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RESUMEN

En este trabajo final de méster se realiza el disefio y simulacién de una
planta de produccion de acido acético, como su titulo indica. Para su realizacion se
comenzO con una revision bibliografica estudiando los recientes avances de los
procesos cataliticos de produccién de acido acético, seguidamente se llevo a cabo la
comparacion de dichos procesos para seleccionar el mas interesante, teniendo en
cuenta varios aspectos como el factor novedad frente a otros trabajos ya realizados.
Por ultimo, se seleccion6 uno para su modelado-simulacién y correspondiente

optimizacién, teniendo en cuenta, su rentabilidad energética y econdmica.

Para el presente trabajo se ha considerado una producciéon anual de
75.000 toneladas al afio de acido acético con un 99,5%p. de pureza. La simulaciéon y
el analisis econdmico de la planta se ha realizado con el paquete informatico Aspen

Plus®.

Ademas se ha realizado un andlisis energético, identificando los
requerimientos térmicos de todos los equipos, presentes en el disefio de la
simulacion, y una posterior integracion econémica a partir del analisis “Pinch”, con la
ayuda de Aspen Energy Analyser. Se representan las curvas compuestas de las
corrientes del proceso y una propuesta para el ahorro energético, teniendo como
objetivo una mejor recuperacion de calor en todo el proceso y un minimo de

requerimientos de servicios externos de calentamiento y enfriamiento.

El dltimo paso realizado ha sido el andlisis econémico de la planta de
produccion de acido acético, para estudiar su rentabilidad econdémica, tal y como se
ha planteado en la simulacion y ademas en un caso alternativo, realizando una
comparacion entre ambos. Este estudio econdmico se ha realizado con la ayuda del

programa Aspen Process Economic Analyzer.

Tras todo lo anterior se ha llegado a la conclusion global que con la planta
propuesta se han logrado los objetivos marcados inicialmente y que es viable

econdémicamente segun las consideraciones tenidas en cuenta.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1. Antecedentes

Debido a la necesidad de la realizacion de un trabajo para la finalizacion
del Méaster en Ingenieria Industrial, me vi motivada en la temética de la Ingenieria
Quimica, debido al interés que me suscitdO mientras cursé las asignaturas de dicha
tematica. Dicho interés fue causado por diversos motivos, uno de los cuales fue la
elevada importancia de la Industria Quimica a nivel mundial ademas del agrado

personal.

Una vez tomada esta decision, junto con mis tutores, Dr. Francisco
Espinola Lozano y Dr. Juan Miguel Romero Garcia, decidimos realizar un pre-
estudio de la produccién del acido acético, introduciéndonos en la basqueda de una
acertada bibliografia. Encontramos mucha documentacion, pero no se adaptaba
100% a lo que queriamos desarrollar, ya que en el 95% de los documentos
encontrados, la produccién del acido acético se lleva a cabo a partir de la
carbonilacion del metanol. En el caso de la bibliografia encontrada sobre la
obtencion del acido acético a partir de la oxidacion del etileno, objeto de nuestro
TFM, en el 0% realizan una simulacion. Es por esto por lo que se ha realizado algo

novedoso, con el objetivo de que sirva de ayuda para futuros trabajos relacionados.

1.2. Introduccién

El 4cido acético es uno de los productos quimicos de mayor importancia en
la Industria Quimica y en la Industria Alimentaria, ademas de muy familiar para la
poblacion en general por ser un compuesto caracteristico en el vinagre. Sus

principales aplicaciones son:

- Produccion de acetato de vinilo monémero, utilizado en la fabricacion de
pinturas y adhesivos.

- Produccion de acido tereftalico, precursor del poliéster PET.

- Enla Industria Alimentaria como acidificante.

- También se usa en la industria de perfumes y cosméticos.

- Se emplea en la manufactura de cuero.

Escuela Politécnica Superior de Jaén
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- Se usa para ajustar el pH de agentes impregnantes, en la industria
textil.
- En la explotacion petrolera, mejorando los trabajos de perforacion.

El &cido acético es un liquido incoloro, de olor intenso y sabor que produce
sensacion de ardor. Su temperatura de fusion es de 16,7°C, teniendo similitud en
esas condiciones con el hielo, llamandose &cido acético glacial. Por el contrario su
temperatura normal de ebullicion es 117,9°C. Ademas el acido acético es corrosivo y
puede causar quemaduras y dafios permanentes. La estructura del acido acético se

puede observar en la Figura 1.
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Figura 1: Estructura del acido acético.

1.2.1 Obtenciéon

Para la obtencién del acido acético, se pueden emplear varios métodos que
se podrian clasificar en dos grupos: biotecnoldgicos (fermentacion) o sintesis
quimica. Historicamente se ha obtenido por la fermentacion del etanol, método que
se sigue utilizando para la produccion de vinagre. No obstante, a medida que la
demanda de acido acético ha ido aumentando, por la diversidad de aplicaciones qué
tiene, los métodos tradicionales han sido desplazados por procesos de sintesis
quimica. Los tres principales métodos de obtencion sintéticos del acido acético son:
carbonilacion de metanol, oxidacidén de hidrocarburos en fase liquida, y oxidacién de

etileno.
1) Carbonilacién de metanol
En 1913 se descubrié que el metanol, podia ser carbonilado para

producir acido acético, pero un afio después fue cuando este método se

hizo viable econdmicamente, por la posibilidad de la obtencién de
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metanol en cantidades comerciales. Este método se ha convertido
generalmente en la forma de obtencién de acido acético.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

CH3OH + CO <> CH3COOH (1)

La primera planta comercial se desarroll6 hacia 1960 por BASF. En este
proceso el metanol reaccionaba con mondxido de carbono en presencia
de yoduro de cobalto, como catalizador, en fase liquida, a 250°C y 680
bar. La selectividad a acido acético era del 90% (metanol) y 70%
(monoxido de carbono) [13].

Unos afios mas tarde Monosanto descubrié rodio combinado con yodo,
como catalizador, obteniendo mejores resultados de selectividad, 99%
(metanol) y 90% (monoxido de carbono) [1], con condiciones de
operacion menos extremas. En este proceso industrial, los reactivos
reaccionan de forma continua, en fase liquida, a 150-200°C y a
presiones de hasta 30 bar.

En 1996, BP implement6 un nuevo proceso, “Cativa”, basado en el uso
de un catalizador de iridio. La cantidad de impurezas organicas de
yoduro es muy baja, mientras que en los procesos basados en
catalizadores de rodio, esto suponia un problema. En cambio, en el
proceso Cativa, la cantidad de acido propionico es inferior a la formada
en procesos con rodio, lo que implica menor consumo de energia en la

purificacion del producto [13].

2) Oxidacion de hidrocarburos en fase liquida

Los hidrocarburos, como el butano y la nafta, se oxidan directamente en
acido acético, y el 9% de la capacidad de produccién mundial se debe a
este proceso. Se utilizan catalizadores de acetato, por ejemplo, acetato
de cobalto y manganeso. Dado que este método utiliza hidrocarburos

con altos numeros de atomos de carbono como materias primas, no
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3)

de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

solo se produce acido acético, sino también acetona, acido férmico,
acido propionico y otros. En consecuencia, el rendimiento del acido
acético es mucho mas bajo que el del otro proceso, pero este proceso
tiene ventajas cuando se desea fabricar varios acidos simultdneamente
[1].

Fue Celanese quien comenzd, en 1952, la produccién de &acido acético
a partir de la oxidacion del butano en fase liquida. Este proceso opera
en condiciones de 175°C y 54 bar. La separacion de la mezcla de
acidos resultantes, tiene lugar mediante una combinacion de columnas
de extraccion y destilacion [13].

CsHwo + O2 ¢« CH3COOH + (HCOOH, CHs3COCH2CHs, otros

compuestos oxigenados) (2)

Oxidacioén de etileno

La oxidacion directa del etileno en una sola etapa se desarrollé por
Denko [1]. En este proceso, el acido acético es producido con alta
selectividad, partiendo de una mezcla de oxigeno y etileno en fase
gaseosa entre 140-200°C y 1-15 bar [5], con el uso de un catalizador
solido, explicado mas adelante, con una selectividad de 85-90%.

La parte mas importante del dicho proceso es la reaccién quimica. En el
reactor, ademas de ocurrir la reaccién principal, a partir de la cual se
forma el acido acético, tiene lugar otra reaccion secundaria, en la cual

se producen diéxido de carbono y agua, ecuaciones 3 y 4,

respectivamente.
C2Ha + O2 <> CH3COOH (3)
C2Hs+ 3 024 2C0O2+ 2 H20 (4)

El acido acético se purifica, en este caso hasta el 99,5% mediante una
serie de columnas de extraccion y destilacion.

Denko construy6 la primera planta comercial en 1997, basada en este
proceso, para una capacidad de 100.000 toneladas/afio de acido

acético en Oita, Japén.
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1.2.2. Mercado

Segun un estudio llevado a cabo por la revista Gran View Research Inc., en
el afio 2015 [14], el mercado global del &cido acético alcanzara los 13,31 billones de
dblares en 2022. El aumento del uso del &cido tereftalico, en la fabricacion del
poliéster y el crecimiento de la demanda del acetato de vinilo monémero, motivaran

el crecimiento del mercado en los préximos afos.

Este estudio muestra que solo en 2014, China fue el mercado mas grande
de &cido acético, representando méas del 40% del volumen de la demanda mundial.
Ademas se prevé que este dominio de la demanda, se mantendra hasta el afio 2022.
La demanda mundial de acido acético, durante el afio 2014, se representa en la

Figura 2.
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Figura 2: Demanda mundial del acido acético en 2014 [13].

La demanda mundial del acido acético para la produccion del acetato de
vinilo monémero (VAM), supero las 3600 kilotoneladas en 2014 y se espera que el
crecimiento anual sea de un 4% hasta el afio 2022 [14]. En lo referente a la
demanda para la produccién de &acido tereftalico (PTA), sobrepas6é las 2500
kilotoneladas, esperandose que para el 2022 esté por encima de las 3800
kilotoneladas [14]. Esta evolucion del mercado del acido acético se refleja en la

Figura 3.
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Figura 3: Evolucion del mercado del acido acético 2012-2022 [14].
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal del trabajo final de master es la simulacion y posterior

optimizacion del proceso de produccion de acido acético a partir de la oxidacion del

etileno, la cual consiste en distribuir correctamente los recursos para cumplir con un

objetivo previamente fijado, la obtencion de 75.000 t/afio de acido acético con un

99,5%p. de pureza. Asi, destacaremos la mejora del proceso de produccion,

maximizando el rendimiento de las etapas del proceso, elevando los beneficios,

minimizando costes, etc. Para tal fin se usa el programa Aspen Plus®, herramienta

util para el modelado de procesos quimicos.

Ademas de un objetivo principal, este trabajo tiene diversos objetivos

especificos, los cuales se citan a continuacion:

Obtencion del oxigeno a partir del aire; ya que como se citd en la
introduccioén, el agente oxidante es el oxigeno. Dicha materia prima se
puede obtener a partir de su compra, o de su extraccion del aire,
mediante una serie de columnas de destilacion, con unos
requerimientos especificos de temperatura y presion. En este caso, se
ha optado por su extraccidon del aire, para asi obtener mayor
rentabilidad econ6mica, que a priori aunque se desconoce, se plantea
como idea a llevar a cabo, por la venta de posibles coproductos como el
nitrégeno, procedente del aire.

