoliado y comencializado pon una compaiila japonesa i que
;mvu';«‘.é a La frnaccidén de C 5 obtenida pon deshidratacisn producin isonentano e isoanile

ce

no tawlién. La reaccidn involucnada en el proceso es La siguienie;
) CHy
] .
CHy —CHz-CH, - CHz_CH3 + CH; = C - CH = CHp, 140 — 750°C
eNap,

CHa
A
M, = CH—~C = €W, + Hz20 + CH=Cw + CHp=cdCM=CH-CHy

Prvoducke Pv?nc( pat.

(oo es de espenase en La neacciin -wx'aaos ven jque aparte de ruizsino producto minci-

sl ternenvs cuilidudes netzlivas de dienvs asi como acetileno como subproductos, Los-

P - ] [}
cuates nueden sen reciciios a fa tuve me crdice £os wnolicilon de atto maito de e

i . .
dutbicisn,

Diagrama de fluio.
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Et proceso ematea doA‘?tap&a de punificacidn ( destilacién extractival, anbas etapas -
usan dimetil~fornazida cono solvende, cada columna de destifacidn extracitiva estd sequi
da de un desonbedor como se muestia en el diagrana.
“La atimentacién de C 5 genenalnenie contiene de 10-20 % de idopneno. La wimera ali
merdacidn enina en Lo primena columa extractiva después de habex sido sometida a eva -
" ponacién { no mostrado en el diagnamal. Ambos, :padano_ary penterios menos solubles en di
metil-{formanida que el isopneno, son eliminados de La parde supenion de La cotumna, pan
te de esta cowiente se regrese a fa columna en forma de reflujo, La columna opera en -
La parnte Au,z;acéon entne 40-50°C aproximacazenie.

Los dienos senarados de C, 5 ¥ el acetileno fommados son bombeadvs del fondo de la-
cotumna al primer desorbedon en donde son sexinados del solvente y enviados a La tonne~
de alto punio de ebutticidn, Aqui Los componendes més pesados que el isosneno son Lfeva
dos al exterion :el miswo modo que La comniente del fondo. $ids tarde fos destitados son
alimentados a La segqunde y dltina columna de destilucidn extractiva, en La cual Las im-
pmﬁ de dienos asi cono tas de dcelifens hasta a/za)za.’megc&aa’éo con La comdente de -
iLsopreno son elininadas. La segunda columia de destilacidn extractiva opera 75a.rn-.’-1'_e’n a-
proximadanente a 50-50°C en du parte supenion, La cantidad de sotvente alinentada a fa-
sequida columna es meitor que Lo a&m@a&?’a a la prinera; el nadio de sulvente nespecti-
vo a las velocidades de alimentacidn estdn entne /:6 y 4:8 . - A

Et caton det sotvente dimetil-formanida provenieite de anbos desonbedones es cono-
cido u es efectivanente recaperads pon sedio de un intencambiadon colocado en purtos -
de baja tempenctura, Las comrnientes uAadaA son neducidas. FL sotvende es necincutado di
nectanente hacia atids a fa cotunna de extraccidn a excepcisn de una pequeia calda de-
comiente que estd siendo contimanente eliminada pon punificacidn..

La conniente de desecho del solvente pwur’lcada contiene materiales de aito punio
de ebullicidn; aceite quitranado principifaente, asi como nateniates de baio punto de

ebullicidn; dimeros, una pequeia cantidad de agua que oniginatmenie estaba conierida en
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La materia prima.
Finatnenie, el grado de notimenizacidn det mondnero se sbiiene de Lo towe de pwiiicaci!.
dn de bajo punio de ebuliicidn.
‘entajas cel proceso:
Este proceso no reguicne de wingin metiataniento, Zafes como lhidrogenaciin, u-otno pa-
na ebininan acetileno o ciclopentadieno pon medio de anhidrido mateico; en el proceso-

. _ . . /s
sofanende se usa apua en fas wiidudes de enfriomiento sin que se nequiera de nefndzera-

cidny o g.e pawile pie las to-.zs e dostilaciin g voenen cwkoxbnfw'muu’e a5 °C ; La-
presidn oxomedio que se tiene es de 7 psl. L a velocidid de necuperacion de isosneno-
es de dpnoximacarende del 95 %. La ndxina teapenatiina en el p}wce/a;) es de 165°C.

