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1. INTRODUCCION

El monoetilenglicol o 1,2-etanodiol es uno de los quimicos industriales
derivado del etileno méas importante en el mundo. EI monoetileglicol es ahora
producido via hidratacion del 6xido de etileno, el cual también produce pequefas

cantidades de di-, tri- y glicoles mayores como productos secundarios.

Es una de las materias primas principales en la industria quimica se utiliza
para producir diferentes compuestos y se emplea para obtener diferentes
reacciones de importancia comercial, las propiedades y usos del monoetilenglicol

se trataran en el capitulo 1.

Para comprender mejor la hidratacion del oxido de etileno se analizara la
reaccion asi como las variables mas importantes que afectan a ésta; también se
abordara el modo de alimentacion ya que es relevante para la tecnologia Scientific
Design Co;lInc. Esto se hace en el capitulo 2.

El primer paso en la fabricacion de monoetilenglicol es la reaccion que se
trata en el capitulo 2 entre el oxido de etileno que reacciona con agua por en un
reactor, que es de suma importancia para la produccion del monoetilenglicol ya
que en el reactor se lleva acabo la transformacion de la materia prima oxido de
etileno a monoetilenglicol; por este motivo se realizara un analisis acerca del

reactor y sus caracteristicas mas importantes en el capitulo 3.

Debido a su gran importancia como materia prima en la industria quimica,
en este trabajo se analizara la tecnologia (Scientific Design Co; Inc.), para la

produccion de monoetilenglicol.



Con el fin de comprender cada una de las operaciones; se realizara la
descripcion del proceso que se lleva acabo para transformar la materia prima
oxido de etileno en el producto deseado monoetilenglicol en el capitulo 4. Por
altimo se abordara el manejo y almacenaje del monoetilenglicol, y asi poder

concluir.

1.1 Objetivos

e Hacer un andlisis de la tecnologia “Scientific Design Co; Inc.” para la
produccion de monoetilenglicol (MEG) a partir del oxido de etileno
(OE).

e Analizar las variables mas importantes en el proceso para su

selectividad.



1.2 Propiedades fisicas y quimicas del monoetilenglicol

MONOETILENGLICOL
(ETANO-1,2-DIOL)*

PROPIEDADE
S

Masa molecular: 62.07
Punto de ebullicion:
197.2°C

Punto de fusion: -13°C
Densidad relativa (agua =
1):1.1

Solubilidad en agua:
Miscible

Presién de vapor, Pa a
20°C: 7

Densidad relativa de
vapor (aire = 1): 2.1
Densidad relativa de la
mezcla vapor/aire a 20°C
(aire =1): 1.116

Punto de inflamacion:
111°C (c.c.)
Temperatura de auto
ignicion: 398°C

Limites de explosividad,
% en volumen en el aire:
3.2-15.3

Temperatura de
inflamacion del material
comercial,°C:116

indice de refraccién

n%p=1.4318

Tabla 1.2.1 Ficha de seguridad del etilenglicol®

ESTADO FISICO; ASPECTO

Liquido incoloro, inodoro, viscoso e higroscopico.
PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

Por combustion, formacion de gases toxicos. Reacciona con oxidantes y bases fuertes.
LIMITES DE EXPOSICION

TLV (valor techo): 50 ppm; 127 mg/m® (ACGIH 1993-1994).

VIAS DE EXPOSICION

La sustancia se puede absorber por inhalacién y a través de la piel.
RIESGO DE INHALACION
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Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede alcanzar bastante lentamente una
concentracion nociva en el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

La sustancia irrita los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La sustancia puede causar efectos en el
rifidn y el sistema nervioso central, dando lugar a alteraciones renales y dafio cerebral. La
exposicion podria causar disminucién de la conciencia.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA

La sustancia puede afectar al sistema nervioso central y a los ojos.

Tabla 1.2.2 Ficha de Seguridad Quimica

TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS/
PELIGRO/ PELIG?%SJSIONSTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
Combustible. Evitar las llamas. Polvo, espuma resistente
al alcohol, agua
INCENDIO pulverizada, diéxido de
carbono.
|_ExPLOSION ]| I I |
EVITAR LA FORMACION
EXPOSICION DE NIEBLA DEL
PRODUCTO
Tos, vértigo, dolor de Ventilacion. Aire limpio, reposo,
cabeza. respiracion artificial si
INHALACION estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.
Piel seca, enrojecimiento. ||[Guantes protectores. Quitar las ropas
contaminadas, aclarar la
PIEL )
piel con agua abundante
o ducharse.
Enrojecimiento. Gafas ajustadas de Enjuagar con agua
seguridad. abundante durante varios
minutos (quitar las lentes
0JOSs de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.
Dolor abdominal, No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca y
INGESTION e[nbptamlqntq, nauseas, ||fumar durante el trabajo. proporcionar asistencia
vomitos, pérdida del médica.
conocimiento.
| DERRAMASYFUGAS || ALMACENAMIENTO ][ ENVASADO Y ETIQUETADO |
HF?nrtnm:\r an la medida de In H" Senaradn de nxidantec v haceg H"m’mhnln Xn “
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posible, el liquido que se
derramay el ya derramado en
recipientes herméticos, eliminar
el residuo con agua abundante.
(Proteccion personal adicional:
respirador de filtro mixto contra
vapores organicos y polvo
nocivo A/P2).

fuertes. Mantener en lugar
seco. Ventilacién a ras del
suelo.

1.3 Usos del monoetilenglicol

El monoetilenglicol es una de las materias primas de mayor importancia en

la industria quimica para la produccion de:

Anticongelante

Pinturas

Dinamita

Resinas

Fluidos Hidraulicos
Capacitores

Otros

VvV V V V V V VYV V

A continuacion se da una breve descripcion de los productos que se

Descongelante para servicio aéreo

realizan a partir del monoetilenglicol:

Anticongelante

El mayor uso del monoetilenglicol es como anticongelante para motores de
combustién interna. Las soluciones que contienen monoetilenglicol

anticongelante tienen excelentes propiedades de transferencia de calor y puntos

de ebulliciébn mas altos que el agua pura.




De acuerdo a esto, hay una tendencia incremente a usar soluciones de
glicol como un refrigerante duradero. Las soluciones de monoetilenglicol también

son usadas extensivamente como agentes de transferencia de calor industrial.

Servicio a naves aéreas

Mezclas de monoetilenglicol y propilenglicol se usaron para descongelar
naves aéreas y prevenir la formacion de hielo en alas y fuselajes de naves aéreas
mientras estan en tierra. Las formulaciones basadas en monoetilenglicol también

son usadas para descongelar pistas de aeropuertos y autopistas.
Pinturas y dinamita

Las pinturas de emulsién de asfalto se protegen mediante la adicién de
monoetilenglicol contra el congelamiento, lo cual romperia la emulsion. El dinitrato
de monoetilenglicol, el cual es por si mismo un explosivo, se mezcla con la
dinamita para despresurizar su punto de congelamiento y hacerla mas segura de

manejar en clima frio.

Mezclas de glicerol y monoetilenglicol se nitran en presencia de &cido
sulfarico para formar soluciones de nitroglicerina en dinitrato de monoetilenglicol el

cual es luego agregado a la dinamita en cantidades en el rango del 25 al 50%.

Resinas

Las resinas de poliéster hechas a partir de anhidridos maléico, ftalico,
monoetilenglicol y monomeros tipo vinil tienen aplicaciones importantes en la

laminacion a baja presion de fibras de vidrio, telas de asbesto, y papel.

Las laminas de fibra de vidrio-poliéster son usadas en la manufactura de
muebles, carrocerias de automoviles, barcos, portafolios, y partes de naves
aéreas. Las resinas de tipo alquidicas producidas mediante la reaccion de

monoetilenglicol con un acido dibasico tal como el o-ftalico, maléico, o fumérico.
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Estas resinas son empleadas para modificar hules sintéticos, en adhesivos, y para

otras aplicaciones.

Las alquidicas hechas a partir de monoetilenglicol y anhidrido ftalico son
usadas con resinas similares en otros alcoholes polihidroxilados, tal como el
glicerol o pentacritritol en la manufactura de esmaltes de superficie. Las resinas
estéricas hechas con monoetilenglicol se usan como plastificantes en adhesivos,

lacas y esmaltes.
Fluidos Hidraulicos

El monoetilenglicol es usado en liquidos para hidraulica, frenos vy
absorbedores de impacto para ayudar a los inhibidores de disolucién, prevenir la

corrosion del hule, e inhibir la formacién de espuma.

Los hidrolubricantes, los cuales son mezclas basadas en agua de glicoles
polalquilenos y monoetilenglicol, son importantes para aplicaciones industriales
tales como prensas de moldeo y en sistemas hidraulicos de aviones debido a su
viscosidad relativamente baja a alta presion. Una ventaja mas de importancia

primaria en algunas aplicaciones es que los hidrolubricantes no son flamables.
Capacitores

El monoetilenglicol es usando como solvente y medio de suspensién para el
perborato de amonio el cual es el conductor en la mayoria de los capacitores
electroliticos. Son partes importantes de motores eléctricos, radios, y otros

equipos electronicos.

El monoetilenglicol el cual es de alta pureza (libre de hierro y cloro) se
emplea debido a su baja presién de vapor, no es corrosivo al aluminio, y tiene

excelentes propiedades eléctricas.

Otros usos



Es usado para estabilizar dispersiones de urea-formaldehido, melamina-
formaldehido de la formacion de gel y cambios de viscosidad. Es usado como
humectante para fibras textiles, papel, piel, adhesivos ademas ayuda a hacer

estos productos mas suaves, plegables y duraderos.

1.3.1 Productos derivados del monoetilenglicol

De los productos derivados del monoetilenglicol, los mas importantes para

la industria son:

»  Glioxal
»  Dioxolano (1,3-dioxaciclopentano)
» 1,4-Dioxano

El glioxal se obtiene del monoetilenglicol por oxidacién en fase gaseosa con
aire a unos 300°C en presencia de catalizadores de Ag o de Cu, con adicion de
pequefas cantidades de combinaciones halogenadas, como inhibidores de la
oxidacion total, con rendimientos de hasta el 70%:

[cat]

HOCH2CH20H + O2 OHC -CHO + 2 H2

Otra posibilidad de obtencion es la oxidacion de acetaldehido con acido
nitrico  sin catalizadores o también en presencia de sales metalicas, como
catalizadores. Se realiza con nitrico del 60% bajo condiciones cuidadosas y a
40°C. Como productos secundarios se forman también acido glicdlico, oxalico,
acético y formico también como un 10% de &cido glioxilico.



