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OBJETIVO GENERAL.

Plantear un sistema de reactores que operen de manera segura y eficiente
para la elaboracién del monocloruro de vinilo en una planta quimica.
Disefar y proponer los elementos necesarios en el sistema de reactores
con ayuda del software PRO II.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Estudiar las propiedades especificas de cada uno de los compuestos que
se utilizaran.

Evaluar la produccién del monocloruro de vinilo en plantas quimicas.
Plantear el sistema de reactores y proceso para su obtencion.

Definir las variables y tipos de reactores a utilizar en el proceso.

Elaborar el proceso con el software PROII.

Analizar los resultados obtenidos del disefio para la obtencion del
monocloruro de vinilo.
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FUNDAMENTACION.

Este disefio de reactores proporcionara diversos sistemas para llegar a la
produccién del monocloruro de vinilo, tiene la finalidad de describir cada uno de los
compuestos que lo conforman, propiedades y pardmetros a utilizar. Las
propiedades, riesgos y cuidados que conllevan a utilizar cada uno de los

compuestos y reactores determinara su obtencion.

Mediante un estudio el disefio pretende dar los datos y variables especificos,
asi como los elementos claves para poder obtener el monocloruro de vinilo mediante

alianzas estratégicas de tecnologias y estudios ya existentes.

Es por ello que se recomienda utilizar herramientas especificas como la del
software PRO II, para que antes de llevar a cabo dicha elaboracién a nivel industrial,
se puedan definir correctamente los equipos, compuestos y variables pertinentes,

cumpliendo asi el objetivo de la obtencion del monocloruro de vinilo exitosamente.
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RESUMEN.

La Cinética Quimica y el disefio de Reactores Quimicos Industriales son
fundamentales para la produccién de la mayoria de las sustancias y productos
quimicos en la industria. La seleccion de un sistema de reacciones que operen de
manera segura y eficiente puede ser el éxito econdmico de una planta quimica.

El presente proyecto abarca desde la obtencion del Monocloruro de Vinilo
(VCM) a partir del Cloruro de Etileno mediante una cloracion directa, cabe
mencionar que dicho proceso tiene aplicaciones en la produccion de PVC.

Para la obtencion del (VCM) se desarroll6 el disefio de un reactor mediante
el software de simulacién de procesos de Reactores Quimicos Industriales (PRO I
version 9.0).

El presente trabajo detallara tres capitulos de los cuales se describe lo
siguiente:

En el Capitulo I, se describen las generalidades del Etileno, Cloruro de Etileno
(EDC) y Monocloruro de Vinilo (VCM), asi como los métodos de su obtencién,
caracteristicas, propiedades fisicas y quimicas, y aplicaciones que tiene en la

industria y en la vida cotidiana.

En el Capitulo Il, se describen las caracteristicas de cada uno de los reactores
gue se involucran en la produccién, asi como las ecuaciones cinéticas que modelan

a estos reactores quimicos y su produccion a futuro.

En el Capitulo Ill, se describe paso a paso el uso del software PRO Il, a su
vez se describe la simulacion de obtencién de VCM usando la instrumentacion
adecuada para el proceso.

Finalmente, se realiza un analisis de resultados de los datos obtenidos con
el software Pro Il y las conclusiones a las cuales se llegd después de analizar y

discutir los resultados de la simulacion de obtencién de Monocloruro de Vinilo.
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INTRODUCCION

Los hidrocarburos son compuestos organicos que contienen diferentes
combinaciones de carbono e hidrégeno, presentdndose en la naturaleza como
gases, liquidos, grasas y, a veces, solidos. El petroleo crudo, en cualquiera de sus
formas, y el gas natural, que son una combinacion de diferentes hidrocarburos, son
sus principales representantes.

En la siguiente imagen se muestra con mas detalle la clasificacion de los

hidrocarburos:

CHzCH3 etano
linealas CH3zCH2CHz propanc
CHzCHaCHaCH3 butano

Aleanos _C_|3(I:|-C-|3 2-meftilpropano

ramificados CH3

C-|3(|3I-C-|2|CHC-|3 2 4-dimetilpentano
CHy CHj

Hidrocarburos
saturados

HIDROCARBUROS

ALIFATICOS Cicloalcanos L> ciclopentano; | » ciclohexano

HxC=CH; eteno

Alquencs: >_< HzC=CHzCH3 propeno

Hidrocarburos
insaturados

Alquinas: = H-C=CCHz propino
CH3
T = -
HIDROCARBUROS E“ﬁ] | == | = *j
AROMATICOS N L s
benceno tolueno naftaleno

Figura 1. Clasificaciéon de los hidrocarburos.
ETILENO

El etileno fue usado en la practica desde el antiguo Egipto, en donde se
trataban con gas los higos para estimular su maduraciéon, asi como en la antigua
china donde se quemaban incienso en locales cerrados para incrementar la

maduracion de las peras.
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El etileno, es también conocido como eteno y es el compuesto mas simple,
perteneciente a la familia de los hidrocarburos insaturados; es gas incoloro,
inflamable, soluble en agua y mas ligero que el aire por lo tanto se almacena y
transporta con dificultad en condiciones criogénicas, por lo que su produccion y
consumo se realiza dentro de grandes complejos industriales en los que se
encuentra integrada la refineria de tipo petroquimico y las plantas de produccién de

derivados. A continuacién se ilustra la estructura quimica de dicho compuesto:

H H H H
H A N / - e
"-.C::Ca" C:I:\ O =
H H
e H / \
H H
Yista superior Yista lateral

Figura 1.1 Estructura quimica del etileno.[y

La mayor parte del etileno se emplea para la obtencion de polimeros.
Mediante reacciones de polimerizacion se obtiene el polietileno de alta densidad y
el de baja densidad. También se obtiene dicloroetileno, intermedio para la sintesis
de cloruro de vinilo, que se polimeriza a cloruro de polivinilo, y otros hidrocarburos
clorados. Ademés se puede hacer reaccionar con benceno para dar etilbenceno,
gue puede polimerizarse dando poliestireno.

Se emplea como producto de partida de otros polimeros, como la sintesis del
monomero acetato de vinilo para la obtencién de acetato de polivinilo o la sintesis
de etilenglicol (a través del intermedio 6xido de etileno) que con acido terftalico da

tereftalato de polietileno.
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A continuacion, se muestra una figura con las principales aplicaciones del

Pclietilenc
Cloruro de vinile —= pVC

Industria de los plasticos
Acetate de vinilc —= PAV (78%)

Etilbencenc —= Pgliestirenc

CH.=CH,

Etancl

Esteres =2 FPlast
Procesc ALFOL —= Ak:oholes—-E: " -
Sulfcnates —=» Deterg

I

|

Etilenglico

—— OXIDO DE ETILENO
PRODUCTOS DE
OXIDACION
—— ETANAL%
2-metil

Ac. prepancice (Tema 4)

-etilpiricina = vitamina B:

r. Reppe

CHp=CHp + CO + HpO

etileno:

Figura 1.2 Principales Aplicaciones del etileno.

El 1,2-dicloroetano (DCE) se presenta a temperatura ambiente como un
liquido incoloro, viscoso, de olor dulce agradable, y se caracteriza por ser un
compuesto nocivo e irritante por inhalacién y posiblemente cancerigeno. Es una
sustancia altamente inflamable y durante su combustion libera acido clorhidrico y
fosgeno a la atmdsfera.

Generalmente viene preparado por sintesis directa, mezclado en la misma
proporcion etano y cloro gaseoso a una temperatura y presion standard, siendo la

reaccion catalizada por la luz o por cloruro férrico.

METODOS DE PRODUCCION DEL 1,2- DICLOROETANO (DCE)
Uno de los usos principales del DCE es la fabricacién del cloruro de vinilo y
este a su vez para la produccion de PVC, el cual se utiliza en cables, tuberias, partes

automotrices, etc.
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El VCM empezé a producirse en la década de los 30 mediante reaccion del
acido clorhidrico con acetileno. Segun creci6 la demanda de VCM y dada la gran
disponibilidad de etileno desde el principio de los afios 50, aparecieron nuevos
procesos de fabricacion basados en etileno y cloro.

Estos procesos incluian la cloracion directa de etileno para formar EDC (1,2-
dicloroetano) y posteriormente mediante pirolisis del mismo producir el VCM. Sin
embargo, al principio la industria no tuvo un gran crecimiento pues el craqueo del
EDC produce &cido clorhidrico como coproducto el cual no tenia tanta salida
comercial. A finales de los afios 50, el desarrollo de la Oxicloracién soluciono el

problema del acido clorhidrico permitiendo una expansion de la industria de VCM.

En la Oxicloracion el EDC reacciona con el acido y con oxigeno para producir
EDC. La combinacion de la cloracion, Oxicloracién y pirolisis del EDC proporciona
lo que se conoce como proceso balanceado de produccion de VCM. La razén es

que tedricamente el consumo de acido clorhidrico es nulo.

El cloruro de vinilo (CV) base de fibras sintéticas y plasticos, se produce en
nuestro pais a razén de 400 mil toneladas anuales (MEXICHEM). Sin embargo la
demanda interna del producto es superior, lo cual arroja un déficit que cobra
especial importancia cuando se analiza desde el punto de vista econémico, ya que

representa una muy importante salida de divisas.

El CV se obtiene industrialmente mediante la pirolisis del 2,3 dicloroetano
(DCE), y este a su vez se produce mediante dos procesos industriales: Cloracion

directa de etileno, Oxicloracion de etileno.

El proceso de Oxicloracién del etileno aporta cerca del 50% de la cantidad
del DCE gque se destina a la produccién de CV. De acuerdo a las normas operativas
de las plantas industriales para la produccion de cloruro de etileno, es necesario
alimentar aproximadamente 3 toneladas de DCE para obtener una de CV. Asi pues,

resulta claro que deben buscarse y perfeccionarse métodos de producciéon de DCE.

Pagina 10



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS
“DISENO DE UN REACTOR QUMICO PARA LA OBTENCION DEL
CLORURO DE VINILO (VCM)”

CAPITULO | GENERALIDADES

1.1 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos que contienen diferentes
combinaciones de carbono e hidrégeno, presentandose en la naturaleza como
gases, liquidos, grasas y, a veces, solidos. El petréleo crudo, en cualquiera de sus
formas, y el gas natural, que son una combinacion de diferentes hidrocarburos, son
sus principales representantes.

Los hidrocarburos se forman por la descomposicion y transformacién de
restos de animales y plantas, que han estado enterrados a grandes profundidades
durante siglos, asi tenemos que:

El petrdleo crudo, es una mezcla compleja de hidrocarburos liquidos,
compuesto en mayor medida de carbono e hidrégeno, con pequefias cantidades de
nitrégeno, oxigeno y azufre.

El gas natural, es un hidrocarburo en estado gaseoso compuesto de metano,
principalmente, y de propano y butano en menor medida.

Los hidrocarburos son una fuente importante de generacion de energia para
las industrias, para nuestros hogares y para el desarrollo de nuestra vida diaria.
Pero no son s6lo combustibles, sino que a través de procesos mas avanzados se
separan sus elementos y se logra su aprovechamiento a través de la industria

petroquimica.
1.2 Clasificacién de los hidrocarburos.

Los hidrocarburos y sus compuestos derivados se pueden clasificar en
general en dos grandes categorias:

Hidrocarburos alifaticos, formados por cadenas de atomos de carbono en las
que no hay estructuras ciclicas. Se les denominan en general, hidrocarburos de

cadena abierta o aciclicos.
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Son solventes o combustibles derivados del petréleo, segun su peso
molecular pueden ser gases (metano, butano); liquidos (bencina, nafta o
gueroseno); o viscosos (aceites, lubricantes, parafinas).