Aplicaciones; se usa pura fobrican cis-poli-isopreno y cicloperdadieno contenido en -
el prudncto; el calabizaion usado er el pruceso es nedisnaicnie neactivo y la punega -

del producto es ne 99.5 % .

Lesventajas: EL nds grande obstdalo; es el diseio de una planta, la prevencidn de la
formacidn def potimno pon dicnos , incluyendo Lsvoneno . EL éxido del ciselio del equi-
po, el contnol de £a presidn e es =uy ingonianie pana we el proceso opere a baja pre
sidn (mds bajo yue en ef proceso de lutadieno) y el contnol de la {emperatura que es -
nds enilico. La seaacidn tolal de cicto y dicictopendadieno han reafimiddo el pnoce-
40 pana wliidzan esivs muleniates cono subpnoductos. Otno problena fué el de La cornosi~
& causada pon el solvenie dimetil—fornanida; sin exbarngo se resolvid uswdo equipo de-

L4
accnw al careadnt,

Corddiciors de operacid.

bapon Lon /0 Base: | ton de producio i-
agua de cnfnianiento Jal : 1000

S0/ 7eno.

efecinicidad Aivk 150

AN

Labon conlnes/ pruduceidn
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“Deschicidn ded rrocess de fabricacién de Acroleina,

L. e e L3

lina cnmbinaci_(‘?n‘ dnica de un cata,(,zczadwa faronés y La exne)uleﬁcia {rancesa ha resul,
fado un nnoceso eficiente de acrotélive o ~adir del onanitono.

En ta actualidad La industnia de. vrocesamiento de hicnocanburos conpidena a ta
acroleina como un oducto de’ Immortancia secundaria, de nequeiia mmoduccidn u de ncos
Aoductones; sin enbango se estpa efectuands ndpidanente un cambio; cambio que en fos
finales de 1960, iunto con el acroniinifo ¢ el deide acnilico vino a ocasionar una re-
volucidn via el fionileno, asi como el desawwllo de una nueva nmda, tanbién el desa-
wwllo de un nuevo catalizadon §p vatertes olongadas que remmitiencn gue fa ~noduccisn
de acnoléina £legana a disponer de un bajo rrecio p fas rewueias connientes de- »no -
ducitos comenganon: a crecern La Shell emezs a fabrican Glicenol). Qira utitidad sana
la acjwléf/b;z puede sen el ‘beido acnilico u fos éAtenes , siendn el rninciral el de
obtencisn de metionina.

Lesarnollo del moceso.

/;)eg;l:}Ac;. desannoltd La primena sintesis ca;n:»ytéz'l[ de fzr/‘wleinfz en fas ;;n}ne)aoo am
dos de 1930 de fa canz!e@aci_fﬁ det fprmaldehido con acetatden ? lo. Por iittimo Shel?
desanol s exitosomente la mnve{midn de. nnonileno a acnoleina:a través de una oxida

cidn en fase vapor catalitica. fictuatmente La acnolelna es producida en Los Edll., ~on

s

-Sheld y Lo Uitsh Casbide waendo of ocemn dek propitenss ..
En tos comiengos de /960 el ~woceso de La acroleina se vid beneficiada con el de-
“sanolls de tos rrocesvs de acrifonitrilo a pwdin det p)wpan(;. En tanto, Aeconncfn
que mds o menos el misno tivo de cataligadon son apic-oi' nara 1a mo-oxidacién y oxide-
cidn de pronileno, en la mayoria de las ocasiones se desarnollanon nuevos catalizade-
nes a inavds de la nita dalacmdohbfulo. En Eunora, l/{u;ne KWJHGIIH en asociacion con