Si se aumenta la temperatura y la concentracion de &cido nitrico, se
favorece la oxidacion hacia la formacion de acido glioxilico, que sirve para la

obtencion de vainilla, etilvanillina y alantoina en cantidades industriales.

La disolucion acuosa de glioxal se purifica por medio de cambiadores de
iones. El glioxal puro es inestable. Por ello se usa en forma de disolucion acuosa
al 30-40% o como hidrato solido con un contenido de glioxal del 80%.

El glioxal se emplea a causa de la reaccionabilidad de sus dos grupos
aldehido frente a combinaciones poli funcionales con grupos hidroxilos o amino,
especialmente para reacciones de condensacion y de reticulaciébn, como, por
ejemplo, con urea o sus derivados, con almidén, celulosa algoddn, caseina o cola

animal, asi como para acabados textiles y del papel.

Dioxolano (1,3-dioxaciclopentano) es otro de los derivados del
monoetilenglicol empleado industrialmente. Se puede obtener por reaccion del

monoetielnglicol con formaldehido, catalizada por protones en medio acuoso:

[ yel

HOCH2CH20H + HCHO

+ H20
O\/O 2

De la mezcla de reaccion se destila el azeotropo dioxolano/agua, y por
extraccion, por ejemplo, con cloruro de metileno, se aisla el dioxolano de la fase

acuosa.

El dioxolano encuentra aplicacion analoga a la del 6xido de etileno como

comondmero en la polimerizacion del trioxano a copolimeros del polioximetileno.

El dioxolano posee un poder disolvente considerable, semejante al del
tetrahidrofurano. Como compuesto acetalico muestra una menor tendencia a la
formacion de peroxidos que el éter ciclico, pero frente a esta ventaja tiene la

habilidad del enlace acetalico en medio acido acuoso.
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1,4-Dioxano se obtiene por deshidratacion de monoetilenglicol:

/ OH / \
0] OH —> 0 O + H20
__ __/
Para ello se hace actuar sobre el producto empleado acido sulftrico diluido
u otro acido fuerte a 150-160°C con destilacion simultdnea del dioxano formado.
Otros dos procesos distintos hacen reaccionar clorhidrina etilénica o 2,2-
diclorodietiléter con NaOH, con eliminacion de CIH y ciclizacion.

El 1,4-dioxano se puede también obtener por calentamiento de éxido de

etileno con un poco de sulfurico o fosférico concentrados:

2[>0 H o/_\o
__/

El dioxano es un valioso disolvente para los ésteres de celulosa y éteres de
celulosa, asi como también de aceites y resinas. Como éter ciclico forma sales de
oxonio y complejos, por ejemplo, con Br, 0 con SO3z, que tienen mucho interés en

quimica preparativa.

1.3.2 Propiedades y usos de los etilenglicoles superiores

Propiedades fisicas

El di, tri, y tetraetielnglicol son liquidos incoloros progresivamente mayores en
ebullicion con propiedades similares a las del etilenglicol. Los aromas son en cierto
modo diferentes el dietilenglicol (DEG) es practicamente sin aroma, el trietilenglicol
(TEG) tiene un olor ligeramente dulce, mientras que el del tetraetilenglicol es
fuerte. Estos tres glicoles pesados son higroscépicos y son completamente

miscibles con agua y muchos liquidos organicos.
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Usos de los etilenglicoles superiores

Dietilenglicol

El dietilenglicol es usado como humectante para controlar el contenido de
humedad en los tabacos. Es también efectivo para suavizar y controlar el
contenido de humedad del corcho, hule, caseina, papel y esponjas sintéticas. Se
agrega a los adhesivos de los empastes para hacerlos mas flexibles y reducir su

tendencia a deformar el cartén o papel. Ademas, la accion suavizante del glicol en

la nitrocelulosa mejora la adhesién de pegamento en cubiertas de piel artificial.

Las resinas poliéster se producen a partir de un grado (poliéster) especial
de dietilenglicol, anhidrido maléico y mondmeros tipo vinil. La resina se lamina con
fibra de vidrio, asbestos, tela, o papel para formar un material estructural versatil
resistente a la intemperie. Entre sus muchos usos esta la produccién de tanques
de petréleo combustible, botes, equipaje, carrocerias de automoviles, y partes

para refrigeradores, lavadoras y naves aéreas.

Una aplicacién importante es la produccion de espumas de poliuretano;
Estan hechas por los primeros diisocianatos reactivos con resinas poliméricas
basadas en DEG y &cidos dibasicos tales como el adipico. Agua y un catalizador
ajustable son luego agregados para entrecruzar la molécula de poliuretano y
liberar dioxido de carbono, el cual actia como el agente espumante. Las espumas
de uretano se usan en muchas aplicaciones las cuales van desde esponjas

caseras juguetes a materiales acolchados y aislantes.

El dietilenglicol es usado como lubricante y acondicionante para fibras de
algododn, rayon y lana y también incrementa su flexibilidad y elasticidad. El uso del

glicol resulta en uniformidad del torcido y acondicionamiento del estambre.
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Debido a su alta solvencia para tinturas de la mayoria de los tipos, el
dietilenglicol es un asistente valioso para el tefiido e impresion de textiles y en el
fijado de colorantes. Aplicaciones relativas incluyen la preparacién de pegamento
gue no se seque para impresion y en soluciones de tintura de estambre. También

se usa en manchas de la madera ara reducir su tendencia a que se astille.

Una aplicacion interesante para el DEG es que se usa como vehiculo para
resinas tipo alquidicas y pigmentos en tintas. El glicol higroscépico en la tinta
absorbe agua del vapor dirigido a la superficie recién impresa, y se precipita como
una pelicula gruesa y dura de resina y pigmento. El resultado neto es una tinta de

recado rapido la cual se adhiere fuertemente a la superficie del papel.

Mezclas de agua y dietilenglicol se usan como solventes selectivos para la
extraccion de hidrocarburos aromaticos de mezclas que contengan parafinas,

resultantes de las fracciones aromaticas de alta pureza.

El dietilenglicol se usa para deshidratar el gas natural para la transmision a
través de tuberias. La remocion de agua del gas es necesaria para reducir la
corrosion de la tuberia y evitar la formacion de hidratos sélidos de hidrocarburo los
cuales taparian las lineas de gas. Monoetanolamina puede mezclarse con el glicol

para permitir remocion simultdnea de agua y sulfuro de hidrégeno del gas.

El uso del dietilenglicol como agente acoplante es importante en muchas
industrias. Su alta solubilidad debido a sus enlaces éter y grupos terminales
hidroxilo es efectiva en la formacion de aceites emulsificables en agua. Como
resultado, se usa para aceites “solubles” en la industria textil y en el cortado de

metal, spray para agricultura, y pulido.
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Se esterifica con acidos mono y di carboxilicos para producir sus derivados
gue son importantes como plastificantes y resinas para lacas de nitrocelulosa,
barnices y adhesivos.

Esteres hechos a partir de DEG (0o TEG) y acidos grasos mayores (oleico,

estearico, laurico, etc.) se usan como emulsificantes, demulsificantes y lubricantes.

Otras aplicaciones incluyen su uso como fluido transmisor de calor, solvente
para acido borico en usos electroliticos, y como disolvente en fluidos para frenos, y

como aditivo en mezclas de arena usados en moldes para fundicién.,

Trietilenglicol

A partir de que las propiedades del trietilenglicol se asemejan cercanamente
a las del dietilenglicol, puede ser usado generalmente en su lugar en la mayoria de
las aplicaciones cuando su menor volatibilidad sea deseable.

Uno de sus usos mas importantes es como desecante para el secado del
gas natural, donde ha desplazado gradualmente al DEG. En sistemas de
deshumidificacion de acondicionamiento de aire, remueve el agua sin la necesidad
de enfriar el aire. Esta ventaja en instalaciones donde no se requiere enfriar para

confort.

Es un bactericida efectivo con accién extremadamente rapida y es
empleado como desinfectante del aire. Una concentracion de 0.25 ppm dara una
desinfeccién adecuada. El uso del TEG en sistemas de deshumidificacién de
acondicionamiento de aire, como se discutio arriba, por lo tanto tiene ademas la

ventaja de desinfectar el aire.

Mezclas de trietilenglicol y agua se usan comercialmente para extraer

fracciones de alta pureza de aromaticos de mezclas con parafinas.
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Tetraetilenglicol

Tiene propiedades similares al di- y trietilenglicol y puede ser usado
preferentemente en aplicaciones que requieran menor higroscopicidad y mayor

punto de ebullicion.

Una aplicacion mayor es en la recuperacion de arométicos en las mezclas
de hidrocarburos aromaticos-parafinicos. Cada una de las mezclas de polyglicol-
agua extrae preferencialmente un rango particular de peso molecular de los

aromaticos, se usa para recuperar los alquilbencenos mas pesados.

1.3.3 ElI monoetilenglicol en México

En México las industrias que producen el Oxido de etileno que es la
materia prima es PEMEX, y las que producen monotilenglicol (MEG),
dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TEG) y polietilenglicol, son tanto PEMEX
como grupo IDESA.

Detalle de la capacidad instalada privada y publica 2002 — 2004. (Toneladas).

Producto 2002 2003 2004

MEG privado | publico | total privado | publico | total privado | publico | total

320,000 | 145,000 | 465,000 | 320,000 | 146,000 | 466,000 | 320,000 | 146,000 | 466,000

Detalle de la produccién privada y publica 2002 — 2004. (Toneladas).

Producto 2002 2003 2004

MEG privado | publico | total privado | publico | total privado | publico | total

169,709 | 119,368 | 289,074 | 168,863 | 138,723 | 307,586 | 139,257 | 144,868 | 284,125
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Detalle de la produccién privada y publica 2002 — 2004. (Miles de pesos).

Producto 2002 2003 2004
MEG privado | publico | total privado publico | total privado publico total
671,529 | 407,458 | 1,078,987 | 1,066,420 | 828,875 | 1,895,295 | 1,284,279 | 1,268,838 | 2,553,117

2. Procesos de manufactura

A partir de finales de 1981, solo dos procesos para la manufactura del
etilenglicol han sido comercializados. El primero, la hidratacién de 6xido de etileno,
qgue es por ahora el mas importante y a partir de 1968 hasta la actualidad ha sido
la base para toda la produccion de monoetilenglicol. El segundo, basado en la
reaccion del formaldehido con mondxido de carbono, se practicé por DuPont a

partir de 1938 hasta 1968, cuando se descontinud.

Una cantidad de otros nuevos procesos se han anunciado entre los ultimos
10 afios. Se discute brevemente estos procesos que se mencionan a continuacion,
la ruta de oxiclorinacion de Teijin (a partir del etileno) y dos procesos diferentes de

gas de sintesis (de la Union Carbide y de UC-Ube).