Disefio de un reactor cinético para la produccion de acético;
dependiendo de la cantidad de producto formado, requerido en este
trabajo, y de la cantidad de catalizador necesaria para aquel, el reactor
se dimensionar4 para que se produzcan con éxito las reacciones
guimicas presentes en este método.

Disefio de la columna de extraccion; una vez formado el 4cido acético,
en el reactor, y separado de los gases, es necesaria su extraccion de la
presencia de otros liquidos, como el agua. Dicha extraccibn se ha
llevado a cabo en una columna de extraccion y a partir de un agente
extractor (disolvente), necesario para separar la mezcla acido acético-

agua.

11
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de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Disefio de la etapa de separacion por destilacion; una vez completada
la fase de extraccion, es necesario destilar el acido acético del agente
extractor usado y de una pequefia cantidad de agua restante, para asi
conseguir su cantidad y pureza deseadas.

Disefio de la etapa de destilacion y aprovechamiento del agente
extractor; una vez obtenido el producto principal, con objetivo de
abaratar costes, se destila el disolvente usado y su posterior
recirculacion al proceso.

Integracion energética del proceso a partir del analisis “Pinch”; para
obtener posibles ahorros energéticos en una configuracion
recomendada. Para dicho andlisis se usara el programa Aspen Energy
Analyzer, herramienta para la sintesis y disefio de procesos a través de
la implementacion de la tecnologia “pinch” en la integracion de la
energia.

El altimo objetivo es el estudio de la viabilidad econémica del proceso;
en este estudio a partir de los costes (materias primas, equipos,
utilidades, manteamiento,...) y ventas del producto, se estudia su
rentabilidad econdmica a lo largo de la vida atil del proyecto. Para ello
se tienen en cuentan factores como la TIR, el periodo de recuperacion y
el VAN. Su realizacion se ha llevado a cabo con el programa Aspen

Process Economic Analyzer.

12
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3. METODOLOGIA

Este trabajo se ha llevado a cabo mediante el programa de simulacion de
procesos Aspen Plus® (Aspen Technology, Inc. USA) para optimizar el disefio de

produccion del producto deseado, a partir de la oxidacion directa del etileno.

Se han modelado las principales etapas del proceso de producciéon desde
un punto de vista cinético y termodinamico. El modelado y la simulacion del reactor
nos va a permitir conocer qué variables determinan su estado, lo que ayudara a
evaluar las acciones mas adecuadas para la toma de decisiones, con el fin de
mantener dentro de unos limites los requerimientos de produccién. Por otra parte, se
estudiara la mejor configuracion de los equipos necesarios para realizar las etapas
de separacion de los productos de salida del reactor. La optimizacién de las mismas
normalmente lleva asociado un ahorro de costes. Por tanto, se realizard una

integracion energética y un analisis econémico.

En este trabajo, se describe el proceso de produccion de acido acético en
el que el etileno y el oxigeno reaccionan en presencia de un catalizador sélido en un
reactor cinético de flujo piston, en fase gaseosa, siguiendo el proceso definido en [1],
consiguiendo una gran selectividad en acido acético, a partir de la oxidaciéon directa
de etileno, utilizando paladio, selenio y acido silitungstonico sobre silice, como
catalizador. Para que ello tenga lugar, hay que conseguir las temperaturas
necesarias, a través de intercambiadores de calor, antes y después del reactor y en
diferentes unidades del proceso, en las cuales son precisas, ademas, compresores 0
turbinas y bombas para conseguir la presion deseada. También se necesitan una
serie de columnas para conseguir el producto con la pureza requerida, definida en el
titulo de este trabajo, ademéas de un agente extractor, que también destilaremos en
otra columna para asi recircularlo consiguiendo un ahorro en costes. Por tanto
existen 2 etapas diferenciadas, ademas de la etapa de obtencién del oxigeno a partir
de aire, la etapa de reaccion y la etapa de separacion. La secuencia seguida en la

simulacion se puede observar en la Figura 4: Diagrama de bloques. C1: reactor, K3: columna
de extraccién, K4: columna de destilacién para el acido acético, K5: columna de destilacién del

agente extractor.

13
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Después del reactor, el producto es enfriado hasta temperatura ambiente, y
en un separador, los gases son separados de los liquidos que han condensado,
como el acido acético y el agua. Los gases son recirculados de nuevo al proceso

Otra parte importante del proceso es la separacion del acido acético del
resto de los productos de reaccién. Para ello, se ha utilizado una columna de
extraccion y una columna de destilacién. En la primera columna, mediante un agente
extractor, se consigue separar el acido acético, de una gran cantidad de agua y
seguidamente se coloca la columna de destilacion donde conseguimos el acido

acético con una pureza del 99,5%p.

Por dltimo, para un aprovechamiento final del agente extractor, este se

destila en una columna de destilacion y se recircula de nuevo al proceso.

RECICLO
PURGA

o2 L]
VAPGRT
C2H4 REACTIVO PRODUCTO
— & l:‘ —> - |:| _— c1 _— METIL
l:l -— RECICLO METIL
LIQUIDO J
e
H20 I K3 — Ka K5
] evonct
ACIDO ACETICO
DILUIDO 44%
RECICLO H20 ACIDO ACETICO 99.5%
ETAPA DE REACCION ETAPA DE SEPARACION

Figura 4: Diagrama de bloques. C1: reactor, K3: columna de extraccion, K4: columna de destilacion
para el &cido acético, K5: columna de destilacion del agente extractor

Para la realizacibn de un analisis de integracién energética, se va a
desarrollar el método “Pinch” que calculara el numero minimo de utilidades
necesarias en calentar y enfriar las corrientes del proceso. Para el desarrollo de
dicho método, se usard como herramienta el software Aspen Energy Analyzer. En
este programa se introducen los datos térmicos y a partir de las corrientes frias y
calientes, se representan las curvas compuestas estableciendo los requerimientos
minimos energéticos mediante la recuperacion de energia combinando las corrientes

del proceso y asi reduciendo la cantidad de utilidades externas.
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El dltimo paso es la realizacion de un estudio econémico al proceso. Dicho
estudio se desarrolla con el programa Aspen Process Economic Analyzer, en el cudl

hay que introducir datos como:
1) Localizacién de la planta, impuestos, costes del personal, interés, etc.
2) Costes de materias primas, equipos y Servicios.
3) Precio de venta del producto.
4) Horas de operacién y vida util del proyecto.

Una vez introducidos todos los requerimientos del programa se estudiara la
viabilidad econdmica a partir del beneficio total, el tiempo de retorno, TIR y VAN, por

periodo, entre otros que se explicardn mas adelante.

Por tanto, la metodologia seguida en este trabajo es la representada en la

Figura 5.

Simulacién |« Etapa de
del reaccion

» Etapa de
proceso separacion

\o

| Integracion | . anaiisis
| energética | "Pinch”

Estudio :\T/I/SN

e | €CONOMICO | -Tiempo de

retorno

Figura 5: Metodologia Seguida.
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3.1. Compuestos quimicos que intervienen en la simulacién

3.1.1. Reactivo: Etileno

El etileno, CzHs4, es un compuesto organico de la familia de los
hidrocarburos insaturados. Lo forman 2 atomos de carbono unidos por un enlace
doble y 4 atomos de hidrogeno, unidos por enlaces simples a los atomos de

carbono, tal y como se muestra en la Figura 6.

H H
\ /
C=C
/ \

H H

Figura 6: Estructura del etileno.

El etileno en condiciones normales se encuentra en estado gaseoso, tal y
como nosotros partimos de él en nuestra simulacion. Ademas tiene apariencia

incolora y es altamente inflamable. A continuacion, en la

Tabla 1, se muestran sus propiedades fisicas.

Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 28,05
Temperatura de fusion (K) 104

Temperatura de ebullicion (k) 169,41
Densidad (kg/m3) 1,18

Temperatura critica (K) 282,34
Presién critica (bar) 50,41

Tabla 1: Propiedades fisicas del etileno.
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Los principales riesgos son incendio y explosion, cuando se mezcla con el
aire frente a cualquier fuente de inflamacién, como por ejemplo la electricidad

estatica.

En contacto con la piel, en estado liquido puede provocar quemaduras por
frio. Una extensa exposicion del etileno puede causar lesiones permanentes a causa

de la privacion de oxigeno.
3.1.2. Reactivo: Oxigeno

El oxigeno, Oz, se forma en condiciones normales de presién y temperatura
con una configuracién electrénica, de sus 2 atomos, en un enlace doble. En la Figura

7 se muestra la estructura de una molécula de oxigeno.

0=0

Figura 7: Estructura del oxigeno.

Es un gas incoloro, inodoro e insipido. Forma parte del grupo de los
anfigenos, siendo altamente reactivo formando compuestos con la mayoria de
elementos. Es un agente oxidante, como se trata en la simulacién. Sus propiedades

fisicas se muestran en la

Tabla 2.

Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 32
Temperatura de fusion (K) 54,36
Temperatura de ebullicion (K) 90,19
Densidad (kg/m?3) 1,43
Temperatura critica (K) 154,58
Presion critica (bar) 50,43

Tabla 2: Propiedades fisicas del oxigeno.
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El oxigeno en estado liquido puede producir irritaciones y quemaduras en
piel y ojos, ademas de congelacion. Su inhalacion a altas presiones puede provocar,
mareos, convulsiones, perdida de la vision y del conocimiento. Respirar oxigeno

puro puede causar irritacion en los pulmones.
3.1.3. Agua

La molécula de agua esta formada por 2 &tomos de hidrogeno unidos por
enlaces simples a un atomo de oxigeno, estructurdndose como se muestra en la

Figura 8.

/O\
H O H

Figura 8: Estructura del agua.

Sus propiedades fisicas podemos observarlas en la

Tabla 3.

Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 18
Temperatura de fusion (K) 273,16
Temperatura de ebullicion (K) 373,15
Densidad (kg/m3) 0,96
Temperatura critica (K) 647,09
Presion critica (bar) 220,64

Tabla 3: Propiedades fisicas del agua.

3.1.4. Inerte: Argdn

El aire esta formado por 0,932 % de argén y por tanto, tendremos una
minima cantidad de este inerte, ya que vamos a partir del aire para conseguir
oxigeno puro. El argbn se encuentra en condiciones normales de presion y

temperatura, en estado gaseoso. Es un gas noble y al tener 8 electrones en su capa
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de valencia, no necesita electrones y no reacciona con ningun otro elemento o

compuesto quimico, para conseguir la estabilidad electronica.

Es un gas incoloro e inodoro y sus propiedades fisicas las podemos

encontrar en la Tabla 4.

Propiedad Valor
Peso atémico (g/mol) 39,95
Temperatura de fusion (K) 83,78
Temperatura de ebullicion (K) 87,28
Densidad (kg/m?3) 1,78

Temperatura critica (K) 150,86
Presion critica (bar) 48,98

Tabla 4: Propiedades fisicas del argon.

Al tratarse de un gas, la exposicion a un gran volumen de argon puede
conllevar riesgo de asfixia. No es inflamables, ni reactivo, como se ha explicado mas
arriba, pero si un depdsito, donde se acumula este gas, se calienta o perfora, este

puede explotar y causar lesiones fisicas.
3.1.5. Inerte: Nitrégeno

El aire esta formado por un 78,118 % de nitr6geno, el cual estara presente
en la simulacion, al igual que el argdén. En condiciones normales de presion y
temperatura, se encuentra en estado gaseoso. Es un gas diatdbmico, al igual que el
oxigeno, una molécula de nitrégeno en el aire, se compone de 2 atomos de

nitrégeno, unidos por un enlace triple. Su estructura se muestra en la Figura 9.