Distitlens (dctuatmente Chemicals B.P.) desawrotfanon ol rnoceso Ugine-Kuhtmann e -

crotéina u constmmenon una slanda semi-comencial en Lyons en/963

Reaccidn: Gy GGl + O ——> 0/2 G- GO - #y
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Fata odanta remi~comencink fné sequida von otra de una canacided de 300 tonem./ aio .
o ravocidy! de esla sfonta ea actunimente de 2% (Y0 don. m . /o250 1 eatd siendo ox -
wandidn con fnocuenzia,
deidn arnitico dek rnonilfeono  FEad wichs £ adencidn enfos (fliinrs 64 de da década
do 1960 rar micnas satentes enfos E., Furopa 4 Jaddn, La competencia entre fas mnoce
s0s de dos y una etara se incling Linalmente a favox del srimero. AL mismo tiempo que
anaracieoxon nuevos catalizadones cnet mencaco. [oa -noductores mds crandes en e mundo
aon auizd UonineKubtmann con el mejon catabizadon de su wmania rbenda, Tiesnités de nna
exhapativa investigacidn fa industria ulmica jaroneso ada-td a su onoceso de una e -
taa o f2 puoduceidn de acnoteln ol catatigadon.

La ctave rana fas condiciones dptimas en la -noduccidn de acnoleina no son exac -
tamende fas misnas que pana of dcido ncnilics. liientras e #58 ~noducdznes de deido
“acrilfico e interesan en :

Setociividad de acroleina mis setoctividad en deido arnitico en fa salida ded -nimex
reactor; Ios smoductones de acnoleina no se inderennn on ():[_ ;_-icizi’u arnifico .";ue\eA ca
xo de recurenan e incémodo diswoner de L,

Bajn eslas nuevas condicines de. ovenncidn, tos catalizadones deben netener su he-
bitidad o xendimionto sin deterionan su vida de #wabain, Se encontnd que fos catali-
zadones jaroneses Shokubal son suficientemente flexibdes para fas condiciones det

woceso lgina-Kuhfmann + su nueva combinaci-Sn muy dtid.

Deacrincidn dol ~rocrso,

tioawd s 6ot necfentonicnts , of cnoideno u el alre son enviad~a a un rtenctdqn
mnttitnbubar de Fecho fiio , en fonde fa reaccisn tieno tnaan e aruewdo a la reaccitn
rinb cngeenn, EX cokon Fo oonenifn oa pliminaco v un medio de tnonsfenencia de enfon
1 ronvedida q varor, [oa 75ms gal weqsfen aom Frveadon con una contidad o acu- fi-
wid Ar ara an.qivr Fos deides (deido a2 llicn 12 mue vegTr rantirdad de deide acéti-
col. Frtances aon enviados a vn absoxtodon :onde tor gases no condensables (esencial

mende (0, (0, 1+ wneovano ) abandonan éate wn la vowrde auenionr, Et atto nendimiento
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n)wpo}u’wnadv non el cxzta[x.;adon no )tet;w_wuz necutcu,éa.cwn de vnonileno. lUna sofucis»

s e

de a.cyw.leuza ddu;.da Ao recunena en el Londo det a[;v.m)zbmfnn u Ae. "/um,sf,/_@re a un deson

bedon, en donde La acroleina chuda se necurena en las comrientes sureniores. FL -no -
diicto es runificado en dos columnas vana seranax fos materiafes ligenos i esndos .
(ver el didgnana de Llujo)

Ventajas det procesa.

EL proceso tiene nendimientos excencionalmende alios i anan flexibitidad de orera
eidn. Se pueden usan concentnaciones de alimentacidn esoacio-diemro enun emntio nanpo,
con pequefias difenencias en Los productos. Pon las condiciones variontes de oren~ci-
én, Las rfandas también pueden varnian.

