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Resumen

En este trabajo se ha realizado el estudio técnico-economico de las posibles alternativas para la
produccién de Diisocianato de difenilmetano (MDI) sin la produccion intermedia de fosgeno, ya que se
trata de un compuesto muy toxico y con altas exigencias preventivas.

En primer lugar, se ha realizado una breve introduccién sobre los empleos y el mercado del MDI actual y
de los problemas que dan lugar el empleo de fosgeno como producto intermedio.

Una vez evaluada la tecnologia actual de produccion de MDI, se realizo el estudio de las diferentes
alternativas posibles para evitar el empleo de fosgeno, descartando las menos rentables ya sea por altos
costes energéticos o de separacion.

Tras haberse definido las alternativas, se procedié a la realizacion de los diagramas de flujo con su
balance de materia para asi describir con mayor detalle cada uno de los procesos. Se estimd una
produccion de 184000 toneladas/afio. Para determinar este valor, se ha tomado como referencia otras
plantas de MDI que se encuentran por Europa, como, por ejemplo: Su Paulo en Espaiia con 150000
toneladas/afio.

Finalmente se desarrolla un analisis econdmico de la planta con los gastos e ingresos que esta tendria en
caso de que se realizase el proyecto. De esta forma se analiza su rentabilidad.

Ademas, se realiza un analisis de sensibilidad para determinar como se ve afectada la rentabilidad en
funcién de la capacidad de produccion.
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Abstract

This project develops the technical- economic study of the possible alternatives for the production of
MDI without the intermediate production of phosgene, as it is an extremely toxic compound with high
requirements on remand.

Fist at all, has been made a brief introduction about the uses and the market for MDI current and of the
problems that give rise to the use of phosgene as an intermediate product.

Once developed, the current technique of production of MDI, began the study of the different alternatives
possible to avoid the use of phosgene, discarding the less profitable by either energy or of separation.

After having defined the alternatives, it proceeded to the realization of the flow diagram with balance of
matter to describe with great detail each one of the process. It was estimated a production of 184000
tons/year.

Finally, it develops an economic analysis of the plant with the expenses and income that this would have
in case of to carry out the project. This verifies your profitability.

In addition, it performed a sensitivity analysis to determine how they affected the profitability in function
of the flow of production.
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NOTACION

Tabla 0-1: Recopilacion de los compuestos con sus respectiva abreviacion y formula molecular

Nombre
Diisocianato de difenilmetano
Dimetil carbonato
N-metil anilina
Dimetil urea
Nitrobenceno

Dimetil metileno difenil
dicarbamato

Metil fenil carbamato
Metil dianilina
Monoclorobenceno
Metil carbamato

Mono-carbamato metil-4-(4-
aminobencil) fenilcarbamato

metilo-4-aminobencil
fenilcarbamato

14

Abreviacion

MDI

DMC

NMA

DPU

MNB

MDC

MPC

MDA

MCB

MC

MMC

MAC

Formula molecular

CisH1oN20;
Ci7H1sN204
C7HoN
Ci3Hi2N20

CsHsNO;

Ci7H18N204

CsHoNO,
Ci3H1sN>
CeHsCl

C,;HsNO;

Ci5H16N202

Ci5H10N202
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1 OBJETIVO

El objetivo de este Trabajo de Fin de Grado consiste en el estudio de las diferentes alternativas para la
producciéon de difenilmetano disocianato (MDI) a partir de metil dianilina (MDA) sin producciéon de
fosgeno.
Se realizard un estudio detallado de cada una de las alternativas incluyendo las reacciones que tienen
lugar y los catalizadores mas adecuados en cada caso para asi obtener la mayor conversion. Ademas, se
incluira estudios cinéticos de algunas de ellas.
Una vez realizado un analisis de cada alternativa y determinar los aspectos mas viables de cada una de
ellas para su aplicacion se comenzara con lo siguiente:

e Los diagramas de flujo (PFD) de cada una de las alternativas

e Los balances de materia asociados a cada uno de los casos a partir de la produccion media

estimada.

e Analisis economico de cada una de ellas comparandolas entre si

Por ultimo, se sintetizaran las conclusiones adquiridas tras la realizacion de este trabajo.
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2 INTRODUCCION

21 ;Quees el MDI?

El diisocianato de difenilmetano comtinmente conocido como MDI es un diisocianato aromatico, el cual
se puede encontrar en tres formas isoméricas diferentes: 2,2’-MDI; 2,4’-MDI y 4,4’-MDI.

Existen distintos tipos de MDI: MDI puro y MDI polimérico, aunque también se pueden encontrar
algunas alternativas como el MDI modificado o el prepolimero de MDI.

De todos los tipos de MDI, el mas empleado el 4,4’-MDI puro, por ello, el término MDI hace referencia
generalmente a esta forma.

E1 MDI puro o monomérico se obtiene por destilacion del PMDI o MDI polimérico pudiendo contener un
maximo de 2,5% del isdmero 2.4°. Se trata de un compuesto sélido en condiciones atmosféricas, de color
amarillento y viscoso cuya aplicacion mas a destacar es la fabricacion de elastomeros de poliuretano y
fibras flexibles.

En la figura 3-1 se representan las estructuras de las diferentes formas isoméricas junto con el PMDI.

Ox_ N
v
/ /
oAXN ! ! N Xo l l N Xo

(4,4'MDI) (2,4'MDI)

O N N (0]
OAN N/\O X X
J
(0]
n

(PMDI) (2,2'MDI)

Figura 2-1: Estructura del PMDI junto a las formas isoméricas del MDI

2.2 Propiedades y tipos de MDI

El MDI, como se ha indicado anteriormente, es un compuesto solido en condiciones ambiente, el cual se
almacena a temperaturas inferiores a 40°C ya que a partir de esta temperatura forma dimeros insolubles.
Ademas, no es soluble en agua y es uno de los diisocianatos mas reactivos [1]