Proceso del Formaldehido DuPont

En el proceso DuPont, el formaldehido reacciona el monoxido de carbono
con agua a 200°C y 700 atm para producir acido glicolico un 90% de rendimiento
tedrico. El acido glicolico se esterifica con metanol, y el alquil glicolato hidrogenado
en fase vapor a 200°C y 30atm usando un catalizador de cromato para dar
monoetilenglicol y alcohol. Este dltimo se recicla al paso de esterificacion.

Alternativamente la hidrogenacién en fase liquida es posible a presiones mayores
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a 400 atm usando catalizador de o6xido de cobre-magnesio. Las siguientes

ecuaciones muestran los pasos en el proceso de formaldehido DuPont:

CH30H —-CH20 + H;
CH,0O + CO +H,0 - HOCH,COOH
CH20O + CO + CH30H —» HOCH,COOCH;
HOCH,COOH + CH30H — HOCH,COOCH; + H,0
HOCH2COOCH; + 2H; - HOCH,CH,OH + CH30H

Proceso de oxiclorinacién Teijin

El proceso Teijin, el cual no ha sido comercializado hasta la fecha, produce
monoetilenglicol mediante la reaccion de etileno con sales de Talio en presencia
de agua e iones de cloro o bromo. El producto secundario en mayor cantidad es el
acetaldehido.

Un compuesto metalico oxidable redox (tal como el cobre) con oxigeno
molecular se afiade al medio reaccionante para permitir la regeneracion de la sal
de Talio. Ejemplos en la literatura® de patente indican que el rendimiento de la
reaccion a monoetilenglicol y clorohidrina puede ser tan alto como del 90%. La
hidrolisis de la clorohidrina a glicol y la recuperacién (purificacion del glicol)
reduciria apreciablemente el rendimiento del producto final posiblemente tanto

como un 75%.

Proceso de gas de sintesis de la Union Carbide

El proceso de DuPont basado en las alimentaciones derivadas del gas de
sintesis (CO y formaldehido), se volvié econdmicamente obsoleto debido a lo bajo
del precio del etileno. Con el alto precio del petréleo y del gas natural, se habia

incrementado el interés en la gasificacién del carbén para producir combustible y

-16-



gas de sintesis para manufactura petroquimica. En 1976, la Unién Carbide
anuncio que un proceso para la producciéon de monoetilenglicol a partir de gas de
sintesis habia sido desarrollado para la comercializacién a principios de los 80’s.

La reaccion propuesta se basaba en usar un catalizador de Rodio en
tetrahidrofurano como solvente a 190-230°C vy alta presion (3400atm). La mezcla
equimolar de CO y H, se convertirian principalmente a monoetilenglicol y como
productos secundarios glicerol y 6xido de propileno. Metanol, metil formato y agua

también se producirian.

En 1981, la Union Carbide revel6 que el alto costo y la baja productividad
del catalizador de Rodio evitaban la comercializacion. Carbide se mantuvo
mientras el trabajo continuaria en el proceso basado en Rodio, el principal

esfuerzo e concentré en una nueva ruta de oxilato descrita abajo.

Proceso de gas de sintesis de la Union Carbide-Ube

En Septiembre de 1981, La Union Carbide y Ube Industries (Japodn)
anunciaron un acuerdo de en conjunto desarrollar un nuevo proceso comercial
para la manufactura de monoetilenglicol a partir de gas de sintesis. El nuevo
proceso involucraba la formaciéon de oxilatos a partir de gas de sintesis (CO + H,),
la hidrogenacion de los oxilatos a baja presion, temperatura, y purificacion para

producir monoetilenglicol.

El paso de la reaccion de oxilatos en gas de sintesis fue comercializado por
Ube en 1978 como el primer paso para una nueva planta de acido oxalico. La

comercializacion del proceso de monoetilenglicol se realizo a finales de los 80’s.

La reaccion mas utilizada por su simplicidad ademas de que se utilizan
menos equipos para su obtencion es la de hidratacion de oxido de etileno pero

tiene desventajas ya que el equipo de reaccion es grande debido a la relacion
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Agua/OE, pero es menor la inversion comparando con el numero de equipos que
se utiliza en las demas reacciones por este motivo la mas utilizada a continuacién

se dan los detalles especificos de esta reaccion.

2.1 Hidratacion del 6xido de etileno

La quimica de la reaccion es simple, y puede resumirse como sigue: En el
proceso industrial, el 6xido de etileno se hace reaccionar con unas diez veces en
exceso molar de agua en fase liquida a presion atmosférica que se muestra a

continuacion.

SN 2 | |
CH»— CHp CH>—CH-
Oxido de Etilenglicol
etileno

Reaccion no catalizada.

o oH oOH
VAN . |
CHy — CH; H.SO,4 CH,— CH,
Uzida de 4 pg —» Etilenglicol
etileno

Reaccion catalizada con acido.
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El efecto de las condiciones de reaccion de la distribucion del glicol a partir
de la reaccién de hidrélisis se discute en detalle por Landau y Lidov’, puede
resumirse como sigue. La variable mas importante es la relacion agua-oxido de
etileno, en plantas comerciales la produccion de dietilenglicol (DEG) y trietilenglicol

(TEG) puede reducirse usando un exceso de agua.

El efecto sobre la distribucion del glicol al incrementar la relacion agua-
oxido de etileno sobre el rango de 2.5 a 30 se muestra en la figura 2.1.
se puede ver que entre menor sea ésta menor va a ser la selectividad del MEG y
va a producir glicoles superiores en mayor cantidad entonces, se tiene que
aumentar la relacion Agua-OE para incrementar la produccion de MEG.

Las curvas en la Fig. 2.1 se basaron en los resultados de corridas batch en

pequefias autoclaves, publicados por Miki°, y pueden considerarse como tedricas.

La distribucion de producto del reactor no es esencialmente afectado por la
temperatura y la presién sobre los rangos (90-160°C, 1-30 atm) los cuales son

normalmente de interés comercial.

La reaccion de hidratacion es afectada por la temperatura y la accion
catalitica de los acidos y bases estas en concentraciones equivalentes
promoviendo la reaccion de hidratacién, aunque con marcadas diferencias en los

productos.

El uso de catdlisis acida en la reaccion de hidratacion permite operarse a
menor temperatura y presion que en la reaccion no catalitica, pero hace la
solucién reactiva altamente corrosiva y requiera la remocion del acido mientras
gue con catalisis basica, se incrementa sustancialmente la producciéon de glicoles

superiores.
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SELECTIVIDAD DEL GLICOL A LA SALIDA DEL REACTOR
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Figura 2.1 Relacion H,O : OE en el reactor de monoetilenglicol (MEG),
dietilenglicol (DEG) y trietilenglicol TEG)”.
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Debido al rapido crecimiento de la capacidad del glicol y su produccién, el
interés mas grande es la produccion de (MEG) y no la de los glicoles superiores

asi se pone mayor énfasis en la catalisis acida.

Las constantes de velocidad de reaccion para condiciones acidas-neutras
sobre un rango de temperaturas a diferentes pH’s se muestran en la Fig. 2.2. Las
energias de activacion medidas para la reaccion de oxido de etileno con agua son
19 kcal/ mol no catalizado y 18 kcal/ mol catalizado con H,SO4. Se puede notar
que la energia de activacion es ligeramente menor;el que hace que aumente la

velocidad de reaccion es el pH al que se esta trabajando.

Esto quiere decir que la conversion a MEG aumenta, en cuanto disminuye
el pH por que aumenta su velocidad de reaccion para transformar el 6xido de

etileno a MEG y ademas de que requiere menor temperatura.

La reaccion es de seudo primer orden debido al gran exceso de agua como
reactivo la reaccion inicial es muy rapida generandose una gran cantidad de calor

gue hace que aumente la velocidad de reaccion.
Las constantes de velocidad varian con la concentracion del catalizador y

son proporcionales a la concentracion del catalizador excepto a bajas

concentraciones donde puede haber una distribucién muy pobre.
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Figura 2.2 Velocidad de reaccion vs temperatura para la reaccién de hidratacion®.
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2.2 Seleccidn del catalizador

Para la seleccion del catalizador se ha intentado con diferentes de estos,
pero se encontr6 que el mas utilizado es el acido sulfarico; a continuacion se
describen algunas de las razones de esto haciendo una comparacion con otro

catalizador.

Las resinas intercambiadoras de iones tienen un nimero mayor de ventajas
practicas. Los iones cataliticos estan ligados a un anion que es altamente
insoluble y forma parte de la resina. La resina se comporta entonces como un
acido altamente disociado pero insoluble. Los reactivos deben difundirlo,
reaccionan en presencia de los iones de hidrogeno en la superficie y adentro de

los poros de la resina después los productos se difunden hacia la solucién.

Las resinas intercambiadoras de iones comparadas con un acido soluble
tienen ventajas obvias como la que el catalizador es facilmente removido por
filtracion y puede ser usado repetidamente; los productos no se contaminan dado
gue el anion de la resina es inerte a la reaccién; ocurre una pequefia corrosion en
el equipo y puede ser posible la operacién continua del reactor. La resina aumenta
la temperatura de operacion de 150 a 250°C y la presién de operacion es de 1 a
14 atm.

El Acido sulfarico se adiciona en concentraciones de 0.5-1.0% H,SO, esto
aumenta la velocidad de reaccién pero el acido queda como impureza después de
la reaccion, este debe separarse para ello se usa una resina de intercambio
anidnica. La catalisis es homogénea por que se lleva acabo en condiciones
relativamente suaves uno de los problemas de esta catalisis es que se queda el
catalizador en el producto y hay que separarlo de manera inmediata ya que el
catalizador es un acido y ocasiona corrosion este proceso se lleva acabo a través

de una resina de intercambio anidénica.
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Los rendimientos de monoetilenglicol en un rango de temperatura de 20 —
50°C usando acido sulftrico como catalizador fueron de 10 A 12% mayores, que
sin el uso del catalizador en cambio; con la resina da un rendimiento de 6 al 8%
mayor que sin catalizador, Se debe considerar que la constante de velocidad de
los productos de reaccién se encuentra intimamente ligada con los rendimientos
que se pueden obtener; el rendimiento se ve reflejado debido a que el pH baja con
el uso del catalizador y esto afecta la posicién del equilibrio desplazandolo hacia
los productos por este motivo es mas utilizado el acido sulfdrico por el rendimiento
que tiene. Esta es la comparacion principal ya que ningun otro catalizador da

mejor rendimiento.

El uso potencial de otros acidos tales como el oxalico y el tricloroacético ha
sido propuesto para reducir el problema de la neutralizacion pero da un

rendimiento muy pobre.