Los procesos han sido comnobados won [0 dics’de éxneniencia u con numenosassim -
nnovisaciones.EL catalixadon ha openads pon més de dos diios en fa onoduccidn comerciaf
de dcido acnifico sin néndida en su actividad. LL disefio de un neactor compacto ha si-
do bién compnobade én la rmoduccidn de ac-,u',!nmlirllo. Los neactones indivicduzbes con
ca‘.-_!add&d de 3 000 Zon.m.b afe son annoveckables, Denendiendo del espacio-velocidad
¢ de fa concentracidn de alimentacién de rmopileno se produce de 75-8% % comenciolmen-

Ze. .

- ot R - Lt T

Usos. Préncinales.

o

;-‘“E‘ﬁ 1922 _;Ae..d,ezncw’)mlé que. el munoéocg{gmet:.omna no ;mdia Aent Ainieéigado non
£os a'wﬂa,teA sureriones. Actualmente, Lo mayoria de £os pollos en Eu)zo-"a, Ell. v 2all.
RSS son a&mmiarlo,s con’ una dieia 6a2a1u:eada con una mniu’an’ comnecta de aminndei-
dos, panticularmende, metionina. Existe una nelacidn Linedd enire la enengia de un
moducto y/)u contenido Sptimo de aninodcidos con un contenido de S; en el caso de po-
Uos y cendos esta relacidn Lineal ya ha sido establecida. Por esta ngzén , Fa metioni

na w:ieﬂ,ca rnoducida comencialmente desde 19 50 es ahona vna dieta nommal -ara -o-
Los, Formotmernde , La cwmne de wescado satisfrce esta necesidad, sim embargn, /2 incs

2abilidad en suninistros y rrecios més Los recientes descubnimientos en candidades im-

pordantes aftamente toxicas como difenilos ctoninados en ta canne de nescadn ha ocasio
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nado #a disminucidn en su consumo, La 2abfa (1) muestza fos fabricardes de metioning
en Fli., Furora y Jarde, La fabta (2) mpesing of consumo mundial de metionina. Debe no
tanse  cue "‘a/a‘a de Fa produceisn de. toa Ell. no es metionina D.A.. sino A A. (deido
motit-hicinoxi~iobniinicol. 124 ¢ Je iiffl sustidupen 10 g de metionina DL 1+ ademds el

WA contiene ta miama cantidad de C y S.

Hetionina de ta acnoleina: La acrolefna primeno neacciona con metid-mencantano nara
dan afdehido metil—tiophopidnico:
— - /. (H- [ oS- H. - G
G‘/BSH 6‘12(2‘/ adl o >G‘/3 S. Gl2 ‘//2 # 0

este abdehido es convertido a hidantoina pon neaccidn con Ka(l 1 bicanbonato de amo-

nio:
3—5- G’l G‘/,— G{() + Na(l +/MW/ ——-—>G’/3-S—G‘/2-G‘/Z-Cl/—-———-—-—CD v
Mo o M
+ l/ZO + Nallf

en fa tencena etra fa hidandvina se hidnotiza en mesencia de sose cdustica:

(O Ol e - SAH -
Ol 5-Cll - Gl - (,;‘t/-.__ (\0 + WO S S -CH 5 ,{{ (e + NefO, +
By M, Mo
@ :
W gm0 5= Gl Gl ct{_ O
M

© Eriota Jiftima etara se obtiene Ji’a metionina ron acidificacidn,
Para procucin 1000 Kg de metionina se necesitan 580 Ra de acroleina,
Utros wsos de fa acnotelna: Gticerot (mivceso Shelt), dcido acnilico, qlutaralde
fddo. quinatina, weniaeridriiol, resinas =i . edc. ‘

Tabta ()= snocie~ifn mondial J2 w27 nint

Can, de Fa »afonia ”"'V’ l”TF/ .

