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DIQUIMA

Proceso de Fabricacién de Oxido de Etileno

Tecnologia Quimica Industrial. Curso 2004-2005

El é6xido de etileno ha sido comercialmente fabricado mediante dos procesos claramente diferencia-
dos: el proceso via clorhidrina y el proceso via oxidacién directa. El que fue introducido en primer
lugar es el proceso via clorhidrina, que hacia reaccionar el etileno con acido hipocloroso. Actual-
mente este proceso no es competitivo y la fabricacion se realiza mediante el proceso de oxidacién
directa.

Este proceso implica la oxidacién catalitica (con un catalizador basado en plata) del etileno con
oxigeno para la formacion del 6xido de etileno. Existen dos alternativas para la fabricacién mediante
oxidacién directa, una de ellas emplea aire como materia prima. La otra emplea directamente oxigeno
de alta pureza (mayor del 95 %m) obtenido de una planta de separacién criogénica de aire. Desde
hace 15 anos las nuevas plantas que se construyen son basadas en la utilizacién de oxigeno puro.

El proceso de fabricacion es bastante similar empleandose cualquiera de las dos alimentaciones.

La empresa Union Carbide (la primera en introducir el proceso de oxidacién mediante aire en 1937)
quiere estudiar la posibilidad de pasar una planta de ser alimentada con aire a ser alimentada con
oxigeno. Para ello desea hacer una simulacién de la planta existente para posteriormente poder
hacer sobre ella los estudios necesarios que les permita tomar una decision.

La siguiente figura muestra el proceso de fabricacion de 6xido de etileno basado en una alimentacion
con aire.
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Figura 1: Proceso de fabricacién de 6xido de etileno basado en aire

Tal y como se puede observar el proceso tiene 3 secciones: reaccion, recuperacién de éxido y pu-
rificacién del mismo. En la primera seccién el aire es comprimido y alimentado junto etileno fresco
a una corriente de gas de reciclo. Este reciclo pasa a un reactor catalitico tubular (o una serie de
reactores en paralelo) donde el etileno es oxidado a 6xido de etileno, didxido de carbono y agua.
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Las dos reacciones competitivas son:

CoHy 4 0,509 — CoH4O Combustion parcial, ligeramente exotérmica
CoHy 4+ 309 — 2C0O4 4+ 2H,0 Combustion total, fuertemente exotérmica.

El calor de esta reaccion se aprovecha para producir vapor para emplearse en otras zonas del proceso.
El control de temperatura del reactor es un factor muy importante dado que afecta a la selectividad
de las reacciones. Debido a su mayor calor de reaccién y a tener una energia de activacién mayor,
la reaccion de combustién total es favorecida con un aumento de temperatura, es decir, disminuye
la selectividad del catalizador hacia la primera reaccién de oxidacién parcial.

La siguiente tabla muestra los factores pre-exponenciales (en unidades SI) y las energias de activacién
de ambas reacciones:

Energia de activacién | Factor pre-exponencial

kJ /kmol Unidades SI
Combustion parcial | 15200 340000000
Combustion total 16800 1,2e+13

Las reacciones, que siguen la expresién de Arrhenius, son de orden 0,5 y orden 3 respectivamente
respecto a la concentracién de oxigeno.

El reactor opera a una presion de 230psi y tiene una temperatura a la entrada del mismo de
aproximadamente 450F y a la salida de unos 490F. La pérdida de carga a través del reactor es de
20psi. El reactor es de carcasa y tubos para facilitar el intercambio de calor con el fluido auxiliar.
El reactor de la planta tiene 2178 tubos con una longitud de 42 pies y un didmetro de 1,54pulgadas.
El reactor opera con una conversién por paso a 6xido de etileno baja (entre un 20-25 %) para poder
obtener una alta selectividad® (entre el 75 y 85 %)

A la salida del reactor la corriente se enfria a 40°C antes de pasar a la torre de absorcion. Con ésta
comienza la recuperacién del éxido de etileno. La columna de absorcién opera en contracorriente
con agua. El 6xido de etileno es disuelto en el agua junto con algo del resto de los componentes,
diéxido, nitrégeno y etileno no convertido. La columna existente tiene 10 etapas tedricas y opera a
300psi. La cantidad de agua necesaria es de unas 1300 veces la masa existene de 6xido de etileno.

La corriente acuosa es enviada a un desorbedor mientras que la corriente gaseosa es separada en
dos fracciones. Una de ellas (el 90 %) es reciclada al reactor mientras que el resto es enviada al
reactor de purga del sistema. El reactor de purga opera en unas condiciones similares al reactor
principal pero consta unicamente de 200tubos. Este reactor necesita que se introduzca mas aire
para la combustion.

Tras el reactor de purga la salida pasa al absorbedor de purga, que es igual que el absorbedor
principal y del cual se obtiene una corriente acuosa que se une a la obtenida anteriormente para
ser alimentada al desorbedor y una corriente gasesoa que se purga del sistema. El desorbedor que
opera a una presion de 60psi separa el agua (practicamente pura) del resto de los componentes. Este
agua se reciclard para las torres de absorcion. La corriente gaseosa pasa a la unidad de stripper tras
comprimirse a 150psi y enfriarse a 70F. En el stripper se separa el éxido de etileno y el agua (junto
con un poco de etileno y de diéxido de carbono) del resto de componentes. Esta unidad trabaja a

'Moles de etileno convertidos en la reaccién de combustién parcial respecto a los convertidos en la combustién
total.
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una presion de 105psi. Considérese que la unidad tiene un condensador parcial y un rehervidor.

La corriente acuosa pasa a la ultima unidad de purificacién mientras que la corriente gaseosa se
ventea. La ultima unidad de purificacion separa el 6xido de etileno del agua. El agua se recicla a
las torres de absorcién mientras que la corriente que sale por cabeza es la produccion de 6xido de
etileno. Esta unidad trabaja a 18psi, y al igual que la anterior, tiene un condensador parcial y un
rehervidor. El éxido de etileno sale con una pureza mayor del 99,5 %m. El rendimiento de la planta’
estd entre un 70 y un 80 %.

La alimentacién fresca a la planta estd formada por la corriente de etileno y las dos corrientes de
aire. La corriente de etileno tiene un caudal de 4400lbmol/h y esta disponible a presién atmosférica
y 25°C . La corriente de aire principal tiene un caudal de 15000lbmol/h y entra también a la presién
atmosférica y a 25°C . El caudal de la corriente de aire que es alimentada al reactor de purga es
de unos 2000lbmol/h a las mismas condiciones que la corriente de aire principal.

NOTAS:

» Aunque el agua se recircula y no hay una alimentacién fresca (excepto para compensar las
pérdidas) en la simulacién no hace falta que se cierre ese lazo.

= Si da problemas de convergencia el segundo reactor de purga se puede probar a duplicar las
reacciones, es decir, volver a definirlas en Aspen como R-3 y R-4 (antes deberfan estar creadas
la R-1 y R-2) y ademds cambiar la base de concentracién. Empleese en el primer reactor
fraccion molar y en el segundo molaridad.

= Témese como indicativo de la composicién a la entrada del reactor lo siguiente:

Ibmol /h

Agua 225
CO2 8900
N2 118300
02 3150
Etileno 12800
Oxido etileno | 105

= Es importante realizar la simulacién de forma progresiva, basandose en los resultados anteri-
ores. No intentar cerrar los bucles desde el principio.

» Considerar la posibilidad de cambiar el método de integracién (por ejemplo, emplear el algo-
ritmo de Broyden en lugar del de Wegstein)

2Moles obtenidos de 6xido de etileno por moles alimentados de etileno