Hidrocarburos ciclicos o arométicos, casi todos derivan de la hulla y
constituyen un grupo especial de compuestos ciclicos que contienen en general
anillos de seis eslabones en los cuales alternan enlaces sencillos y dobles.

Se clasifican, independientemente de los hidrocarburos alifaticos y aliciclicos,

por sus propiedades fisicas y quimicas muy caracteristicas. 3
1.3 Etileno.

El etileno fue usado en la practica desde el antiguo Egipto, en donde se
trataban con gas los higos para estimular su maduracién, asi como en la antigua
china donde se quemaban incienso en locales cerrados para incrementar la

maduracion de las peras.

1.3.1 Estructura Quimica.

El etileno, es también conocido como eteno y es el compuesto mas simple,
perteneciente a la familia de los hidrocarburos insaturados; es gas incoloro,
inflamable, soluble en agua y mas ligero que el aire por lo tanto se almacena y
transporta con dificultad en condiciones criogénicas, por lo que su producciéon y
consumo se realiza dentro de grandes complejos industriales en los que se
encuentra integrada la refineria de tipo petroquimico y las plantas de produccion de
derivados.

Posee dos atomos de hidrogeno menos que el etano, por lo que cada
carbono sélo esta unido al otro carbono y a dos atomos de hidrogeno. Su estructura
se explica admitiendo la hibridacion Sp2 para sus atomos de carbono. Cada carbono
utiliza uno de los orbitales hibridos que posee para formar un enlace con el otro y
los dos restantes para solaparse con los orbitales s de dos atomos de hidrégeno,

formandose asi cuatro orbitales moleculares carbono-hidrégeno. La molécula de
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etileno consta, por tanto, de cinco enlaces fuertes de tipo, uno carbono-carbono y

cuatro carbonos hidrégeno: CH, = CH,

1.3.2 Aplicaciones del Etileno.

La mayor parte del etileno se emplea para la obtencién de polimeros.
Mediante reacciones de polimerizacion se obtiene el polietileno de alta densidad y
el de baja densidad. También se obtiene dicloroetileno, intermedio para la sintesis
de cloruro de vinilo, que se polimeriza a cloruro de polivinilo, y otros hidrocarburos
clorados. Ademas, se puede hacer reaccionar con benceno para dar etilbenceno,
gue puede polimerizarse dando poliestireno.

Se emplea como producto de partida de otros polimeros, como la sintesis del
monomero acetato de vinilo para la obtencion de acetato de polivinilo o la sintesis
de etilenglicol (a través del intermedio 6xido de etileno) que con acido terftalico da
tereftalato de polietileno.

El etileno se utiliza, en combinacion con otros hidrocarburos saturados e
insaturados, sintetizados a partir del caucho, teniendo estas muchas aplicaciones
en la industria. Destaca fundamentalmente el EPDM, Etileno Polietileno Dieno
Mondmero, con el que se obtienen peliculas de caucho saturado con mdultiples
aplicaciones en la industria automovilistica y de la construccion, por su alta
resistencia a las oscilaciones de temperatura, su flexibilidad y su capacidad
impermeabilizante.

El etilenglicol también sirve como anticongelante, y el 6xido de etileno se
puede emplear para la sintesis de algunos éteres glicolicos (para pinturas o
tensioactivos) y otros productos. El etanol se puede obtener mediante la hidratacion
del etileno y se emplea como combustible 0 en la sintesis de ésteres etilicos,
disolventes, y otros productos. También se puede obtener, a través de la sintesis
de propionaldehido, acido propidnico y alcohol n-propilico. Por oxidacion del etileno
se obtiene acetaldehido, el cual se emplea en la sintesis de n-butanol y acido

acético.
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Produccon Importacson Exportacion Consumo

Figura 1.3 Grafica del Consumo y Produccion de los derivados del etileno en los

ultimos 4 afos.

El etileno también se emplea para provocar la maduracién de la fruta.
1.4 Cloruro de etileno

El 1,2-dicloroetano (DCE) se presenta a temperatura ambiente como un
liquido incoloro, viscoso, de olor dulce agradable, y se caracteriza por ser un
compuesto nocivo e irritante por inhalacion y posiblemente cancerigeno. Es una
sustancia altamente inflamable y durante su combustién libera acido clorhidrico y
fosgeno a la atmésfera.

Generalmente viene preparado por sintesis directa, mezclado en la misma
proporcion etano y cloro gaseoso a una temperatura y presion estandar, siendo la
reaccion catalizada por la luz o por cloruro férrico.

Propiedades fisicas:

. Formula quimica: C2H4Cl2

. Masa molecular: 98.86

. Punto de fusion: -35.7° C

. Punto de ebullicion: 83.5° C

. Densidad relativa del liquido (agua =1 g/ml): 1.235 g/ml
. Solubilidad en agua: 0.87g/100ml

. Presion de vapor (kPa a 20° C): 8.7

. Densidad relativa del gas (agua =1 g/ml): 3.42 g/ml
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CLORURO DE VINILO (vCM)”
. Punto de inflamacion: 13° C
. Temperatura de autoignicion: 413° C
. Limites de explosividad (%de volumen en el aire): 6.2-16
. Coeficiente de reparto octanol/agua: 1.48. y

1.4.1 Métodos de produccién del 1,2- dicloroetano (DCE).

Uno de los usos principales del DCE es la fabricacion del cloruro de vinilo y
este a su vez para la produccion de PVC, el cual se utiliza en cables, tuberias, partes
automotrices, etc.

El VCM empez6 a producirse en la década de los 30 mediante reaccion del
acido clorhidrico con acetileno. Segun crecié la demanda de VCM y dada la gran
disponibilidad de etileno desde el principio de los afios 50, aparecieron nuevos
procesos de fabricacion basados en etileno y cloro. Estos procesos incluian la
cloracién directa de etileno para formar EDC (1,2-dicloroetano) y posteriormente
mediante pirolisis del mismo producir el VCM. Sin embargo, al principio la industria
no tuvo un gran crecimiento pues el craqueo del EDC produce &cido clorhidrico
como coproducto el cual no tenia tanta salida comercial.

A finales de los afios 50, el desarrollo de la Oxicloracion soluciono el
problema del acido clorhidrico permitiendo una expansion de la industria de VCM.
En la Oxicloracion el EDC reacciona con el acido y con oxigeno para producir EDC.
La combinacion de la cloracion, Oxicloracion y pirolisis del EDC proporciona lo que
se conoce como

Proceso balanceado de produccion de VCM. La razén es que tedricamente
el consumo de &cido clorhidrico es nulo.

Las reacciones que tienen lugar en cada una de las secciones son las
siguientes:

Cloracion directa: CH2 = CHz + Cl2 ->CICH2CH:CI

Pirolisis del EDC: 2CICH2CH2Cl — 2CH2 = CHCI + 2HCI

Oxicloracion: CH2 = CH2 + 2HCI + 1/202 —CICH2CH2CI + H20

Reaccion global del proceso 2CH2 = CH2 + Cl2 + 1/202 —-2CH2 = CHCI + H20. 3
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En una planta balanceada todo el HCI producido en la pirolisis es alimentado
a la Oxicloracién, sobre esta base, la produccion de EDC esta practicamente al 50%

entre la cloracion y la oxicloracion.

1.4.1.1 Adicién de Cloro al Etileno.

La cloracion del etileno se efectia preferentemente en fase liquida en un
reactor de burbujeo con el producto de reaccién DCE como medio de reaccion que
contiene disuelto FeCls, CuCl2 o SbCls como catalizador, con presion de 1 bar a
40°-70°C y 4-5 horas.

Se supone que la adicién del cloro transcurre segun un mecanismo iénico
electrofénico, en el cual el catalizador posibilita la polarizacion de la molécula de
cloro y con ello facilita el ataque electrofonico.

Las selectividades en 1,2-dicloroetano llega hasta el 98% (C2Ha4) y 99% (Clz).

También se puede efectuar la cloracién del etileno en fase gaseosa a 90°-
130°C. Se supone que la formacién del DCE transcurre por un mecanismo radical
ario en cadena, iniciado por radicales de cloro, que se producen por hemolisis de
las moléculas de cloro en las paredes del reactor. 7

1.4.1.2 Oxicloracién del Etileno con Acido Clorhidrico y Oa.

La oxicloracion del etileno se realiza preferentemente en fase gaseosa. Para
ello se hace reaccionar etileno con cloruro de hidrogeno anhidro y aire u oxigeno a
220°-240°C y 2-4 bar, con formacion de DCE y H20.

Como catalizador se usa CuCl. depositado sobre materiales de soporte, que
frecuentemente contienen activadores y estabilizadores, como, por ejemplo, cloruro
de tierras raras o metales alcalinos. En las condiciones de reaccion indicadas no se
forma nada de cloro libre, sino que el cloruro cuprico actia como agente de
cloracién, que finalmente se regenera en la etapa de oxicloracion como HCl y aire.

Lo mismo ocurre en la oxicloracion de benceno a cloro benceno.
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La oxicloracion es un proceso que necesita una inversion mayor de capital,
unos mayores costos de operacion y que proporciona un EDC algo menos puro que
la cloracion, sin embargo, su presencia es necesaria para cerrar el ciclo del HCI. La
reaccion se lleva a cabo en un reactor catalitico de lecho fluido, la reaccion

secundaria que se considera es la formacion de cloral (tricloroacetaldehido):

CH2 = CH2 + 3HCI + 202, — CIsC - CHO + 3H-0

Considérese la reaccidon segun esta formulada, aunque lo que realmente se

forma es el cloral hidrato CIsC — CHOHOH y 2 moléculas de agua. s

1.4.1.3 Cloraciéon directa del etileno

La cloracion directa del etileno para obtener dicloroetano es una reaccién
exotérmica que utiliza la fase liquida del dicloroetano como medio de reaccion.

Las condiciones de operacién varian entre 50 °C y 120 °C de temperatura y
de 1 a 5bar (absolutos) de presion. La reaccion puede tener lugar con exceso de
etileno o de cloro y como catalizador se utilizan cloruros metalicos, normalmente
cloruro férrico, (otros cloruros de aluminio, cobre, antimonio también pueden ser
utilizados).

Los productos resultantes de la reaccién son: 99% dicloroetano y menos del
1% de otros productos tales como cloruro de etiloy 1, 1,2 tricloroetano. La formacion
de estos subproductos se puede reducir utilizando ciertos inhibidores (oxigeno,
Dimetilformamida).

FeCls
CHo=CHClyy + HCl(g, »  CH3-CH,Cl,
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La cloracion se puede realizar a baja temperatura (menos de 70 °C), por
debajo del punto de ebullicién del dicloroetano. En este caso, el dicloroetano debe
ser lavado (para eliminar el arrastre del catalizador) y por tanto secado (mayor
consumo de energia), por el contrario el proceso es mas selectivo y genera menos
subproductos.

En la cloracibn a alta temperatura, la reaccion se desarrolla a una
temperatura superior al punto de ebullicion del dicloroetano, incluso mayor de 90°
C. El dicloroetano se obtiene en fase gaseosa y se puede utilizar directamente en
la unidad de cracking, aunque se generan mas subproductos que en la variante

precedente.