N=N

Figura 9: Estructura del nitrégeno.

Este enlace triple, es el que lo convierte en inerte, por ser tan estable, y por

tanto no reacciona con otros compuestos, en la mayoria de las situaciones.
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Es un gas incoloro e inodoro y sus propiedades fisicas se pueden observar

en la Tabla 5.

Propiedad

Valor

Peso molecular (g/mol)
Temperatura de fusion (K)
Temperatura de ebullicion (K)
Densidad (kg/m?3)
Temperatura critica (K)
Presion critica (bar)

28
63,15
77,34

1,25
126,20
34

Tabla 5: Propiedades fisicas del nitrégeno.

El principal riesgo para la salud que presenta el nitrégeno, aunque no es un

producto toxico, es su exposicion a la via respiratoria, ya que puede absorberse por

inhalacion causando asfixia, al desalojar el oxigeno del aire, en un area confinada.

3.1.6. Agente extractor: Metil-etil-cetona

El metil-etil-cetona, conocido también como butanona, es el agente

extractor utilizado para separar el acido acético del agua y poder obtenerlo con la

pureza deseada. Es un compuesto organico de la familia de las cetonas. Liquido

incoloro e inflamable. Su féormula molecular es C4HsO, siendo su estructura la

representada por la Figura 10.

O

Figura 10: Estructura metil-etil-cetona.

Se eligié este compuesto, porque asi se recomienda en [3], gracias a sus

aplicaciones como disolvente, y algunas de sus propiedades fisicas se exponen en

la Tabla 6.
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Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 72,11
Temperatura de fusion (K) 186,48
Temperatura de ebullicion (K) 352,79
Densidad (kg/m?3) 805

Temperatura critica (K) 535,5
Presion critica (bar) 41,5

Tabla 6: Propiedades fisicas del metil-etil-cetona.

Este compuesto puede causar irritacion e incluso quemar la piel y ojos, o
mucosas al entrar en contacto con €l o por inhalarlo, respectivamente. Su exposicion
puede causar mareos, nauseas e incluso desmayos, pudiendo dafiar el sistema
nervioso. Ademas es un liquido incoloro altamente inflamable y presenta riesgo de

incendio.
3.1.7. Subproducto: Diéxido de carbono

En el proceso de produccion del acido acético, a partir de la oxidaciéon
directa de etileno, surge una reaccidén secundaria, como se ha citado anteriormente,
en la que obtenemos como producto diéxido de carbono, entre otros. El didxido de
carbono es una gas carbonico, que se forma por la combinacion de 2 atomos de
oxigeno con uno de carbono unidos por enlaces dobles, representado en la Figura
11.

O=C=0

Figura 11: Estructura del diéxido de carbono.

Es un gas incoloro e inodoro y poco reactivo. Forma parte de la troposfera
y su ciclo en la naturaleza esta relacionado con el oxigeno. A continuacion, en la

Tabla 7 se encuentran las propiedades fisicas del diéxido de carbono.
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Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 44

Temperatura de fusion (K) 216,58
Temperatura de ebullicion (K) 194,7
Densidad (kg/m?) 1,842
Temperatura critica (K) 304,21
Presion critica (bar) 77,83

Tabla 7: Propiedades fisicas del didxido de carbono.

La gran cantidad de dioxido de carbono en el ambiente, es una de las
principales causas del cambio climatico mundial. El didoxido de carbono no es téxico
para la salud humana, pero tampoco es Uutil su respiracion, ya que grandes
concentraciones de este gas producen una respiracion fatigosa a causa de que

desplaza el oxigeno del aire.
3.1.8. Producto: Acido acético

El &cido acético es el objeto de nuestro trabajo y aunque ya se ha hablado

sobre éste en la introduccién, vamos a citar algunas de sus caracteristicas.

Se conoce principalmente a este acido por formar parte del vinagre y darle
su olor y sabor caracteristicos. Su férmula molecular es CHs-COOH,

estructurandose como en la Figura 12.

H 0O

|/
H_?_Cx

H O—H

Figura 12: Estructura del acido acético.

Es wun liquido incoloro y sus principales propiedades fisicas se

esquematizan en la Tabla 8.
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Propiedad Valor

Peso molecular (g/mol) 60,02
Temperatura de fusion (K) 289,81
Temperatura de ebullicion (K) 391,05
Densidad (kg/m?3) 1049

Temperatura critica (K) 591,95
Presion critica (bar) 57,86

Tabla 8: Propiedades fisicas del acido acético.

Uno de los principales riesgos del acido acético, es el incendio, ya que
puede formar mezclas explosivas en estado gaseoso con el aire. Ademas, este gas

causa accion irritante en las mucosas, pudiendo provocar incluso quemaduras.

3.2. Descripcién del proceso de simulacion

A continuacion se detalla el proceso seguido en la simulacion para la
produccion del acido acético, objeto de este trabajo, pero antes detallaremos las
caracteristicas deseadas de este producto, que como dice el titulo serdn 75.000
t/afio con una pureza del 99,5%p. Esta simulacidén se ha disefiado para un tiempo de

operacion de 8000 horas al afo.

El diagrama general de la simulaciéon en Aspen Plus®, se representa en la

Figura 13.
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Figura 13: Diagrama general de la simulacién.
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Maria Troya Soriano
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

3.2.1. Obtencién de oxigeno

Uno de los reactivos necesarios, es el oxigeno, el cual se ha propuesto su
separacion del aire, en lugar de comprarlo a terceros, para asi conseguir mayor

rentabilidad, como ya se vera en el estudio econémico. La separacion se realiza a

partir del modelo doble columna Linde [2].

El proceso de obtencion del oxigeno es el siguiente (Figura 14):

25
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5]

Figura 14: Diagrama obtencién del oxigeno.
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1)

2)

3)

4)

de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Se introducen 900 kmol/h de aire, con el 20,95% de Oz, el 78,118% de
N2 y el 0,932% de Ar, del ambiente a 25°C y 1 bar. Seguidamente con
un compresor, V1, se comprime, hasta 6,5 bares. Como consecuencia
de la compresion, el aire se calienta, por lo que es necesario un
intercambiador de calor, W1, en el proceso para enfriarlo hasta la

temperatura Optima para el siguiente bloque.

A continuacion va una primera columna de destilacion, K1. Dicha
columna cuenta con 30 platos. De esta columna salen 2 corrientes en
forma de liquido, una por arriba con el 99,66% de nitrégeno en peso,
Q3, y otra por abajo con un 41,57% de oxigeno, 56,42% de nitrégeno y
2% de argon, Q4. Para obtener estas proporciones, se ha realizado un
previo estudio de especificaciones junto con un analisis de sensibilidad

optimizando también el disefio de la columna.

A continuacion, ambas corrientes pasan a una segunda columna de
destilacidon de 60 platos para purificar el oxigeno, K2. Se obtiene de esta
columna otras 2 corrientes, la primera por arriba en forma de vapor con

un 98,3% en nitrdgeno, y por abajo, oxigeno liquido al 99,37% en peso.

Por altimo, a partir de un intercambiador de calor se pasa el nitrdgeno a
25°C, W2, temperatura a la que se obtuvo del ambiente con el fin de
venderlo. También se consigue oxigeno en estado liquido y a partir de
un intercambiador de calor, W3, se lleva hasta 25°C pasando a estado
vapor. Seguidamente con una turbina, V2, se descomprime a 1 bar de
presion y qué como respuesta a ello se enfria de nuevo el oxigeno y se
necesita otro intercambiador de calor, W4, para mantenerlo a 25 °C.
Finalmente se consigue oxigeno a partir del aire, en condiciones de

presion y temperatura tal y como se obtuvo, 25°C vy 1 bar.
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3.2.2. Corriente de entrada del etileno

El Etileno, es el otro reactivo participe en este proceso de produccion del
acido acético, ademas del oxigeno, ya que este trabajo se basa en la produccién de
acido acético a partir de la oxidacién del etileno. En este caso, si se compra a 25°C y
1 bar, en estado gaseoso. La cantidad necesaria, 188 kmol/h, se ha obtenido segun

las necesidades de la planta, atendiendo a los criterios de la patente considerada [5].

En su entrada, se juntara en un mezclador, R1, junto con una corriente de
recirculacion, procedente de una purga también en estado gaseoso con un 36,9% de

etileno, qué explicaremos mas adelante.

La salida de este mezclador, irhd a otro mezclador, R3, y alli se unira al

agua, que se expone en el siguiente punto.

En la Figura 15 se muestra la etapa de reaccion del proceso, en la que se
referencia este apartado y los siguientes, hasta llegar a la etapa de separacion, que

llevara su propia figura.
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Figura 15: Diagrama etapa reaccion.
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3.2.3. Corriente de entrada de agua

Ademas de obtenerse como producto en la reaccion (4), se necesita
introducir agua al proceso tal y como se exige en la patente seguida para la
realizacion de este TFM, [5]. Se introducen 30 kmol/h a 25°C y 1 bar y a su vez se
mezcla en un mezclador, R2, con una corriente de circulacion, procedente de la
deshidratacion del acido acético, que se hara en una columna de extraccion con un

agente extractor, como se vera en los siguientes apartados.

3.2.4. Reactor y catalizador

Una vez obtenidas las 3 corrientes de alimentacion, oxigeno, y las
procedentes de los mezcladores del etileno y del agua que a su vez estas se juntan
en otro mezclador, R3, se mezclan en un nuevo mezclador, R4, y pasan a un
intercambiador de calor, W5, para alcanzar la temperatura necesaria de la reaccion,
150 °C [1] y [5]. Una vez alcanzada esa temperatura, todo entra al reactor cinético

de flujo piston, C1, en estado gaseoso.

Se ha estimado el disefio del reactor en forma de torre, teniendo una
relacion entre sus dimensiones de longitud/diametro = 4 y sus medidas se han

calculado segun la cantidad de catalizador necesario.

Es muy importante la eleccion del catalizador, ya que es un factor clave
para la optimizacion de la produccion de acido acético. Del catalizador depende la
velocidad de la reaccion y la selectividad del producto obtenido. Ademas es muy
significativa la eleccién del catalizador para la realizacién del estudio econémico, ya
que su precio se llevara un porcentaje importante de este estudio, como veremos en
los resultados. Otra estimacion a tener en cuenta es la vida util del catalizador. Un
catalizador es un compuesto que no interviene en la reaccion global, pero acelera la
velocidad de reaccion. Tedricamente este sélido tiene una vida util indefinida, pero
debido a impurezas de los reactivos se envenena o desactiva, por lo que se ha

considerado una vida util de un afno.

El catalizador que se ha seleccionado para este proceso, por su alta
selectividad, es la combinacién de paladio y selenio, como catalizadores, acido

silitungsténico, como promotor, y silice como soporte, Pd-Se-HaSiW12040/SiO2, [1] Yy
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[5]. Segun las fuentes bibliograficas [1] y [5], las caracteristicas del catalizador son

las citadas en la Tabla 9.

Catalizador Temperatura Presién Selectividad STY
(°C) (bar) (%) (9/lc-h)
Pd-Se-H4SiW12040/SiO> 150 1 86,4 240

Tabla 9: Caracteristicas del catalizador. STY: space time yield, gramos de producto obtenido por litro
de catalizador, por hora. Ic: litros de catalizador.

