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Diseno de Procesos - Objetivos

» Coner los pasos clave para llevar a cabo un disefio de proceso.

» Sea consciente de los muchos tipos de problemas ambientales y
consideraciones de seguridad que prevalecen en el disefo de un
nuevo proceso quimico.

» Seleccionar el camino de reaccion.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023



¢ Qué pasos estan involucrados en el diseno del proceso?
éCuales son los principales problemas ambientales y de seguridad?

ENTRADAS SALIDAS

>

» Creacion de procesos
Enfoque sistematico de arriba hacia abajo (top-down) para
preparar el caso base de disenos de proceso.

» Heuristico para disefio

Reglas generales utiles y pautas cualitativas para ayudarlo a

~




Diseno de Procesos

Restricciones al disefo
Cuando se consideran posibles caminos para llegar al objetivo, se deberan considerar

muchos factores, los cuales delimitaran el nimero de posibles soluciones, pero, raramente
habra solo una solucion al problema (solo un disefio). Posiblemente se deberan
considerar varios caminos alternativos para llegar al objetivo, varios disefios seran buenos,

dependiendo de |a naturaleza de las restricciones.

Recursos

DISENOS

FACTIBLES

Cambio de
proceso

2 S
& . C&
(N POSIBLES DISENOS

Regulaciones
Gubernamentales
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Heuristico 2: usar un exceso de uno de los reactivos en una reaceion para consumir completamente reactivo de mayor valor, toxico o

peligroso. El MSDS indica cuales sustancias son toxicas y peligrosas.
Ejemplo: Usar un exceso de etileno en la produccién de DCE (dicloroetano)

Heat Literated Heat Absorbed
by Reaction during Reaction
150x10° Btu/hr 52x10° Btu/hr
R 4 3 HCI
cl i T 58300 Ib/hr
2 .
A ) - 23
C.H, o Chiorination C,H, ts730mmne § 500°C : B e i oo
e »{90°C, 1.5 atm cl,? 26 atm C,H.CI,
Cl,?
C,H,+Cl,— CH.CI, C,H,CI,—* C,H,CI + HCI

105500 Ib/hr

Heat Literated Heat Absorbed

by Reaction during Reaction

150x10° Btu/hr 52x10° Btu/hr

A &) HCl
cl, - ai-
113400 Ib/hr Ch'D:eC:i CHCI, Pyrolysis gC': 5
C.H orina on# > 500°C |—C,H,
it 90°C, 1.5 atm| “27¢| POP™ & | 2gatm [ c,H.CI,
r

C,H,+Cl,—» CH,CI,

C,H,Cl,— C,H,Cl + HCI

A

105500 Ib/hr




Desarrollo del Procesos y la Ingenieria

Scoping / Feasibility/ D;gg‘g':::‘ Engineering, S &
Conceptual Preliminary : Procurement & P
Phase Design Engineering B.asm. Construction Spelolicity
Engineering
FEL-1 FEL-2 FEL-3
¢ Select best e « Maintain budget
+ Develop concepls identified project + Fialize Scops & and schedule
Execution Plan : o Operation to
c o Evaluate approaches X ¢ Achieve ; :
Client Goals : : » Capital : achieve design
alternatives o Quantify 5 mechanical
G ] appropriation ; performance
» Quantify risks economics o Contiactin completion and
» Project definition g handover
¢ Preliminary design : nggn Lo « Update FEL-2 « Engineering
basis » Material balance elLeiehins s Froctisment » Training/startup
: » Block Flow s P&IDs o Construction, or s
Deliverables S » Process data : ; assistance
Diagrams + Equipment « Construction
. ; sheets e « Performance test
» Equipment list < Disiiifing specifications Management
e Plot plan equipmenrtylayout « 3D model » Commissioning
Cost Class 5 Class 4 Class 3 Class 2 Class. 1
% Order-of Magnitude Preliminary Budget Control Definitive
Estimate +50% /- 30% +30% /7 -20% +20% / -15% +15% / -10% +10% / - 5%
Fe:ts‘:z;:lty Scoping Feasibility Bankable
Bench-scale ; : Optimization /
Test work testing Pilot plant testing variability testing
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A menudo, los problemas de disefio resultan de las exploraciones de quimicos,
bioquimicos e ingenieros en laboratorios de investigacion para satisfacer los
deseos de los clientes de obtener productos quimicos con propiedades
mejoradas para muchas aplicaciones. Sin embargo, varios productos conocidos,
como el teflén, fueron descubiertos por accidente.