En 1959, la reaccién catalizada con acido reportada fue la mas
comunmente usada, pero por 1968 se concluyo que no habia aun evidencia que
mostrard que fuera el caso. Se cree que la mayoria de las plantas usaban
reacciones de hidratacidén no catalizada; esto por la remocién del acido ya que era
demasiado complejo y costoso.

Un acercamiento de interés para evitar los problemas asociados con el uso
de &cidos libres involucran resinas de intercambio i6nico en sistemas
heterogéneos solido-liquido, aunque las resinas acidificadas se reportaron como
solo un décimo de activas que el mismo numero de equivalentes del &cido
sulfurico, su uso fue creido comercialmente fehaciente y se propuso usar una
resina o un lecho fluidizado sélido-liquido. Pero no hay indicacion en la literatura

de que tales procesos se hayan empleado comercialmente.
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También se estudio la hidratacion del 6xido de etileno sobre un catalizador
de plata 6xido-alimina, pero los resultados fueron demasiado pobres (80% de
rendimiento a una conversion del 20%) para ser de interés; por este motivo el

acido sulfarico (H.SOg) es el mas utilizado como catalizador.

2.3 Anédlisis del agua de alimentacion

El agua es una sustancia que a la temperatura media es un liquido
normalmente inodoro, insipido e incoloro, salvo en grandes cantidades. Esta
compuesto de dos atomos de hidrogeno y uno de oxigeno (H.O) en los que se

descompone a temperaturas elevadas.

El agua natural contiene pequefas cantidades de agua pesada, gases y
sélidos (principalmente sales), en disolucion. Por este motivo la calidad del agua
es importante en nuestro proceso ya que si contiene gran cantidad de minerales y

sales puede presentar serios problemas en los equipos.

El agua en la industria es uno de los insumos mas importantes. Interviene
en un sin namero de procesos: para enfriar, para diluir, para lavar otros

ingredientes o en la transformacion de los productos.

La pureza del agua requiere cuidado especial, cuando interviene directa o
indirectamente en el proceso. La eliminacion de sales del agua industrial,
proveniente de rios, lagunas o presas es de gran importancia pero para ello se

tiene que ver el requerimiento deseado.
El principal problema esta en los contaminantes inorganicos que se

incrustan en la costosa maquinaria, o que alteran el proceso productivo donde se

utilizan.
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La industria de los semiconductores, maquinaria de corte por agua, torres
de enfriamiento, agua para alimentar calderas, procesos quimicos, etc., requieren
de agua libre de sales y minerales. Por este motivo se tiene analizar en primer
lugar que tipo de tratamiento se le debe dar y cual seria el requerimiento optimo
para el proceso de la obtencion de MEG por medio de la tecnologia Scientific

Design Co; Inc.

2.3.1 Tipos de Aguay seleccion del tratamiento

Agua Suavizada: es un producto libre de dureza de calcio o de magnesio,
mediante procesos de filtrado y de resinas para asi, darle la libertad de trabajar en
sistemas de enfriamiento, evitar incrustaciones y evitar deterioro de materiales en

proceso.

Agua Destilada: este producto cuenta con la caracteristica primordial que la
conductividad se encuentra en bajo rango, es especial para procesos directos con

el material o la materia prima y en mezclas quimicas.

Agua Bi Destilada: en este tipo el proceso es doble dejando el agua en
niveles optimos para mezclas donde es necesario una homogenizacion perfecta
en emulsiones base agua o con aceites solubles, en sistemas de enfriamiento

nuevos o lavado electrolitico.

Agua Desmineralizada: este tipo en especial esta totalmente libre de
minerales por lo cual cuenta con una conductividad menor a la unidad, es utilizada
en procesos en calderas especiales para la produccién de energia eléctrica como
uso principal, para el contacto directo con piezas metalicas con emulsiones o
pinturas, procesos tandem, cepillado, y galvanoplastia en la industria del

acero.

Agua Desionizada: este tipo de agua es utilizado para evitar precipitaciones
-27-



dentro de homogenizaciones muy especiales como en la industria metallrgica, en
procesos con rayo laser, tarjetas electrOnicas, rayos infrarrojos y equipos

especiales.

El tipo de tratamiento que se requiere es el desmineralizado debido a la
calidad de agua disponible, para evitar el incrustamiento en el equipo que es de un
costo muy elevado y no tapar las tuberias; ya que esta es proveniente de la

recirculacion del proceso.

En la actualidad la desmineralizacién es efectuada por medio de un sistema
de osmosis inversa este resulta ser un sistema practico, libres de manejo de

regenerantes y con capacidad de produccién continda.

Este proceso se basa en la circulacion forzada del agua a través de una
membrana semipermeable. Si la presién ejercida es superior a la presion
osmoética, la membrana actia como barrera para las sales y/o moléculas,
rechazandolas. Se obtienen entonces dos corrientes: una libre de sales

(permeado) y la otra concentrada en sales (rechazo).

El desarrollo alcanzado en los dultimos afios por las membranas
semipermeables presenta una solucion muy ventajosa como consecuencia de su
bajo costo operativo, alta confiabilidad, bajo mantenimiento y su facilidad de

operacion.

La operacion de las unidades de Osmosis Inversa es continua e
interrumpida, requiriendo un minimo consumo de productos quimicos y mano de

obra para su atencién.

Normalmente estos equipos se pagan solos con los ahorros que se
obtienen de gastar menos en productos de limpieza, detergentes, suavizantes,

gas, energia eléctrica, etc.
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2.3.2 Alimentacion del OE

En la alimentacién de OE viene ya con un grado de pureza que es optimo
para que se adicione, del tanque al reactor, este no lleva un tratamiento especial
para su alimentacion ya que se tiene mucho cuidado desde el inicio por que es
una materia prima muy delicada ya que se polimeriza violentamente si se

contamina con sustancias alcalinas, acidas con 6xidos metalicos o cloruros.

El OE con agua forma hidratos solidos con puntos de fusion entre 0 °C y 11 °C
para concentraciones entre el 10 y el 80 por 100 en peso, que flotan sobre el agua

y desprenden vapores inflamables.

Por este motivo es que no lleva ningun tipo de tratamiento ademas de que no tiene
fluctuaciones en su composicion para la reaccion que se lleva acabo con el agua
pero hay que tener ciertos cuidados en el manejo del OE que se mencionan

posteriormente en las variables de proceso.
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3. Generalidades del reactor

Un reactor quimico es una unidad procesadora disefiada para que en su
interior se lleve a cabo una o varias reacciones quimicas. Dicha unidad
procesadora esta constituida por un recipiente cerrado, el cual cuenta con lineas
de entrada y salida para sustancias quimicas, ademas esta gobernado por un
algoritmo de control.

El reactor quimico tendra como funciones principales:

» Asegurar el tipo de contacto o modo de fluir de los reactantes en el interior

del aparato, para conseguir la mezcla deseada de las fases presentes.

» Proporcionar el tiempo suficiente de contacto entre las sustancias y con el
catalizador, en su caso, para conseguir la extensién deseada de la

reaccion.
» Permitir condiciones de presién, temperatura y composicion de modo que la
reaccion tenga lugar en el grado y a la velocidad deseada, atendiendo a los

aspectos termodinamicos y cinéticos.

3.1 Tipos de reactores quimicos

Existen infinidad de tipos de reactores quimicos y cada uno responde a las
necesidades de una situacion en particular, entre los tipos mas importantes, mas
conocidos y mayormente utilizados en la industria se pueden mencionar los

siguientes:

Reactor discontinuo: Es aquel en donde no entra ni sale material durante la

reaccion, sino mas bien, al inicio del proceso se introducen los materiales, se lleva
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a las condiciones de presién y temperatura requeridas, se deja reaccionar por un
tiempo preestablecido, luego se descargan los productos de la reaccién y los

reactantes no convertidos. También es conocido como reactor tipo Batch.

Reactor continuo: Mientras tiene lugar la reaccion quimica al interior del
reactor, éste se alimenta constantemente de material reactante y también se

retiran ininterrumpidamente los productos de la reaccion.

Reactor semicontinuo: Es aquel en el cual inicialmente se carga de material
todo el reactor y a medida que tiene lugar la reaccion, se van retirando productos y

también incorporando més material de manera casi continla.

Reactor tubular: En general es cualquier reactor de operacién continua, con
movimiento constante de uno o todos los reactivos en una direccién espacial
seleccionada y en el cual no se hace ningun intento por inducir al mezclado.

Tienen forma de tubos, los reactivos entran por un extremo y salen por el otro.

Tanque con agitacion continua: Este reactor consiste en un tanque donde
hay un flujo continuo de material reaccionante desde el cual sale continuamente el
material que ha reaccionado. La agitacion del contenido es esencial, debido a que
el flujo interior debe estar en constante circulacion y asi producir una mezcla

uniforme.

Reactor de lecho fluidizado: Se utiliza para reacciones donde intervengan
un sélido y un fluido (generalmente un gas). En estos reactores la corriente de gas
se hace pasar a través de las particulas sélidas, a una velocidad suficiente para
suspenderlas, con el movimiento rapido de particulas se obtiene un alto grado de

uniformidad en la temperatura evitando la formacion de zonas calientes.
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Reactor de lecho fijo: Los reactores de lecho fijo consisten en uno o0 mas
tubos empacados con particulas de catalizador, que operan en posicion vertical.
Las particulas cataliticas pueden variar de tamafio y forma: granulares, cilindricas,
esféricas, etc. En algunos casos, especialmente con catalizadores metalicos como
el platino, no se emplean particulas de metal, sino que éste se presenta en forma
de mallas de alambre. El lecho esta constituido por un conjunto de capas de este

material.

Reactor de lecho con escurrimiento: En estos reactores el catalizador solido
esta presente como en el lecho fijo. Los reactivos se hacen pasar en corrientes

paralelas o a contracorriente a través del lecho.

Reactor de lecho de carga movil: Una fase fluida pasa hacia arriba a través
de un lecho formado por sélidos. El sélido se alimenta por la parte superior del

lecho, se mueve hacia debajo de la columna y se saca por la parte inferior.

Reactor de burbujas: Permiten hacer burbujear un reactivo gaseoso a
través de un liquido con el que puede reaccionar, porque el liqguido contiene un
catalizador disuelto, no volatil u otro reactivo. El producto se puede sacar del

reactor en la corriente gaseosa.

Reactor con combustible en suspension: Son similares a los reactores de
burbujeo, pero la fase “liquida” esta formada por una suspension de liquidos y
particulas finas del catalizador sélido.