Segun la patente [5], citada en [1], el catalizador tendr& un 2% en peso de
paladio, un 2% de selenio, un 11% de acido silicotungstonico y un 85% de silice. Por
consiguiente, la cantidad de catalizador necesaria , se ha calculado de la siguiente

forma:

1) En primer lugar se ha estimado la densidad aparente del catalizador,
segun la densidad aparente de la silice, ya que forma el 85% del

catalizador.
k
esio, = 26349/ 3 (5)
k
€catalizador = 2634 g/m3 (6)

2) A la salida del reactor, se forman 9945,25 kg/h de acido acético y al
dividir esta cantidad entre el STY, cantidad de producto que se forma
con cada m?® de catalizador, por hora, obtenemos la cantidad de m® de
catalizador que se necesitan:

9945,25 kg/h

———_ "h — 41,44 m3 7
240 kg/mg-h me (7)

3) Una vez conocido el volumen de catalizador, se puede calcular las
dimensiones del reactor (Figura 16), a partir de la relacion entre su
longitud y su didmetro, 4, y el porcentaje de huecos, 50%. Mediante la
funcion de optimizacion, Solver, en una hoja Excel, teniendo en cuenta

todas estas premisas, se obtienen:

L=9,45m (8)
D=2,36 m (9)
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Main Flowsheet C1 (RPlug) +

| @ Specifications @ Configuration | Streams | (]

----------------------------------

fultitube reactoré Mumber of tubes:

Diameterwaries along the length of the reactor

Feactor dimensions

Length: 9,45 meter o
Diameter: 2,36 meter v
Elewation

Reactor rise: 0 meter

Reactor angle: 0 deg
Walid phases
Process stream: Vapor-Cnly v

Therrmal fluid stream: | Vapor-Liguid

Figura 16: Dimensiones del reactor.

4) Se puede obtener como informacion adicional, necesaria para el

posterior estudio econdmico, la cantidad de kilogramos de catalizador y

de cada uno de sus componentes. Multiplicando por su densidad, se

obtienen los kilogramos necesarios de catalizador, y por el porcentaje

en peso de cada uno, para conocer la cantidad proporcional de cada

componente.

2634 kg/m3 - 41,44 m® = 109152,96 kg atatizador (10)
109152,96k g atatizador * 0,85 = 92780,02 kgsio, (11)
109152,96kgcaraiizador * 0,11 = 12006,83 kg, siw,,0., (12)
109152,96kgcqraizador * 0,02 = 2138,06 kgpg (13)
109152,96kgcaratizador - 0,02 = 2138,06 kgs, (14)

Como se explico, mas arriba en la introduccion, en el proceso de

produccion del acido acético a partir de la oxidacion directa del etileno, no se forma

Gnicamente &cido acético, ademas surge una reaccién paralela de formacion de

diéxido de carbono y agua.

C2H4 + O2 > CH3COOH (3)
C2Ha+3 0242 C0O2+ 2 H20 4)
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Tales reacciones son irreversibles y sus datos cinéticos se muestran en la
Tabla 10.

Reaccion 3 Reaccion 4
k ‘ 1,762-10 2,1597-1010
E(kJ/kmol) ‘ 23720 74050
To (K) ‘ 300 300

Tabla 10: Datos cinéticos reacciones. k: factor pre-exponencial de la constante cinética, E: Energia de
activacion, To: Temperatura de referencia

Como es ldgico la constante cinética es mayor y la energia de activacion es
menor en la reaccion 3, para asi favorecer la formacion del acido acético, respecto

del agua y del diéxido de carbono.

Después de que hayan tenido lugar las reacciones (3) y (4), los productos
junto con reactivos sin reaccionar, salen del reactor, y ambos se pasan por un
intercambiador de calor, W6, para enfriarlos hasta 25°C y asi hacer que condensen

el agua y el acido acético [1].

3.2.5. Flash y purga

Después de enfriar el producto, este pasa a un flash, en el cual lo gases
salen por arriba y los liquidos por debajo, impulsados por una bomba, P1. Esos
gases pasan de nuevo a recircularse, pero purgandose antes a un 7%, entrando,
otra vez al proceso, junto con el etileno, ya que tienen un 36,9% de etileno el cual no
se puede tirar, al ser un reactivo importante en nuestro proceso, ademas de suponetr,
esta operacion, un ahorro econémico debido al valor del etileno en el mercado, como

se vera en el estudio econdémico.
3.2.6. Columna de extraccion

A continuacion, se pasa a describir la etapa de extraccion, representada en

la Figura 17.
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Figura 17: Diagrama etapa de separacion.
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Los liquidos procedentes del flash, &cido acético y agua, pasan a una
columna de extraccion liquido-liquido de 6 platos, a través de una bomba P1, en la
que con ayuda de un agente extractor, metil-etil-cetona [3], se deshidrata el acido
acético pasando de una composicion de agua del 39,1% al 7%. El producto con un
88,7% de acido acético sale por la parte superior de la columna de extraccion,
mientras que el agua extraida practicamente pura sale por la parte inferior,
recirculandose, impulsada por una bomba de 1 bar, P2, entrando de nuevo con el
agua de entrada.

Es necesario emplear este agente extractor, ya que el agua y el acido
acético tienen puntos de ebullicién similares, 100°C y 117,9°C, respectivamente, sus
curvas de equilibrio estdn muy proximas entre si y se representan en la Figura 18.
Por lo tanto para separar el acido acético del agua se precisa usar un agente
extractor, ya que la separacion de ambos seria impracticable, por la multitud de

platos que se necesitarian [8].

T-xy diagram for AGUA/A-ACETIC

17,5 + =@- x 1,0133 bar
7o+ <= y 1,0133 bar

100,0

0000 0050 0100 0150 0200 025 0300 035 0400 0450 0500 0550 0600 065 0700 075 0800 085 0800 0950 1,000
Liquid/vaper mole fraction, AGUA

Figura 18: Curvas de equilibrio, agua-acético.
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3.2.7. Columna de destilacion

El producto obtenido en la etapa anterior, impulsado por una bomba, P3,
con un 88,7% de acido acético, pasa ahora a una columna de destilacion
fraccionada (bloque Radfrac en Aspen Plus), K4. Esta columna serd una columna de
condensador total, donde todo se obtiene en fase liquida. Se ha dimensionado,
haciendo un estudio de especificaciones y un analisis de sensibilidad, hasta obtener
la cantidad de &cido acético definida en el titulo de este trabajo. Asi, tras hacer el
andlisis de sensibilidad, se observa que la etapa de alimentacibn debe ser
introducida, en la columna, por el cuarto plato (Figura 19 y Figura 20).

Main Flowsheet S-K4 - Results +

Surnmary Define Variable |@Status |

Row/Case Status YARY 1 PR KG

Ka

025

FEEDS STAGE

KG/HR

1 oK 1 0,957361 839389
2 oK 2 0,983330 900932
3 oK 3 0,991021 921752
4 oK 4 CJ 995 9328, D
5 oK 5 0,097201 330021
5 oK 5 0,998364 947326
7 oK 7 0,995843 943712
8 oK 8 0,998974 94414
9 oK 9 0,995048 944181
10 oK 10 0,995748 943852
1 oK 1 0,998105 94259
12 oK 12 0,995018 938161
13 oK 13 0,989735 9245 48
14 oK 14 0,989735 924548
15 oK 15 0,989735 9245 48
16 oK 16 0,989735 924548
17 oK 17 0,989735 9245 48

Figura 19: Datos analisis de sensibilidad K4.
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5-K4 - Results

Main Flowsheet 5-K4 [SENSITIVITY] - Results Curve - Plot +

Sensitivity Results Curve

1,000 9450 -
400 -
4350
a300 -
9250 -

0,935

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético

== PUR
-l KG KG/HR

0,990F  azon F

9150 -
a100
a0s0 -
aoon -

0,985

0,980 _ gagp |
G300 -

G850 -

PUR
KiG KiarHR.

0,975+
8800 |

G750
aron -
BE50

0,970

0,965+ 8600 |
B550

8500 -
0,960

0,955L &350

WARY 1 K4 (25 FEEDSSTAGE

Figura 20: Grafica andlisis de sensibilidad K4.
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A continuacion, se realiza un disefio de especificaciones a la columna K4

para obtener el flujo de destilado y una relacion de reflujo aceptable, ya que con una

relacion de reflujo elevada se reducirian el numero de platos de la columna, pero

aumentaria el gasto energético. Teniendo en cuenta estos criterios, se introducen los

valores, resultantes del disefio de especificaciones, mostrados en la Figura 21.

Main Flowvsheet K4 Specifications - Specification Summary K4 (RadFrac) +

@ Specification Summary

| Primary specifications
Distillate rate v| Mole v| 57,7375 kmol/hr 2
Reflux ratio v Mole v| 10,0856
Free water reflus ratio: 0
| Additional specifications
o] Active Description Type Units Target Value Calculated Error
Walue
1 [l PUREZAAC Mass purity 0,995 0,995 T.979e-09
L] ~ KGAC hass flow kg/hr 9328,13 9328,13 00002297
Mew.. | [ Edit. | [ Delete
| Adjusted variables
o Puctive Type Units Lowver Bound — Upper Bound Calculated Status
Walue
1 ~ Molar Distillate Rate kmolfhr 10 60 53T Results fuvailable
[ 2 Molar Reflux Ratio 1} 20 10,0856 Results Available

Figura 21: Disefio de especificaciones K4.
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Se obtiene acido acético por la parte inferior de la columna, al tener mayor

punto de ebullicién, y en la cantidad y pureza deseadas.

El andlisis de sensibilidad, da una idea de cual es la mejor configuracién de
la columna, para ahorrar en costes, reduciendo el nimero de platos posibles,
siempre persiguiendo la cantidad de producto buscada. Se obtiene como resultado

una columna de 15 platos con la alimentacion en el cuarto plato=

Por tanto, en esta columna salen, por la parte inferior, 9375 kg/h de &cido
acético con un 99,5% de pureza, el objetivo de este TFM, que se explica a

continuacion:

75 000 t/aﬁo _ 75000 000

Plaro _ 9375 %9/, . 90,50 = 9328,13 K9/, (15)
8000 "/ 5 ho=™ ' "

Considerado 8000 horas operativas al afo.

Una vez ha salido el acido acético de la columna, pasa por un
intercambiador de calor, W7, para enfriar el producto hasta 25°C, estando listo para

Su venta.

Ademas, por la zona superior de la columna se obtiene el destilado,
también en fase liquida, una corriente con el 24,8%p de agente extractor, que se va
a aprovechar para reducir costes de materias primas en el posterior estudio
economico. Por consiguiente con una bomba, P4, ya que es un liquido, se impulsa

hacia otra columna de destilacion, que se explica en el siguiente apartado.
3.2.8. Columna de destilacion para el agente extractor y recirculacion

Una vez obtenido el producto, la ultima fase es intentar recuperar recursos
para asi reducir costes y conseguir mayor viabilidad econémica. Por tanto para
recuperar la maxima cantidad posible de agente extractor, se implanta otra columna
Radfrac, K5, esta vez con un disefio de 30 platos, introduciendo la alimentacién por
el décimo plato y con un flujo de destilado de 6 kmol/h. Una vez pase la corriente por
la columna, obtenemos un producto por la parte superior con el 98,9%p en peso de

agente extractor, valor aceptable para ser aprovechado.
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El proceso de dimensionado y configuracion de esta columna K5, ha sido el

mismo que en la columna K4.