En otros casos, se pone a disposicion una fuente econdmica de materia prima.

Otros problemas de diseno se originan cuando se descubren ,
especialmente en los paises en desarrollo.

Otra fuente mas de proyectos de disefio es el propio ingeniero, quien a menudo
tiene una fuerte inclinacion a que un nuevo quimico o una ruta para
existente puede ser muy rentable.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 9



Produccion de hipoclorito

de calcio
.’/o .
Cl Catt

HsC
0

“Cl

BC —
_>—OH

0)

Produccion de cumeno

CHj

CH,=CH—-COOH

Produccion de NaOH 32 %

+,- e
1

H,, H,0

Concentrated
NaOH, H,0




Seleccion de proceso. Caso de estudio acido acrilico

Compuesto By-product

quimico Polipropileno, C3H6 Acido acrilico, C3H402 Acido acético, C2H402

Propiedades * Olor acre e incoloro * Deoloracreyde Olor acre e incoloro.
* Inflamable pero no tdxico naturaleza incolora. Inflamable pero normalmente
* Se puede obtener por craquingde ¢ Inflamable e inestable estable
hidrocarburos. e Puede sufrir Se puede obtener mediante
 Mas denso que aire polimerizacion a alta carbonilacién de metanol
* En forma liquida, puede causar temperatura y Puede ser perjudicial para la
congelacion. concentracion piel humana dependiendo de |la
* Corrosivo para el metal concentracion.

* Puede causar irritacion o
lesiones al ser humano.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 11



Caso de estudio acido acrilico. Propiedades

Polipropileno Acido acrilico
Propiedad | Unidad | Producto SR Propiedad | Unidad | Producto
Peso molecular g/mol 42,08 Peso molecular g/mol 72,06
Punto de ebullicion K 225,47 Densidad g/ml 1,051
Punto de fusioén K 87,35 Energia libre de formaciéon  kJ/mol -58,6
Flash point K 165,15 Entalpia de formacion kJ/mol -161,11
Temperatura de K 728,15 Entalpia de fusidn kJ/mol 11,52
autoignicion Entalpia de evaporacion kJ/mol 36,77
Calor de combustion kcal/g -10,94 Presién critica KP3 361155
Calor de vaporizacion ki/mol 18,42 Temperatura de ebullicion K 406,33
Volumen critico cm3/mol 184 Temperatura critica K 591,53
Calor de fusion cal/mol 717,60 Punto de fusidn K 226,02
Presion de vapor mmHg 1@91,26K Volumen critico m3/kg.mol 0,36
Capacidad calorifica ideal J/mol K 170,13

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-20280lubilidad en agua Miscible 12



Peso molecular g/mol 60,05

Punto de ebullicion K 390,93

Punto de fusion K 289,82

Flash point K 312,59
Densidad g/cm3 1,049
Viscosidad mPa.s 1,056

Calor de combustion kcal/g 874,2

Calor de vaporizacion kJ/mol 23,36@269,26 K
Entalpia de formacion kJ/mol -484,3

Calor especifico cal/mol 123,1




Chemicals

Propylene,
CiHe

NPFA 704 Diamond Hazard Pictogram

Acrylic
Acid,
C;H,0,

SSHDHL

Acetic Acid,
C,H,0,
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Oxidacion de Polipropileno en dos etapas Produccion a partir de glicol de
propileno

Ruta I: Oxidacidn de propileno en dos etapas

Produccion a partir de etileno

1. Oxidacién de 1. Sintesis de acroleina  cH,+0,—>C,H,0+H,0 (79%)
polipropileno
2. Sintesis de acido acrilico C3H6+goz——>C3H4OZ+HZO (6%)

’ . 7 . R 5
3. Sintesis de acido acético CyHe +50,—>C;H,0, +H,0 (12%)

4. Reaccion lateral CO2 C3H6+%Oz—>3C02+3H20 (3%)

. . 7/ 7 . 7 . rd kK3 1
2. Oxidacion de 1. Sintesis de acido acrilico C:H0+50,—C;H,0,+H,0 (85%)
acroleina