En este caso, se puede recuperar la energia del flujo de dicloroetano en fase
vapor. En ambos procesos se generan pequefias cantidades de residuos y los
venteos de gases residuales (principalmente etileno, cloro, cloruro de hidrogeno e
inertes) deben ser tratados antes de su emision a la atmosfera. Para producir una
tonelada de dicloroetano por cloracién directa se requiere unos 315 kg de etileno y
800 kg de cloro. En la reaccion de cloracion no se produce agua. s

1.5 Fuentes de emision y aplicaciones del 1,2-dicloroetano.

Esta sustancia se utiliza principalmente como intermediario en la sintesis del
mondmero de cloruro de vinilo (el cual es el precursor del cloruro de polivinilo o
PVC) bajo la formacién de acido clorhidrico. Es un buen disolvente apolar, por lo
gue es utilizado en muchas ocasiones como agente desengrasante y diluente.

En cantidades mas pequeiias también se utiliza en la fabricacion de
productos quimicos, como fungicida para productos alimenticios y tapiceria y como

limpiador del plomo en la gasolina.
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Por evaporacion, esta sustancia a 20° C se puede alcanzar muy rapidamente
una concentracion nociva en el aire, provocando dolores abdominales, tos, vértigo,
somnolencia, dolor de cabeza y garganta, nauseas, vOomitos y pérdida del
conocimiento. Segun estudios epidemiolégicos, existen evidencias claras de que el
1,2-dicloroetano es un posible cancerigeno para los seres humanos.

Una exposicion repetida a este compuesto puede provocar alteraciones
funcionales en el sistema nervioso central, rifién e higado. Por contacto con la piel
y los ojos provoca enrojecimiento y sensibilizacion, y si la exposicién es prolongada

puede causar dermatitis.

Con respecto a su incidencia en el medio ambiente, se trata de una sustancia
extremadamente inflamable, que se descompone al calentarla intensamente y al
arder, produciendo humos téxicos y corrosivos, incluyendo acido clorhidrico y
fosgeno que se libera a la atmésfera.

Debido a su gran persistencia y lenta degradacion, puede permanecer
muchos afios en el medio ambiente, provocando alteraciones severas en la fauna y

flora autdctona. s
1.6 Propiedades del Dicloroetileno

NOMBRE COMERCIAL: 1,2-Dicloroeteno
Bicloruro de acetileno
N° CAS: 540-59-0 (4

1.6.1 Caracteristicas y Propiedades Quimicas y Fisicas

Estado Fisico: Liquido incoloro, de olor caracteristico.
Punto de ebullicion: 55°C

Densidad relativa (agua = 1): 1.28

Solubilidad en agua: muy escasa

Densidad relativa de vapor (aire = 1): 3.34
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Punto de inflamacion: 2°C c.c.
Temperatura de auto ignicién: 460°C
Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 9.7-12.8

Coeficiente de reparto octano/agua como log Por: 2 4

1.6.2 Estabilidad e Identificacién de Riesgos (toxicologia)

La sustancia se descompone al calentarla intensamente o bajo la influencia
de aire, luz y humedad, produciendo humos téxicos y corrosivos, incluyendo cloruro
de hidrogeno. Reacciona con oxidantes fuertes. Reacciona con cobre o aleaciones
de cobre, y bases produciendo cloro acetileno téxico que es espontaneamente
inflamable en contacto con aire.

La sustancia irrita los 0jos y el tracto respiratorio. La sustancia puede causar
efectos en sistema nervioso central a altas concentraciones, dando lugar a
disminucion del estado de alerta.

El liquido desengrasa la piel. La sustancia puede afectar al higado.

1.6.3 Medidas de seguridad industrial

Para prevenir incendios: Evitar las llamas, NO producir chispas y NO fumar.

Para prevenir explosiones: Sistema cerrado, ventilacién, equipo eléctrico y
de alumbrado a prueba de explosion. NO utilizar aire comprimido para llenar, vaciar
0 manipular.

En caso de incendio utilizar: Polvo, agua pulverizada, espuma, diéxido de
carbono.

En caso de derrames y fugas: Eliminar toda fuente de ignicion. Ventilar.
Recoger, en la medida de lo posible, el liquido que se derrama y el ya derramado
en recipientes herméticos. Absorber el liquido residual en arena seca o absorbente

inerte y trasladarlo a un lugar seguro. NO verterlo al alcantarillado. s
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1.6.4 Proteccion personal

En caso de inhalacion: Ventilacion, extraccion localizada o proteccion
respiratoria.

En caso de contacto con la piel utilizar: Guantes protectores.

En caso de contacto con los ojos utilizar: Gafas de proteccion de seguridad.

No comer, beber, ni fumar durante el trabajo. Lavarse las manos antes de

comer. g

1.6.5 Primeros auxilios

Proporcionar a la victima:

En caso de inhalacién: Aire limpio, reposo. Proporcionar asistencia médica.

En caso de contacto con la piel: Quitar las ropas contaminadas. Aclarar la
piel con abundante agua o ducharse.

En caso de contacto con los ojos: Enjuagar con agua abundante durante
varios minutos (en caso de usar lentes de contacto proceder a retirarlos
inmediatamente).

En caso de ingestion: Enjuagar la boca. Dar a beber agua abundante.

Para toda accion referente con la asistencia de primeros auxilios en la victima
es conveniente proporcionar asistencia médica y posteriormente enviarla a consulta

médica para asegurar su condicion fisca. g
1.7 Cloruro de vinilo

El cloruro de vinilo también conocido como cloro eteno, cloro etileno y mono
cloruro de etileno, presenta la siguiente formula quimica C2H3CIl/H2C=CHC. Es un
gas inflamable incoloro a temperatura ambiente con suave aroma dulce. Es un
producto que se usa para fabricar cloruro de polivinilo (PVC), el cual es utilizado
para manufacturar una variedad de productos plasticos tales como cafierias, cables,

tapices para muebles y automoviles.
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Puede formar perdxidos en circunstancias especificas, iniciando una
polimerizacidén explosiva, generando peligro de incendio o explosion. Al arder se
descompone produciendo humos toxicos y corrosivos de cloruro de hidrogeno vy
fosgeno.

El cloruro de vinilo también se origina de la degradacion de otras sustancias
como el cloro etano, tricloroetileno y tetracloroetileno. También se le conoce como

cloroeteno, cloroetileno y monocloruro de etileno.

Tabla 1.7 Demanda aparente del cloruro de vinilo

i
]

1.7.1 Propiedades Fisicas del Cloroetileno

Peso Molecular: 62.5 g/mol

Densidad del liquido (1.013 bar en el punto de ebullicién): 970 kg/m3
Equivalente Liquido/Gas (1.013 bar y 15 °C (59 °F)): 365 vol/vol

Punto de ebullicion (1.013 bares): -13.8 °C

Calor latente de vaporizacion (1.013 bares en el punto de ebullicion): 333 kJ/kg
Presién de vapor (a 20 °C o0 68 °F): 3.4 bar

Temperatura Critica: 156.5 °C

Presion Critica: 55.9 bar

Densidad del gas (1.013 bar): 3.01 kg/m3
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Densidad del Gas (15°C y 1 bar): 2.67 kg/m3

Gravedad especifica (aire = 1)= (1.013 bar y 15 °C (59 °F)): 2.15

Volumen Especifico (1.013 bar y 21 °C (70 °F)): 0.387 m3/kg

Capacidad calorifica a presion constante (Cp.) (1.013 bary 25 °C (77 °F)): 0.053 kJ/
(mol.K)

Miscelaneos Solubilidad en agua (1.013 bar y 20 °C (68 °F)): 1.315 vol/vol

Temperatura de Autoignicion: 435 °Cyy

1.8 Proceso de produccion del cloruro de vinilo

La destacada importancia del cloruro de vinilo como monémero universal en
la obtencion de homo-, co- y ter- polimeros se refleja en el impetuoso crecimiento
de su produccion industrial, que comenz6 en los afios 30 y alcanzo en 1976
capacidades de produccion en los EE.UU. de unos 3.5 millones de toneladas (en
1979 cerca de 4 millones de toneladas); en el Japdn, 1.89 millones de toneladas y
en la URSS, 0.56 millones de toneladas, por lo cual el cloruro de vinilo, con su
producto de partida, el 1,2-dicloroetano han llegado a ser los mayores
consumidores de cloro.

Aproximadamente, la produccion de la produccion total de cloro dedicada a
la obtencion de cloruro de vinilo en los EE.UU. es de un 20%, y en Europa occidental
y Japon mas del 30%.

El imperativo de perfeccionar y racionalizar ha conducido a una constante
mejora de los procesos y también a consecuencia de ello a una ampliacion de las
unidades de produccion que permite esperar en la actualidad una Optima

economicidad para capacidades de unas 450 000 toneladas al afo. 4

1.8.1 Métodos de sintesis del Cloruro de Vinilo.

Se describen los dos principales métodos de sintesis.
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1.8.1.1 Método a partir del Acetileno.

Se basa en la adicion de HCI al acetileno. En afios posteriores se empled
también el acetileno procedente de la petroquimica para la obtencion de cloruro de
vinilo. EI HCI procedia, en un principio aun, de las sintesis a partir del Cl2 + Hz, pero
paulatinamente fue sustituido por el que resultaba como subproducto de
cloraciones, se utilizaba como catalizados el HgCl2 sobre carbén activado a 140°C-
200°C.

La conversion del acetileno es del 96-97% y la selectividad en cloruro de
vinilo de un 98% (C2H2). El aislamiento del cloruro de vinilo es relativamente sencillo,
puesto que como subproductos solo se producen pequefias cantidades de
acetaldehido y 1,1-dicloroetano.

Esta via, basada exclusivamente en acetileno, con la finalidad de utilizar
etileno, por ser una de las materias primas mas baratas, esta se ha abandonado a

pesar de sus menores costos de inversion y proceso.

1.8.1.2 Método partir del Etileno.

El cloruro de vinilo se obtiene hoy casi exclusivamente por la disociacion
térmica de 1,2- dicloroetano (DCE), es decir, por pirolisis del dicloroetano, la cual

cuenta con las siguientes caracteristicas.

La produccion de cloruro de vinilo a partir del dicloroetano se realiza por la
pirolisis de éste aproximadamente 480 °C de temperatura, seguido de un
enfriamiento rapido de 90°C en el flujo de gases, al objeto de minimizar la formacién

de alquitranes y pesados.

La molécula de dicloroetano se rompe dando lugar a una molécula de cloruro
de vinilo y otra de cloruro de hidrogeno. La tasa de conversion del dicloroetano varia

entre 50-65%. El dicloroetano no transformado se retorna al proceso de depuracion.
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La pureza del dicloroetano (99,5%) que alimenta la pirolisis tiene un impacto
muy importante para reducir la formacién de impurezas y coque. La humedad debe
ser despreciable para evitar problemas de corrosion.

Las emisiones de ese sector son Unicamente los gases de la combustion del

gas natural en los hornos de pirolisis.