La corriente, con el agente extractor recuperado, se introduce de nuevo al
proceso con ayuda de una bomba, P5, seguida de un intercambiador de calor, W9,
ya que a continuacion entra en un mezclador, R6, junto con el agente extractor de

entrada, para que asi estén ambos a la misma temperatura, 25°C.

También se consigue, por la parte inferior de la columna, una corriente con
un 44% de acido acético diluido en agua, el cual se considerara como un coproducto
aprovechable, para el estudio econémico. Este coproducto, de igual forma que se
hizo con el producto principal, pasa por un intercambiador de calor W8 para tenerlo

en condiciones Optimas de temperatura, 25°C.

Cabe destacar que ademas de este agente extractor, se utilizd previamente
otro, descrito en bibliografia [3], isopropilbutiléter, con un punto de ebullicién de
108,4°C, entre los puntos de ebulliciébn del agua y del acido acético. Al encontrarse
su temperatura de ebullicién entre los principales liquidos a separar, se encontraron
muchos problemas, ya que aunque se consigui6 el acido acético como producto, fue
imposible, en esta ultima columna su total separacion del coproducto del acido
acético diluido en agua y por tanto su posterior recirculacion y aprovechamiento, ya
que este tipo de productos tienen un precio bastante elevado, como se observara en
el estudio econdémico con el metiletilcetona. Por esta razon se decidio desechar este
agente extractor y elegir el metiletilcetona, el cual tiene un punto de ebullicibn méas
favorable para la operacion a realizar, 79,62°C. En la Figura 22 se muestra el
diagrama ternario de equilibrio para el agua-metiletilcetona-acido acético, obtenido

con Aspen Plus®.
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Ternary Diag for AGUA/A-ACETIC/METHY-01

0,05 0,95 =@= Phase envelope 1 (PRES = 1,01325 bar)
=l Tie line 1 (PRES = 1,01325 bar)
a3 (PRES = 10132

005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 065 070 075 080 085 05 095
Molefrac AGUA

Figura 22: Diagrama ternario agua-metiletilcetona-acido acético.

3.3. Integracion energética

En cuanto al proceso de integracion energética, la tecnologia “Pinch” es
una herramienta utilizada para la mejora del disefio de procesos que garantiza un
nivel minimo de energia en el disefio de propuestas de redes de intercambiadores
de calor. El andlisis “Pinch” se utiliza para estimar los costes energéticos, planteando
unos objetivos de coste de capital en una red de intercambiadores de calor,
estableciendo el punto “Pinch”. El proceso predice los requerimientos minimos de
energia, el area de transferencia de calor y las unidades, para el disefio dado en el
punto “Pinch”. Finalmente disefia una red de intercambiadores de calor que satisfaga

estos objetivos.

Por tanto, para maximizar la recuperacion de energia o minimizar los
requerimientos energéticos, se requiere una apropiada red de intercambio de calor

[11], como se muestra en el ejemplo mostrado en la Figura 23.
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@ 5 Vapor Vapor
b 320 1 .
g 526.0 863 217.5' -16.@0

2 n 4128 4 224
4] 0 2411 5] 4128
E\ 0 1. >
Agie—@— @ — O ——— Agua————( - >

: fria .
fria | 4514, 4274+ 505. v341.1 v

0 0 Intercambiador Comeme - Cf)rnente
Calentador Enfriador de calor , caliente fria

a) Diseno tradicional: . S
iy L b) Tecnologia con enfoque Pinch:
Costo de operacion 250,838 $/afio Cost de op%racic’m 24?0??,00 $/ano

Costo de capital 4,937 $/afio Costo de capital 4,180.00 $/afio

Figura 23: a) solucién no-integrada, b) solucién integrada.

El punto “pinch” se calcula a partir de las curvas compuestas, las cuales
son construidas con los datos de las corrientes (calientes y frias) procedentes del
balance de energia térmica del proceso. Estas curvas se obtienen por superposicion
de las corrientes frias y calientes en una grafica donde se representan la
temperatura frente a la entalpia. Dichas corrientes se separan por la minima
diferencia de temperatura (ATmin), punto “Pinch”, [9] y [10], ya que una corriente
caliente solo puede ser enfriada por el acercamiento minimo entre las temperaturas
del intercambiador, sin que se crucen estas [11], observandose lo expuesto en este

parrafo en la Figura 24.

La energia puede ser recuperada donde las curvas se superponen,
mientras que las aberturas muestran los requerimientos de calentamiento y
enfriamiento [11]. La tecnologia “pinch” consiste en combinar las corrientes calientes

con las frias para que intercambien calor.
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. Servicios Calientes

Curva Caliente Compuesta

Temperatura

ATy I

Proceso a proceso

Potencial de Recuperacion de Calor

Curva Fria Compuesta

QC MIN

Servicios Frios

» Entalpia

Figura 24: Curvas compuestas.

Figura. Curvas compuestas combinadas, “pinch”: Minima distancia entre
las dos curvas; Qc, min: minima capacidad de enfriamiento requerida por el proceso
y entregada por una fuente externa; QH, min: Minima capacidad de calentamiento

requerida por el proceso y entregada por una fuente externa.

La evaluacion energética sirve para estimar la cantidad de energia que se
consume en forma de calentamiento y enfriamiento en todo el proceso y las posibles

propuestas que se podrian llevar a cabo para conseguir una mejora energética.

En primer lugar, se deben establecer una serie de utilidades, en Aspen
Plus ®, que se van a utilizar en los diferentes equipos en los que hay intercambio de
calor. En nuestro caso, hemos definido agua para enfriar, con una temperatura de
entrada de 15 °C y una temperatura de salida de 20 °C. Para calentar se ha
dispuesto un vapor de media presion, de la base de datos del programa Aspen
Plus®, entrada a 175 °C y salida a 174 °C. Y por Ultimo, para equipos que necesitan
temperaturas muy frias, los relacionados con la obtencién del oxigeno, se utiliza un
refrigerante, que también nos ha proporcionado en este caso el programa, desde -
200°C hasta -199°C.
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Una vez definidas todas las utilidades, se establecen en cada uno de los
equipos dependiendo de sus necesidades, identificando si circulan en ellos
corrientes frias o calientes y si precisan calentamiento o enfriamiento, y este Ultimo
hasta que nivel de temperatura, ya que para temperaturas muy bajas se usara

refrigerante. A continuacion se van a definir estas necesidades.

En la etapa de obtencion del oxigeno, a partir del aire, se precisara lo

siguiente, mostrando su esquema correspondiente en la Figura 14.

Para el intercambiador W1, la temperatura de su corriente de entrada sera
de 312,57°C y la de salida -171,33°C, por lo que para llevar a cabo ese intercambio
de calor se utiliza el refrigerante proporcionado por el programa, ya que es el Unico

de los tres con capacidad para llegar a esa temperatura.

En la columna K1, tienen lugar las temperaturas, -172,27 °C y -176,63°C en
el hervidor y condensador respectivamente, por lo que al igual que en el caso

anterior, se necesita el uso del refrigerante en el condensador y vapor en el hervidor.

En la siguiente columna K2, se bajan alin mas las temperaturas, -191,78°C
y —178,07°C en el condensador y hervidor respectivamente, para asi conseguir la
obtencion del oxigeno, como se explicO mas arriba. Por lo tanto, en este caso se

precisa también del refrigerante en el condensador y vapor en el hervidor.

En el caso de los intercambiadores W2 y W3, se sube la temperatura del
nitrbgeno y oxigeno, respectivamente, que salen de K2 hasta 25 °C. Para ello se

hara uso del vapor a media presion, ya que es la utilidad definida para calentar.

Finalmente en W4 se necesita volver a calentar, con el vapor a media
presion, hasta 25°C ya que, como respuesta del cambio de fase liquida a vapor del

oxigeno en W3, este se enfria hasta -4,45°C.

En el caso de la zona de reaccién, suceden los siguientes cambios de

temperatura, su esquema aparece en la Figura 15.

En W5 se calientan los reactivos hasta la temperatura de reaccion 150°C,
para la entrada de los gases al reactor. Por tanto se hace uso del vapor a media
presion. En cambio en W6 se enfria hasta 25 °C, para la posterior separacion

liquido-gas.
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La siguiente etapa para analizar es la etapa de separacion (Figura 17).

En la columna de destilacion K4, donde se produce la purificacion del acido
acético, se necesita agua en el condensador para enfriar y vapor a media presion en
el hervidor para calentar, ya que llega la corriente Q25 a 60,95°C y saldra Q26 a
116,55°C y Q27 a 97,22°C.

En W7 y W8, utilizamos agua para enfriar el producto y el subproducto,

hasta una temperatura de 25 °C.

La columna K5 presenta las mismas necesidades que K4 con Q29 a
98,78°C y Q31 a 79,58°C.

Por dltimo en el intercambiador de calor W9, al venir el agente extractor
caliente de la columna K5 se necesita agua para pasarlo a 25 °C, y posteriormente

recircularlo de nuevo al proceso.

3.4. Estudio econdmico

Una vez disefiada la simulacion y desarrollada su correspondiente
integracion energética, se pasa a la realizacién del analisis econdmico, utilizando los
resultados obtenidos en la simulacion del proceso junto con otros conceptos como el
coste de personal, equipos y servicios, coste de materias primas, precio de venta del
producto, impuestos e intereses marcados por la localizacion. Todos ellos
determinaran los flujos de caja (ingresos-costes) y la correspondiente rentabilidad
econdmica. Este analisis econdmico busca los siguientes resultados, para estudiar la

rentabilidad de la inversion [12]:

1) El valor actual neto (VAN): es el beneficio total al final de la vida util del
proyecto. Para que la planta de produccion de &cido acético sea viable
economicamente, el VAN debe ser superior a 0.

2) El tiempo de recuperacion de la inversion: es el tiempo que tarda en
recuperarse la inversion inicial. Para que sea aceptable debe ser menor que
la vida util del proyecto, cuanto mas pequefio, mayor sera la rentabilidad.

3) La tasa interna de retorno (TIR): es el tipo de interés en donde el beneficio

de la planta de produccién de &cido acético es 0. Debe ser superior al interés
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bancario, para que sea una buena inversién. Cuanto mayor sea mas rentable

sera la planta.

Estos conceptos se muestran en la Figura 25.

Tasa de interés =0 - " )
FC (valor confable) asa de interés dé
: ‘ mercado: ti<TIR:
desarrollo produccig } B n
s e Suy goner= - =Sy
Tasa interés =TIR t
E

Figura 25: Estudio econdmico, Bn: beneficio total, TIR: tasa interna de retorno, TRI: tiempo de
recuperacién de la inversion, en funcion de la vida util del proyecto, t.

Es momento de realizar un estudio econémico al proceso para estudiar su
rentabilidad. A partir del programa Aspen Process Economic Analyzer, se van a
analizar diferentes escenarios, para estudiar el caso de la viabilidad econdémica de la
planta de produccion de acido acético.

En primer lugar se considerara el producto principal, acido acético con una
pureza del 99,5%p, los coproductos acido acético diluido y nitrégeno, como se

definié en la simulacion.

Ademas se analizara un estudio econdmico sin la venta del nitrégeno, ya

que se obtendra el oxigeno a partir de su compra y no a partir del aire.

Finalmente se realizard una comparativa de los 2 supuestos explicados

mas arriba para asi considerar cual es la opcion mas viable en términos econémicos

El primer paso es establecer la ubicacion de la planta, Europa (Figura 26).
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Standard Basis - Metric

Name Item 1

Process Description Proven process v
Process Complexity Typical v
Process Control Digital e
PROJECT INFORMATION

Project Location Europe v

Figura 26: Localizacidon planta.