2. Sintesis de acido acético C3H4O+goz—>C2H4OZ+COZ (15%)

Catalizador: molibdato de bismuto
Temperatura: 360-430 °C
Presion: 6 barg

Catalizador: molibdato de vanadio
Temperatura: 260-300 °C
Presion: 6 barg




Ruta |
Cantidad de
moles

Masa molar
Masa
Valor especifico

Costo unitario

Margen bruto

Unidad C3H6 02

t-mol 4
t/t-mol 42,08
t 168,32
t/tprod 1,17
USD/t 970
USD/t 1422,74

11,5

32
368
2,55

0

C3H40

1
56,06
56,06

0,39

6,5

2
60,05
120,1

0,83

661

C2H402 (C3H402 CO2

2
72,06
144,12
1,00

1747

5
44,01
220,05
1,53

8,42

6
18,01
108,06
0,75

0,34




Rutas de sintesis de proceso. Caso acido acrilico

Ruta Il: Produccion desde propilen glicol

1. Oxidacion de
polipropileno

2. Hidratacion de oxidO
de propileno

3. Neutralizacion con
NaOH

4. Deshidratacion de
propilen glicol

5. Oxidacion de alcohol
alilico

Clase 2-1: Disefio de procesos

Sintesis de oxido de propileno

C,H, +%O2 —>C,H,O

Sintesis de propilen glicol

C,H,O+H,0——C,H,0,

N/A

Sintesis de alcohol alilico
C,H,0,——>C,H,0+H,0

Sintesis de oxido de propileno
C,H,0+0,—>C,H,0,

Sintesis de acido propiénlico
C;HO +- 0, ——CHO,

IP-2023

Catalizador: catalizador basado en Ag
Temperatura: 350 °C
Presion: 30 barg

Catalizador: acido sulfurico
Temperatura: 30 °C
Presion: 1 bar

Temperatura: 25 °C
Presion: 1 bar

Catalizador: 6xido de escandio
Temperatura: 350 °C

Catalizador: Mo-V-W-0
Temperatura: 325 °C

17



Ruta Il Unidad C3Hé 02 C3H60 C2H602 C3H402 H20

Cantidad de moles t-mol 1 2 1 1 1 1
Masa molar t/t-mol 42,08 32 58,08 74,08 72,06 18,01
Masa t 42,08 64 58,08 74,08 72,06 18,01
Valor especifico t/tprod 0,58 0,89 0,81 1,03 1,00 0,25
Costo unitario USD/t 970 0 1000 1000 1747 0,34

Margen bruto USD/t 776,66




Rutas de sintesis de proceso. Caso acido acrilico

Ruta Ill: Produccion desde Etileno

1. Oxidacion de etileno

2. Carbonilacion de
oxido de etileno

3. Reordenamiento
catalizado por acido de
B-propiolactona

Clase 2-1: Disefio de procesos

Sintesis de 6xido de etileno

C,H, +%02—>C2H4O

Sintesis de B-propiolactona

C,H,0+CO——C,H,0,

Sintesis de acido acrilico

C,H,0,—C,H,COOH

IP-2023

Catalizador: catalizador basado en Ag
y a-alumina

Temperatura: 240-290 °C

Presion: 15-25 barg

Catalizador: Hidruro de tetracarbonilo
de cobalto

Temperatura: 150-200 °C

Presion: 30 barg

Catalizador: acido fosforico
Presion: al vacio

19



Ruta Il

Cantidad de moles

Masa molar

Masa

Valor especifico

Costo unitario

Margen bruto

Unidad C2H4

t-mol

t/t-mol

t/tprod

USD/t

USD/t

02

28,05

56,1

0,78

800

1540

32

32

0,44

C2H40

28,01

28,01

0,39

295

C3H402

44,05

44,05

0,61

888

72,06

72,06

1,00

1747



Rutas

Etapas de reaccion

Condiciones de operacién
maxima

Oxidacion de Polipropileno
en dos etapas

1. Oxidacion de propileno
2. Oxidacioén de acroleina

Produccion a partir de glicol de

propileno

1. Oxidacion de polipropileno.

2. Hidratacion de 6xido de
propileno.

3. Neutralizacion con NaOH.

4. Deshidratacion de propilen
glicol.

5. Oxidacion de alcohol alilico

350 °C

30 barg

Produccion a partir de etileno

290 °C
30 barg




Oxidacion de Polipropileno
en dos etapas

CO2, 02, H20, N2,
polipropileno.

Produccion a partir de glicol de
propileno

Residuos CO2, H20 y pesados

Margen bruto de
ganancia (USD/t)

1175,56 596,68

Puntaje total

Produccion a partir de etileno

CO2, 02, H20, N2, etileno sin
reaccionar, trazas de B-
propiolactone (cancerigeno).