g Comailn
Pora LM 2

Honsendo 790G, 780 :
T rhon Ausua otanta (1973)

1.5,

fllé~irn Atbernox 250 ( lem) Praceso Sumitomn
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Péis” _ Comraifa Caz, de fa atanta  Obsenvacidn,
Francia a.4.,C, ELNEL
Atenanin  Degussa total
Bétgica Degussa 280 o
V7aﬁj'rz Kippon Soda 171006

Sumitomo 4200

Nizpon Keuaku 1900
linidn Sovidtica Stalingnad 2500 Frocess 1.£.C.-

P - L -

7 G«é‘/ I

4.s. 20 (00
Canadd 200
Aménica Lotina 3700
Europa Oceidendal ‘ /12700
Eum‘)pd'Op.iéntM ' 2400
Asic Oniental y ded Sux 700
Jardn T 180 "
Oceania ) 00
Africa 250

__Area  _Ton. @ faio.

(2}, Consumo mundial de metionina,
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Concbusisn. .

lna indensnedacion clara i sencilia a';: £os wrocesos netnnyuinicos es de snon im-
nantoneia saxg Lodos Los inenichos gyulnicos en cumido se neliene ol andlisis de Los
misaos; como podenos dawws cnenda a Luwds del desamnolfo de este tema, son muchos
Los ‘aclones y varidiles ge afecian un proceso, de ahi ta imperiosa necesidad de in-
tenpretantos de La fomma mds clana y eficiende, e La forma en que éstos sean analiga
dos va a deperden muchas veces el éxito de fas apticaciones Zécnicas en el desanwiollo
de rnocésvs sinilares, debido a que fa gron magonia de 2os processs’ estin basados en
natnones estandaids ua adz‘.abtec?do.o 12 86to vardan de acuerdo a Las necesidades o ca-
naclenisticas de nuesino pnoceso & bién mejonas .ue se hacen en un misno proceso con
el fin de obtenen verntajas que nos nroponcionen beneficios en fodos fos aspecios.

Lt purido medutan ;{e éate trabajn esld imnlicito dentro de ta deacnincidn misma
de Los procesos. Endenden como ya se dijo andes, ta Lnayectonia de fa __i.’db/dcﬁ(iéﬂ de
un moducdo desde que La materia puima principal asi como Las secundarias son alimen
tadas akb reacton o sistema de neaccidn hasita que oblenemus el producto deseado.

[arlas tas exigencias de fa vida comtempondnea e incremento de tas necesidades
del mencado (oferda y demandal es muy importunte La seleccion del tivo de :wmoceso a
desanobtan; internilesnte o condimo. tn Los dftimos a@ios se ha optado por tos proce-
404 continuos pnovocado por tas necesidadzs de salisfacen ef mencado.

Lendno de las variables que van a detexminan fas canaclenisticas de un rnoceso,
estdn da mesion cef sistema, fa lempentna, La sefeccion del neacton relacionado
dinecilanerie con fa cindtica de fa neaccidn involucrada en el nnoceso ya que en fun-
cidn de ella se selecciona el neactorn mis comencial,

Ctra variabte imwontante es La convernsidn quimica de La neaccidn; sl se seleccio
na fa convensidn guinica ageciadn vblendnémos un moceso dntimo; dentro de esta Gt
ma eslan imnticilas olicis ve qron imsonrlancia cono son fa Lennodindmica de fa neacci-

An en fwecidn de fa cudi  se va a sefeccionar el mioceso mis econdnico debido a gue
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nws va a proponcionan blfﬂmacéén ’acejzca. a"a La reaccién quinica, podemos estudian
‘el compantamiento de La heaccidn, cdmo puede Hevase a efecto, cémo pueden ocuwnin
£as conversiones, qué efecto va fenen La iemrenclura y La nnesidn sobne La neaccidn,
Las composicion de fas connientes delneacton y Lo mds imnontante e,t equilibnio guini
co de La reaccidn, ta ca/dx.uad de cabon involuchado en el proceso y nuchos asnectos
més.