A continuacion se definen 3 turnos, ya que sera una fabricacién continuada
(Figura 27).

General Waae Rate/Productivity - Metric

Name Units Item 1
Construction workforce number 1

Construction workforce name
Number of shifts 3

Figura 27: NUmero de turnos.

El siguiente paso es establecer, el coste de impuestos e interés, la vida util

del proyecto, el nimero de horas de operacion y las fases presentes en el proceso
(Figura 28).

Tax Rate :Pefoenvpcnod ‘2'5

Interest Rate/Desired Rate of Return Percentperiod |

Economic Life of Project [Period [10

Operating Hours per Period .era-'perlo-d ';8 (e 0]

Process Fluids :Lqudu and Gases EI

Figura 28: Impuestos, interés y vida util.

También se introducen las utilidades definidas anteriormente en el analisis

de integracién energética, cuyos costes aparecen en la Tabla 11.
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Utilidad Precio ($/tonelada)
Refrigerante 0,08
Agua 0,04
Vapor 40

Tabla 11: Precios utilidades.

Lo siguiente es definir del coste de los salarios de los trabajadores, la

electricidad y el agua potable (Figura 29).

Operating Unt Costs « Mekc
Name Units [tem 1
LABOR UNIT COSTS .
Operator TCoatrOpcutor.'H 20
Supervisor ?CowSupcMsor.'u 25
UTILITY UNIT COSTS |
Electricity TCoabK\'m 0,12
Potable Water fCoatvuJ ‘ 18

Figura 29: Precios servicios.

El proximo paso es introducir los costes de las materias primas, siendo
estas etileno, agua, el catalizador empleado en la reaccién y el agente extractor. Sus

precios se detallan en la Tabla 12

Materia Prima Precio ($/kg)
Etileno 0,750
Agua 0,0018
Catalizador 763,28
Agente extractor 5 65

Tabla 12: Precios materias primas.

El precio del catalizador se ha calculado segun el precio de sus
componentes y el porcentaje en peso de cada uno, explicado en el apartado del
reactor de la simulacién. El precio de cada uno de los componentes del catalizador

se muestra en la Tabla 13.
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Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Componente Precio ($/kg) Porcentaje en Precio final en
peso (%) catalizador ($/kg)

Paladio 38160 2 763,2
Selenio 2,44 2 0,049

Acido 0,044 11 0,0048
silicotungstonico

Silice 0,027 85 0,023

Total 763,28

Tabla 13: Precios componentes catalizador.

También es necesario introducir el precio de los productos. Los precios se

detallan en la Tabla 14.

Producto Precio ($/kg)
Acido acetico 1

Acido acético diluido 0,44
Nitrogeno 05

Tabla 14: Precios productos.

Por ultimo, antes de realizar el analisis econdmico, han de “mapearse”

cada uno de los bloques, es decir, indicar cada bloque con que equipo de la realidad

se corresponde para que asi el programa pueda estimar su coste. Este “mapeado”

aparece en la Figura 30: Precios equipos..
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Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.
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User Tag Number
Kd-tower

P2

K5-bottoms split
K5-cond
K5-cond acc
K5-overhead split
KS-reb

K5+ reflux pump
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BR2BBAGSS®

Item Description
Kd-tower
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KS-bottoms split
K5-cond
K5-cond acc
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K2-overhead spit
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HE TEMA EXCH
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CP CENTRIF

HE TEMA EXCH
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MX STATIC

MX STATIC
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Figura 30: Precios equipos.
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Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Simulacién

A continuacion, se representa, en la Figura 31, el esquema general del
proceso de simulacion desarrollado, como se vio en el apartado anterior de forma

detallada, donde ademas, se puede observar la fase de cada una de las corrientes.
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Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.
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Figura 31: Diagrama general del proceso con fases.
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Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Después del esquema general, se exponen todos los resultados de cada

una de las corrientes, en la Tabla 15 referentes a la Figura 14.
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Unidad
es
Desde
A
Fase:
Flujo
masico
Etileno kg/h
0O kg/h
Acido kg/h
acético
CO; kg/h
H.O kg/h
N2 kg/h
Ar kag/h
Metil-etil- kg/h
cetona
Fraccién
masica
Etileno
02
Acido
acético
CO;
H.0
N>
Ar
Metil-etil-
cetona
Flujo kg/h

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

AIRE

V1
Vapor

0,000

6033,37
4
0,000

0,000
0,000

19695,2
10
335,084

0,000

0,000
0,231
0,000

0,000
0,000
0,756
0,013
0,000

26063,6

Escuela Politécnica Superior de Jaén

Q1

V1
w1
Vapor

0,000

6033,37
4
0,000

0,000
0,000

19695,2
10
335,084

0,000

0,000
0,231
0,000

0,000
0,000
0,756
0,013
0,000

26063,6

Q2

w1l
K1
Vapor

0,000

6033,37
4
0,000

0,000
0,000

19695,2
10
335,084

0,000

0,000
0,231
0,000

0,000
0,000
0,756
0,013
0,000

26063,6

Q3

K1
K2
Liquido

0,000
8,484

0,000

0,000
0,000

11518,8
50
44,668

0,000

0,000
0,001
0,000

0,000
0,000
0,995
0,004
0,000

11572,0

Q4

K1
K2
Liquido

0,000

6024,89
0
0,000

0,000
0,000

8176,36
5
290,416

0,000

0,000
0,416
0,000

0,000
0,000
0,564
0,020
0,000

14491,6

Q5

K2
w2
Vapor

0,000
42,628

0,000

0,000
0,000

19695,2
10
297,604

0,000

0,000
0,002
0,000

0,000
0,000
0,983
0,015
0,000

20035,4

Q6

K2
W3
Liquido

0,000

5990,7
45
0,000

0,000
0,000
0,000

37,480
0,000

0,000
0,994
0,000

0,000
0,000
0,000
0,006
0,000

6028,2

N>

w2

Vapor

0,000
42,628

0,000

0,000
0,000

19695,2
10
297,604

0,000

0,000
0,002
0,000

0,000
0,000
0,983
0,015
0,000

20035,4

Q7

W3
V2
Vapor

0,000

5990,7
45
0,000

0,000
0,000
0,000

37,480
0,000

0,000
0,994
0,000

0,000
0,000
0,000
0,006
0,000

6028,2

Q8

V2
w4
Vapor

0,000

5990,7
45
0,000

0,000
0,000
0,000

37,480
0,000

0,000
0,994
0,000

0,000
0,000
0,000
0,006
0,000

6028,2

O,

w4
R4
Vapor

0,000

5990,7
45
0,000

0,000
0,000
0,000

37,480
0,000

0,000
0,994
0,000

0,000
0,000
0,000
0,006
0,000

6028,2
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masico total
Temperatura

Presion
Fraccion de
vapor
Fraccion de
liguido

°C

bar

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

70
25,000

1,000
1

0

Escuela Politécnica Superior de Jaén

70 70 00 70 50 26
312,574 -171,339 -176,632 -172,275 -191,983 -
178,06

8

6,500 6,500 6,000 6,087 1,500 1,677

1 1 0 0 1 0

0 0 1 1 0 1

Tabla 15: Resultados simulacion-corrientes obtencion oxigeno.

50
25,000

1,500
1

0

26
25,000

1,677
1

0

26
-4,450

1,000
1

26
25,000

1,000
1
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Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Las temperaturas de licuefaccion para los elementos que componen el aire
son muy bajas, por lo que para alcanzar la fraccion liquida, se juega con una
compresion del gas y un intercambio de calor, antes de entrar en las columnas de

destilacion.

Una vez se enfria lo necesario, el aire se introduce en una serie de

columnas, para separar sus elementos gracias su diferencia de volatilidad.

Se disponen 2 columnas de destilacién con distintas presiones, alta y baja

presion, 6 y 1 bar aproximadamente.

En la columna de alta presion se reduce la temperatura de las corrientes

pero no lo suficiente como para separar el nitrégeno del oxigeno.

Por tanto, para obtener el oxigeno, los caudales procedentes de la primera
columna, se llevan a la columna de baja presion, para que a partir de la expansion,

se enfrien lo necesario para conseguir una separacion optima.
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Desde
A
Fase:
Flujo masico
Etileno

O;
Acido acético

CO2
H20

N>
Ar
Metil-etil-
cetona
Fraccion
masica
Etileno
O2
Acido acético
CO;
H.O
N2
Ar
Metil-etil-
cetona
Flujo masico
total

S

kg/h

kg/h
kg/h

kg/h
kg/h

kg/h
kg/h
kg/h

kg/h

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Unidade @ Etileno

R1
Vapor

5274,10
7
0,000

0,000

0,000
0,000

0,000
0,000
0,000

1,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

5274,10
7

Escuela Politécnica Superior de Jaén

H20

R2
Liquido

0,000

0,000
0,000

0,000

540,45
8
0,000

0,000
0,000

0,000
0,000
0,000
0,000
1,000
0,000
0,000
0,000

540,45
8

018

R5
R1
Vapor

5445,544

0,000
332,054

8117,426
353,329

0,000
479,490
0,064

0,370
0,000
0,023
0,551
0,024
0,000
0,033
0,000

14727,91
0

Q23

P2
R2
Liquido

0,000

0,000
0,012

0,000

4704,44
8
0,000

0,000
0,024

0,000
0,000
0,000
0,000
1,000
0,000
0,000
0,000

4704,48
4

Q9

R1
R3
Vapor

10719,65
0
0,000

332,054

8117,426
353,329

0,000
479,490
0,064

0,536
0,000
0,017
0,406
0,018
0,000
0,024
0,000

20002,01
0

010

R2
R3
Liquido

0,000

0,000
0,012

0,000

5244,90
2
0,000

0,000
0,024

0,000
0,000
0,000
0,000
1,000
0,000
0,000
0,000

Q11

R3
R4
Mezcla

10719,65
0
0,000

332,091

8117,425
5598,351

0,000
479,490
0,088

0,425
0,000
0,013
0,322
0,222
0,000
0,019
0,000

Q12

R4
W5
Mezcla

10719,65
0
5990,745

332,091

8117,425
5598,351

0,000
516,970
0,088

0,343
0,192
0,011
0,260
0,179
0,000
0,017
0,000

013

W5
C1
Vapor

10719,65
0
5990,745

332,091

8117,425
5598,351

0,000
516,970
0,088

0,343
0,192
0,011
0,260
0,179
0,000
0,017
0,000

Q14

C1
W6
Vapor

5871,207

0,000

10277,89
0
8751,942

5858,088

0,000
516,970
0,088

0,188
0,000
0,329
0,280
0,187
0,000
0,017
0,000

524494 25247,10 31275,33 31275,33 31276,18

2

0

0

0

0
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Temperatura °Cc
Presion bar
Fraccién de
vapor
Fraccion de
liquido

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

25,000
1,000
1,000

0,000

Desde

A

Fase:
Flujo masico
Etileno

O,

Acido acético

CO;
Hzo
N2
Ar

Metil-etil-
cetona
Fraccion
masica
Etileno

O,

Acido acético

CO2

Escuela Politécnica Superior de Jaén

25,000
1,000
0,000

1,000

25,000 59,417
1,000 1,000
1,000 0,000

0,000 1,000

24,995 55,876
1,000 1,000
1,000 0,000

0,000 1,000

33,476
1,000
0,683

0,317

Tabla 16: Resultados simulacién-corrientes etapa reaccion (1).