Reactor de mezcla perfecta: En este reactor las propiedades no se
modifican ni con el tiempo ni con la posicion, ya que suponemos que estamos
trabajando en estado de flujo estacionario y la mezcla de reaccién es

completamente uniforme.
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El tiempo de mezcla tiene que ser muy pequefio en comparacion con el
tiempo de permanencia en el reactor. En la practica se puede llevar a cabo
siempre que la mezcla fluida sea poco viscosa y esté bien agitada.

Reactores de recirculacion: Pueden ser con dispositivo separador, cuando
se toma parte de la corriente de salida y se llevan directamente a la entrada del
reactor. Sin dispositivo separador, cuando en la salida del reactor colocamos un
dispositivo separador que hace que se separen reactivos y productos, luego los

reactivos se recirculan de nuevo al reactor.

Reactores de membrana: Son aquellos que combinan la reaccion y la
separacién en una sola unidad; la membrana selectivamente remueve una (0 mas)
de las especies reactantes o productos. Estos reactores han sido comunmente
usados para aplicaciones en las cuales los rendimientos de la reaccion estan

limitados por el equilibrio.

Fermentadores: Este tipo de reactores utilizan hongos, los cuales forman un
cultivo, el cual a su vez se transforma en una “sopa” espesa que contiene
crecimientos filamentosos. Un ejemplo se encuentra en la fabricacion de

antibiéticos como la penicilina.

Reactor lecho de goteo: Este tipo de reactor supone la existencia de un flujo
continuo de gas y otro de liquido hacia abajo sobre un lecho fijo de particulas
sélidas cataliticas, las caracteristicas de las particulas solidas y de su
empaquetamiento, junto con los caudales y propiedades de las dos corrientes de
fluidos determinaran el régimen de flujo del reactor y también sus propiedades

fluido-dinamicas.

Reactor tipo torre: En este tipo de reactores el gas se dispersa mediante
distribuidores o aspersores exclusivamente, ya que no hay agitacion mecanica, su
ventaja es que hay ausencia de partes moviles y su desventaja es que se produce

caidas de presion considerables.
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Reactor tipo flujo: Operan en continuo se alimenta de forma continua por un
extremo y los productos se recogen de forma continua por el otro, la condicion es
que todas las moléculas de la corriente de salida han tenido el mismo tiempo de

residencia dentro del reactor.

También se pueden mencionar los reactores isotérmicos, que son aquellos
que trabajan u operan a una misma temperatura constante y también los reactores
isobaricos, que son aquellos que trabajan u operan a una misma presion

constante.

3.3 Analisis del reactor

La tendencia del reactor es hacia el tiempo de residencia mas corto
particularmente para alimentaciones liquidas. Esta tendencia se ha acelerado por
el incremento en el uso de 6xido de etileno como alimentacion. Como se mencioné
la clave en la consideracion del disefio esta basada en la reaccion y en el uso del
catalizador.La temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion y el tiempo de
residencia son los factores que estan intimamente ligados, ya que para un tiempo

de residencia dado se tiene una temperatura éptima.

La produccibn de MEG para ciertas condiciones pasa por un maximo
definido cuando la temperatura se incrementa; debido a que si se utiliza
catalizador no debe sobrepasar los 170°C ya que el producto polimeriza a
diferencia de cuando no se ocupa catalizador por que en estas condiciones puede
llegar hasta los 230°C. A otras temperaturas de nivel inferior la conversion es lenta
o incompleta, en el tiempo de residencia asignado.El rango de operacién, con
respecto a la temperatura depende también de otras variables como son; la
composicion del catalizador la edad del mismo cuando se lleva en medio acido la

reaccion y el tiempo de residencia.



Sintetizando, la temperatura de reaccién debe incrementarse si se quiere
tiempos de residencia mas cortos ya que esta permite que aumente la velocidad
de reaccion y asi poder mantener la produccién en un alto rendimiento.

Los efectos de la composicion de la alimentacion, algunos estudios
demuestran que la composicion de la alimentacion es un factor importante para los
procesos y su operacion. Estos estudios se basan en el analisis del reactor de
MEG, por lo cual se hara un comentario de dicho andlisis.

La preparacion de MEG por hidrdlisis de la fase liquida del éxido de etileno
pueden dar reacciones secundarias, las cuales convierte algo del MEG a una serie
de poliglicoles, asi es que tendremos un rendimiento mas favorable si se
considera lo siguiente; si la reaccion se lleva a cabo en el reactor tipo columna no

es tan bueno como el reactor tipo flujo para obtener altos rendimientos de MEG.
El tiempo de residencia en el reactor es de 1hr sin la presencia del
catalizador y de 30 min. en presencia de este, esto permite que la conversién del

oxido de etileno a etilenglicol sea en un 90% en ambos casos.

3.4 Condiciones de Operacion

La temperatura, presion, tiempo de residencia, catalizador y el criterio econémico
son los factores que se tienen que tomar para el disefio del reactor asi como el
tipo de material utilizado para su fabricacion. A continuacion se muestran los

valores 6ptimos para la obtencién de monoetilenglicol reportados en la literatura™.

Produccion de etilenglicol

Catalizador T(°C) P (atm) Tiempo de | Alimentacién
operacion operacion residencia (hr)
Ninguno 140 - 230 °C 30 — 40 atm 1hr Agua — Ox. de
etileno
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1.0% H,SO, |70-160°C 1 atm % (hr) Agua — Ox de

etileno

3.5 Seleccién del Reactor

Complementando lo dicho en el punto anterior, los reactores usados en la

reaccion para obtener etilenglicol son:

Reactor tipo torre
Reactor de flujo

Reactor tanque con agitador.

Estos reactores produjeron diferentes resultados para diferentes
concentraciones de alimentacion de los cuales concluimos, que de los tres
reactores el que da mejores selectividades es el reactor de tipo flujo piston ya que
es el que presenta una solucion a los problemas surgidos con los demas tipos de

reactores.

El reactor tipo torre también es de los mas utilizados ademas de que da
altas selectividades como el reactor tipo flujo piston pero su limitante es que debe
haber una planta de produccion de 6xido de etileno aunada para la produccion de
glicoles, subsecuentemente, esto quiere decir que las dos plantas se encuentran
en serie para la produccion de etilenglicol. Debido a que es un reactor de disefio

muy especial se mencionara dicho volumen reportado en la literatura®.

3.6 Desarrollo del diseiio del reactor

Los siguientes son los pasos a seguir en el desarrollo del disefio del reactor
y pueden ser un medio de lograr la organizacion y el orden de un disefio mecanico

del reactor.
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1.- Determinar el volumen del reactor.

2.- Materiales de construccion. Los metales que se escojan, deben resistir
los efectos de corrosion, deben tener suficiente resistencia para poder
soportar la temperatura y presion de disefio, ademas deben conducir a un
disefio practico. Una seleccion inteligente del material, asegura bajos costos

de mantenimiento y bajos costos iniciales.

3.6.1 Volumen del reactor.

Para disefiar el reactor se tienen que tomar en cuanta las condiciones de
operacion anteriores ademas de cuantas toneladas se van a producir al afio este
es el factor limitante para el calculo del volumen a demas de la relacion Agua/OE
que se utilice, por este motivo el reactor puede tener un volumen variable. En
calculos tedricos de la literatura se ha encontrado que el volumen del reactor es de
2500 L (93000 TPA) pero hay que recordar que esto es un estimado y no un
calculo riguroso por lo que no es muy confiable. (En el anexo 1 se muestra el
célculo analitico para dicho reactor encontrado en la literatura)’. Ademas de que
se ve la relacion del catalizador con el volumen total ya que este se adiciona con
respecto al volumen neto del reactor considerando la masa del agua como la del
OE.

3.6.2 Seleccion del material mas adecuado

La seleccién de materiales para este equipo; esta basado en los estudios
metalograficos que aparecen en los codigos establecidos para este fin; existiendo
algunas reservas por parte de los fabricantes, con respecto a datos y procesos
gue han obtenido a través de su experiencia, sin embargo la seleccion que se
haga basandose en los datos existentes es correcta para el caso especifico de

que se trate.
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Después de estudios profundos y largas experiencias se han obtenido
materiales para equipo, que satisfacen las condiciones de servicio que requieren
actualmente las industrias modernas, como son temperatura, presion, corrosion,
etc.; para lo cual es necesario seleccionar el material que retna las caracteristicas

fisico-quimicas mas apropiadas.

Desde el punto de vista riguroso puede decirse que la seleccion del material
debe estar basado principalmente en un factor bien establecido de la temperatura
a la que vaya a trabajar ya que no es correcto que esta exceda en alto grado a la

temperatura de disefio del material.

Cuando algunos materiales se encuentra que sus propiedades fisicas son
mayores 0 aproximadamente iguales a las que tiene la temperatura ambiente,

estas pueden ser tomadas como base para el disefio.

La seleccion de materiales para equipo, que trabajan a altas presiones, no
presentan problema dificil, de muchos afios atras, se ha disefiado equipo que
trabaja bajo presiones altas pero a temperatura ambiente, y no se han encontrado
dificultades particulares para obtener los materiales necesarios para tal servicio,
no sucediendo lo mismo cuando se trata de equipo que trabaja a una presion
moderada y temperatura de 500°C o mayores donde se debe estudiar cada caso

particular.

Al tratar de determinar el material mas adecuado para un equipo que va a
trabajar con una temperatura mas o menos elevada debe estudiarse las
propiedades fisicas del metal o la temperatura de operacion, sin embargo, las
mejores propiedades fisicas no son el Unico criterio que debe seguirse, pues el
poder antioxidante del material es otro factor decisivo; resumiendo, se puede decir

que la mejor seleccion del material se basa en la combinacién de buenas
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propiedades fisicas, suficiente estabilidad quimica para obtener un servicio

satisfactorio y una larga vida del equipo.

El acero es el material mas comdn y versatil de los empleados en la
industria, es el material mas utilizado en las plantas de procesado ademas de que
se pueden hacer aleaciones para diferentes tipos de requerimientos ya sea

corrosion, altas temperaturas, bajas temperaturas, resistencia a la traccion etc.

Aplicaciones

Las aplicaciones del acero al carbén se puede discutir en base a su
clasificacion, se dividen en: estructurales, tratamiento térmico, mecanizado y

conformacion en frio.

Estructurales

En esta se incluye solamente aquellos empleos en los que el disefio se
basa en las propiedades mecanicas del acero en estado laminado. Estas
propiedades dependen principalmente del contenido de carbono y magnesio del
acero. La especificacion A-7 es la especificacibn mas comun (ASTM). La A-36
tiene un limite elastico. La A373 se usa para aplicaciones en soldadura. La A306
cubre un namero de niveles de resistencia que pueden ser deseables para

aplicaciones especificas.