El proceso global de produccion de dicloroetano y cloruro de vinilo, consume
muy poca energia. A continuacion, se detallan algunas medidas que permiten

optimizar el consumo energeético:

Recuperacion del calor de los gases de combustion en los hornos de pirolisis.

e Recuperacion del calor de los gases de proceso en la pirolisis.

e Produccion de vapor en el sector de Oxicloracién (recuperacion del calor de

reaccion.

e En la cloracion a alta temperatura recuperacion del calor de reaccion.

e Recuperacion del calor de oxidacion a alta temperatura o catalitica de los

venteos Gaseosos.

e Recuperacion del calor de oxidacion a alta temperatura de los componentes

ligeros y los componentes pesados. g
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2.1 Produccién de MVC en México

Como se ilustra en la gréafica del MVC, la produccién en Pajaritos ha mejorado
considerablemente en los ultimos meses. Esto, a su vez, ayuda a la produccion de
cloro y soda caustica de la cercana planta de Mexichem. Los precios de la sosa
caustican contintian firmes en los Ultimos meses y prevemos que se mantendran
hasta el final de este mes. Los niveles de precio estan cerca de US$ 590 por

tonelada corta base seca ex-tanque de la Ciudad de México.

Produccion de MVC = 20000 TMx L mes X L dla X Bt
roauccion ae - mes ~ 30dias ~ 24 horas = 1 Tonela Métrica

K
Produccion de MVC = 27777 Tg

2.2 Proceso de elaboraciéon de Cloruro de Vinilo.

Entre los procesos en que se emiten hidrocarburos clorados, el proceso de
produccién de cloruro de vinilo, constituye uno de los de mayor interés por su
importancia industrial, puesto que se trata del monémero utilizado en la fabricacion
de PVC. Para la elaboracion del cloruro de vinilo se utiliza al 1,2 DCE como materia
prima. Se produjeron cerca de 18 x 106 ton de 1,2 DCE en el mundo y en México
245 x 103 ton. En México la produccion de cloruro de vinilo se realiza en el complejo
petroquimico de Pajaritos ubicado en Coatzacoalcos, Ver.

Mas del 90% del cloruro de vinilo se obtiene a partir del etileno en plantas

integradas con procesos balanceados de la siguiente forma:

Cloracién Directa

Dicloroetano |@Clarum de vinilo
Oxicloracion

Figura 2.2 Reaccidn para la formacion de Cloruro de Vinilo.
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El 95% de la produccion mundial de cloruro de vinilo se usa en la generacion

de cloruro de polivinilo. El 5% restante se utiliza en la produccion de solventes

clorados y no clorados. El complejo petroquimico Pajaritos cuenta con dos plantas

para la elaboracién de cloruro de vinilo y actualmente se encuentra en construccion

una planta para sustituir a éstas. La tabla muestra la produccioén de cloruro de vinilo

en las plantas | y Il asi como las toneladas por dia consumidas de 1,2 DCE. De

acuerdo a estos datos podemos notar que se necesitan aproximadamente 3

toneladas de 1,2 DCE para producir una tonelada de cloruro de vinilo.

Tabla 2.0 Produccién de CVy consumo de DCE.

Planta Producciéon de CV Consumo de DCE
(Ton/d) (Ton/d)
Cloruro de vinilo | 212 676
Cloruro de vinilo 1l 606 1748

En base a los datos anteriores, se puede construir la siguiente tabla de

valores, para la producciéon de MVC, dentro del complejo petroquimico Pajaritos,

durante los ultimos afos:

Tabla 2.1 Producciéon de MVC complejo petroquimico Pajaritos en los dltimos afios.

Plant Producciéon de | Produccion Consumo de Consumo de
anta
MCV (Ton/d) | de MCV (%) | DCE (Ton/d) DCE (%)
Cloruro de Vinilo
I 212 25.91 676 27.88
Cloruro de Vinilo
' 606 74.09 1748 72.12
Capacidad total
de Produccién de 818 100 2424 100
MVC
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Estableciendo los nuevos calculos, de acuerdo a la produccion de MVC
reportada durante los Ultimos afios y de acuerdo la capacidad de produccion total y

parcial del complejo petroquimico Pajaritos, refleja dicha capacidad en unidades de
porcentaje*, como se muestra en la Tabla 2.0.

*Los porcentajes de capacidad total y parcial de produccion de MVC, para
este trabajo en particular, se mantienen fijos, ya que se hace la suposicién de que,
aun con el transcurso de los afios, el complejo petroquimico Pajaritos, no hace

considerables modificaciones al arreglo de su planta en general.

Tabla 2.2 Produccién de MVC complejo petroquimico Pajaritos.

Plant Produccion de | Produccion de | Consumo de Consumo de
anta
MCV (Ton/d) MCV (%) DCE (Ton/d) DCE (%)

Cloruro de vinilo

I 172.73 25.91 294.3 27.88
Cloruro de vinilo

| 493.93 74.09 761.27 72.12

Capacidad
Total de
_ 666.67 100 1055.56 100
Produccion de
MVC

Los datos de esta ultima tabla (Tabla 2.2) se ajustan a los valores obtenidos
de los siguientes célculos:

TM  1mes 1dia 1000 Kg

X — X X T
mes 30dias 24 horas 1Tonela Métrica
Produccionde MVC = 27777 Kg/hr

Produccion de MVC = 20000

Produccion de MVC = 20000 —= x —"*% = 666.67 TM/dia........... ec (A)
mes 30 dias
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Para saber los flujos de alimentacion de 1,2 DCE (1,2-dicloroetano) y de HCI
requeridos (en la simulacion en PRO/II), para las plantas “Cloruro de Vinilo I’ y
“Cloruro de Vinilo II” concerniente a una produccion promedio de 27777 kg/hr de
MVC (Cloruro de Vinilo Monémero), del complejo petroquimico Pajaritos, se
establece el consecuente balance de flujo masico.

Tabla 2.3. Flujos mésicos y molares (tedricos) totales requeridos de 1,2-dicloroetano

C2H4sCl2 — C2HsClI  +  HCI
P.M

98.9517 62.49852 36.46064
(Kg/Kgmol)
Flujo molar

444.443 444.443 444.443
(Kgmol/hr)
Flujo méasico

43981.7 27777 15315.8

(Kg/hr)

Con el valor numérico correspondiente al flujo méasico de 1,2-dicloroetano
obtenido de la tabla anterior (Tabla 2.3), se puede predecir el tonelaje requerido en
la alimentacion de cada una de las plantas, | y Il de “Cloruro de Vinilo”, del complejo
petroquimico Pajaritos, haciendo hincapié (el autor de este trabajo), de que cada
una de estas consideraciones y valoraciones teoricas, se han dispuesto, o
establecido, Unicamente con la finalidad de simular de manera correcta, en PRO/II,
la produccion de MVC, es decir, de simular con valores numéricos aproximados la

produccion de MVC a escala industrial.

™ ™
— de C,H,Cl, totales requeridas para producir 20000 —de MVC

dia dia
_ 439817 Kg de 1,2 dicloroetano o 1TM o 24 hrs
' hr 1000 Kg  dia
™
= 1055.56E v ven e €C(B)

Con este ultimo dato, que representa el consumo total requerido de 1,2-
dicloroetano para la produccion (asimismo) total de MVC en el complejo

petroquimico Pajaritos, posteriormente sélo se asignan los valores numéricos de
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flujo masico de 1,2-dicloroetano, de acuerdo a los porcentajes manejados en
cualquiera de ambas tablas, ya sea Tabla 2.0 o Tabla 2.1, en donde se muestran

los consumos de DCE en (%) para cada una de las plantas.

% de C,H,Cl, requeridas en Planta Cloruro de Vinilo | = 1055.56 % X

0.2788 = 294.3 TM/dia.....ec(C)

™ ™
Tia de C,H,Cl, requeridas en Planta Cloruro de Vinilo Il = 1055.56 Tia %X 0.7212

=761 27TM D
= 27 v €C(D)

Ahora bien, para simular con estos datos numéricos, en PRO/II, basta
Unicamente hacer las respectivas conversiones de estos mismos valores, de TM/dia
a Kg/hr, para de esa forma asimismo obtener las siguientes tablas que se manejan

analogamente a la Tabla 3.0.
1dia

X9 de C,H,Cl, requeridos en Planta Cloruro de Vinilo | = 294.3 ﬂ X ——
hr dia 24 hrs

1000Kg
W = 12262.5 Kg/hT ....... ec (E)

Con este ultimo dato se puede generar la siguiente tabla que representa

fielmente la Reaccién de Cloraciéon Directa I:

Tabla 2.4. Reaccion de Cloracion Directa l.

CoHs  + Clz —  C2H4Cl2
P.M

28.05376 70.9054 98.95917

(Kg/Kg-mol)

Flujo molar
123.915 123.915 123.915

(Kg-mol/hr)

Flujo masico
3476.27 8786.22 12262.5

(Kg/hr)
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Para efectos de este trabajo, el cual involucra la simulacién en PRO/II de la
produccion de MVC, nos apoyamos en los datos obtenidos y se realizara la
simulacion de cada una de las tres etapas de reaccion (Cloracion Directa,
Oxicloracion y Craqueo Téermico), me basare en la designacion, en PRO/II, de cada
una de dichas etapas. De acuerdo a lo establecido por el esquema representado en
la siguiente figura:

CLORURO DE
VINILO

ETILENO by A
1
T DERIVADOSCLORADOST ol
) L 5| CLORACIONDIRECTAI
l CRIOGENICA CLORURO DE VINILO 1
—

| DERIVADOSCLORADOS I’ }
CLORACION DIRECTA II
CLORURO DE VINILO 1T

[
|CLORO| “—»|  OXICLORACION ol
—

RO
\".Rl-\TI(O (CLORO ROC 0S)

Figura 2.3 Diagrama de flujo para la obtencién de Cloruro de Vinilo.

De este ultimo esquema se puede establecer que los datos obtenidos ya en
la simulacién en PRO/II, quedan asociados a la Planta “Cloruro de Vinilo I”, del
Complejo Petroquimico Pajaritos, especificamente a la zona que ellos mismos (los
ingenieros del complejo) denominan como de “CLORACION DIRECTA I, esa
altima, confinada a su vez, dentro del sector que esta catalogado como “Derivados
Clorados I”. 5

Todo lo anterior expresado con palabras se demuestra la primera etapa de
reaccion, que concierne a la Cloraciéon Directa de etano, se respetan los flujos
masicos establecidos en los calculos anteriores. Para el disefio del Reactor de
Cloracion Directa |, se propuso un modelo PFR, con las siguientes caracteristicas:

Dimensiones

N° de Tubos: 5000

Diametro interno de tubos: 200 mm Longitud de reactor: 200 m
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CAPITULO Il SIMULACION

Al no existir a la mano datos cinéticos para esta reaccion, se dispuso a

simular el reactor Unicamente en operacion isotérmica, fijandose entonces la

temperatura en 120°C y estableciendo una presién a la salida del mismo de 2.52

barg.

4] PRO/T with PROVISION - NUEVA SIMULACION OBTENCION DE MVC - [Flowsheet]
! File Edit Input Run Output Tools Draw View Options Window Help

2i+B

el 12

Lo d 5 pEm=lO)] Ol 2 2

===
-8 X

fe=AlxBanaaezsniE]

e T I

+ "= Active Rule Set ~

" Flowsheet
Stream Name 51 52
Stream Description
Phasze Wapor Mixed
Temperature C 120.0000 120.0000
Pressure BARG 25203 25203
Enthalpy M*CALHR 1.1082 0.9497
Molecular Weight 45,4500 2 TT4T
Vapor Weight Fraction 1.0000 0.5459
Liquid Weight Fraction 0.0000 0.45M
Total Mass Rate KGHR 12263.000 12263.000
Total Weight Comp. Rates KGMHR
ETHYLENE 3476.4169 231.7718
CHLORINE 8786.5831 585.7994
12CE 0.0000 | 114454287
HYCHLORD 0.0000 0.0000
OXYGEN 0.0000 0.0000
H20 0.0000 0.0000
VINYLCL 0.0000 0.0000
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Add new Units/Streams from PFD Palette. Double-click on Units/Streams for input.