Unidades Q15

kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h

W6
D1
Mezcla

5871,207
0,000
10277,890
8751,942
5858,088
0,000
516,970
0,088

0,188
0,000
0,329
0,280

Q16
D1
R5
Vapor

5871,207
0,000
358,010
8751,942
380,947
0,000
516,970
0,070

0,370
0,000
0,023
0,551

Q17
R5

Vapor

425,663
0,000
25,956
634,516
27,619
0,000
37,480
0,005

0,370
0,000
0,023
0,551

Q19

B
P1
Liquido

0,000
0,000
9919,878
0,000
5477,141
0,000
0,000
0,019

0,000
0,000
0,644
0,000

30,379
1,000
0,740

0,260

Q22

K3

P2
Liquido

0,000
0,000
0,012
0,000
4704,448
0,000
0,000
0,024

0,000
0,000
0,000
0,000

150,000
1,000
1,000

0,000

150,000
1,000
1,000

0,000
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H,O
N>
Ar
Metil-etil-
cetona
Flujo masico kg/h
total
Temperatura °c
Presion bar
Fraccion de
vapor
Fraccién de
liquido

0,187
0,000
0,017
0,000

31276,180

25,000
1,000
0,488

0,512

0,024
0,000
0,033
0,000

15879,147

25,000
1,000
1,000

0,000

0,024
0,000
0,033
0,000

1151,238

25,000
1,000
1,000

0,000

0,356
0,000
0,000
0,000

15397,040

25,000
1,000
0,000

1,000

Tabla 17: Resultados simulacion-corrientes etapa reaccion (2).

Escuela Politécnica Superior de Jaén

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

1,000
0,000
0,000
0,000

4704,484

59,417
1,000
0,000

1,000

58



Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Enla Tabla 16 y la Tabla 17, referentes a la Figura 15 hay que destacar, el
estado de las fases de los reactivos en el proceso, el oxigeno, Oz, en estado de
vapor y Q11, la corriente procedente de las entradas de etileno y agua con sus
respectivas corrientes de recirculacion, siendo en este caso mezcla al ser etileno
vapor y agua liquida. Finalmente todo entra al reactor, Q13, en estado vapor, como

es preciso, gracias a W5 que le proporciona su temperatura de reaccién, 150°C.
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Desde
A
Fase:
Flujo masico
Etileno
O,
Acido acético
CO;
H.O
N>
Ar
Metil-etil-
cetona
Fraccion
masica
Etileno
O,
Acido acético
CO,
H.O
N2
Ar
Metil-etil-
cetona
Flujo masico
total
Temperatura

Presion

Escuela Politécnica Superior de Jaén

kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h
kg/h

kg/h

°C
bar

Unidades Q20

P1
K3
Liquido

0,000
0,000
9919,878
0,000
5477,141
0,000
0,000
0,019

0,000
0,000
0,644
0,000
0,356
0,000
0,000
0,000

15397,040

25,000
1,000

Q21

R6
K3
Liquido

0,000
0,000
0,222
0,000
3,992
0,000
0,000
442,668

0,000
0,000
0,000
0,000
0,009
0,000
0,000
0,991

446,882

24,998
1,000

Q24

K3
P3
Liquido

0,000
0,000
9920,062
0,000
776,684
0,000
0,000
442,661

0,000
0,000
0,891
0,000
0,070
0,000
0,000
0,040

11139,410

60,949
1,000

Q25

P3
K4
Liquido

0,000
0,000
9920,062
0,000
776,684
0,000
0,000
442,661

0,000
0,000
0,891
0,000
0,070
0,000
0,000
0,040

11139,410

60,950
1,000

Q26

K4
W7
Liquido

0,000
0,000
9328,130
0,000
42,540
0,000
0,000
4,335

0,000
0,000
0,995
0,000
0,005
0,000
0,000
0,000

9375,005

116,549
1,000

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Acido
acético
W7

Liquido

0,000
0,000
9328,130
0,000
42,540
0,000
0,000
4,335

0,000
0,000
<0995 >
0,000
0,005
0,000
0,000
0,000

9375,005

25,000
1,000
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Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Fraccion de 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
vapor

Fraccion de 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
liguido

Tabla 18: Resultados simulacién-corrientes etapa separacion (1).

Unidades Q27 Q28 Q29 Q30 Q31 Q32 Q33 Metil-etil-
cetona
Desde K4 P4 K5 W8 K5 P5 W9
A P4 K5 w8 P5 W9 R6 R6
Fase: Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido
Flujo mésico
Etileno kg/h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
02 kag/h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Acido acético kg/h 591,932 591,932 591,710 591,710 0,222 0,222 0,222 0,000
CO2 kag/h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
H20 kg/h 734,144 734,144 730,152 730,152 3,992 3,992 3,992 0,000
N2 kg/h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ar kg/h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Metil-etil- kg/h 438,326 438,326 21,927 21,927 416,399 416,399 416,399 26,269
cetona
Fraccion
masica
Etileno 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
02 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Acido acético 0,335 0,335 0,440 0,440 0,001 0,001 0,001 0,000
CO; 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
H20 0,416 0,416 0,543 0,543 0,009 0,009 0,009 0,000

Escuela Politécnica Superior de Jaén



Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

N>
Ar
Metil-etil-
cetona
Flujo mésico kg/h
total
Temperatura °C

Presion bar

Fraccion de
vapor
Fraccion de
liguido

Escuela Politécnica Superior de Jaén

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,248 0,248 0,016 0,016 0,990
1764,402 1764,402 1343,789 1343,789 420,613
97,226 86,813 98,788 25,000 79,580
1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Tabla 19: Resultados simulacién-corrientes etapa separacion (2).

0,000
0,000
0,990

420,613

78,780
1,000
0,000

1,000

0,000
0,000
0,990

420,613

25,000
1,000
0,000

1,000

0,000
0,000
1,000

26,269

25,000
1,000
0,000

1,000
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Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético
de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Los resultados referentes a la Figura 17, se muestran en la Tabla 18 y la
Tabla 19, donde se pueden observar que efectivamente sale el producto esperado
9375 kg/h de &cido acético con una pureza del 99,5%p.

4.2. Integracion energética

Una vez definidas todas las utilidades, pasamos a realizar un andlisis
energético global, para ver el potencial de ahorro de utilidades, como se muestra en
la Figura 32 y la Figura 33, que se explica a continuacion.

En la Figura 32 aparece el consumo (Actual), objetivo (Target), y ahorro
(Available Savings) en forma de flujo, mientras que en la Figura 33 ese flujo se
traduce en coste anual. Como se muestra en el cuadro de la Figura 33, se podrian
ahorrar el 100% de las utilidades utilizadas para calentar, en cambio se podria llegar
a ahorrar un 56,17% de las utilidades frias. Si se pudieran alcanzar los objetivos
obtenidos se ahorraria un 74,97 % del gasto actual. Es importante resaltar que estos
objetivos son tedricos, los maximos posibles considerando una integracion
energética del proceso absoluta. Por tanto, a priori, se desconoce si en la practica
son viables ya que habria que ver la red de intercambiadores de calor que permitan
una buena integracion energética sin tener un coste en dichos equipos desmesurado
ni gran complejidad de dicha red.

Ilain Flowshest Energy Analysis <~ +
Savings Summary | Utilities | Carbon Ernissions | Exchangen | Dasign Changes | Configurnation

Easis @0 Flow Cost

Tatal Utilithes Heating Litilities {'mllrhg Ultilitles Carhon Embsions
lealfsec] lealfsec] [calisec] [kafhre]
1, 2838407 178
9.827E=06
6813506 0823606
30045405
4506
1]
Actual Target Actual  Target Actual Target Actual  Target
Swmmary Table
Actusald Target Awadlable Savings % of Actual
Tatal Ubihibses |aliaes] 1253407 bE823E-00 G 005E AG52
Heating Utilities [calfsec] S0ME+DE 1] IOME+DS 100,00
Cooling Litilities [calfsec] QEITELDE 6A23E=06 3 004E0S 2057
Carbon Emizsiens [kg'hi] 4176 A5G 325 == e g

Figura 32: Potencial de ahorro en flujo.
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ain Flowsheet Energy Analysis
Savings Summary | Utilites Carbion Ernissions Exchangen | Design Changes | Configurnation
Basis 7 Flow @ Cost

Tatal Utilities Heating Utilities  Cooling Utilities  Carbon Emissions
[5 Millicns '] [% Malions ] 1% Millions /¥r] [5 Millicns ']

17
4,083
3,259
1] 1] a
Actual Tanget Actual Target Actual Target Actual  Target
Swmmary Table
Actisal '.I'.'mgu:l: Avegilable 5.1u'in|;; % of Actual
Tatal Utilibses |5 Billiens /] 2117 5290 153
Heating Utilities [3 Billions ] 19,083 1] a0E3 100,00
Cacling Utilities |5 Millicns /¥r] 12,08 5,299 6,787 %17
Carban Emissions [5 Midbang ) a 1] 1] 000

Figura 33: Potencial de ahorro en costes.

Seguidamente a partir de los balances de materia y energia obtenidos en la

etapa anterior en el programa Aspen Energy Analyzer, se realiza la integracion
energética.

En primer lugar se identifican las corrientes calientes y frias y como estan
conectadas a las utilidades en el proceso, en la Figura 34, pudiendo observarse
como las corrientes frias se conectan al vapor para calentarse y las corrientes

calientes al agua y refrigerante, para enfriarse.
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Figura 34: Conexion corrientes-utilidades.
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de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético

A continuacion, en la Figura 35, se muestra el coste capital del disefio que

se ha llevado a cabo en este trabajo, segun la red de intercambiadores actual,

siendo este de 1.300.000 ddlares. También se pueden observar el niumero de

unidades, 17, y el area total de transmisién de calor 4548 m?. Ademas se muestran

diversos conceptos mas, como el coste de las utilidades calientes y frias y sus

correspondientes energias consumidas.

Hebwork, Cost Indexes

M=bwoik Parformance

| Costlndes
Hizaling [Costs] | 0.2878
Concling [Casts] | 0.3830
Dperatig [Costds) | 06704
Capital [Cost] | 1.300e+006
Tookal Ciceel [Cotfs] | 1.6841

& of Taigat
IMF

281
=5
7449
e

HEM
Hiatinng [l h] 4 527 e 07
Ccenlirey [12)./h] 1,481 e+008
Hiarbes of Lnits 17.00
M of Sheliz 26,00
Tedad feea [m3)] _ 4548

Figura 35: Coste capital red de intercambiadores.

% of Taaget
IMF

14400
3444
o530
2043

El siguiente paso es establecer ATmin (punto “Pinch”), y en este caso se han

estimado 10°C, al igual que la representacion de las curvas compuestas a partir de

las corrientes calientes y frias, en funcion de sus temperaturas y sus niveles de

entalpia. Todo lo expuesto en este parrafo se muestra en la Figura 36 y la Figura 37.
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Figura 36: Curvas compuestas disefio red de intercambiadores.
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de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.
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Figura 37: Temperatura-entalpia corrientes.