Respecto a otros diisocianatos, el MDI al tener una baja presion de vapor (64 Pa a 20°C) presenta menor
riesgo de inhalacién o contaminacioén, durante su manipulacion. Sin embargo, puede ser toxico por
ingestion, inhalacion o absorcion en la piel; provocando desde irritaciones hasta reacciones alérgicas. A
pesar de su baja presion pequefias trazas en el ambiente pueden ocasionar graves problemas respiratorios,
por lo que es indispensable que para su manipulacion se emplee de equipos de proteccion personal.[1][3]
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Ademas del MDI puro o mondmero existen diferentes tipos de MDI, los cuales se clasifican en:
=  MDI polimérico o PMDI: contiene MDI monomérico y productos con mayor preso molecular.
A temperatura ambiente es un liquido de baja viscosidad de un color marrén amarillento.
También se conoce como MDI crudo
En la Union Europea la composicion del MDI polimérico debe de cumplir:
o 40-50% de 4,4’-MDI
o 2,5-4% de 2,4’-MDI
o 0,1-0,2% de 2,2’-MDI
o 50-60% de oligdmeros reactivos que contienen de 3 a 6 anillos aromaticos
Este compuesto es empleado principalmente en la produccion de poliuretanos rigidos, semi-
rigidos, aglutinantes en funcion de arena de resina y materiales aislantes del calor.
= MDI modificado: se genera por una reaccion catalitica a partir de MDI monomérico y se
mantiene a alta temperatura, dando versatilidad en el manejo y propiedades. A temperatura
ambiente es un material liquido amarillo claro
= Prepolimeros de MDI: consiste en un material mixto que contiene un poliol y MDI monomérico.
Es un liquido amarillo a temperatura ambiente.
= Variantes de MDI: se trata de un material mixto de MDI monomérico, polimérico o modificado.
A temperatura ambiente es un liquido de color marron amarillento. [7]
En la tabla 2-1 se recogen algunas de las caracteristicas de los principales tipos de MDI

Tabla 2-1: Comparativa de las diferentes propiedades del DMI, PMDI y MDI modificado

Propiedades DMI PMDI MDI
Modificado
Estado Soélido en condiciones Liquido Liquido
ambiente
Densidad 1180 kg/m® a 43°C 1214-1221 kg/m’ 1220-1250
a25°C kg/m’® a 25°C
Punto de fusion 38°C 5°C -
Punto de ebullicion 314°C >300°C >300°C
Temperatura de >601°C >600°C -
autoignicion
Flash point 211°C 208°C -

2.3 Reactividad del MDI

Los isocianatos son compuestos muy reactivos con moléculas que poseen hidrogenos activos (hidrogeno
cargado con un segundo electrén adicional mediante un enlace débil). La reaccidén se produce por un
ataque nucleofilo, especie que cede electrones, de un grupo HX (-OH- o -NH) al grupo -NCO segtn la
reaccion representada en la figura 3-2.

v, l
R—N—(C=0: + HX—R ——» R—NHCOX—R’

Figura 2-2: Ataque nucledfilo HX al grupo -NCO
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La naturaleza del radical -R es lo que determina la reactividad, siendo mas reactivos los aromaticos, como
es el caso del MDI, que los alifaticos y del impedimento estérico de los grupos -NCO y HX.

Los grupos -HX mas reactivos son:

Alcoholes

La reaccion con alcoholes (figura 2-3) es una de las mas importantes para la produccion de poliuretanos.
Se trata de una reaccion exotérmica.

R—N=C=0 + HO— R’ —» R—NHCOO—R’ + AH (24 Kcal/mol)

Figura 2-3: Reaccion de alcohol-isocianato
Agua
La reaccidn con agua (figura 2-4) se emplea principalmente para la formacion de espumas, la cual tiene
lugar en dos pasos. El primer paso se produce un acido carbamico y el segundo paso consiste en su
descomposicion en una amida y diéxido de carbono, gas que produce la espumacion.

R—N=C=0 + HOH—> [R —NHCOOH]—» R-NH+CO,}

Figura 2-4: Reaccion agua-isocianato
Amina
Debido a su alta reactividad las aminas reaccionan con el grupo isocianato para dar lugar a una urea

disustituida (figura 2-5). Reaccidon exotérmica con entalpia de reaccion de 47 kJ/mol.

R—N=C=—=0 + HN-—R —» R—NH CONH—R

Figura 2-5: Reaccion amina isocianato
Urea
También puede reaccionar con la urea, que al igual que en el caso anterior, se trata de una reaccion
reversible a temperaturas superiores a 110°C donde se dan lugar a grupos biuret. Esta reaccion queda
representada en la figura 2-6.

110 °C
R—N=C=0 + R—NCON-—R = R _WCOI‘\J—R'
||[ [|1 R—NHCO H

Figura 2-6: Reaccion Urea- isocianato

Acidos carboxilicos
Como se observa en la figura 2-7, la reaccion con acidos carboxilicos da lugar a la formacion de amidas

transcurriendo a velocidades muchos menores que con aminas y agua.

P 0w
Il
R—N=—C=—=0 + HO—C—R’ —>|:R—NH—C—(‘)—C—R’]

WooR i
l R—N]I—C—O—JI—R’J —> R —NH—C-R’ +CO_,]

Figura 2-7: Reacciones de dcido carboxilico con isocianatos
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24 Aplicaciones del MDI

El MDI se emplea principalmente para la produccion de poliuretanos, a partir de la reaccion exotérmica
entre alcoholes con dos o mas grupos hidroxilo(-OH) reactivos por molécula (dioles, trioles, polioles) e
isocianatos que tienen mas de un grupo isocianato reactivo (-NCO) por molécula (diisocianatos,
poliisocianatos).

La reaccion mas empleada es la que tiene lugar entre polioles y diisocianatos, la cual se puede ver
representada en la figura 2-8.

o—c_N—©- @- N=C=0 4 HO—CH,—CH,—OH

Di-isocyanate Polyol

I 0
H

Polyurethane
Figura 2-8: Reaccion para la produccion de poliuretano

El poliuretano, también conocido como PU, se puede clasificar en dos grupos segiin su comportamiento
frente a la temperatura:
e PU termoestables: los mas habituales son las espumas ya sean rigidas, flexibles o0 moldeables.
e PU termoplasticos: elastomeros, adhesivos selladores, suelas de calzado, pinturas, fibras textiles,
componentes del automovil, en la industria de la construccion y en multiples aplicaciones mas.[6]

La demanda de los polimeros plasticos estd aumentando debido a su versatilidad. Estas resinas son
aplicables para ser utilizadas en la mayor parte de las industrias que dan lugar a productos finales desde
construccion, mobiliario, electronica, el &mbito textil e incluso automotriz.

2.5 Mercado de MDI

Hoy en dia, la produccion total del MDI alcanza los 16 millones de toneladas anuales, las cuales se
distribuyen en los siguientes sectores. Por sectores el mercado de muebles es el sector dominante en la
demanda mundial. Este sector alcanzo6 5,3 millones de toneladas en el afio 2016. Sus usos principales en
el mercado de muebles son las espumas para cojines, alfombras y colchones.

Le sigue el sector de la construccion con una demanda de 2 millones de toneladas donde se utiliza como
material de aislamiento principalmente en paredes y techos.

Los electrodomésticos también tienen un papel importante en la demanda total de mercado con 1,6
millones de toneladas seguida de la industria automotriz con 1,3 millones de toneladas. A estos se le
suman otros sectores como el médico, textil, y envases que juntos supusieron una demandada total de
entorno a 16 millones de toneladas.