1552




ilifisiele H20, diisopropil éter (25 °C)
hidroquinona (47 °C)

I Acroleina, | =" - |
L. ‘o | acido acético,

| acido acético, | ox . |
. L | 4cido acrilico, |

| &cido acrilico, |

I"aire, CO2, H20

: aire, CO2, H20,
| propileno (47 °C)
gn

Propileno

acido acético, acido acrilico,
diisopropil éter (40 °C)

Aire comprimido (10 bar)

_—— L
|

| acido acético, :
: acido acrilico, |
| H20(47°0) :
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Agua (25 °C)

Acido acético (50 °C)
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Electric Current
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Pila de combustible de
doxido soélido

Off-gas y agua se usa
como combustible.
Generacion de
electricidad mediante
pila de combustible

Recuperacion de energia

* Una reaccion
altamente exotérmica
genera calor.

e Utilizado como
recuperacion de calor
residual.

e Aprovechamiento
energético de la
planta.
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Sodium method Calcium method

: Calcium :
Sodium method hypochlorite Calcium method

Sodium method Sodium method

[CJRaw matenial & Pathway Bl Main product




Process water
[ Sodium

AN
(O7 Wik ®
5@ | 8@ &
Caustic ——+ 1 | T
(‘:::vm) | i MSRWI @

Chlorine

Oft-gas
= chloride
® | " Grwis @
2 =0 Wastewater
@ | pypochlorite
ST «O @2
cw - [4 @

RW- 5 @

1. Caustic mixing vessel
2. Lime mixing vessel

3. Salt nucleator vessel

4. Chlorinator

5. Elutriator

6. Salt centrifuge

7. Calcium hypochlorite centrifuge
8. Salt tank

9. Turbo dryer

10. Crusher and classifier
11. Scrubber

12. Steam boller

13. Cooling tower

14. Chiller

ST Steam
CW Cooling water
RW Chilled water




Problema de disefio. Caso estudio produccion VC(Seider)
Considere la necesidad de producir cloruro de vinilo (VC)

H Cl
C =C_

H H
“Se ha presentado una oportunidad para satisfacer una nueva demanda de monomero de
VC (VCM), equivalente a 400 mil toneladas por ano.
El complejo petroquimico incluye una planta que produce un billon de kg por afio de este
producto y gue no satisface la nueva demanda.
Dado que el VCM es una sustancia extremadamente toxica, se recomienda que las nuevas
Instalaciones esten disefiadas cuidadosamente para satisfacer regulaciones
gubernamentales de salud, ambientales y de seguridad"

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 27



/ mvo

Sintesis detallada del
proceso: métodos
algoritmicos

Desarrollo del caso
base

Evaluar problema

Evaluacién de
seguridad y control
de toda la planta

/

el

Disefio de Detalle,
Dimensionamiento de
Equipos, Cap. Estimacion




SECCION A

Evaluar problema
primitivo

Sintesis detallada del Evaluacién de
proceso: métodos | ] Desarrollo del caso y seguridad y control
algoritmicos base de toda la planta

\IJ i

el

\ 4

Disefio de Detalle,
Dimensionamiento de
Equipos, Cap. Estimacion




Analisis de problema

« El diseno del proceso comienza con un problema de diseno primitivo que expresa la
situacion actual y brinda la oportunidad de satisfacer una necesidad social.

« Normalmente, el problema primitivo es examinado por un pequeno equipo de disefno, que
comienza a evaluar sus posibilidades, a refinar el enunciado del problema y a generar
problemas mas especificos:

— Materias primas: disponibles internamente, ¢se pueden comprar o se deben fabricar?

— Escala del proceso (basado en una evaluacion preliminar de la produccién actual, la demanda de mercado
proyectada y los precios de venta actuales y proyectados)

— Ubicacion de la planta
 Refinado a través de reuniones con direccion técnica de ingenieria, negocios y marketing.
« Lluvia de ideas para generar alternativas

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023
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Alternativas

Para satisfacer la necesidad de 400 t/aino adicionales de VCM, se podrian generar las

siguientes alternativas factibles:

Alternativa 1. Una planta competidora que esta a 100 km, produce 1 MM t/afio de VCM. Esa
planta podria expandirse para producir la cantidad requerida y que deberia ser
transportada. En este caso, el equipo de diseno proyecta los precios de compray disena las
Instalaciones para almacenamiento.