Figura 3.0. Resultados tedricos de la primera secuencia de simulacion

En este punto es preciso hacer mencion acerca del método termodinamico

elegido de acuerdo a la siguiente tabla que muestra los paquetes basicos

recomendados en funcion del tipo de proceso.
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Tabla 3.0 Paquetes basicos en simulador recomendados en funcion del tipo de

proceso.
Tipo de Proceso Paquete Termodinamico recomendado
Deshidratacion de TEG PR
Acuoso acido Sour PR
Procesamiento de gas criogénico PR, PRSV
Separacion de aire PR, PRSV
Torres atmosféricas de crudo PRy sus variantes, Grayson Streed (GS)
Torres a vacio PRy sus variantes, GS, Braun K10, Esso
Torres de etileno Lee Kesler Plocker
Sistemas con alto contenido de H2 PR, Zudkevitch-Joffee (ZJ), GS
Reservorios PR y sus variantes
Sistemas de vapor ASME Steam, Chao Seader, GS
Inhibicion de hidratos PR
Productos quimicos Modelos de actividad, PRSV
Alquilacién de HF PRSV, NRTL
Hidrocarburos-agua .
- Kabadi Danner
(alta solubilidad del agua en HC)
Separaciones de hidrocarburos PR, SRK
Aromaticos Wilson, NRTL, UNIQUAC
Hidrocarburos sustituidos
. . PR, SRK
(cloruro de vinilo, acrilonitrilo)
Produccion de éter (MTBE, .
. _ Wilson, NRTL, UNIQUAC
ETBE, ter-amil metil eter TAME)
_ _ PR, SRK o Wilson, NRTL, UNIQUAC
Plantas de etilbenceno / estireno ] ) -
(segun la tecnologia de produccion)
Produccion de acido tereftalico Wilson, NRTL, UNIQUAC
Planta de amoniaco PR, SRK
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Como se puede observar, de la Tabla 3.0, el método termodinamico recomendado,
para el tipo de procesos que involucra hidrocarburos sustituidos (cloruro de vinilo,
acrilonitrilo), y por consiguiente (aconsejado) para esta simulacion en particular, es
el denominado Soave-Redlich-Kwong Modificado Panag Reid (SRKM-PR). 9

Una vez que fueron fijadas las condiciones y flujos de entrada teoricos
requeridos para esta primera etapa de Cloracion Directa |, esos mismos parametros
se pueden utilizar para la segunda etapa, que funge como ruta complementaria y
que, en el complejo petroquimico Pajaritos, se denomina Planta de Cloracién
Directa Il.

Seria entonces redundante mostrar las condiciones de entrada y de
operacion, asi como los flujos masicos tedricos involucrados o los resultados
obtenidos, ya que toda la planta en general (Cloracion Directa Il), al haber sido
simulada idénticamente a la primera, no difiere en absolutamente ningln aspecto
matematico. Lo Unico que es imprescindible sefialar es que dicha etapa se simul6
por separado, ya que como se planteé desde un principio, la simulacion y su disefio
se hace en base al esquema de la figura 2.1. Al final, ambas plantas (Cloracion
Directa | y Il), se muestran unidades dentro del proceso aun mayor que es el de la
obtencién de Cloruro de Vinilo Monémero, misma que es la meta principal de este
trabajo.

Sin embargo, es preciso dejar en claro el valor del flujo masico requerido
para la plata de Cloracion Directa Il, por lo que a continuacion se muestran los datos

siguientes:

Tabla 3.1 Flujos masicos y molares (teéricos) parciales requeridos de etano y cloro,
para la Planta “Cloruro de Vinilo Il

CoHs + Ckh — C2H4Cl2
P.M 28.05376 70.9054 98.95917
(Kg/Kg-mol)
Flujo molar 123.915 123.915 123.915
(Kg-maol/hr)
Flujo masico 3476.27 8786.22 12262.5
(Kg/hr)
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X9 de C,H,Cl, requeridos en Planta Cloruro de Vinilo Il = 294.3 TV 1dia
hr dia 24 hrs
1000Kg
——= = 12262.5Kg/hr ... ec. (F)

Antes de proceder a explicar el balance de flujo masico y molar de entrada,
gue involucra a la via alterna (Oxicloracion), por la que se obtiene el resto del 1,2-
dicloroetano, necesario para producir la cantidad total de MVC reportado en la
literatura, es ineludible saber que la cantidad de ese mismo flujo mencionado (1,2-
dicloroetano) es de 19456.7 Kg/hr. Dicho flujo es exactamente el tedrico requerido
para la Unica etapa de Oxicloracion dentro del Complejo Petroquimico Pajaritos. A

partir de este Ultimo dato se construye la tabla siguiente:

Tabla3.2. Flujos masicos y molares parciales requeridos de las sustancias.

2C2H4 4HCL 02 2C2Ha4Cl2 2H20
P.M
(Kg/Kg-mol) 28.05376 | 36.46064 | 21.9988 | 98.95917 | 18.01528
Flujo molar
(Kg-mol/hr) 196.613 393.227 98.3067 196.613 196.613
Flujo méasico
(Kg/hr) 5515.75 14337.3 2161.57 19456.7 39123.9

Ahora bien, a partir de estos ultimos datos se simulé en PRO/II la etapa
correspondiente a la Oxicloracion de etileno, basandome en la ecuacién

estequiometria y a las relaciones de flujo molar y masico de la Tabla 3.2.

Es evidente que la simulacién comparte el método termodinamico (SRKM-
PR) que viene siendo integro para la totalidad del proceso de produccion de MVC,
y cambia Uunicamente en la eleccion del tipo de reactor, habiéndose escogido para

ello un Reactor de Gibbs, el cual, como su nombre lo indica, minimiza teéricamente
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la energia libre de Gibbs de los reactivos a la entrada del reactor, logrando
con ello el equilibrio a la salida del mismo, alcanzandose asimismo la minimizacion
del valor de los potenciales termodindmicos.

Las condiciones en las que trabaja teéricamente el reactor, aunadas a la
fijacion de la temperatura en 220°C y de la presion en 0.98675 barg, hacen que los
resultados luego de la simulacion sean favorables, hacia la formacion del 1,2

dicloroetano, hasta en un 68%, como se muestra en la figura siguiente:

] PRO/ with PROVISION - NUEVA SIMULACION OBTENCIGN DE MVC - [Flowsheet] = =R =
! File Edit Input Run Output Tools Draw View Options Window Help -0 X
L =ds  BEhEl=ololly sp[EPus o) d~[Al By a8 RE)

E|.r" ".-*ff- =0 ‘D! mﬁ @ E ;Euf . @ J. =, Summary Report » i= Active Rule Set - = _!

m} <] D 3 | mrrrenrie e RO
- Q ’H
o | HrEams
Stream Name 83 84 ?E_
Stream Description 2
Phase Vapor Vapor @
2 Equilibrium
Temperature G 220.0000 | 220.0000 0 Reacor
Pressure BARG 0.9868 0.9868 3
Enthalpy M*KCALUHR 27573 43247 e @
Molecular Weight 334881 | 484121 o ar
Vapor Weight Fraction 1.0000 1.0000 o Ry
OX | C LO RAC | O N Liquid Weight Fraction 0.0000 |  0.0000 7
Total Mass Rate KG/HR 22014.600 | 22014 532 §
Total Weight Comp. Rates KG/HR 5 e
ETHYLENE 5515.7360 | 1725.5755 f_
CHLORINE 0.0000 0.0000 3 @
12CE 0.0000 113369.7250 - Comvens
HYCHLORD 4337.2944 | 44853637 S Reactor
OXYGEN 2161.5695 0.0000 5
H20 0.0000 | 2433 8681 E
VINYLCL 0.0000 0.0000 o Plug Flow
% Reactor
: L
A2 Polymer
| » Reactors
‘ L .

Add new Units/Streams from PFD Palette. Double-click on Units/Streams for input.

Figura 3.1. Resultados teoricos de la primera secuencia de simulacion para el

proceso de obtencion del 1,2-dicloroetano, correspondiente al proceso de Oxicloracion.
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Posteriormente las dos corrientes provenientes de las etapas de Cloracion
Directa | y Il, mas a esta ultima, derivada de la etapa de Oxicloracién, se juntan en
un mezclador, para inmediatamente, la nueva corriente, entrar de lleno a la etapa

de separacion de HCI.

La destilacion como tal, involucrada en esta parte del proceso, queda fuera
del alcance de este trabajo, ya que para simular correctamente la torre de
destilacion especificada (para este proceso en particular) a las condiciones que
vienen acordadas en la literatura, ademas de ello, hacer los extensivos célculos
previos para conocer el numero teorico de platos, y el valor numérico de la

proporcion de recirculacion en el condensador.

Respecto a la separaciéon del HCI en este punto de la simulacion se emplea
un tanque separador de tipo Flash a las condiciones de 100 °C y 31 Barg, basados,
esos valores en las diferentes presiones de vapor de los compuestos a dicha
temperatura y en base a las presiones parciales que subsisten dentro del sistema

gue separa.

Inmediatamente luego de haber separado la fracciébn de agua proveniente
de la etapa de Oxicloracion, la corriente nueva que sale del separador flash entra a
un intercambiador de calor en el cual se eleva su temperatura para que la fase
dominante de la corriente, que ahora entra a la etapa de craqueo, sea la fase
gaseosa, y ello mismo se ajuste al método termodinamico arriba estipulado. Lo
anterior se refleja en el siguiente diagrama plasmado en la siguiente figura, obtenido

ese mismo a partir de la simulaciéon en PRO II.
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U PRO with PROVISION - NUEVA SIMULACION UBTENCION UE MVC - [Hlowsheet|
! File Edit Input Run Du‘tpu‘t Tools Draw View Options Window Help

L Eds B E B0l iijF
]~ "...,.,H@ \D! m@@fg;ﬁuﬂ@ J. ) Sy e

Flowsheet

ﬂg@ﬁl SEEEEWA

- 1= AdtiveRuleSet - = = !

CLORACION DIRECTA |

RECIRCULACION DE HCL
=

CRAQUEO TERMICO

Ll

=l

CLORACION DIREC[TAI

= =
MVC + HCL A DESTILACION

‘<
Add new Units/Streamns from PFD Palette. Double-click on Units/Streams for input.

Figura 3.2. Resultados teéricos de la secuencia entera de simulacion para el proceso de
obtencidén del MVC.