Tratamiento térmico

Los aceros al carbon son de temple superficial, no pueden ser totalmente

templados, sin embargo pueden tener una dureza superficial.

Mecanizado
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Una adicion de azufre mejora considerablemente la mecanizabilidad. El
fésforo y el nitrégeno que se encuentran presentes en los aceros. También puede
anadirse plomo para mejorar si maquinabilidad en un 20%. (el plomo se adiciona
segun el codigo ASTM, ASME, API debido a la toxicidad del plomo pero esto se
hace en partes muy pequefas)

Conformacién en frié

El acero efervescente, bajo en carbdn, tiene caracteristicas excelentes para
su deformacion en frio y se emplea para conformado en frio severo. Los grados
que contienen mas de un 0.30% de carbono requieren, generalmente ser

recocidos antes del conformado en fri6.

3.6.4 Normas y especificaciones de materiales.

Son obvios los beneficios que se derivan del consenso establecidos
respecto a las normas que definen las propiedades y la composicién quimica de
los materiales. Dichas normas permiten que tanto los disefiadores como los
usuarios trabajen con la confianza de que los materiales empleados tendran las
propiedades minimas esperadas. Los disefiadores y los usuarios tendran también
la certidumbre de que los materiales serdn comparativamente iguales aunque se
compren a diferentes proveedores. A su vez los productores de materiales podran
también confiar en que los materiales que producen dentro de una norma
aceptada tendran un mercado facil y por esto mismo lo producen eficientemente

en grandes fabricas.

3.6.5 Seleccidon de la aleacion

La idoneidad de una aleacién para servicios, a la temperatura y presion de
operacion, depende de las propiedades inherentes en la composicion de la
aleacién y de las condiciones de aplicacion. La estructura cristalina, la densidad, la

conductividad térmica, la resistividad eléctrica, el coeficiente de dilatacién térmica,
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la estabilidad estructural, el intervalo de temperaturas de fusion y la presion de
vapor son propiedades fisicas basicas para las composiciones de aleaciones

individuales e inherentes a ellas.

El objetivo basico es seleccionar el material que sea mas econémico y que
cumpla los requerimientos del proceso. La mejor fuente de datos es una
experimentaciéon bien fundamentada en una unidad de proceso idéntica. Si faltan
tales datos, se pueden buscar otras fuentes, como la experimentacion en plantas
piloto o de escala reducida donde se llevaran a cobo ensayos de corrosion,
ensayos de laboratorio con fluidos del proceso real, o ensayos de corrosién en
soluciones sintéticas. Los datos de esas fuentes alternativas (que se han
enumerado en orden de fiabilidad decreciente) deben evaluarse apropiadamente,
considerando hasta que punto de ensayo determinado puede fallar en la
reproduccién de las condiciones reales en una unidad de operacién. Se debe
poner atencion especial en las posibles diferencias entre las pruebas estéticas de
laboratorio y el dinamismo de una planta, asi como en las trazas de las impurezas
(p.€j., los cloruros en los sistemas de acero inoxidable), lo que puede cambiar
drasticamente la corrosividad del sistema. También se deben considerar la
posibilidad de atagque agudo localizado, como las picaduras, la corrosién por

requisitos o la corrosion bajo tension.

Las velocidades de corrosion tolerables son un factor importante y varian
segun los equipos. Se puede permitir una corrosion apreciable para los tanques y
las lineas, si se prevé y se deja margen para ella en el disefio del espesor, pero no
se puede permitir esencialmente ninguna corrosion en las mallas de alambre finas,
los orificios y otros puntos en que los cambios pequefios de dimension sean

criticos.

Para el caso particular que se trata este disefio en el que las condiciones de
operacion se revisaron en la seccion 3.4. Las tablas 3.6.1 y 3.6.2 se refieren al tipo

de material especifico que se debe utilizar la sociedad americana para pruebas y
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materiales (ASTM) recomienda el uso de acero inoxidable austenitico tipo AlSI
316 debido a que el sistema se ve afectado por accidon quimica Unicamente que es
la corrosion del sulfarico y el agua dulce siendo la mas drastica la del &cido.

Las otras variables intervienen pero no son las mas relevantes en la

seleccioén del material.

Propiedades generales de corrosién para diversos materiales™?.
Clasificaciones
: No apropiado.
: Malo a regular.
: Regular para condiciones moderadas.
: Regular a bueno.
: Bueno cuando las alternativas superiores no sean economicas.

: Bueno a excelente.

o 00~ WO N BB O

: Normalmente excelente.

-42-



9 6 4 9 9 9 y 9 9 ? 9 Fs 9 3 g g | lodoiseimyg) tONE SOLZ INDH)

: ] 1 U ‘a4 ‘IN) uoeaje gzg Kojoou)

, : _ i T TR B1 100 § 19 0% 400 8

§ £ t 9 J 5 ‘ 9 9 0. ¢ 9 ’ 3 5 v £ . 0JIUAJSNE a|qEpIXou)| 0130y

d , , ' i "o 001 10d 57

9 ¥ [4 9 9 § £ 9 9 b 9 1 9 S & ¥ 'IN 001 10d g i1 0oL =_a 8l

, i . 021)|UR]SNE B|(epIXOU]. 0130y

: - A7) 00} Jod ¢°¢ ‘e gg tod g7

9 v z ] 9 ] g 9 g g ;9 G 9 g 9 § 'IN 004 10d 7 413 0o} Jd o7

’ ; od[jURISNE. 3|qEpIXOl] 0I3TY

” ; : ; 13 ap goi od 41

[ 4 £ 9 § ¥ _. 9 v 0 J ] 9} ¥ L 4 £ '021)1112) 3] qRpINOU| 0JAIY

uol| o3msay 1 Isojewon salgjaplioa;
ourqin|shquoa| 184 3p seinj Ik H oual  opoe| sopixo ojuowe se|
o |apsase] Sowey| eiedwal op| oM@l aua”| o oual  eapay 1ad ap ap epofew,
[B1nshpuy ‘[a1 8p Soseb; SeY{E psuapuod NQIN. WAOW | -nqumy | uIKOW  oansopd| sojeyns IXoupiy| SOIBIINS A e 1]
jepuaiqueloepixg|  12s3| 20935 opawnyy . _o apsa]  sod| sepoeiseuwe K odaaxa SOIMIOR i oaniojsoj
- _2_4 o Baje)s] BINRIS]] uojanjos ‘Ta 50} 0d1uoLIR| soapsnes| AWEPIXOl  gdunyng
- =—1 einpeaid| seuyeaje| uosan|os of|  Aso ou g8
ap|o seinau IX0JpIH| perapow| $3188 3P} uapand anb SITVIHILVI

. 9p SOpIUAIOD UBd i i aajnp enbe ap | epipay 83 sjeapy| SEHNAUE ooupiyep
SoLI0Y 8p $ase9 ilan PERY | sowoperseqy - uopn|og| Wy _ophe
Y o : . ki — uoian|og| opuaknpua
10103 SEW|EI Y seppe
S3UNLLIOD S3|BNSNPUI S01pajy sajeimey senby 3 sajueplx( solpajy sauopN|og | 53U0JaN|0%

S9SET)

sop

by}

S3H0LINAIH D SILNVAIXO ON SOI0IN

Tabla 3.6.1 Propiedades generales de corrosién para diversos materiales®?.
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Propiedades mecdnicas}

Limite |Resistencia
Otros elistico, |a traccidn,
ksi (MPa) | ksi (MPa)

025N 55379) | 115 (193)
025N 55 (379) [ 105 (724)
40 (276) | 105 (724)
35 (241) | 90 621)
40(276) | 90 (621)
01585 02P | 35(241) | 90 (621)
0,15 Se§; 0.2 P | 35(241) | 90 (621)
35 (241) | 82 (565)
33(228) | 79 (545)
0.100.16 N | 48(331) | 90¢621)
30(207) | 85 (586)
40 (276) | 95 (655)
40 276) | 95 (655)
45 310) | 95 (655)
45 (310) | 95 (655)
50 (345) | 100 (609)
36 (248) | 82 (565)
34 (234) | 8] (558)
010016 N | 422001 | 90621
' 40 (276) | 85 (586)

35 (241) | 85 (586)
GxCOITiy | 30007 | 85 (586)
80(552) | 105 (724)
(10xCHCh+Tal§| 35 (241} | 90 (641)
(10xCHCh+TaN| 35 (241) | 90¢620)
0,20 Co

4]

520100
820200
SHHO0D
530200
330215
530300
$30323
530400
3530403
830451
530800
SN
530908
$31000
SI008
S31400
31600
531603
$31651
511700
S31703
53100
$32900
534700
534800
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Tabla 3.6.2 Aceros Inoxidables austeniticos de forja estandar?.

La composicion quimica en % del material AISI 316 es la siguiente:

Cromo --==-========emeemmm oo oo e 16 - 18
Niquel ---------mmm oo 10-14
Molibdeno ------=--=s=seemememeee e 2.0-3.0
Carbono -------------mm e 0.08
SiliCIO ====-mmmm e 1.0
Manganeso --------==-====m==mmmemmmemmeeeeeee 2.0

Por lo que respecta los aceros inoxidables austeniticos son tenaces y
dactiles, se pueden fabricar por cualquier método estdndar sin embargo, los
austeniticos no son faciles de maquinar; se endurecen con el trabajado y se
necesitan maquinas rigidas, cortes pesados y altas velocidades; pero las

soldaduras se realizan con facilidad.
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4. Descripcion del proceso

Los efectos de las condiciones de reaccion sobre la distribucion de los
distintos homologos formados se pueden resumir como sigue: la variable mas
importante es la relacion agua 6xido de etileno, en las plantas de etilenglicoles, la
formacion de homadlogos superiores ( principalmente DEG y TEG ) se disminuye
utilizando grandes excesos de agua; aunque es deseable un mayor rendimiento
de monoetilenglicol no hay que perder de vista que todo incremento en el exceso
de agua se manifestara como mas agua reciclada en el sistema y mas agua que
hay que quitar en la mezcla que sale del reactor, lo cual resulta en un incremento
en el costo del equipo y servicios auxiliares, por lo que cuando se disefia el
proceso, se debe buscar una relacién 6ptima. Una relacion molar agua / 6xido de

etileno cominmente utilizada es de 10.

La distribucion de productos a la salida del reactor no se ve muy afectada
por la temperatura ni por la presion en rangos de interés comercial (70-160°C y 1-
30 atm), asi mismo, la distribucion de productos de la reaccion no catalizada como
de la reaccion en catdlisis acida es casi la misma, la catélisis basica promueve la
formacion de glicoles de alto peso molecular. Al ser la reaccion exotérmica la

temperatura de la mezcla tiende a aumentar unos 40°C.