Este mercado se encuentra en ascenso continuo por lo que se espera que este ascenso se mantenga lineal
en los préoximos 10 afios.[4]

La demanda mundial de MDI ha aumentado a partir del 2010. Se ha visto impulsada por nuevos
proyectos de infraestructura, crecimiento de la construccion y la automocion en segmentos principales de
las economias emergentes.
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En la actualidad, Europa Central y del Este son los consumidores clave del MDI, pero el lider del
consumo y la demanda mundial es China, en especial, la compaiiia Wahua Chemical Group Co.

La compania ocupa el primer lugar en la producciéon de MDI en el mundo y también lidera la produccion
de TDI respecto a Europa.

Para el 2018, la capacidad de produccion del MDI alcanzo6 los 9,95 millones de toneladas afio, donde
China representa 4,68 millones de toneladas, lo que supone un 47% de la produccion global.

Las capacidades del MDI aumentan cada afio ya que se lanzan nuevas empresas con regularidad y las
actuales tienden a ampliar su produccion actual. Por ejemplo, algunos paises importantes en este mercado
como son Estados Unidos y Alemania ampliaran su capacidad de produccion en 850 y 200 mil toneladas.
Del mismo modo China también tiene un proyecto de expansion de por 100.000 toneladas.[25]

En la figura 2-9 se recogen las capacidades de cada una de las industrias que componen a las principales
compaiiias mundiales. Se puede observar que las industrias de mayor capacidad son las localizadas en
China (Bayer y Shanghai Lianheng Isocyanate) y también son las que experimentan el mayor
crecimiento.

Company Location Capacity,2013 | Capacity,2014-2016
BASF Yeochum, South Korea 250.00 250.00
Geismar, LA, USA 290.00 290.00
Antwerp, Belgium 560.00 560.00
Chogqging, China 400.00
Bayer Chogging, China 350.00 500.00
Sao Paulo, Brazil 60.00 60.00
Baytown, TX, USA 300.00 300.00
Brunsbuettel, Germany 200.00 385.00
Uerdingen,Germany 200.00 200.00
Sao Paulo, Spain 150.00 150.00
Niihama, Japan 112.00 112.00
Chongging Changfeng Chem Chogging, China 25.00 200.00
Dow Chemical Freeport, TX, USA 227.00 227.00
Stade, Germany 200.00 200.00
Estarreja, Portegal 200.00 200.00
Huntsman Geismar, LA, USA 450.00 450.00
Rozenburg, Netherlands 400.00 400.00
Mitsui Chemical Yeochun, South Korea 200.00 200.00
Omuta, Japan 60.00 60.00
National Petrochemical of Iran PSEZ, Iran 40.00
Nippon polyurethane Nanyo, Japan 400.00 400.00
Shanghai Lianheng Isocyanate | Caojing, China 240.00 480.00
Yantai Wanhuan Kazincbarcika, Hungary 240.00 300.00
Yantai, China 200.00 200.00
Ningbo, China 1200.00 1800.00

Figura 2-9: Capacidades de produccion en kilo toneladas/aiio de MDI de las principales compaiiias [24]

Respecto al consumo, las principales regiones que consumen MDI son Asia y el Pacifico siendo el China
el principal pais consumidor. Con una prevision de aumento del mercado en un 5% anual.

Este crecimiento estd asegurado debido a las crecientes industrias de uso final del mercado de isocianatos
como es el caso de la industria automotriz, muebles y calzado. Ademads, también tiene una gran influencia
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el uso de MDI en adhesivos, selladores, elastomeros y aglutinantes. Todas estas diferentes formas de
consumo de MDI se prevé que supondran un aumento de 1,5 millones de toneladas de la demanda del

MDI.

Esta prevision del aumento de la demanda del MDI queda recogido en la figura 2-10, donde se hace una
estimacion desde el afio 2011 hasta el 2022.

10

Demand in million tons

2011 2012 2016 2017 2021* 2022*

Figura 2-10: Prevision de la demanda de MDI en los ultimos ajios. [24]

Finalmente, la variacion

de los precios del MDI en Europa durante los afios 2017-2018 se presentan en la

figura 2-11. Donde se observa que el precio medio actual del MDI son 2500 €/tonelada, aunque se espera
un incremento en los proximos afios.

2.6 Fosgeno

3,000

2,500

2,000

EUR ‘tonne

1,500

1,000

500
Jul 17 Sep 17 Nov'17 an'18 Mar ‘18 May ‘18

— Benzene CIF NWE Contract Reference Price Contract Reference Month Announce... (Mid)
— Isocyanates MDI - Crude FD Europe W Contract Price Assessment Contract Mont... (Mid)

Figura 2-11: Evolucion del MDI en Europa [26]

El fosgeno es un gas volatil y extremadamente toxico a temperatura ambiente, con un punto de ebullicion
bajo (8,3°C) y cuya formula molecular es COCl,.

Se empled por primera vez durante la Segunda Guerra Mundial por los alemanes en 1939 como agente

asfixiante pero también

22

es un valioso reactivo industria empleado en la produccion de polimeros que
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incluyen poliuretanos, policarbonatos y poliureas e incluso también se utiliza para hacer plasticos y
pesticidas.

En la figura 2-12 se queda representada esta gran versatilidad que tiene el fosgeno como reactivo. Del
cual se observa que puede llegar a producir desde isocianatos hasta fenona, carbonatos, etc.

o]

R0 OR,
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Ny o~ R,0 Cl

| carbamates 1 chloroformates
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(o}

R cl cl S

isocyanates ‘9’);,- \\ 0 .
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HNT\ nitriles

-
_k/o o (dehydrations)
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oxazolidinones Ry Ry
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Figura 2-12: Especies que puede dar lugar una reaccion con fosgeno [6]

Al ser un gas con alta toxicidad es necesario ser enfriado y posteriormente presurizado para que asi pueda
ser licuado de forma que se pueda transportar y almacenar.

En el caso de que se libere fosgeno liquido se transforma rapidamente en gas, el cual, al ser mas denso
que el aire, desciende permaneciendo cerca del suelo y propagandose con total rapidez. [8]

2.6.1 Toxicidad

Se trata de un gas incoloro y cuando se dispersa en el aire en bajas concentraciones tiene olor de heno
recién cortado; en cambio a altas concentraciones el olor puede ser fuerte y desagradable.

Es altamente toxico, al inhalarse reacciona con el agua en los pulmones para formas acido clorhidrico y
diéxido de carbono, figura 2-13.