La siguiente tabla muestra los flujos masicos, asi como la temperatura y

presion, de las corrientes mas predominantes del proceso simulado de obtencién

de MVC, a escala industrial.
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Corriente S1 S3 S5 S8 S10 S11 S12
Fase de la
) Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Vapor Mezcla
corriente
Temperatura
. 120 220 120 85 300 500 78.82
Q)
Presion
2.52 0.9868 2.5203 13 13 13 13
(bar)
Entalpia
1.1092  2.7573 1.1092 0.8492 7.1884 9.2184  3.7113
(M*Kcal/hr)
Peso
49.48 33.48 49.48 37.91 74.51 4471 44.71
Molecular
Fraccion
1 1 1 1 1 1 0.9591
Vapor
Fraccion
. 0 0 0 0 0 0 0.0409
Liquido
Flujo
Masico 12263 22014 12263 7296.62 39243 39243 39243
Total (kg/hr)

Flujo Masico por Componentes (kg/hr)
Etileno 3476.1 5515.3 3476.41 1875.34 313.77 313.77 313.77

Cloro 8786.58 0 8786.5831 450.321 721.27 721.27  721.26

1,2
0 0 0 1488.3448 34772.23 30.2753 30.2753
Cloroetileno
Acido
0 14337 0 3173.82 1311.5 14111. 14111.
Clorhidrico
Oxigeno 0 2161.569 0 0 0 0 0
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Agua 0 0 0 308.7852 2125.082 2125.082 2125.
VCM 0 0 0 0 0 21941 21941

Tabla 3.3. Flujos masicos y condiciones de presion y temperatura de las corrientes
mas sobresalientes del proceso tedrico.
* Elaborada a partir de los resultados arrojados de la simulacion en PRO Il

De la tabla anterior podemos observar que de los 27777.77 Kg/hr tedricos
esperados como produccién de MVC, al haber introducido al simulador cifras
aproximadas en cuanto a las cargas de reactivos realizadas por el complejo
petroquimico Pajaritos, sélo 21941.5717 Kg/hr de MVC (en la corriente 12) se
obtienen, ello a raiz de haber introducido al simulador las corrientes previamente
calculadas y los modelos de equipo ya descritos. Cabe mencionar que para esta
simulacién resté el haber introducido méas etapas de separacion (torres de
destilacién) y demas aditamentos que el proceso en la realidad conlleva. Sin
embargo, el haber propuesto un dimensionamiento acorde a los manejados en la
industria, respecto al disefio del par de reactores PFR, no contando con datos
cinéticos, ni del equilibrio, podemos asegurar que la pauta teorica para el disefio de
reactores queda hasta el momento aun abierta.

Ahora bien, la cloracion de etileno ha sido estudiada por muchos
investigadores por su interés académico e industrial. Estudios anteriores exponen
esa misma reaccion en fase gaseosa.

Rust y Vaughan informaron que la reaccion de etileno y cloro en fase gaseosa
era significantemente lenta a temperatura comparativamente baja, pero que a
temperaturas por encima de 200 ° C se llevaban a cabo tanto reacciones de adicion
como de sustitucion. ;5 Stewart y Smith intentaron estudiar la reaccion en fase vapor
entre el cloro y el etileno a temperatura ambiente, pero encontraron que la mayor
porcién de la reaccion se producia en peliculas liquidas del producto depositada
sobre las paredes del recipiente y que dos reacciones parecian ocurrir
simultdneamente: 1) La formacion del 1,2-dicloroetano y 2) la sustitucion sobre este

producto a la forma 1, 1,2- tricloroetano. g
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Recientemente, Poutsma, declard que la reaccion de sustitucion del cloro en
fase liquida, aun no develada en su totalidad, es un proceso de radicales libres a
causa de la iniciacion espontanea de cadenas radicales por la interaccion entre el
cloro y la olefina. Nishiwaki et al informé que la reaccion de sustitucion del cloro y el
1,2-dicloroetano mejora significativamente por la presencia de una pequefia

cantidad de etileno. g

Dado que la cloracion en fase liquida de etileno es una reaccion rapida, es
decir, el proceso de tasa global es generalmente controlado por la transferencia de
masa de los componentes reaccionantes, es dificil obtener informacion cuantitativa

acerca de la cinética de reaccion quimica.

Balasubramanian et al propuso un modelo de absorcién y la reaccion de
etileno y cloro en 1,2-dicloroetano liquido, y Chua y Ratcliffe también describen una
investigacion experimental de la cloracidn fotocatalitica de etileno. (4

Sin embargo, en estos trabajos, se asume que la reaccion en fase liquida de

etileno y cloro es una reaccién instantanea irreversible.

Wachi y Morikaway:5 investigaron la cinética de las reacciones quimicas para
la cloracién en fase liquida de etileno y el 1,2-dicloroetano. Para tales propadsitos fue
utilizado un recipiente agitado con una interfaz gas-liquido libre y plana para los
experimentos de la difusién simultdnea de etileno y cloro en 1,2-dicloroetano liquido.

Por lo tanto, a través de un analisis teérico del modelo de pelicula, Wachi y
Morikawa aclararon la interaccion especifica del etileno con la reaccion de
sustitucion. Los mecanismos de las reacciones elementales que dichos

investigadores trataron se presentan a continuacion. 1
3.1. Modelado de la reaccién quimicay la Transferencia de Masa.

Se enuncia el tipo de reaccion.
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3.1.1 Reaccidén quimica de etileno y cloro en 1,2-dicloroetano liquido
La reaccion de etileno y cloro en 1,2-dicloroetano en fase liquida implica dos

caminos de reaccion compitiendo. Estas dos rutas, que son reacciones de adicion

y sustitucién, se presentan como sigue:
C,H, +CL 2.c,H,01, 1)

C,H,Cl, +Cl, —2. C,H,Cl, + HCI 2

La reaccion de adiciéon (1) es explicada por un mecanismo ionico, 1z y asi, la

cinética de las reacciones quimicas muestra presumiblemente orden de
dependencia (I, I) en la concentraciones de etileno, A, y de cloro, B, como:

R.‘l :leAB (3)

Por otro lado, la reaccion de sustitucién de cloro y 1,2-dicloroetano se

acomoda por un mecanismo de cadena de radicales.

La iniciacion fotoquimica o térmica del radical cloro es usualmente

considerada como:
Cl, 001 )

Sin embargo, en el caso de la cloracion en fase liquida, aun no develada en

su totalidad, Poutsmayq propone la iniciacion espontanea de cadenas de radicales

mediante la interaccion entre el cloro y el etileno como:
k
C2H4 "I“ CIZ “‘I-*CZ H4“*‘C1 “Jl'“ Cl * (5)

Las etapas de propagacion son generalmente consideradas como:

Cl- +CH,ClL, . .cH,clL+HC (6)

-C,H,Cl, + Cl, —2, C,H,ClL+Cl-  (7)
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En cuanto a los pasos de terminacion de la reaccion, la probabilidad de
acoplamiento entre los radicales de baja concentracion no debe ser tan grande, sin
embargo, la desactivacion radical por la colision entre moléculas circundantes es lo
bastante importante, como lo reporta Franklin et aly Knox y Waugh. :5; Entonces,
las desactivaciones de los radicales 1,2-dicloroetilo y cloro se dan respectivamente

por las ecuaciones. (8) y (9).
k
C,H;Cl, + M; = Desactivado (8)

k
Cl+ M; = Desactivado (9)

Donde M representa las moléculas circundantes.

Dado que la produccion del radical cloro es significativamente promovida por
la existencia de etileno, la etapa de terminacion puede ser controlada por la
desactivacion del radical 1,2-dicloroetilo. Por lo tanto, de acuerdo con la habitual
suposicion del estado estacionario de las concentraciones de radicales, los
mecanismos de las ecuaciones (5) a (8) conduce a la ecuacion global de velocidad
de formacion del 1, 1,2-tricloroetano con orden (I, 2) dependiente de las

concentraciones de etileno y cloro, como:

L) FCTY E e
Rz‘{ kM] "1} Gt
Ry=kg, [C,H,] " [C]zjz 1)
[12]

Si  (por otro lado) la etapa de terminacion se controla mediante la
desactivacion de radicales cloro, involucrando para ello las ecuaciones (5), (6), (7)
y (9) resulta la ecuacion de velocidad general con orden (I, I) dependiente de las
concentraciones de etileno y cloro, como:

R.— {hk;[czmaﬂ
= {kakal C;HLClo]

(12)
nTh } [CH] - [C)
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R,=kg, ' [C,H,] " [Cl,] (13)

En la operacién sin olefina, donde la etapa de iniciaciéon de la ecuacion (4) es
mas lenta que la de la ecuacion (5), la ecuacion global de velocidad de reaccién de
sustitucion de cloro puede considerar las ecuaciones (4), (6), (7) y (9), lo cual

conduce a:

fi ={k4[ﬁ‘:j
R=ky,

} [CL]-[CH.cl,] (1)

I_Cl ] [C H4c12,] (15)

De dicho planteamiento tedrico, pero mas a raiz realizar experimentalmente
el proceso de cloracién en fase liquida de etileno a 60°C y 1 atm de presion, a
diferentes valores de concentracion de cloro y etileno, Wachi y Morikaway5 asi
mismo obtuvieron la sucesiva informacion cinética que se presenta en la siguiente

figura. ;12

Caso 1 Caso 2
comida g, ke K ke
[m?/(mol-s)] [m®/(mol*-s)] [m3/(mol-s)] [m?*/(mol-s)]
1 0.120 0.0227 0.126 0.395
2 0.115 0.0215 0,122 0.411
3 0.143 0.0296 0.149 0.524
4 0.157 0.0250 0.162 0.447
5 (122 0.0177 0.134 0.173
6 0.124 0.0199 0.134 0.202
7 0.125 0.0225 0.130 0.236
8 0.146 0.0297 0.147 0.307

Tabla 3.4. Resultados calculados de las constantes de velocidad de reaccion, a partir

de los experimentos de cloracion directa realizados por Wachi y Morikawa.
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Para el analisis de los datos cinéticos, las ecuaciones 10y 11 son adoptadas
para el caso 1y 2 respectivamente. Teniendo ello en cuenta, entonces, los valores
de las constantes de las velocidades de reaccion Kr1 y Kr2, Wachi y Morikaway:s,
los obtuvieron con ayuda de las siguientes ecuaciones (18 y 19) de acuerdo con los
valores experimentales.

NA = Dﬂ(d“{f{dx}: =0 (16)

Ng= — Dg(dB/dx), _, (17)

En donde Na y Ns, son los flujos de absorcion de A (etileno) and B (cloro),

respectivamente en unidades de [mol*m-2*s1].

Corrida n, k7, 10° k= 10° 4 ] i, N 10 Ny 108 B, iy, HCI produccion/
Mo.  [s7'] [ ms]  [melm?] [mol/m? [molim?] (moliz-md)] [moliz-md)] [—] [—]  conzumo de etileno
1 0,95 1.32 .28 6.51 249 7.28 519 21,2 6,08 Gl 102
2 1.52 217 210 645 256 11.3 527 21.0 n 6.99 178
k] 1.50 34 104 [ 236 500 £.60 21.3 278 4.65 270
4 4.00 509 4.92 632 128 2327 6.02 225 1.87 111 166
5 095 1.32 1.28 14.9 15.4 482 B.32 16.8 4.23 1240 .02
& 1.52 217 P ] 14.7 15.2 4,01 B.65 16,9 27 TI7 0.9
T 250 il4 304 14,6 15,0 2.98 9.17 17,1 1.9 469 080
L] 4,00 500 4.92 14.2 14.1 2.0 10.8 17.6 1.49 2.94 0,65

Tabla 3.5. Condiciones experimentales y resultados de absorcién y reaccion, de los
experimentos de cloracién directa de etileno realizados por Wachi y Morikawa.