Una vez, conocidas las curvas compuestas, el siguiente paso es realizar

una propuesta de mejora, combinando entre si las corrientes calientes y frias,

reduciendo el gasto energético que supone enfriarlas o calentarlas con algunas de

las utilidades. A la hora de obtener las propuestas solo se ha permitido el

intercambio de calor entre dos corrientes para evitar complejidad en la red de

intercambiadores de calor. La propuesta proporcionada por el programa es la

representada en la Figura 38, en la cual solo se precisa calentar una corriente fria,

con un agente externo (vapor).Como se puede ver ademas en la Figura 36, que la

minima capacidad de calentamiento, Qn, min, €S menor que la minima capacidad de

enfriamiento, Qc, min.

Escuela Politécnica Superior de Jaén

68



Maria Troya Soriano Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético de 75.000 t/afio y pureza del 99,5%.

Figura 38: Propuesta integrada red de intercambiadores.
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Ademas esta propuesta ha supuesto un ahorro energético en las utilidades
frias y calientes y en el area de transmision de calor. También, como consecuencia
de lo que se ha explicado en el parrafo anterior, se ha reducido el coste de las
utilidades calientes. Los valores del nuevo disefio propuesto, se muestran en la

Figura 39.

Hebvaork. Cost Imdenes He=buoik Paformance
| Costlrcks | %of Tanget | HENI Hof Tanget
Heating [Cost's] | 1,032e-003 INF Heating [llih] 1,624+ 005 INF
Conling [Cosh's] | 0.9298 e Caling [k.'h| 4.9650+ 007 e
Opeativg [Cost's] | 0.9309 o a Humises of Linit: 20,00 111.1
Capital [Cost] | 1.303e+006 gt Hurnes of Shils 26.00 1228
Total Cout [Costs] | 0.9442 1000 Tokal Areea [m2] _ 4738 @

Figura 39: Coste capital red de intercambiadores propuesta integrada.

4.3. Estudio econdmico

Una vez definidos todos los aspectos relevantes en el analisis econdémico,
se pasa a realizar dicho analisis y los resultados se muestran a continuacion. En
primer lugar se representan los costes en la Tabla 20, en la cual se puede observar
que el coste total de produccion es de 94,03 millones de euros al afio, siendo un
70,74% las materias primas. El coste por afio de cada una de las materias primas se

detalla en la Tabla 21y la Figura 40.

Ademas se puede observar en la Tabla 20: Costes.,, que la planta de
produccion del acido acético va a ser rentable, tal y como se ha disefiado en la
simulacién y con las consideraciones tenidas en cuenta, ya que su TIR es de
63,07%, el periodo de recuperacion es de 3,11 afios y el VAN, al final de la vida util

del proyecto (10 afios), es 309,35 millones de euros.
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Concepto
Coste total materias
primas
Coste total utilidades
Coste total laboral
Coste total
mantenimiento
Contingencias
Gastos generales
Costes de
administracion
Depreciacion
Total
Coste total proyecto
TIR(%)
indice de rentabilidad
Periodo de
recuperacion(afos)
VAN(M.$)

M.$/afo
75,58

18,65
1,48
0,23

0,37
0,85
7,77

191
106,85
48,11
63,07
1,33
3,11

351,53

Tabla 20: Costes.

Materia prima

Metil-etil-cetona
Catalizador
Agua

Etileno

Coste
(M.$/afo)
1,19
42,74
0,0078
31,64

M.€/aino
66,51

16,41
1,30
0,20

0,33
0,75
6,84

1,68
94,03
42,34

309,35

Coste
(M.€/ano)
1,044
37,61
0,0068
27,85

Tabla 21: Costes materias primas anuales.

%
70,74

17,46
1,39
0,21

0,35
0,80
7,28

1,79
100,00

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético

Ademas se puede ver el porcentaje que tiene cada materia prima sobre el

coste total de las materias primas en la Figura 40, donde el catalizador tiene el

mayor porcentaje de este, seguido del etileno. Esto se debe al precio del catalizador,

ya que es muy elevado por contener paladio, ademas el etileno es el reactivo

principal y también tiene un coste elevado.
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Coste

1,57 % 0,01 %

Agua

Catalizador
Materia prima

Metil-etil-cetona

Disefio y simulacion de una planta de produccion de acido acético

Etileno

Figura 40: Porcentaje de costes anuales de las materias primas.

También es importante resaltar los ingresos que se obtienen por las ventas

de productos al afio y que porcentaje tiene cada producto. Estos ingresos aparecen

en la Tabla 22. Al ser el total de las ventas mayor a los costes totales, la planta es

rentable, como ya se adelanté mas arriba.

Producto Venta Venta
(M.$/afio) (M.€/aio)
Nitrégeno 80,14 70,52
Acético diluido 4,73 4,16
Acido Acético 75,00 66,00
Total 159,87 140,69

Tabla 22: Ventas productos anuales.

El nitrégeno es el producto con mas porcentaje en las ventas, seguido muy

de cerca del producto principal, acido acético, esto da un adelanto a la probabilidad

de que la planta no sea rentable en el segundo caso a analizar, cuando no haya

venta de nitrégeno, que sera explicado mas adelante. Lo explicado en este parrafo

se refleja en la Figura 41.
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i

Nitrégeno Acético diluido Acido Acético
Producto

Ventas

Figura 41: Porcentaje de ventas anuales de productos.

En la Figura 42 se representa el VAN en cada periodo, observandose

ademas cuando tiene lugar el periodo de recuperacion de la inversion (3,11 afios).

350.000.000 -+
300.000.000 -
250.000.000 -
200.000.000 -
150.000.000 -
100.000.000 -

VAN (€/afio)

50.000.000 -

0 —_
.I345678910

-50.000.000

-100.000.000 -

Figura 42: VAN.

A continuacién se va a estudiar la viabilidad econdmica en el caso en

el

cual se compra el oxigeno, no se obtiene a partir del aire y no se vende el nitrégeno.

No se tienen en cuenta los equipos usados en la obtencién del oxigeno, por lo cual
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no supondrian ningan coste al no existir, ni se emplearian utilidades en ellos, estos
son V1, W1, K1, K2, W2, W3, V2 y W4,

En este caso, se comprara el oxigeno a un valor de 0,5 $/kg y los

resultados son los siguientes.

En primer lugar se presentan los costes en la Tabla 23, en cual ya se
observa que la planta en este caso no sera rentable al haber aumentado los costes
totales, debido principalmente al aumento de costes de materias primas, ya que en
este caso el oxigeno se compra, no se obtiene a partir del aire. Esta escasez de

rentabilidad también se puede observar en el TIR y VAN.

Concepto M.$/afio M.€/aiho %
Coste total materias 99,70 87,73 84,13
primas
Coste total utilidades 6,14 5,41 5,18
Coste total trabajos 1,16 1,02 0,98
Coste total 0,06 0,05 0,05
mantenimiento
Contingencias 0,29 0,26 0,24
Gastos generales 0,61 0,54 0,51
Costes de 8,64 7,60 7,29
administracion
Depreciacion 191 1,68 1,61
Total 118,51 104,29 100,00
Coste total del proyecto 35,53 31,27
TIR (%) 0,00
indice de rentabilidad 0,69
Periodo de recuperacion 0,00
(afos)
VAN (M.$) -312,91 -275,36

Tabla 23: Costes segundo caso.

En este caso el coste de cada materia prima se muestra en la Tabla 24 y el
porcentaje de cada uno sobre el total en la Figura 43, en donde se observa que
aungue el oxigeno esté en tercer lugar tiene un porcentaje elevado, razén por la que
han aumentado los costes, a pesar de que se haya reducido el nimero de equipos y

por tanto de utilidades, trabajos y mantenimiento.
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Materia prima Coste
(M.$/afio)
Oxigeno 24,11
Metil-etil-cetona 1,19
Catalizador 42,74
Agua 0,01
Etileno 31,64

Coste

(M.€/ano)

21,22
1,04
37,61
0,01
27,85

Tabla 24: Costes anuales materias primas segundo caso.

Coste

1,19 %

|
Metil-etil-cetona Catalizador
Materia prima

Oxigeno

0,01 %

Etileno

Agua

Figura 43: Porcentaje de costes anuales de las materias primas segundo caso.

En este escenario, las ventas se han reducido considerablemente, ya que

anteriormente el nitrdgeno tenia un alto porcentaje en estas. Las ventas de

productos por afio se muestran en la Tabla 25.

Producto Coste
(M.$/afo)
Acido acético 74,99
Acético diluido 4,73
Total 79,73

Coste
(M.€/aho)
65,99
4,16
70,16

Tabla 25: Ventas anuales de productos segundo caso.
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El mayor porcentaje, y practicamente el total, de las ventas, ahora si, es el
producto principal, &cido acético (Figura 44), a pesar de que esta planta no sea

rentable con las consideraciones que se han tomado, en este trabajo.

Ventas

Acido acético Acético diluido
Producto

Figura 44: Porcentaje de ventas anuales de productos segundo caso.

El VAN en cada afio, se refleja en la Figura 45, en donde no solo, se puede
observar que la planta no es rentable, sino que ademas disminuye su valor actual

neto por afo, siendo minimo al final de la vida util del proyecto.

0
-50.000.000 l I
-100.000.000 -
-150.000.000 -
-200.000.000

VAN (€/afio)

-250.000.000

-300.000.000

Figura 45: VAN segundo caso.
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En la Figura 46, se comparan los dos escenarios propuestos donde el
coste total y de materias primas aumentan, mientras que el de las utilidades
disminuye, al requerir los equipos encargados de la obtencién del oxigeno, gran
cantidad de éstas, ya que como se vio en el analisis energético, necesitaba
temperaturas muy bajas. Ademas disminuyen las ventas de productos, el porcentaje

gue tenia en éstas el nitrégeno, 50,13%.

Comparativa escenarios-estudio
economico

m Coste total proyecto

m Coste total materias
primas

= Ventas totales producto

m Coste total utilidades

m Coste total de operacion

Figura 46: Comparativa escenarios.

Una de las soluciones, propuestas como trabajo futuro, seria estudiar la
rentabilidad en el caso de aumentar la vida util del catalizador, al ser la materia prima
mas cara, aunque también habria que tener en cuenta que podria dejar de ser
efectivo en el momento en el que se empezara a llenar de impurezas, motivo por el

cual se decidi6 darle una vida util de un afio.
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5. CONCLUSIONES

Se ha elaborado una simulacion del proceso de produccién de acido
acético a partir de la oxidacion directa del etileno, obteniendo los valores 6ptimos en
cada una de las etapas para buscar el producto final deseado, ademas de un ahorro
en energético y econdmico. Para ello se han considerado como subproductos, el
acido aceético diluido y el nitrégeno en estado gaseoso, a partir de la purificacion del
oxigeno procedente del aire. Otra forma de ahorro considerada ha sido el
aprovechamiento de todas las materias primas que intervienen en este proceso,
como el etileno, agua y el agente extractor, metiletiicetona. Ademas, se han
dimensionado los equipos optimizando su disefio, una vez cumplidas las

necesidades del producto, objeto de este trabajo.

Después de realizar la evaluacién energética al proyecto, en la cual se han
utilizado agua y refrigerante para enfriar y vapor a media presion en los distintos
equipos, el potencial maximo de ahorro seria del 74,97% del gasto actual.

Como conclusiéon cabe destacar que este proyecto es rentable tal y como
se ha planteado, con un periodo de recuperacion de 3,11 afios, en cambio si
estudiamos la posibilidad de comprar oxigeno en lugar de obtenerlo a partir del aire,
deja de ser rentable, porque aumenta el coste de materias primas mientras la venta
de productos disminuye al tener gran porcentaje el nitrégeno en éstos, a pesar de

gue nuestro producto principal es acido acético.
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