COC|2+H20—>COQ+2HC|

Figura 2-13: Reaccion de hidrdlisis del fosgeno

En caso de estar expuesto a niveles bajos la reaccion a la exposicion pueden no aparecer durante 2 o 24h
después de esta. Sin embargo, la generacion de acido clorhidrico en los pulmones puede provocar edema
pulmonar por lo que disminuye de golpe la capacidad pulmonar. También puede provocar neumonia
bronquial e incluso en algunos casos la muerte en 36 horas.

En el caso de tener contacto de los ojos o la piel con fosgeno liquido o gaseoso darian lugar a quemaduras
quimicas, incluso en el caso de ser ingerida puede provocar dafios en la garganta, esofago y estdmago.

No es inflamable por si mismo ya que no se enciende ni quema con facilidad, pero se trata de un
comburente. Se conoce por su denominacion militar “CG”.[9]

Segun a que cantidad de este compuesto se esté expuesto puede provocar unos dafios u otros. Por ello,
como se observa en la tabla 2-2 con una concentracion de 1,6 mg/m® simplemente se percibe por el olor
sin producir ningun dafio adicional. En cambio, una concentracion de 615 mg-min/m’ puede provocar un
edema pulmonar.
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Tabla 2-2: Relacidn concentracion (mg/m?)-efecto del fosgeno

Efecto Concentracién
Percepcidn del olor >1.6mg/cum
Reconocimiento de olores >6.2mg/cum

Irritacion de ojos, nariz, garganta y bronquios.‘ >12.3mg/cum

Comienzo del dafio pulmonar. [>123mgxmin/cum |
Edema pulmonar clinico >615mgxmin/cum |
Lctl > 615mgx min/cum
LCt50 2050 mg x min /cum
LCt100 > 5330 mg x min/cum

2.7 Produccion

La produccion de fosgeno es de 2 millones toneladas anuales para la obtencion de quimicos finos y
polimeros. Este reactivo se puede obtener de a partir de diferentes métodos, siendo el mas empleado en el
ambito industrial el método de carbon activo.

Su produccioén industrial se basa en el paso de mondxido de carbono purificado y gas de cloro a través de
un lecho de carbdn activo que actia como catalizador.

La ecuacion quimica de esta reaccion en fase gas es la representada en la figura 2-14, aunque también
tienen lugar multiples reacciones secundarias con conversion despreciable respecto a la principal.

CO + Cl , — COCl 5

Figura 2-14: Reaccion de formacion de fosgeno

Las condiciones a las que se produce son de 2 o 3bar de presion y a pesar de que la reaccion se inicie con
una temperatura de entre 30-60°C, puede alcanzar hasta los 500°C. Para evitar alcanzar temperaturas tan
elevadas que producen la descomposicion del fosgeno, dando lugar a la reaccion inversa, el reactor es
refrigerado. De esta forma se consigue, que como maximo, alcance los 150°C ya que a partir de 200°C
tiene lugar la reaccion de descomposicion.

Se suele emplear un reactor de carcasa y tubo, figura 2-15, donde el catalizador se introduce en los tubos,
ya que en esta zona es donde tiene lugar la reaccion. Como el gas producido es corrosivo, se utilizan
tubos de acero inoxidable 316.

Ademas, también se colocan unos bafles a ambos lados de la carcasa de tal forma que el fluido recorre el
reactor en zigzag.

Por tanto, por la carcasa circula el liquido refrigerante siendo habitualmente empleado una disolucion de
etileno glicol al 50% en agua. Esta disolucion es fundamental, ya que evita la aparicion de puntos
calientes a lo largo del reactor.

En la operacion industrial se suele introducir la corriente de alimentacion con un exceso de monoxido de

carbono logrando asi una conversion de cloro casi completa (en torno al 99,9%) y obteniendo unos
niveles de cloro residual de inferiores a 100 ppm.[11][12]
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<

+

Figura 2-15: Reactor de fosgeno

12

Tras la obtencion de fosgeno junto a mondxido de carbono, cloro sin reaccionar, cloruro de hidrogeno y
otros subproductos, estos se separan empleando multiples absorbedores purificando asi el producto
deseado.

Otros métodos de produccion de fosgeno son: el método de cloruro potasico y método de obtencion de
fosgeno a partir de cloroformo. La inusualidad de ambos se debe a que son menos rentables.

2.8 Tecnologia actual para la produccion de MDI

El proceso empleado en la actualidad, el cual queda representado en la figura 2-16, se puede dividir en
tres secciones:

1. Produccion de Fosgeno

2. Produccion de MDA

3. Produccion-Purificacion de MDI

cociz | | comp-F

p. HT-CI2
comp-ci2 cocn
REC-F

—_» Fosgeno

nil
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1 r > HCI
v MDA |
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MDA {
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—
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Figura 2-16: Diagrama del proceso para la obtencion del MDI empleada actualmente [17]

2.8.1 Produccion de fosgeno

La primera seccion consta de la produccion de fosgeno a partir del método de carbon activo explicado
con anterioridad. La corriente de fosgeno saliente del reactor REC-F es almacenada en un tanque pulmoén
para asi mantener un caudal constante durante el proceso, ya que existe una diferencia de tiempos de
residencia respecto a los reactores de MDA (REC-MDA) y MDI (REC-MDI).

Este tanque pulmoén trabaja a una temperatura de -10°C y una ligera sobrepresion de 1,5 bar para asi
mantenerlo en estado liquido.
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Todo el fosgeno producido en la planta sera consumido por la misma ya que por normativa de este
compuesto, no se puede almacenar mas cantidad de la que se requiere para su uso inmediato.

La corriente de salida es calentada y proximamente comprimida antes de introducirlo en el reactor de
MDI (REC-MDI).

2.8.2 Produccion de MDA

En la segunda seccion tiene lugar la obtencion de MDA haciendo reaccionar anilina y formaldehido en
presencia de acido clorhidrico todos ellos almacenados e introducidos al reactor (REC-MDA) con una
relacion entre ambos reactivos de 3:1 y entre la anilina y el catalizador (HCI) 1:0,95. Este reactor de tipo
mezcla perfecta, trabaja a una temperatura de en torno a 120°C y a presion ambiental; con un tiempo de
residencia de 3 horas consiguiendo una conversion elevada, en torno al 80%.

Una vez completada de la reaccion de sintesis, la corriente de salida del reactor se dirige a la torre de
destilacion (DC-MDA), la cual trabaja a vacio. A la corriente de alimentacion de esta columna se le
incorpora mono clorobenceno (MCB) para asi facilitar su separacion.

En esta torre se obtendra por cola el producto objetivo de esta seccion, el MDA, y por cabeza anilina y
MCB, los cuales son recirculados al reactor de MDA.