Aunque la reaccion se lleva acabo de forma no catalitica, el uso de
catalizadores &cidos en la hidratacion permite trabajar a temperaturas y presiones
menores que en procesos no cataliticos, con la desventaja de que presenta

problemas de corrosién, asi como la remocion del acido afadido.
Las materias primas son oxido de etileno y agua, a esta ultima se le puede

dar un tratamiento de desmineralizacion, dependiendo de la calidad de agua

disponible para el proceso.
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4.1 DIAGRAMA SIMPLIFICADO DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE ETILENGLICOL VIA HIDRATACION DEL OXIDO DE ETILENO
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El agua de entrada es mezclada con el agua proveniente de la circulacion
hacia el tanque de alimentacion (FA-02), para ser bombeada hacia el reactor de
hidratacion, siendo antes precalentada por la corriente de agua recirculada pero se
ajusta con vapor hasta la temperatura de reaccion aproximadamente 100°C con

catdlisis y a 200 cuando no se utilicé.

En el reactor de hidratacién (DC-01), generalmente tipo torre o flujo, la
reaccion se lleva acabo en fase acuosa y el tiempo de residencia es suficiente

para que todo el oxido de etileno reaccione hacia glicol.

La reaccion se lleva acabo en forma catalitica o no catalitica obteniendo al
final del reactor una mezcla de agua y etilenglicoles distribuidos aproximadamente
entre un 90% de MEG, 9% DEG y 1% TEG y también polietilenglicol, pudiendo

variar estos rangos dependiendo del tipo de tecnologia utilizada.

La mezcla proveniente del reactor es alimentada a la primera parte de un
evaporador de multiple efecto (EV-01), el cual es calentado con vapor de alta
presion, la etapa intermedia del evaporador (EV-02) operan exitosamente a baja
presién, y la ultima del evaporador (EV-03) suele operar al vacio. El agua
evaporada de esta seccion es recuperada como condensados y alimentada junto
con el agua de entrada al tanque de alimentacion. Esta mezcla de glicol
concentrado, también llamado glicol crudo, es conducida a una torre agotadora

(DA-01) quitando el agua remanente y partes ligeras.

La mezcla de glicol libre de agua es fraccionada a una serie de torres de
destilacion (DA-02, DA-03) produciendo monoetilenglicol purificado y como

subproductos dietilenglicol y trietilenglicol.

Este proceso es el mas utilizado alrededor del mundo y es el Unico de
importancia comercial, lo utilizan la generalidad de las plantas, principalmente las

compafiias que ofrecen la tecnologia de este proceso son Scientific Design y
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Shell, siendo la primera la que cuenta con mayor numero de plantas instaladas
(méas de sesenta). Dow chemical y Union Carbide son propietarios de su

tecnologia pero no la ofrecen a la venta.

La planta de etilenglicoles puede encontrarse integrada o ser parte de una
planta de éxido de etileno; es decir, se pueden encontrar varias combinaciones:
qgue la produccién total de la planta de 6xido de etileno este destinada a la planta
de glicol o bien, que parte del 6xido de etileno se destine a otras plantas (por

ejemplo de etanolaminas) o se comercialice de materia prima.

No obstante lo anterior, este proceso presenta las siguientes desventajas:

- El costo del equipo aumenta debido a que es mas grande por la relacion

molar que existe entre el oxido de etileno y el agua.

- El consumo de energia para retirar el gran exceso de agua que se le
adiciona es alto, inclusive una gran parte del costo de la produccion de
glicoles se encuentra en retirar el agua excedente; es decir, una mayor
conversiéon por el equipo requerido (por ejemplo torres de destilacion) y

costos de servicios auxiliares vapor.
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4.2 Manejo y almacenamiento del MEG

El manejo y almacenamiento de los etilenglicoles es sencillo debido a sus
altos puntos de flasheo y de ignicion, baja presion de vapor y toxicidad. A partir de
gue no son corrosivos, se pueden almacenar ordinariamente en recipientes de
acero al carbon construidos con los codigos correspondientes. Donde deba
evitarse la contaminacion con hierro (Ej., con el glicol de grado fibra) o es
importante el color, se recomienda el acero inoxidable, aluminio o recipientes
recubiertos con resina. Deben usarse resinas fenolicas de secado al aire,

epoxyfendlicas o vinilicas.

No es practico usar un gas inerte en el espacio de los tanques de
almacenamiento de monoetilenglicol, a partir de que tienen bajas presiones de
vapor y no son flamables. A partir de que es muy higroscopico, absorbera agua del

aire.

De acuerdo a esto, si es almacenado por largos periodos y se requiere

bajos contenidos de agua un gas inerte como nitrégeno sera usado en el tanque.

El' monoetilenglicol es relativamente viscoso incluso a temperatura
ambiente, e incrementa rapidamente conforme cae la temperatura hasta que se
congela a —12°C. Entonces, si se planea almacenaje exterior sobre el suelo en
climas y temperaturas mas frias, es prudente aislar tanques, lineas y tal vez sea

necesario instalar provisiones de calor en tales tanques y lineas.

4.3 Variables de proceso

Hay que tomar en cuenta que la hidratacion del oxido de etileno, para la
produccion de monoetilenglicol (MEG) se efectia en el reactor; y este para su

construccion se tiene que tomar en cuenta diferentes factores algunos de estos se

- 49 -



tomaron en el capitulo2 pero aqui se puntualizan como lo fundamental para el

buen funcionamiento del proceso.

Relacion molar H,O / OE.

Si la reaccion es catalizada.

Si la reaccion es no catalizada.
Temperatura.

Presion.

Alimentacién de la materia prima H,O / OE.
pH.

vV V.V V V VYV V

Relacion molar H,O / OE.

La reaccion se suele efectuar con 1 a 10 exceso molar de agua en fase
liquida a presion normal esto debido a que si baja la relacion de agua con el oxido
de etileno hay, mayor produccion de glicoles mayores.(di, tri poliglicoles)

Si la reaccion es catalizada

Si la reaccion se efectia en presencia de un catalizador acido, tiene que ser
en concentraciones de 0.5-1.0% H,SO,4 en solucién; con respecto a la relacion de
alimentacion; se opera a una temperatura de 70 - 160 °C y una presiones de 1 - 30
atm.

Si la reaccién es no catalizada.

En este caso es sin la presencia del catalizador con una modificacién en las

presiones y temperaturas 140 hasta 230°C y 30-40 atm.
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Temperatura.

La distribucién de los productos casi no se ve afectada por la temperatura.
Pero en la reaccion si es de interés debido a que no se debe de operar a
temperaturas mayores de 165°C con presiones de 1 a 30 atm. Ya que se produce
una descomposicion térmica (Carbonizacion de los glicoles).A temperaturas bajas

los glicoles son muy viscosos y tienden hacer espuma.

Presion.

Otro de los factores importantes es la presiéon de la cual depende mucho la
eficiencia del reactor, que interviene en el proceso, la presidbn se encuentra
intimamente ligada con la temperatura por lo que debe considerarse también en el
disefio del reactor; cada uno de los procesos operan a una presion determinada
de acuerdo a las caracteristicas de cada uno de ellos. La presion no afecta en los
productos cuando se lleva acabo de forma catalitica pero cuando es sin catalisis la
presion debe estar en un rango de 30 - 40 atm para que la reaccion se lleve

acabo de forma optima.

Alimentacién de la materia prima H,O / OE.

La alimentacién del OE se lleva de manera directa ya que no lleva ningun tipo de
tratamiento ya que esta calidad de la materia prima se cuida desde el proceso de
produccion de este por que es una materia prima muy delicada por que reacciona
facilmente con agua, en medio acido, alcalino, 6xidos metélicos y cloruros ademas
de que es explosivo con el aire por este motivo tiene que estar controlado en sus
fluctuaciones en su composicion inicial por este motivo se puede alimentar de

manera constante sin un previo tratamiento.

A diferencia del agua dulce que se lleva a tratamiento debido a que tiene gran

numero de contaminantes para la reaccidn como son sales, minerales y algunos
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materiales inorganicos por esto se le da un tratamiento de desmineralizado para
retirar estos contaminantes y cuidar larga vida en el equipo, ademas de que la
gran cantidad de agua que se maneja delimita en gran medida el tamafio del

reactor.

Por otro lado hay que tener en cuenta que la capacidad es de 93000 (TPA) de
produccion de etilenglicol con esto se calcula el volumen del equipo principal que
es el reactor, este se alimenta en régimen laminar ya que se tiene que esperar el

tiempo de residencia en el reactor tipo flujo.

pH.

Es conveniente algunas veces tener un medio basico, pero sin exceder un pH
mayor de 7 a 7.5, por que la solucién de glicoles — agua tienden a formar espuma

y emulsificaciones ademas de que se produce facilmente glicoles superiores.

4.3.1 Precauciones gue se deben tener con la alimentacién del OE.

La alimentacion es un factor importante para los procesos y su operacion,
esta se basa principalmente en el andlisis del reactor del etilenglicol que se

analizara en el siguiente capitulo.

La presion de la reaccion se controla al nivel que limita o se evita la
vaporizacién del oxido de etileno (OE) por factibilidad a su manejo para la mezcla

de (OE) con el agua y los riesgos que este implica se muestran a continuacion.

Riesgos del oxido de etileno

Riesgo de inflamacion.-El 6xido de etileno hierve, a presion atmosférica, a
10,7 °C, pero tiene un punto de inflamacién de -17,8 °C. Los vapores de 6xido de

etileno forman mezcla explosiva con el aire desde el 2,6 hasta el 100 por 100 de
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oxido de etileno (en las altas proporciones la descomposicién exotérmica sustituye

a la combustion).

El 6xido de etileno es totalmente miscible con agua. Las disoluciones por
encima del 1 por 100 de 6xido de etileno desprenden vapores inflamables a
temperatura ambiente (1 por 100 a 31 °C, 2 por 100 a 3 °C). En proporciones entre
el 10 y el 80 por 100 de oxido de etileno en agua fria se forman hidratos con punto
de fusion entre 0 °C y 11 °C que flotan en el agua y desprenden vapores

inflamables.

Riesgo de descomposicion.-El vapor de O6xido de etileno puro se
descompone explosivamente por detonacion, con una fuente de ignicion o si se
calienta a 560 °C a 1 atmésfera (a 10 atmoésferas se descompone a 450 °C,
aproximadamente).La descomposicion del oOxido de etileno liquido puede
producirse como consecuencia de una descomposicién explosiva de vapor de

oxido de etileno que genere altas presiones (por ejemplo, en tuberias).