Alternativa 2. Comprar y transportar por tuberia desde una planta cercana cloro obtenido de
una electrdlisis de una solucion de NaCl. Hacer reaccionar el cloro con etileno para producir
el monomero y HCI como subproducto.

Alternative 3. Dado que la compafiia produce HClI como subproducto en grandes
cantidades, el HCI esta normalmente disponible a precios bajos. La reaccion del HCI con el
acetileno o el etileno y oxigeno, puede producir 1,2—dicloro etano, un producto intermedio
gue puede ser transformado en cloruro de vinilo por cracking.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 31



Fuentes / Literatura

Informes de disefio de SRI (Solutions Recovery International,
https://www.solutionsrecovery.com/)
Enciclopedias
* Enciclopedia Kirk-Othmer de Tecnologia Quimica (1991)
* Enciclopedia de la guimica industrial de Ullman (1988)
Manuales y libros de referencia
« Manual de ingenieros quimicos de Perry (1997)
e Manual CRC de Quimicay Fisica
\er Biblioteca Technion (https://library.technion.ac.il/)
Patentes (https://patents.google.com/)
Papers (www.sciencedirect.com)
BAT (https://eippchb.jrc.ec.europa.eu/reference)

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023
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Problemas ambientales en el diseno de procesos

Manejo de desechos toxicos.

El 97% de la generacion de residuos peligrosos por la industria guimica y nuclear son aguas residuales
(1988).

En el disefno del proceso, es esencial gue se incluyan instalaciones para eliminar los contaminantes de
las corrientes de aguas residuales.

Vias de reaccion para reducir la toxicidad del subproducto.

A medida que se determinan las operaciones de reaccion, debe evaluarse la toxicidad de todos los
productos quimicos, incluidos los recuperados como subproductos.

Las vias que involucran grandes cantidades de quimicos toxicos deben ser reemplazadas por
alternativas, excepto en circunstancias inusuales.

Reduccion y reutilizacion de residuos.

Las preocupaciones medioambientales ponen ain mas énfasis en el reciclaje, no solo de los productos
quimicos no reaccionados, sino también de los productos y subproductos quimicos. (es decir,
produccion de desechos segregados, por ejemplo, produccion de materiales compuestos y polimeros).

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 33



Problemas ambientales en el diseno de procesos

Evitar eventos no rutinarios

* Reduzca la probabilidad de accidentes y derrames a traves de la reduccion de fendmenos
transitorios, confiando en la operacion en el estado estacionario nominal, con controladores
confiables y sistemas de deteccion de fallas.

Objetivos de disefo, restricciones y optimizacion.

 Las metas ambientales a menudo no estan bien definidas porque las funciones del objetivo
econdmico implican medidas de rentabilidad, mientras que el valor de la reduccion de la
contaminacion a menudo no se cuantifica facilmente desde el punto de vista economico.

 Soluciones: funcion objetivo mixta (*'precio de contaminacion reducida™), o expresar la
meta ambiental como restricciones.

* Regulaciones ambientales = restricciones

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 34



Creacion del proceso - Objetivos

« Comprender como relacionar datos de disefio y crear una base de datos preliminar.

* Implementar los pasos para crear diagramas de flujo que involucren reacciones,
separaciones y operaciones de cambio T-P. Al hacerlo, se identifican muchas alternativas que
pueden ensamblarse en un arbol de sintesis que contiene las alternativas mas
prometedoras.

« Seleccionar las equipos principales y crear un diagrama de flujo detallado del proceso,
con un balance de materiay energia y una lista de los principales componentes del
equipo.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 35



Creacion del proceso — Base de datos

O Creacion de una base de datos preliminar:
 Para disponer de la informacion de base para el disefio
O Experimentacion:
* Necesaria para suministrar la informacion faltante o verificar la informacion crucial.
O Sintesis preliminar de procesos:
« Enfoque de arriba hacia abajo.
 Para generar un “arbol de sintesis” con las alternativas de disefio (ver proceso de VCM)
[ Desarrollo del diseno del caso base:
« Centrado en la(s) alternativa(s) mas promisorias del arbol de sintesis.