El MDA obtenido se introducira en un tanque pulmoén para almacenar el MDA en solucion con el MCB,
de esta forma se consigue un caudal regulado a la siguiente seccion y ademas en caso de fallo se puede
actuar sin tener que parar todo el proceso. Este tanque suele trabajar a presiones por encima de la
ambiental.[17]

2.8.3 Produccién-Purificacion de MDI

En la altima seccion tiene lugar la produccion de MDI. La cual tiene lugar en el reactor REC-MDI donde
se introducen la corriente de MDA obtenida en la seccion anterior y la corriente de fosgeno de la seccion
1. Se trata de un reactor de flujo piston cuyas condiciones de operacion son 40 bar y una temperatura
aproximada de 185°C para asi lograr mantener todos los compuestos en estado gaseoso alcanzando una
conversion casi completa.

Las reacciones en serie que tienen lugar son las que se representan en la figura 2-17.

4
= O
HoN NH, /g 4
(*]

Cl
ClI

(MDA) (Phosgene) (Monocarbomyl Chloride)
) S
O O + o . NH + 2 Hal
HN NH, d /K &
Cl (9] Cl 0
(MDA) (Phosgene) (Dicarbomy Chloride) (Hydrochloric acid)
S o~
HN ?gg‘ >:O —_— + 4 Hc
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ox N
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(Dicarbomy Chloride) (MDI) (Hydrochloric acid)

Figura 2-17: Reacciones en el reactor de MDI
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La corriente de salida del reactor se introduce en dos columnas de destilacion en serie. La primera
columna se trata de un separador flash que trabaja a 250°C y separa por cola el MDA con impurezas
(15%) de fosgeno y por cabeza el 85% de fosgeno y acido clorhidrico restante.

En la segunda columna se purifica el MDA extraido del separador flash. Para conseguir esta separacion,
la columna consta de 5 etapas a una presion de 10 bar.

El MDI puro obtenido se bombea hasta el tanque de almacenamiento.

2.9 Enumeracion de alternativas

Como se ha descrito con anterioridad, el fosgeno es un reactivo muy toxico que, en el caso de no
cumplirse los limites de exposicion, puede provocar problemas muy serios para salud.

Ademas de las altas restricciones ante su manipulacion estd prohibido su emision, por lo que todo fosgeno
producido debe ser consumido en la misma planta. Esta situacion da lugar a altos costes ya que supone
una produccion continua de este compuesto [18].

Por todo ello se han estudiado otras alternativas de produccion del MDI, las cuales quedan recogidas en la
figura 2-19 junto con el método convencional empleando fosgeno.

(3) 2 ; | (5)
3 ©) Alternativa 1 C)
DMC + Aniline (a)
MNB + CO + Methanol (b)
MPC - - + Formaldehyde (a)
Aniline + CO + 02 (c)
Phenylurea + methanol (d)
¥ DMC (0) p»  mMpc —— emal ol Crude MDI

+ MC (c) decomposition

Alternativa 2 |
N
U

Formaldehyde + HCI + Aniline ——>/ MDA + Phosgen

Figura 2-18: Diferentes rutas para la obtencion del MDI [18]

‘ (2)

Como se observa existen dos rutas alternativas, las cuales parten de materias primas diferentes pero cuyo
objetivo es la obtencion inicialmente del Dimetil metileno difenil carbamato (MDC) y proximamente su
descomposicion térmica para asi dar lugar al producto de interés, el MDI.

La produccion de MPC en la alternativa 1 se puede llevar a cabo mediante la reaccion de diferentes
compuestos:

a) DMCy Anilina

b) MNB, CO y metanol
¢) Anilina, COy O,

d) Fenilurea y metanol

Cada uno de estos conjuntos de reactivos daran lugar al MPC que junto con el formaldehido que formara
el MDC.
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Del mismo modo, a partir de la etapa inicial de la ruta convencional se obtiene el MDA que en este caso
no reaccionara con fosgeno, sino que se podra con compuestos como el DMC o el MC para asi dar lugar
al MDC.

Una vez obtenido el MDC por alguna de las dos alternativas posibles sin el empleo de fosgeno, se
procede con la descomposicion térmica del MDC generando asi el producto principal: MDI.

Cada una de las etapas de ambas alternativas seran estudiadas con mayor riguridad en el siguiente
capitulo.
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3.1

3141

3 DESCRIPCION DE LAS ALTERNATIVAS

Alternativa 1

Etapa 1: Produccién de MPC

La alternativa 1 tiene como primera etapa la produccion de metilfenil carbamato (MPC) el cual se puede
obtener a partir de diferentes reacciones (a, b, ¢ y d) indicadas en la figura 3-18.

31141

Reaccion a: DMC y Anilina

Primeramente, el MPC se obtenia sintetizando fosgeno y metanol por lo que no presentd una
ventaja respecto a la ruta tradicional, ya que empleaba aquel compuesto que se queria evitar. No
fue hasta practicamente la actualidad cuando se inicio el estudio de dicha técnica.

En estos estudios se determind la posibilidad de obtener el MPC a partir de la carbonilacion
oxidativa de metanol con CO, a gran escala lo que supuso una reduccidon de costes. Este ahorro
econdémico hizo que este método fuese el mas empleado para la sintesis del MPC.

Se trata de una reaccion endotérmica, representada en la figura 3-1, con una velocidad de
reaccion baja a temperaturas y presiones suaves. Lo que supone el empleo de un catalizador para
que la reaccidn se de lugar de forma optima.

0
NH, o o N0
>

@ i H3C/ T \CH3 o +  HC OH

(Aniline) (DMC) (MPC) (Methanol)

Figura 3-1: Reaccion principal de sintesis del MPC a partir de anilinay DMC [18]

Por ello para el empleo de esta via es fundamental una buena seleccion del catalizador.

Primero se aplicaron catalizadores acidos de Lewis. Estos acidos son aquellos que tienen su
octeto de electrones incompleto, como el cloruro de aluminio, trifloruro de boro, cloruro de zinc y
cloruro de hierro. Los resultados fueron aceptables, pero estos acidos se producen empleando
catalizadores de Uranio y Antimonio lo que dan lugar a altos costes de operacion haciendo esta
ruta inviable.