Al observar las tablas 3.4 y 3.5 se puede observar que Wachi y Morikaways
obtuvieron distintos valores para las constantes de velocidad de reaccién, a una
misma temperatura (60°C), no obstante tales diferenciaciones las alcanzaron
precisamente, como ya se dijo, al hecho de que los investigadores variaron, en cada
corrida, la concentraciébn de etileno y cloro sucesivamente. Ello se atiende
claramente al observar las columnas 5y 6 de la Tabla 3.4 (leyendo la tabla de
izquierda a derecha) en donde Ai y Bi, son las concentraciones de Etileno y Cloro

respectivamente, en unidades de mol/m3.
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Utilizando el primer apoyo bibliografico, obtengo el primer valor de la
constante de velocidad de reaccion, para la segunda simulacion en PRO/II que trata
Unicamente de la cloracién de etileno, empero utilizando un reactor CSTR en fase
liguida a 60°C (como lo llevaron a cabo Wachi y Morikawa) 13, no obstante realice
el mismo proceso utilizando por el contrario los flujos de alimentacion reportados a
escala industrial. g

Ese primer dato de constante de velocidad de reaccion utilizado equivale a
una primer Kri= 0.146 m3/mol*seg. Como se observa, en la Tabla 3.4, para la
corrida N°8 (que realizaron Wachi y Morikawa) 13, dicho valor de constante de
velocidad es correspondiente a una alimentacion equimolar (Ai=14.2 mol/m3 vy
Bi=14.1 mol/m?®), para el Caso 1, y tomando en cuenta Unicamente la primer ruta de
reaccion, es decir, desechando (para la simulacion en PRO/II) la ecuacion (2).

Con dichos datos de concentracion y constante de velocidad de reaccion, y
asumiendo que el reactivo A (etileno) es el reactivo limitante y al realizar los calculos

correspondientes se muestran a continuacion:

3 mol mol
—15 = 0.146 £142—* 14.1—
mol * s m m
29.2321 mol 60s 60min 105236 mol
—_ = . * * =
" m3xs 1min  1lhr m3 x hr

Ahora bien, del libro del Dr. Roman Ramirez Lopez (Cinética y Reactores

Homogéneos, pag 181), se sabe que: g

|4 X,
Fao T
De los datos de la tabla 2.5 para la etapa de cloracion directa para la planta
“Cloruro de Vinilo I’
FAo= moles alimentados de etileno por unidad de tiempo

kmol 1000mol 123915 mol
* = —_—
hr 1kmol hr

F,, = 123.915
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Y asumiendo una conversion del 99.9% procedemos a calcular el volumen

del reactor.
_ XaxFyp

|4

V =1.176m3 = 1176.32 litros

Pese a haber obtenido el volumen de reactor tedrico requerido para un CSTR
y pese a ya contar con una primera constante de velocidad de reaccion, referente a
la cloracién de etileno en fase liquida, a partir de los experimentos de Wachi y
Morikaway3, en este punto del trabajo, ain no se cuenta, para la simulacion de un
CSTR, con los datos cinéticos concernientes a la Energia de Activacién y el Factor
de Colision A.

Respecto a lo anterior, obtuve una segunda constante de equilibrio a distinta
temperatura, haciéndolo a partir del trabajo de Szépvolgyi 145, en donde se reporta
gue a una temperatura de 300 K, para la cloracion de etileno en fase liquida, y a
1 atm de presidn, se obtiene una constante de velocidad de reaccion equivalente a
103 m3/mol*seg.

Teniendo ya dos constantes de velocidad de reaccion (Cl1 y C2,
Wachi&Morikaway3 y Sz€épvolgyina, respectivamente), a dos distintas temperaturas,

para el mismo proceso, los autores de este trabajo realizaron los siguientes calculos:

m3
Ki@sgee = 0.146 ———— ... 1
1@60°C mol * s (c1)
3
Kpoperc = 1073 —— (2)
2@26 C mol % S ---------

Utilizando dichas constantes en la ecuaciéon de Vant Hoff, se obtiene la

energia de activaciéon para la cloracién de etileno.

E __R ] ky
a_[i_i "
T, T,
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m3
1. 9872—l 0.146 ———
mol «1In mol * S
[ 1 ] . m?3
_ 10 3__ -
300K 333.15K mol x s

cal cal
Ea = 29858.1 — = 29.8581 x 103 —
mol mol

Ea =

Ahora utilizando la Ecuacién de Arrhenius se obtiene el factor de colisiéon:

3
k =0.146 ———
@60°C ol v s

_Ea

k=Ax*e RT
m? ~29858.1°% /1.987—S%L 333K

0.146————=A=x*e mol mol+K
nol x s

A =5.6397x1018
Con el valor de estos dos ultimos datos (Energia de Activacion y Factor de
Colisiéon A) y con el valor de volumen calculado para un CSTR (Vcstr= 1.176 m?3),
asimismo utilizando los flujos molares reportados en la Tabla 2.5, para la etapa de
Cloraciéon Directa, concerniente a la planta “Cloruro de Vinilo”, perteneciente esta
tltima al complejo petroquimico Pajaritos, simule la cloracion de etileno en fase

liquida en PRO/Il como se muestra en las siguientes figuras:

&[] PRO/T with PROVISION - OBTENCION DEL 1,2 DICLOROETANO UTILIZANDO UN VOLUMEN DE REACTOR DERIVADO DE DATOS CINETICOS =2 =]
i File Edit Input Run Output Tools Draw View Options Window Help

IRVSE FENENEN | mu@umuu i e 2w o S Al B O @G a 2 e Tl
{»]- ||..ﬂkﬁ@.[|!—ﬁ|ﬁf§#|4ﬂ.@ L1 50, B Summery Report - = ActiveRuleSet - = =

Flowsheet | 4P x

o ’H
HE S
PRO/I - Continuous Stirred Tank/Boiling Pot Reactor =
Help Ovewienw  Staus  Notss 3 I:I
- o oot
T E— s =S
Reactor a
Unit Data.
Reaction 9 Flash
Definitio £
— 3
F .:
= Mixer
60.00] ¢ 3
= ressure_| T
g
_/ m Splitter
=—er— Piirt H
T Spstem: Defauit (UNIFOT) - Option: 2
- 2
Carcel 3
Evit the window after saving all data T
s
B - —

Add new Units/Streams from PFD Palette. Double-click on Units/Streams for input.

Figura 3.5. Suministro de los datos necesarios para la configuracion del reactor.
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Continuous Stirred Tank Reactor - Unit Reaction Definitions

Help
Reaction Set:  CLORACION Description:  CLORACION DIRECTA DE ETILEMOD
Operation Phase and Activity B asis
Feactor Operation Phase: Fieaction Activity Basis:
ILiquid | 'l |MOIar Concertration | v|

Diefault Option for Kinetic R ate Calculation
Calculation Method:

IPDwer Law | - |

REU] D efinition
A1 C2H4 + CI2 = C2ZHACI2

Kiretic
Data...

0K Carncel |

E =it the window after saving all data

Figura 3.6 Configuracion de los datos cinéticos de lareaccion para producir Cloruro

de Vinilo
Continuous Stirred Tank Reactor - Unit Kinetic Data
Help
Feaction Set:  CLORACION Feaction Mame: A1
Reaction: C2H4 + CI2 = C2HACIZ
Kinetic Data
= o Order Units
Power Law: Rate = A _ exp[-E/RT] . T . 1] [Activity] Temperature : K
Pre-exporential Factor [4): | 5.6397e+018)] Weight: ko
Activation Enerqgy [E): | 29,8581 | 210°3 keallkgmol Wolurne: m3
Temperature Exponent [n): | D_DDDDD| Pressure: katoma
Baze Component; |ETHYLENE | v| Time: zec
Reaction Order and Activity B asiz
Default Phaze: Liguid
Reaction Orders. .
R eaction Activity B asis Malar Concentration
0K Cancel |
Exit the window after zawving all data

Figura 3.7 Declaracion de los valores de Energia de Activacion y factor de frecuencia
de choques entre las moléculas.

Pagina 49



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS
“DISENO DE UN REACTOR QUMICO PARA LA OBTENCION DEL
CLORURO DE VINILO (VCM)”

Reactor - Unit Reaction Order
Help
Reaction Set: CLORACION
Reaction Name:  R1

Reaction:  C2H4 + CI2 = C2H4CI2

Phaze: Liguid

Component Reaction Order
ETHYLEME 10000
CHLORIME 1.0000
12CE 0.00000

0K Cancel

Exit the window after zaving all data

Figura 3.8. Ordenes de la reaccion.

Figuras 3.5, 3.6 ,3.7 y 3.8, corresponden a los datos introducidos al simulador
PROIII, para el estudio del proceso de Cloracién Directa | en fase liquida para
obtencién del 1,2-dicloroetano, habiendo utilizado un reactor CSTR y datos
cinéticos, asi como flujos molares correspondientes a la planta “Cloruro de Vinilo I”,

del complejo petroquimico Pajaritos:

a) Diagrama general de la simulacién.

b) Fijacion de la temperatura a 60°C.

c¢) Definicion de las unidades de reaccion.
d) Introduccion de los datos cinéticos.

e) Introduccion de los 6rdenes de reaccion.
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Luego de haber introducido, los autores de este trabajo, al PRO/II los datos
anteriormente obtenidos de las referencias bibliograficas, asimismo calculados con
la ayuda de las ecuaciones ya expuestas, el simulador en cuestidn arrojo los datos

siguientes:

| PRO/I with PROVISION - OBTENCION DEL 1,2 DICLOROETANQ UTILIZANDO UN VOLUMEN DE REACTOR DERIVADO DE DATOS CINETICOS
i File Edit Input Run Output Tools Draw View Options Window Help

A B e Bl ol i FEE 2 olid A Ba R 2 v
(o] 1EeE+ cFOfisins &l Z B D0 T sy o - = saveruese- = = I
 Flowsheet | 9bx
Stream Name 51 52
Stream Description
Phase Vapor Mixed
Temperature C 60.0000 60.0000
Pressure KG/CM2 1.0332 1.0332
Enthalpy M*KCAL/HR 0.7042 0.2908
Molecular Weight 49.4796 95.2787
Vapeor Weight Fraction 1.0000 0.0765
Liquid Weight Fraction 0.0000 0.9235
Total Mass Rate KG/HR 12262.525 12262.525
Total Weight Comp. Rates KG/HR
ETHYLENE 3476.2817 134.2836
CHLORINE 8786.2430 339.3995
12CE 0.0000 | 11788.8421
‘4 4

Problem Solution Reached.

Figura 3.9. Simulacién en Pro/ll, del proceso de Cloracién Directa | en fase liquida
para obtencion del 1,2-dicloroetano.
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Tabla 3.6. Flujos masicos de entrada y salida de un reactor CSTR a 60°C y 1 atm de

presion, parala simulacion en PRO/IIL.