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023 36



Creacion de una Base de datos preliminar

O Informacion de propiedades termodinamicas:
* Propiedades fisicas
 Equilibrio de fases (Ki, )
« Métodos de prediccion de propiedades
O « Informacion de seguridad y medio ambiente
» Toxicidad
* Inflamabilidad
A « Costo de las sustancias quimicas
» Por ejemplo las publicadas en “Chemical Marketing Reporter”
1 « Experimentos
» Para el chequeo de los items fundamentales

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023
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Sintesis preliminar de procesos

O Seleccion del modo de procesamiento:
LFijacion del estado de las sustancias materias primas, productos y subproductos,
establecer las diferencias entre ellas.
L Operaciones de procesos (operaciones unitarias) — componentes basicos del flowsheet
[ Pasos de sintesis:
 Eliminar diferencias en los tipos moleculares
« Distribuir las sustancias quimicas por combinaciones de reactivos (fuentes) y
productos (sumideros)
 Eliminar diferencias en la composicion
 Eliminar diferencias en la temperatura, presion y fases
* Integrar tareas (combinar tareas en operaciones unitarias)

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023
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Continuo

alimentado por lotes

e




Pasos de la Sintesis
Estado de las sustancias quimicas

» Decidir las especificaciones en las matenas prnmas Yy productos
(estados):
*  Fujo masico (caudal, si es continuo)
Composicion (fraccion molar o méasica de cada especie quimica)
» Fase: (solida, liquida, gaseosa)
 Foma (por eiemplo forma y distribucion de tamaiio de las particulas)
e Temperatura
* Presion

Clase 2-1: Disefio de procesos IP-2023
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Pasos de la Sintesis
Operaciones de procesos

Reacciones quimicas:

d El posicionamiento en el diagrama de flujo implica muchas consideraciones
(conversion, velocidad, etc), relacionadas con Ty Pen la que se lleva a cabo la
reaccion.

Separacion de las sustancias quimicas

1 Necesario para resolver la diferencia entre la composicion deseada de un flujo de producto y
la de su origina. La seleccion del método apropiado depende de las diferencias de las
propiedades fisicas de las especies quimicas implicadas

Separacion de fases

Cambios de temperatura, la presion y la fase.

Mezcla y division de corrientes
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1. Eliminar diferencias en los tipos moleculares Reaccion quimica

2. Distribuir las sustancias quimicas por Mezclando
combinaciones de reactivosy productos

3. Eliminar diferencias en la composicion Separacion

4. Eliminar diferencias en la temperatura, Cambios de temperatura, presiony de fases
presion y fases

5. Integrar tareas (combinar tareas en operaciones
unitarias)




Sustancia quimica Peso molecular Formula Estructura

Acetileno

Cloro

1,2 dicloetano

Etileno

Cloruro de hidrégeno

Cloruro de vinilo

26,04

70,91

98,96

28,05

36,46

C2H2

Cl2

C2HA4CI2

C2H4

HCI

C2H3CI

H-C=C-H

CI-CI




Mecanismos de reaccion para obtencion de VCM

© Cloracion directa de etileno:
C2H4 + CI2 - C2H3C| + HCI

ventajas:
— Solucidn atractiva al problema especifico sefalado como Alternativa 2 en el analisis del

problema primitivo.
— Ocurre espontaneamente a unos pocos cientos °C.
Desventajas:
— No da un alto rendimiento de VC sin producir simultaneamente grandes cantidades de
subproductos como el dicloroetileno.
— La mitad del costoso cloro se consume para producir un subproducto de HCl, que puede no
venderse facilmente.
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Mecanismos de reaccion para obtencion de VCM

® Hidrocloracion de acetileno:

CH, + HCl - CH.CI

ventajas:
— Esta reaccion exotérmica es una solucion potencial para el problema especifico indicado como
Alternativa 3 . Proporciona una buena conversion (98%) de C, H, VC en presencia de catalizador de
HgCl, impregnado en carbdon activado a presién atmosfeérica.
— Estas son condiciones de reaccion bastante moderadas y, por lo tanto, esta reaccion merece mas
estudio.

Desventajas:
— Limites de inflamabilidad de C,H, (2,5 — 100%).
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Mecanismos de reaccion para obtencion de VCM

© Craqueo térmicode C,H ,Cl,por cloracionde C,H ,:

CH, + Cl, - CH,CI,
CH.Cl, —» CH,CI + HC|

CH, + Cl, - CH,Cl + HCI

ventajas:
— La conversion de etileno a 1,2-dicloroetano en la primera reaccion (exotérmica) es= 98% a90°Cy 1 atm con un

catalizador de Friedel-Crafts como FeCl, . Este intermedio se convierte en cloruro de vinilo mediante craqueo
térmico segun la 22 reaccién (endotérmica), que se produce espontaneamente a 500 ° C con conversiones de hasta

el 65 % (Alternativa 2) .