Al no obtener un catalizador rentable continuaron los estudios empleando otros tipos de
catalizadores llegando a encontrar algunos prometedores como los recogidos en la fabla 3-1, en la
cual se recogen junto a algunas de sus caracteristicas como el tipo de catalizador, si es
homogéneo (H) o soportado (S), la ratio molar, el tiempo de reaccion, etc. [18]
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Tabla 3-1: Posibles catalizadores a emplear en la sintesis del MPC en la reaccion a [18]

Entry Catalyst Catalyst Ani:DMC Reaction Reaction Pressure Reaction Aniline MPC Source
type (molar time (h) temp P(bar) phase conversion selectivity
ratio)

1 Zn0O-TiO2 H 1:20 7 170 =1 Liquid 97% 67% 49

2 AISBA-15 H 1:10 3] 100 Liquid 99% 1% 12

3 Pb0OSiO2 H 15 4 160 100% 50

4 ZrO/Si02 S 1:20 7 170 99% 80% 51

5 Pb catalysts H 154 1 160 =1 Liquid 96% 95% 52

6 Zn acetate H 15 6 140 8-15 Liquid 90% 88% 53

7 Zn(OAc)2/Ac S 1.7 7 150 Liquid 80% 98% 3

Como se puede observar en la fabla 3-1, los catalizadores de plomo (entradas 3 y 5) proporcionan
una alta selectividad del MPC, sin embargo, quedan totalmente descartados debido a su alta
toxicidad.

Por lo que se puede determinar que el catalizador mas adecuado es el indicado en la entrada 7,
donde la conversion no es especialmente alta en comparacion con el resto de los catalizadores,
pero presenta una buena selectividad del 98%.

Con dicho catalizador, la reaccidon requiere una ratio molar entre la anilina y el DMC alta, aunque
comparado con el resto de los catalizadores esta relacion es aceptable.

El tnico posible inconveniente es que el tiempo de residencia de reaccion debe de ser alto, ya que
como se puede observar en la figura 3-2, a medida que aumenta este tiempo también aumenta el
rendimiento del MPC al igual que la conversion de la anilina. El tiempo de residencia mas
adecuado es de 7 horas, ya que en torno a ese momento se observa que alcanza el maximo.

Estos efectos han sido observados para unas condiciones de reaccion con relacion catalizador:
anilina del 25% p/p y temperatura de 170°C [27].

-/.\.
o] /

-
o °

E
o /

./. —=a— Aniline Conversion
—e— MPC Yield

3 3 5 6 7 8 9
Reaction Time (h)
Figura 3-2: Representacion del rendimiento del MPC y la conversion de la anilina respecto al tiempo de residencia de

reaccion [27]

Los reactivos deben de encontrarse en fase liquida. Para conseguir esto a 150°C es necesario
aumentar la presion por encima de la atmosférica hasta unos 10 bar.

Aunque la reaccion principal sea la sintesis de MPC, como se puede observar en la figura 3-3,
durante la sintesis se generan dos nuevos productos: Dimetil urea (DPU) y N-metil anilina
(NMA) obtenidos a partir de dos reacciones secundarias.

Ambos subproductos suelen ser extraidos del proceso para evitar que se acumulen,
almacenandolos en tanques para su proxima venta o reutilizacion.
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NH. e
? QS HN
+ >\~o —_— + HC OH + o=——0
HsC—0O
(Aniline) (DMC) (NMA) (Methanol) (Co2)
o
NH~/< o 0 s
2 O—CHj E> @\ /@ + >—o
& L s
(MPC) (DPU) (DMC)

Figura 3-3: Reaccion por pasos de la sintesis del MPC a partir de anilinay DMC

3.1.1.2  Reaccion b: Nitrobenceno (MNB o PhNO;) con CO y metanol

Si se hace reaccionar el nitrobenceno con el monéxido de carbono y metanol se obtendra el MPC
a partir de la reaccion b) junto con dioxido de carbono. Esta reaccion queda representada en la

figura 3-4.
. o
Oxp° \>—o\
+ 3c=——0" + HC OH — > HNE Ca 4 2 O A°
(Nitrobenzene) (CO) (Methanol) (MPC) (CO2)

Figura 3-4: Reaccion de sintesis del MPC a partir de MINB, mondéxido de carbono y metanol [18]

Al igual que en la reaccion a) una seleccion optima del catalizador es imprescindible para que la
reaccion se dé en las condiciones deseadas.

Diversos estudios han determinado que los catalizadores mas adecuados para esta reaccion son
los catalizadores de metales nobles, siendo los mas empleados, el catalizador bimetalico
heterogéneo de Paladio-difosfano, el catalizador homogéneo de Renio incluso también puede
utilizarse acidos de Lewis. En la fabla 3-2 se recogen los resultados de la reaccion catalitica de
nitrobenceno empleando como catalizador el Paladio-difosfato. Los datos representados en dicha
tabla se han obtenido a partir del desarrollo de la reaccion a las condiciones de: relacion

Pd (OAc)./soporte/ nitrobenceno de 0,05/0,075/2,24 mmol en 25 ml de metanol a 110°C bajo una
presion de 50 bar y un tiempo de residencia de 4h.

Tabla 3-2: Multiples soportes para el catalizador Paladio-difosfato [14]

Entry Ligand PhNO, PhNH, DPUM MPC Azo Azoxy 3, DMC DMO MF H,0U
1 L3X 8.1 83 08 53 01 04 243 42 31 02 34
2 oMeOL3X 0.6 57 31 116 01 01 245 04 04 11 07
3 L4X 118 L9 05 05 01 45 244 23 59 02 100
4 oMeOL4X 24 105 1.9 56 05 06 245 21 73 06 87

Se puede observar en la tabla 3-2 que, en el caso de emplear los soportes referidos a las entradas
2y 3, se obtiene un alto contenido en MPC, alcanzando un rendimiento superior al 90% de MNB.

El soporte 6ptimo es el indicado en la entrada 2 debido a que ademas de su alto rendimiento se
obtiene menor produccion del resto de subproductos.



Analisis tecnoeconomico de alternativas para la produccion de diisocionato de difenilmetano (DMI)

3113

32

El empleo de un catalizador adecuado es tan importante debido a que de la reaccion se obtienen
unos productos generales y otros particulares dependiendo del catalizador empleado. Este suceso
queda representado en la figura 3-5. [14]

©\NH2 ©\ij\N/© Q_N‘\Né DMCJCL MFi

oPU N N HsCO OCH3; H™ "OCHj

NO, -
+ H3COH e} DMO O
3 [Pd cat.] o MPC +Nl Azoxy HACO H,0
+ €O NJ\O/ \\N@ ° OCH,
H

1) co
Frequently reported products Newly reported products

Figura 3-5: Reaccion de sintesis de MPC empleando un catalizador de Paladio-difosfano [16]

De esta forma se observa en la figura superior que el MPC es uno de los productos generales
obtenidos a partir de la reaccion. En cambio, el DMC o DMO son productos particulares
obtenidos con el catalizador de Paladio.

Estos catalizadores son costosos lo que supone un inconveniente a la hora de emplear dicha ruta.
Ademas, se requiere mondxido de carbono en exceso, lo que da lugar a que en la salida del
reactor se tenga una mezcla de monoxido de carbono sin reaccionar junto con didxido de
carbono. Debido a esto el coste del proceso aumenta ya que la separacion de ambos compuestos
€s muy costosa.