Lt ingenieno de procesvs al plantean un wnoceso determinado, tiene gue conocen
a miond. ta texmodindmica de ta reaccidn uimica, qué tan ndpido puede ocwuiin fa ne-
accidn, ai puede o no ocwwnin, Las condiciones deloroceso aparte de ta oesiin y La
tempenatuna, la concentnacidn de Los neacianies.la aplicacidn de fLa cinética quimica
en La seleccion y disefio de un reacion comencial es de intenés especiiicn en et estu-
dio de £Las unidades de procesos quimicos, scbre Lodo en Los estudios relacinnados con
el disefio del neacton , ya que el pnoceso va estan fuentemente afectado con ta elec -
cidn del tanaiio del reacton que tiene una gnan influencia en el rendimiento y disind
bucisn de;i producto;

Et comportamiento cinélico del neacton va a estan dado oor £as cunvas de concen-
tracidn-tiempo. LL neacton adeucado dexd el que mds se amnoxime a Las condiciones de
nequerimiento del proceso. .

La seleccidn y uso del cataligadon tambidnva a afectan el cww de la reaccidn
quinica dentro de un proceso , estos se usan generalmente vara Lognar un rendinien-
1o mayon o nara obienen una convensitn enel menon tiempo posible, es decin el que
proponcione mefones candiciones de reaccién. Su danaiio, fonma, drea de sucerficie de
contacto son factones que van a determinan su seleccidn pana un proceso detenminado.

£t matenial de constuccidn del eqLu'.'.z;o Lambién debe sefeccionwue cuidadosanerdte
de acverdo a Las caractenisticas de la convensidn quimica, sobne todo el material de
constnuccién det neacton que en la ~nwdzqn£a de. Lus veces debe neunin carnactenisticas

de gran nesistencia a La cowwsidn, nesistencia al imvacto , a la tensidn, eic.
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Et contnol de Las operaciones mediante sistemas adecuados , junio con Lo supenvi-
sidn del ingenieno quimico van a proporcionan una operaciin eficiente,

Pon dttimo puedo afimar que la importancia de La descrnipeiin de Los procesos petno
quinicos es de extraondinaria impontancia no sélo pana La mayonia de. Los ingeniencs qui
micos en la industria petroquimice mundiel sino también de gran intends nacional; Las
@wu@mmvmwnweawdam@wpﬂmwwﬁaa%@ympmm-
ia La industria petrnoguimica hacen imperante la necesidad de una mejon prepanacidn de
Los ingenienos qyinicos del pais para apnovechan y canaligan de una manena apropiade.
et desannollo de nuesina incipiente industria petwquinica. Lo que podenos Logran auxi
Lidndonos de Los diagnamas -de procesos  de Las tecnologios disponibles mundialmente.

Contando con Los n@woo pana sus deAcumoUo podniamos evitar o contnibuin en ci-
erta forma a Logran ruesina independencia de tos productos petroquimicos de otnos pal - ‘
ses; gue sin contan con necunsos como Los nuestros ha deswwllado esta rama muy amplia

mente.

Si tognamos de alguna manena desawwllar nuestra capacidad de produccién de pro -
ductos petroquinicos cono se ha venido hacierds en os Gllinas aios; se caleula que pa-
na 1982, segin datos estadlsticos, ta produccidn de productos petroguinicos bésicos se-
28 de 21698 toneladas por dio.
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Son muchos £os productos petroguimicos obtenidos de Las materias procesadas.

Agul sotanande se hizo Lu descrincién de Los "rocesos mds cownes.aungue no
nodnlamos ocuxnos en este tnabajo de todos , ya que forman una cantidad consides
nable,

A continuacidn se muestran Los divensos productos petroguimicos obtenidos del

metano,
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