Desventaja:
— La mitad del costoso cloro se consume para producir un subproducto de HCl, que puede no venderse facilmente.
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Mecanismos de reaccion para obtencion de VCM

® Craqueo Térmico de C,H ,Cl, por Oxicloracion de C ,H ,:

C,H, + 2HCI +50, -» CH,CI, + H,0
C,H,Cl, - C,H,Cl + HCl

C,H, +HClI+ 20, > CH.Cl + H,0

ventajas:
— La primera reaccién altamente exotérmica logra una conversion del 95 % a C,H,Cl, en presencia de un catalizador

de CuCl,, seguida de un paso de pirdlisis como en la ruta de reaccion 3.

— Excelente candidato cuando el costo del HCl es bajo

— Solucion para el problema especifico indicado como Alternativa 3 .

Desventajas:
— Economia dependiente del costo del HCI
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© Proceso Balanceado para Cloracion de Etileno:

CH, + Cl, - CH,CL
C,H, + 2HCI + ;0, - CH,Cl, + H,0
2C,H,Cl, - 2C,H, Cl + 2HCI
2CH,+Cl, + 50, > 2CH,CI+H,0

ventajas:
— Combinacion de rutas de reaccion 3y 4: aborda la alternativa 2.

— Todo Cl, convertido a VC

— Sin subproductos.




Esto deja las cuatro alternativas de rutas de reaccion restantes, las cuales se comparan primero en
terminos de beneficio bruto

Precio de los productos quimicos a granel

Gt
L L
I S

I




Ruta 3
Nro moles

Peso molecular

kg

kg/kgdeVC

Cent/ kg
Beneficio bruto = 44 (1) + 36 (0,583) —36 (0,449) - 22 (1,134) = 23,88 cent / kg

Ruta de reaccion Beneficio bruto
(cent/ kg)

-18,66

23,88

6,84

15,36




Flowsheet preliminar para la ruta 3

cl, C,H,Cl
Q{OO kg /h 50.% h
™~ Clorinacién RN Dirblisis
_~ directa '

CH,+Cl,==>C,H,Cl,  C,H,Cl,==>C,H,Cl + HCI
/(:2;4 \
22 450 kg / h HCI
29.150 kg/h

+ 400 MVKkg/afio @ 330 dias/afio => 50,000 kgh de \C

« Cada una de las corrientes de entrada y salida es 800 kgmolh

 H Ogigéjtiente paso consiste en distribuirlas  sustancias quimicas por combinacion de reactivos y
productos.
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Calor liberado durante Calor absorbido
la reaccion durante la reaccion C.H.CI
23
Cl, 150 x 10 btu / h 52 x 106 btu / h
50.000 kg / h
56.700 kg / h =7 o
C,H,Cl
C,H,Cl, C,H,Cl,
79.150 kg /h HCI
"\ CH+Clh==>CHCl,  CH,Cl,==>C,H,Cl +HCl
C,H,
22.450 kg /' h HCI

29.150 kg/h




v Solamente el 60% del C2HaCh se convierte en C2HsCl con la comrespondiente produccion de HC
como subproducto.

v" Para satisfacer el balance global de matena, se deben producir
79.150 kg/h de C2H4Chb para obtener 50.000 kg/h de C2HsCly 29.150 kg/h de HC.
v" Pero un 60% de conversion solo produce 30.000 kg /h de VC.

v" El C2H«Ch adicional que se necesita se calcula a partir del balance
de materia:

[(1-06)/06]x79150 0 52.750 kgh.

v' Esta proviene de la corriente de reciclo de la separacion del C2HsCl de C2HaChsin reaccionar, en
una operacion de mezclado, insertada para combinar las dos cormrmentes para asi dar un total de
131.900 kg/h.
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i
56.700 kg / h

22450 kg /h

Calor liberado durante
la reaccion

150 x 108 btu / h

Calor absorbido
durante la reaccion

52 x 106 btu / h

52.750 kg/h

C,H,Cl
50.000 kg / h

29.150 kg/h




Niveles de presion en los reactores
. Se recomienda la presion de 1,5 atm, para eliminar la posibiidad de que un escape en el
reactor contenga etileno.