Por estas razones esta reaccion no es tan atractivo como es el caso de la reaccion a).

Reaccion c: Anilina con CO y metanol

La tercera reaccion consta de la carbonilacion oxidativa de la anilina, la cual se encuentra
representada en la figura 3-6.

NH, }—o
\
+

+ = OH —» +  HO

(Aniline) (CO) (Methanol) (MPC) (Water)

Figura 3-6: Reaccion de sintesis del MPC a partir de la carbonilacion de la anilina

En esta reaccion tiene lugar la produccion del MPC y agua a partir de hacer reaccionar anilina,
CO y metanol en presencia de oxigeno.

Al igual que la reaccion b) los catalizadores de metales nobles como el paladio y renio son los
mas adecuados para esta reaccion.

Pero tiene como desventaja tanto la aplicacion de catalizadores costosos, como la presencia de
oxigeno durante la reaccion. Esto ultimo causa peligro de explosion y por tanto requiere mayor
inversion en la seguridad de la operacion.

Todas estas desventajas hacen que la aplicacion de esta reaccion no sea rentable.
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Reaccion d: Fenilurea y metanol

Como ultima posible reaccion para la produccion de MPC se presenta la reaccion de la fenilurea
con el metanol. Se trata una reaccion en la que no solo se produce MPC, sino que también se
obtendran subproductos como anilina, metil carbamato y N-metil anilina.

Las reacciones tienen lugar como se representa en la figura 3-7.

(0]

o
NH—< HN)J\O/CHa
@ NH, + HaC OH —» + NH3
(Phenylurea) (Methanol) (MPC) (Ammonia)
% NH, 0
NH—(
NH, +  HsC OH —» + o\
HoN CH3
(Phenylurea) (Methanol) (Aniline) (Methyl carbamate)
NH, HN/CH3
+ HiC OH —» i + H,0
(Aniline) (Methanol) (N-methyl aniline) (Water)

Figura 3-7: Reaccion por pasos de la sintesis del MPC a partir de fenilurea y metanol [18]

Esta reaccion fue estudiada para un conjunto de catalizadores recogidos en la tabla 3-3 junto con
los efectos de cada uno sobre la selectividad, rendimiento, etc.

Tabla 3-3: Posibles catalizadores a emplear en la sintesis del MPC en la reaccion d [13]

Synthesis of MPC in the presence of different catalysts

Catalyst Phenyl urea MPC MPC yield Aniline Methyl carbamate N-methyl aniline
conversion (%) selectivity (%) (%) selectivity (%) selectivity (%) selectivity (%)
- 7621 63.68 48.53 3575 29.56 0.57
P-PbO* 9521 8475 80.63 1451 1132 0.64
Pb304 83.63 7442 6224 2488 1951 0.72
PbO 86.62 7945 68.82 19.72 17.85 0.83
ZnCly 86.01 4581 3940 56.24 49.56 4.36
FeCl3 91.79 62.64 57.50 3471 3125 2.65
KOH 79.36 66.31 52.62 3305 3044 0.64

En la tabla 3-3 se observa que el catalizador mas adecuado es el catalizador homogéneo de 6xido
de plomo (PbO). Dicho catalizador optimiza la selectividad de la fenilurea a MPC hasta un 85%
con una temperatura de 140°C y un tiempo de residencia de la reaccion de 4 horas.

La relacion molar de alimentacion deseada entre fenilurea y metanol es de 1:40 ademas se
especifica que la mejor relacion masica entre catalizador y fenilurea es 1:12.

Respecto a la reaccidon a) tiene la ventaja de que al no intervenir el DMC, el proceso de
separacion es mas simple. Esto se debe a que el DMC a estas temperaturas tiende a formar un
azedtropo que dificulta dicha separacion.

Para que esta ruta sea rentable es necesario que el catalizador sea recuperado para poder
reutilizarlo en el proceso, pero no se conoce un método Optimo para la recuperacion de este
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catalizador. Por lo que se deduce que este método no es rentable hasta que no se halle la forma de
realizar esta recuperacion [13].

Por tanto, tras el desarrollo de cada una de las posibles reacciones de la primera etapa de la alternativa 1,
se puede determinar que la reaccion a), es la que muestra los mejores resultados. Esto hace que de las
presentadas sea la que mas probabilidad tiene de ser empleada industrialmente.

3.1.2 Etapa 2: Producciéon de MDC

Tras obtener el MPC, el siguiente objetivo es la produccion de MDC. Para ello se hace reaccionar el MPC
con un formaldehido logrando asi la generacion de MDC, figura 3-8.

El reactivo que se emplea junto al MPC es un formaldehido debido a que proporciona el mayor
rendimiento para la obtencion del MDC.

O. o
O. NH NH 0.
Y Hac/ \”/ T \CH3
2 NH + H,C=———=0 — + HO
@/ [¢) [¢)
(MPC) (Formaldehyde) (MDC) (Water)

Figura 3-8: Reaccion de sintesis del MDC [13]

Se trata de una reaccion exotérmica, la cual tiene lugar en presencia de un catalizador acido donde el
MPC es generalmente disuelto en un disolvente adecuado. Para la seleccion de este disolvente se han
realizado diferentes experiencias a diferentes condiciones, donde todas han dado lugar a buenos
resultados.

De este estudio se concluye que el catalizador 6ptimo es el ZnCly/Ac el cual proporciona un rendimiento
de hasta el 98%.

Se trata de un catalizador soportado, con el cual se emplea como disolvente el nitrobenceno (MNB). En
estas condiciones la ratio masica es de 1:1 y la reaccion tiene lugar en fase liquida.

El inconveniente presente en esta reaccion de sintesis del MDC es que el MDC no se obtiene como
producto unico, si no que le acompafian multiples compuestos con enlaces metilen-amino que son muy
dificiles de separar. También de esta reaccion se obtiene un precursor del MDC el cual tiene la estructura
que se representa en la figura 3-9.

HsC, o]
04(
NH—< :)—\
N
o:< C
o]
/

HsC

Figura 3-9: Precursor del MDC [18]

El proceso de separacion del MDC es un método complejo, siendo el mas empleado la destilacion y
posteriormente cristalizacion empleando en esta ultima el metanol como disolvente.

En la destilacion se separa el disolvente (Nitrobenceno) y de la cristalizacion se pretende obtener el
MDC. Pero en esta tltima puede dar lugar a pérdidas del MDC, para evitarlo se realiza en etapas.

Finalmente, tras la descripcion de las dos primeras etapas de esta alternativa el proceso de forma general
quedara definido como se muestra en la figura 3-10. Donde se incluye la tercera y ultima etapa comun
para ambos procesos que se explicara mas a delante.