Corriente S1 S2
Fase de la Vapor Mezcla
corriente
Temperatura (°C) 60 60
Presién (kg/cm?) 1.0332 1.0332
Entalpia 0.7042 0.2908
(M*Kcal/hr)
Peso molecular 49.4796 95.2787
Fracciéon Vapor 1 0.0765
Fraccion Liquido 0 0.9235
Flujo Masico 12262.525 12262.525
Total (kg/hr)
Flujo Masico por
componentes (kg/hr)
Etileno 3476.2817 134.2836
Cloro 8786.2430 339.3995
1,2 Cloroetileno 0 11788.8421

En base a los resultados de la primera simulacion, en donde para las etapas

de cloracion directa | y Il, se utilizaron reactores PFR, suponiendo Unicamente
dimensiones del reactor, y en base los resultados de esta segunda simulacion, en
donde, como ya se presentd, se utilizan datos cinéticos, se procede a presentar el
siguiente andlisis de resultados. Pero antes de ello se presentan las siguientes
figuras, que conciernen a los resultados de la fraccion convertida durante la

cloracién directa de etileno, para la primera y segunda simulacion respectivamente.
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| CASIMSCI2\PROIO0\User\ NUEVA SIMULACION OBTENCION DE MVC.out - Notepad+ + ===
Archivo Editar Buscar Ver Formato Lenguaje Configurar Macro Ejecutar TextFX Plugins Ventanas 7 X
pre N eI PRI E e eI lzavey
[= NUEVA SIMULACION OBTENCION DE MVC out |E OXICLORACION DE ETILENO AIN DATOS CINETICOS out ‘ = OBTENCION DEL 1,2 DICLOROETANO UTILIZANDO UN VOLUMEN DE REACTOR DERIVADO DE DATOS CINETICOS.out Al L3
063 i
664 REACTION DATA
665
666 L e Rates, KG-MOL/HR -————-———— Fraction
7 Component Feed Change Product Converted
1 ETHYLENE 131.6725 -111.2469 20.4255 0.8449
2 CHLORINE 131.6725 -111.2469 20.4255 0.8449
3 12CE 68.1964 111.2469 179.4434
Total 331.5413 -111.2469 220.2944
KG-MOL/HR Fraction
Base Component Reaction Converted Converted
1 ETHYLENE 1 111.2469 0.8449
REACTOR MASS BALANCE
ErTal text file 76106 chars 79046 bytes 1471 lines Ln:625 Col:55 Sel:0 (0 bytes) in0 ranges Dos\Windows ANSI [ Mostrar escritario

Figura 3.10. Fraccion convertida de etileno y cloro, durante la simulacién en PRO/II,
habiendo utilizado un reactor PFR a 60°C

7’7’ CASIMSCT2\PROTIO0N Use\OBTENCION DEL 1,2 DICLOROETANO UTILIZANDO UM VOLUMEN DE REACTOR DERIVADO DE DATOS CINETICOS.out - Notepad++ ‘i“i‘@
Archive Editsr Buscar Ver Formsto Lengusje Configurar Macro Ejecutar TedfX Plugins Ventanss 7 X
P @l d DRl Ith e 2 x| ER|=1[EI| = BEEasvzy
[=l OBTENCION DEL 1.2 DICLOROETANO UTILIZANDO UN VOLUMEN DE REACTOR DERIVADO DE DATOS CINETICOS out | L]k
291 i
292 REACTOR MASS BALANCE
293
294 e Rates, KG/HR —-——————————- Fraction
5 Component Feed Change Product Converted
1 ETHYLENE 3476.2817 -3341.9981 134.2836 0.9614
2 CHLORINE 8786.2430 -8446.8435 339.3995 0.9614
3 12CE 0.0000 11788.8421 11788.8421
TOTAL 12262.5248 0.0000 12262.5252
SIMULATION SCIENCES INC. R PAGE P-5
PROJECT PRO/II VERSION 9.0 ELEC V7.0
PROBLEM QUTPUT 5
STREAM MOLAR COMPONENT RATES 05/01/13
STREAM ID sl sS2
Mormal text file 17660 chars 18460 bytes 401 lines Ln:231 Col:2 Sel:0 (0 bytes) in 0 ranges Dos\Windows ANSI [ Mostrar escritorio

Figura 3.11. Fraccion convertida de etileno y cloro, durante la simulacion en PRO/II,
habiendo utilizado un reactor CSTR a 60°C
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ANALISIS DE RESULTADOS

Al comparar los resultados obtenidos de ambas simulaciones es evidente que
el hecho de no contar con datos cinéticos para la simulacion del proceso de
obtencion del Monomero de Cloruro de Vinilo, afecta notablemente la credibilidad
de las dimensiones de disefio de reactores requeridas para este proceso. De las
dos ultimas figuras (Figura 3.10 y Figura 3.11) de este trabajo, se puede deducir lo
siguiente:

En la primera simulacion, para la etapa de cloracion directa de etileno se
ocupd un reactor PFR por considerar la mezcla reaccionante en fase gaseosa, fue
necesario involucrar un volumen de reactor de magnitudes un tanto exageradas
(Longitud del PFR= 200 m y Numero de Tubos= 5000) debido a la falta de datos
cinéticos de la reaccion se buscé unicamente obtener un valor alto de la fraccion
convertida de los reactivos, es decir, acorde a lo reportado por la literatura. Sin
embargo, fundamentados en los principios termodindmicos que para esta reaccion
se plantean, esta primera simulacién, que practicamente arroja resultados en base
a prueba y error, no es confiable pero en todo momento respeta los fundamentos
de la termodinamica de soluciones. Dicha simulacion al utilizar el modelo
matematico de Soave-Redlich-Kwongg para fase gaseosa, habiendo fijado las tres
condiciones mas faciles de otorgar al software, es decir, la presion, el volumeny la
temperatura, a la hora de realizar los calculos, toma en cuenta toda una serie de
cuantificaciones, como las del factor a dependiente de la temperatura, con los que
el software busca ajustar aquellas propiedades de la mezcla en fase gas, como lo
es la curva de presién de vapor, a las condiciones de presion y temperatura
implicadas. No obstante, como ya se dijo, la no confiabilidad declarada en este
punto del andlisis de resultados, para esta primera simulacion en particular, radica
en que el simulador, al no proporcionarle datos cinéticos correspondientes a la
cloracién de etileno, no calcula tampoco la fraccion convertida de reactivos en base
a la interacciéon gue sucede entre las moléculas de los reactivos participantes, por

lo que es obvio, que el simulador, al no facilitarle tales parametros (mismos que si
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se aplican en una reaccién auténtica, es decir, no simulada, entre el cloro y etileno),
sugiera ajustes infinitos en cuanto al numero de tubos y volumen de reactor, por lo
que el recurrir a dicho método no es para hada conveniente.

Por otro lado, cuando el simulador PRO/II se introduce la cinética obtenida
de cifras experimentales, es evidente que los resultados arrojados por el software
adquirieron mucha mas veracidad, y mucha mayor importancia, aunque ello
finalmente no de una manera integra, ya que aun después de todo el simulador
arroja datos meramente aproximados, pues en ninguno de los casos, un simulador,
pese a usar informacién cinética puede predecir exactamente lo que sucede a
escala intermolecular. No obstante, comparando los resultados de esta segunda
simulacién respecto de la primera, para el proceso de obtencién del 1,2-
dicloroetano, es posible entender claramente como es que con el uso de constantes
de velocidad de reaccion, el simulador si toma en cuenta las interacciones
moleculares y no sélo eso sino que, el haber empleado, el método UNIFAC, por
tratarse ahora de la misma reaccion, pero en fase liquida, el simulador no sélo
asume los valores de la energia de activacion y el factor de colisién A, sino que
ademas el programa realiza todo una serie de célculos rigurosos para el ajuste de
las fases en equilibrio del sistema, por existir ahora esas mismas fases en
condiciones estrictamente duales (vapor y liquido).

Como bien lo sugirieron Wachi y Morikawa:5 en su investigacion, la reaccion
entre cloro y etileno que se ve mayormente favorecida por sobre todas las demas
es la que se lleva a cabo en fase liquida, debido a la interaccién entre el cloro y el
etileno. Al absorberse esas mismas moléculas dentro de la interfaz gas-liquido que
se forma durante la reaccién (fase liquida), es mucho mas propicia que cuando
dicha interaccién se ejecuta meramente en la fase gas, ya que en esta Ultima fase,
al no existir ninguna especie de interfaz (pues todas las moléculas participantes se
hallan en la fase vapor), las moléculas de cloro y etileno necesitan de una mayor
energia para poder interactuar y reaccionar facilmente, ello lo logran Unicamente

con un aumento considerable de la temperatura.
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Es por ello que, para la segunda simulacion en fase liquida, incluso el valor
de la fraccion convertida, de los reactivos etileno y cloro, se ve aun mas favorecida,
gue en la primera simulacion en fase gas, pues de la Figuras 3.10 y 3.11 se puede
ver, claramente, como es que la fracciones convertidas para la primera y segunda
simulacion, concernientes a la obtencién del 1,2-dicloroetano, adquieren valores de
0.8449 y 0.9614, respectivamente.

Para la etapa de Oxicloracion y craqueo térmico no se otorga un analisis
concienzudo, ya que reiteradamente no se cuenta con datos cinéticos de dichas
reacciones; ademas de que para la simulacién en PRO/II de la etapa de Oxicloracién
se requiere una cinética en la que el catalizador cloruro de cobre (Il) participa en
esa misma y todo ello, es decir el manejo de catalizadores masicos, ha quedado
fuera del alcance de este trabajo.

Para la simulacion correcta del craqueo térmico, un numeroso grupo de
investigadores en esta materia sugiere que, dicha transformacion, se realice en un
horno de craqueo. Si bien, en PRO/II, se pueden simular dispositivos de intercambio
térmico, teniendo datos de area y coeficientes de transferencia de calor, ninguno de
esos dispositivos tiene la opcién para asumir las reacciones de pirolisis. Es por ello
que finalmente el analisis de resultados de este trabajo se ha centrado basicamente
en la etapa de cloracién directa del reactivo etileno, pues como ya se expuso
previamente, de esta Unica etapa los autores de este trabajo pudieron obtener datos
cinéticos experimentales.

Sin embargo, es muy conveniente, para los autores de este trabajo, recalcar
gue el hecho de seguir tomando en cuenta estas dos simulaciones (Oxicloracion y
cragueo térmico), las cuales han sido anidados dentro del proceso, muestra gran
beneficio, por el simple efecto de alcanzarse un importante demostracion de cémo,
a pesar de la utilizacion en PRO/II de los reactores de Gibbs, es 100% mas
favorable, en términos de ingenieria, contar con datos cinéticos experimentales, que

Gnicamente esbozar un disefio suponiendo datos.
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CONCLUSIONES

La obtencién del cloruro de vinilo mondmero requiere una ardua investigacion
a nivel laboratorio de la cinética de la reaccion en cada una de las etapas que
involucra. Sin esa informacioén a nivel laboratorio es imposible predecirlo pero si
aproximadamente lo que sucedera en dicho proceso y sus reacciones se utilicen
para trasladarlas a la escala industrial. (1

El uso de simuladores de procesos, como PRO/II ayuda al estudiante de
ingenieria quimica y al ingeniero de procesos a comprender, pero mas que eso, a
predecir aproximadamente los requerimientos minimos para la parte introductoria
de un buen disefio de reactor, sin embargo un simulador, por muy sofisticado que
parezca, aun hoy en dia no es confiable si el disefiador, o el ingeniero quimico, no
cuenta con el suficiente numero de datos cinéticos, termodinamicos vy
experimentales.

Para este trabajo exclusivo se concluyé que el disefio de reactor mas
conveniente, para la obtencion de 1,2-dicloroetano (cuyo producto es asi mismo el
precursor para la subsiguiente obtencion de cloruro de vinilo), es a partir de aquella
reaccion en que las moléculas de etileno y cloro interactian en una interfaz gas-
liquido, es decir, en donde la reaccién més favorable es la que se efectla en la fase
liquida en un reactor CSTR, a 60°C, y cuyo volumen calculado es a partir de los
datos de la velocidades de reaccion experimentales obtenidos a distintas
temperaturas, factor clave a la hora de emplear la teoria del disefio, simulacién y
control de reactores quimicos.

Si bien este trabajo sélo representa las simulaciones de acuerdo a unos
cuantos datos experimentales, este mismo, bien se ajusta a un sin namero de
posibilidades en las que el estudiante de ingenieria, disefiador o ingeniero de
procesos, puede instruir haciendo uso del sinfin de vias que la misma complejidad

del proceso le ofrece para la resolucién de un buen disefio de reactor.
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