. Se recomienda una presion de 26 aim (B.F. Goodrich - 1963) sin ninguna justificacion.
Puesto que esta reaccion es irreversible, al elevar la presion no afecta la conversion. Muy probablemente, esta
recomendacion de presion hace reducir el tamano del homo de la pirolisis, aunque las paredes de los tubos
deben ser considerablemente de mas espesor y muchas precauciones son necesarias para la operacion a
elevadas presiones.

El nivel de la presion es tambien una consideracion importante para la seleccion de las operaciones de la
separacion, como sera discutido en el paso siguiente de la sintesis.
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3- Eliminacion de diferencias en la composicion

« El producto de la reaccion de clorinacion es casi puro y no requiere ninguna purificacion

« Por el contrario, la conversion de la reaccion de pirdlisis es solo del 60% y se requieren una o mas
operaciones de separacion en funcion de la pureza requerida en los productos el C2H3Cl y el HCI

« Un arreglo posible se da en la diapositiva siguiente. Los datos abajo explican las decisiones del disefio
tomadas.

Sustancias Puntos de ebullicién (°C) Ctes criticas
Quimicas 1 atm 4,8 atm 12 atm 26 atm Tc,°C Pc, atm
HCI -84,8 -51,7 -26,2 0 51,4 82,1
C2H3CI -13,8 33,1 70,5 110 159 56
C2HACI2 83,7 146 193 242 250 50
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Sustancias Puntos de ebullicién (°C) Ctes criticas

Quimicas 4,8 atm 12 atm 26 atm Tc, °C Pc, atm
HCI -51,7 -26,2 0 51,4 82,1

C2H3Cl -13,8 33,1 70,5 110 159 56
C2H4CI2 83,7 146 193 242 250 50
HCI
29.150 kg/h
B S,
Calor liberado durante la Calor absorbido durante la
ol reaccion reaccion C,H.CI
2 150 x 108 btu / h 52 x 108 btu / h HCI
56.700 kg / h - - 20.000kg/h b ade haber

configuraciones
alternativas, y
posiblemente
mejores

22450 kg / h 93°C

52.750 kg/h

Torre de Torre de
destilacion | destilacion
12 atm 4.8 atm




113,400 /v

44,900 bv

90°C, 1.5

| cotuce

158,300 bAv

22x108 Butr
Pumping work I

66 BHP

zmoﬁ Btuhr 4ox1oelaxunw 52!105,Btuﬁw

/

v l Vapor at
N : mpm Al bogpon ~l M
i / & / v
y | 4 | 4
1.5atm | Change [ o6 aim | Cange | 26 atm | Change 26a£m Chare [ 26 amm 26&!?11
500'C
58,300 bt HC! 26 abm
100,000 bvhe  C2H3C!
105,500 btw  C2H4Cl2
> 1o
worat A e 58,300 bt
\ dewpoﬂ .J point
ll 26.2°C —> CHpQl
Tomp | &C 100,000 b

120°C
26 atm

Crange |12 atn




5-Integracron de tareas (operaciones unitarias)

j¥an

X7y

atm

25 atm

—

——
500°C Cooler

Speay Quench Tank

&
_—

Rl

\\\\
9

“ Ny
PETSR Y

Chiorinat!
crination
90C bhr React
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Los métodos algoritmicos son muy efectivos para la sintesis, analisis y
optimizacion de alternativas de flowsheet




E-106 V-102
VC Column VC Column

HCI

JY)LE-107
mj
3

E-107

&

P-103

P-103

E-100 R-100 E-101 F-100 V-100 E-103 T-100 v-101 E-104 T-101
Condenser Direct  Evaporator Pyrolysis  Quench Condenser  HCI HCL Column HCL Column vC
Chiorination Furnace Tank Column Reflux Drum  Condenser  Column Condenser Reflux Drum
Reactor
oW
E-100 fb aD
_@_ E-103 o Nl
F-100 8 9
~ = 7-100
R-’OO b ’o ey
Ethylene 0 i 101 e
hps V-100 B L
& ] X
o= E-102 S )& 105
<3> s ow mps
7o @;’08 P-101 N\ P-102

Ak v (9

P-104

P-100 E-108 P-101 E-102 E-105 P-102 P-104

Reactor Recycle Quench Quench HCL Column HCL Column Recycle VC Column VC Column

Pump Cooler

Tank
Pump

Cooler

Reboiler  Reflux Pump Pump Reboiler Reflux Pump
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