Riesgo de polimerizacion.-La polimerizacion del 6xido de etileno es
fuertemente exotérmica y se auto acelera con la temperatura. Esto puede conducir
a la vaporizacion del 6xido de etileno no polimerizado y posterior descomposicion

explosiva del vapor.

La polimerizacion térmica se inicia alrededor de los 100 °C, pero la
presencia de impurezas de muchos tipos cataliza la polimerizacion a temperatura
ambiente: acidos, bases, 6xidos metalicos, cloruros de hierro, aluminio o estafio.
El 6xido de hierro es un catalizador suave de la polimerizacién, no se usan
inhibidores de polimerizacion de 6xido de etileno, por lo que la mejor proteccién es

el almacenamiento refrigerado.

A temperatura ambiente y sin impurezas, se forma un polimero viscoso de
bajo peso molecular, térmicamente estable, que puede obstruir valvulas, filtros y

puntos muertos. El 6xido de etileno se almacena en estado liquido, bien como
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liquido refrigerado o bien como gas comprimido licuado a temperatura ambiente,
pero siempre bajo presion de gas inerte (nitrdgeno de pureza minima 99,99 por
100).

La presion en el interior de los recipientes se mantendra constante
mediante aporte de gas inerte cuando tienda a bajar o venteando a una instalaciéon
de tratamiento o a un sitio alto y seguro cuando tienda a subir. Cuando se use
nitrégeno la presion en el interior de los recipientes sera tal que el punto de trabajo

esté situado en la zona rayada que se indica en la figura 4.3 para la temperatura

de trabajo. En ningln caso el llenado méaximo del recipiente superara 0,78

kilogramos de éxido de etileno por decimetro cubico del recipiente.
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Si el oxido de etileno liquido almacenado se mantiene refrigerado por debajo
de la temperatura ambiente, el fluido con el cual el 6xido de etileno efectie el

intercambio térmico cumplira con estas condiciones:

1. La presion del fluido sera inferior a la del éxido de etileno.
2. El fluido no contendra productos o aditivos que en las condiciones de

trabajo puedan reaccionar con el 6xido de etileno polimerizandolo.

Sistema de bombeo de 6xido de etileno liquido.

La circulacion del 6xido de etileno por tuberias en pequefias cantidades se
efectuard preferentemente por presurizacibn con gas nitrégeno. Cuando la
circulacion se realice mediante bombas, los sistemas de bombeo deberan ser
disefiados en forma que no se produzcan nunca aumentos excesivos de

temperatura de la bomba.

Todas las bombas estaran equipadas con dispositivos de medicion de
temperatura del producto, situados en la propia bomba, en la impulsion de la
bomba o en el circuito de recirculacién, que accionaran el dispositivo de paro
automaético del equipo motriz cuando el liquido bombeado sufra un incremento de
temperatura superior a 10 °C por encima de la temperatura normal de servicio. Las
bombas iran dotadas, como minimo, de un cierre mecanico.

Se evitaran las fuentes de ignicion o calentamiento en la bomba que puedan dar

lugar a la descomposicién del producto.

Se evitara la vaporizacion, incluso la localizada, de 6xido de etileno por bajo
de la presibn minima positiva de aspiracion de la bomba (NSPH) o que el
nitrégeno disuelto en el 6xido de etileno puede desprenderse en la tuberia de
aspiracion de la bomba, cuando el disefio de la bomba comporte circulaciones
internas de refrigeracion de los mismos, cuyos conductos podrian obstruirse por
las burbujas, con el consiguiente riesgo de recalentamiento y vaporizacién del

6xido de etileno.
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Evitar, en este caso, la aspiracién por tubo buzo del recipiente, ya que se
generaran burbujas en la tuberia al sobrepasar la altura de la superficie libre del

liquido en el recipiente, que no se redisolveran.

S6lo se admitira el uso de equipos de bombeo cuyo motor de
accionamiento quede alojado dentro del mismo compartimiento en el que estan los
mecanismos de bombeo, si dispone de protecciones suficientes para prevenir los
riesgos derivados del uso de este tipo de bombas, con paro automatico, que

deberan demostrarse en el proyecto.
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5. Conclusiones

La produccién de monoetilenglicol es muy importante para la industria
quimica, debido a que se utiliza en la fabricacion de productos de alto consumo
como son anticongelante, descongelante para servicio aéreo, pinturas, dinamita,

resinas, fluidos hidraulicos, capacitores, etc.

La reaccion de hidrélisis para la produccion de etilenglicol es muy
importante por que de esta, depende el rendimiento junto con las variables de
proceso, ademas de que define el tamafio del reactor el érgano esencial y por
consiguiente el costo del equipo. Para maximizar la produccion de monoetilenglicol
la relacion de Agua/OE debe ser grande pero esto se ve reflejado en el costo de la
planta ya que los equipos son de mayor dimension. El costo por tener equipos de
grandes dimensiones, no solo se encuentra en el tamafio si no se tiene que
considerar los servicios que se requieren (agua de enfriamiento, vapor,
electricidad, instrumentacién, mantenimiento de equipos, etc.). Por otra parte se
tiene que definir si la reaccion se lleva acabo en medio acido o neutro, esto debido
a que se tiene remover el acido por la corrosion a los equipos. Otro punto
importante es el tipo de tratamiento que se le da al agua para evitar incrustaciones

ademas de que también tiene un grado de corrosion.

El reactor es disefiado en base a las condiciones al que este opera
considerando las variables mas importantes P, T, pH, y la relacion Agua/OE,
alimentacion y riesgos del oxido de etileno. Pero se tiene que tener en cuenta que
la conversion debe ser alta y esto se ve reflejado en el tipo de reactor que se
utilice para una planta de OE/EG el reactor considerado es tipo torre y para una

planta por separado etilenglicoles el reactor optimo es le de tipo flujo.

El tipo de material que se utiliza en el reactor debe ser el adecuado ya que

tiene que soportar las condiciones de operacién y evitar paros mas frecuentes por
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mantenimiento de alli que la seleccidén del material es de gran importancia ya que

ofrece una operacion mas funcional.

Hay diferentes procesos para la produccion de monetilenglicol pero por
medio de hidratacion de oxido de etileno es el que da mayor rendimiento, tiempos
de operacion mas cortos, equipo menos sofisticado y por consiguiente una

economia mejor.

El almacenamiento es sencillo debido a que no es un material peligroso se
puede almacenar en tanques de acero al carbon sin ningun problema. Por estos
motivos es la tecnologia mas utilizada en todo el mundo para la produccion de
monoetielnglicol. Se han completado o estdn en etapa de disefio sobre 60

proyectos de etilenglicol.

A continuacion se muestran ventajas y desventajas de este proceso:

Ventajas

» Laconversion es esencialmente completa y cuantitativa.

»  Tiempos de residencia cortos a comparacion de las diferentes tecnologias.
»  Flexibilidad de la tecnologia.

»  Facilidad de almacenamiento.

Desventajas

» Ladimension del equipo es grande.

»  El costo del equipo aumenta debido relacion molar que existe entre el oxido
de etileno y el agua.

»  El consumo de energia para retirar el gran exceso de agua que se le adiciona

es alto.
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Anexo 1
A partir de las secciones anteriores se calcula el volumen de este asi como la

masa del catalizador, se retoman partes fundamentales para el calculo.

La reaccidn es de primer orden debido al gran exceso de agua como reactivo, La
reaccion inicial es muy rapida generandose una gran cantidad de calor que hace

que aumente la velocidad de reaccion. (La reaccion es la siguiente)

»‘“O\ HZSO'I 2
CH —-(.jH F HU —_— THE CH
i:H _.r}H

7

A -+ E catalizadey o

La ecuacion de primer orden es:
dc/dt=KC
gue integrandola queda:
2.303log C = -KT 2.303log C
donde C es la concentracion de oxido de etileno en g mol / litro, T = tiempo en
minutos, K= constante de la velocidad de reaccién, y c es la concentracion de

oxido de etileno inicial. La energia de activacion de la reaccion es de 18 Kcal / mol.

En soluciones neutras la velocidad de la reaccion es muy lenta, pero su energia de

activacion es de 19 kcal / mol y es mayor que para un medio alcalino o &cido.
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QBo

AGUA .
% X 4  REACTOR

" X

CAo
OE o
QA0
CAol

Produccion de etilenglicol

Fc = (TPA)*10°* 1, 1,1 *103’*i
365 24 60 62

1,11 1

Fc = (93000)* 10° *
365 24 60 62

Fc = 2853.9 mol / min

Fc 28539
FCSEGUNDO :% = 60

=47.56

Condiciones de entrada
Fcsegundo = 47.56 mol / s
Xa = 0.9 Conversion a la salida

Fao = E L%_SZ 84

Xa 09

Fao 52.84

FaOSEGUNDO = E —W =0.88

Fao = 52.84 mol / min

Faoseg = 0.88 mol / s

Caudal Volumetrico 0 069 /cm?

Cao
44 g/mol 449/mo|

Caop = 1.36 * 10 mol /cm?®

o T x T x10%* ~ =2853.9

=1.36*10°

Caop litro = Caop*1000 = (1.36 * 10°%)(1000) = 1.36
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Caoplitro = 1.36 mol / L

Qao = 290 5284 4040
Caop 1.36

Qao=38.85L/ min

10*Qbo = Qao

Qbo =L / min

Qo = Qao + 10*Qbo = Qo =(38.85 L/min) + 10(38.85 L/min)
Qo0 =427.38 L/ min

K =0.311 min™

Calculo del volumen de reactor

_Caop 1.36%10°
2

Cao =0.00068

(Fao)(Xa) (52.84)(0.9)

_ - —2048723.28
(k)(Cao)(L— Xa)  (0.311)(0.00068)(1—0.9)

Fao = 52.84 mol / min

Xa = 0.9 Fraccion mol

Caop = 1.36 * 10 *mol /cm®
V = 22.4872328 * 10 °cm®
Cao = 0.00068 mol /cm®

k =0.311 min™

V litros=V * I 2248723.28*i = 2248.7232
1000 1000

V litros = 2248.72litros + 10% de sobrediserio.

V litros= 2500 L
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Para calcular la masa del catalizador; si el volumen que se utiliza es el de la
bibliografia que es de 2500L aproximadamente se saca el 1% con respecto a este

que es de 25L por que la relacion 100% a % 1 de acido sulfurico.

La catalisis es homogénea por que se lleva a cabo en condiciones
relativamente suaves uno de los problemas de esta catalisis es que se queda el
catalizador en el producto y hay que separarlo de manera inmediata ya que el
catalizador es un acido y ocasiona corrosion este proceso se lleva acabo a traves

de una resina de intercambio anidénica.
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