34
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Figura 3-10: Diagrama de bloques de la alternativa 1

3.2 Alternativa 2

3.21 Etapa 1: Producciéon de MDA

La alternativa 2 tiene como primera etapa la produccion de MDA por el método tradicional de la
obtencion del MDI explicado con anterioridad, es decir, a partir de formaldehido, acido clorhidrico y
anilina.

3.2.2 Etapa 2: Producciéon de MDC

Una vez obtenido el MDA, se prosigue con la produccion de MDC, la cual se basa en hacer reaccionar el
MDA con el DMC o el MC (metil carbamato) para asi obtener el MDC junto con subproductos como
metanol o amoniaco. Estas reacciones quedan representadas en la figura 3-11.

(0]

"
CH,0COCH,
(DMC) CH.OCONH NHCOOCH, M

(MDC)
(MDA) Q N
+2 NH,COCH, +2 NH, (2)
: CH,0CONH NHCOOCH,

(MC) (MDC)

Figura 3-11: Reacciones de sintesis del MDC a partir del MDA [20]

La principal ventaja es el uso de MDA como reactivo, ya que se trata de una de las materias primas del
proceso para la produccion de MDI empleado en la actualidad. Por tanto, el proceso de obtencion del
MDA esta totalmente definido y optimizado.

A pesar de que ambas reacciones comparten un reactivo y un producto, las especificaciones necesarias
para que se lleven a cabo son muy diferentes, por ello se hara una descripcion de cada una de ellas.

3.2.21 Reaccion de MDAy DMC

Esta opcion es la reaccion de metoxi carbonilacion mas desarrollada actualmente. Se trata de una
reaccion catalitica endotérmica, en la cual se pueden emplear catalizadores de Pb y Zn, siendo
este ultimo el mas empleado ya que proporciona mejores resultados. En la tabla 3-4 se recogen
algunas de las caracteristicas de la reaccion al emplear diferentes catalizadores.

A partir de esta tabla se determina que el mejor catalizador es el correspondiente a la entrada 3, el
cual alcanza una conversion maxima de MDA del 100%.
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Tabla 3-4: Caracteristicas de la reaccion para diferentes catalizadores [19]

Entry Catalyst Temperature (°C) MDA conversion (%) MAC yield (%) MDC yield (%) Others (%)
1 None 170 38 0 0 38
2 CA/SBA-15-10 170 22 0.4 0 1.8
3 ZC/SBA-15-10 170 100.0 6.8 86.5 6.7
4 ZC/SBA-15-20 170 99.1 75 873 43
5 ZnAPO-5 170 43 0 0 43
6 ZnO/SBA-15 170 4.1 0 0 4.1
7 ZC/SBA-15-10 130 31.6 30.4 0 1.2
8 ZC/SBA-15-10 150 752 46.9 23.6 4.7
9 ZC/SBA-15-10 180 100.0 44 87.8 7.8

Esta conversion se alcanza con una ratio molar entre MDA y DMC de 1:21 a temperaturas de
170°C y con tiempos de residencia de reaccion de 4h.

3.2.2.1.1 Cinética de la reaccion
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Una vez seleccionado el catalizador se ha analizado como evoluciona la conversion de cada uno
de los compuestos en las reacciones en caso de que este sea reutilizado, figura 3-12.

El catalizador fue examinado tras cada ciclo, separandolo por filtracion de la reaccion, lavado con
etanol y finalmente secado a 80°C durante 12 horas [19].

Como se observa en la figura 3-12, el catalizador se puede reutilizar por 5 ciclos sin disminucion
aparente de su actividad. De esto se puede deducir que la lixiviacion de zinc durante la reaccion
es despreciable por lo que el catalizador posee una buena estabilidad contra la lixiviacion de
especies activas.

}

@
=]
T

—+&— MDA conversion
—&— MDC yield
—o— MAC yield

MDA Conversion
MDC & MAC vyield (%)
5
T

n
o
T

0 1 L L L
1 2 3 4 5

Cycle

Figura 3-12: Conversion en funcion de los ciclos de utilizacion [19]

Al ser reaccion endotérmica la conversion aumenta con la temperatura de reaccion, por tanto, a
una temperatura por debajo de 150°C la reaccion produce MAC (metilo-4-aminobencil
fenilcarbamato), la cual queda representa en la figura 3-13.

CHQ[@NHZ}? + CH;0COOCH; —> H3CO(O)CHN/NH2 + CH;0H

MAC
Figura 3-13: Reaccion de produccion de MAC [19]

En la figura 3-14 se observan los efectos del tiempo de residencia de reaccion sobre el MDA y el
MDC junto con el reactivo principal.

Como se observa, el contenido de MDA al principio aumenta con el tiempo hasta llegar a unos 45
min, desde entonces decrece hasta alcanzar un valor practicamente nulo. En cambio, el MDC
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aumenta exponencialmente con el trascurso del tiempo de reaccion hasta alcanzar un valor
estable a unas 4h de reaccion.

Molar contents
[o2] o<
o o

of MDA, MAC and MDC (%)
S
o

n
]

Reaction time (h)

Figura 3-14: Evolucion de los componentes con el tiempo de residencia de reaccion [19]

Por tanto, de las evoluciones de MDC y MAC se puede deducir que ambas reacciones tienen
lugar de forma consecutivas, tal y como se representan en la figura 3-15.

CHZ{@"“%L + CH;0COOCH; —> H;CO(O)CHNHQ + CH30H
MAC

+ CH;0COOCH; —> CHZ[@NHCOOCHS] + CH;OH
H;CO(0)CH NH, ; : P

MDC
Figura 3-15: Reacciones en cadena para la produccion del MDC [19]

Como se observa la ratio molar es bajo por lo que se necesita un alto exceso de DMC, lo que
supone una gran recirculacion de este compuesto en el proceso.

Ademas, este exceso de DMC dificulta la separacion, ya que se emplea metanol como disolvente
para la cristalizacion del MDC y el metanol y MDC son azedtropos. Por tanto, supone un alto
gasto de energia lo que hace que esta opcion todavia no sea adecuada para su aplicacion
industrial.

3.2.2.2 Reaccion de MDAy MC

Al igual que en la reaccion del apartado anterior, se trata de una reaccion catalitica en la cual el
MDC es producido a partir de un producto intermedio MMC (Mono-carbamato metil-4-(4-
aminobencil) fenilcarbamato). Estas reacciones quedan representadas en la figura 3-16.

+ .
H)N NH, NH,COCH; H‘N + N“3

2 NHCOOCH,
(MDA) (MC) (MMC)

e — O
HN NHCOOCH, CH,OCOHN NHCOOCH

(MDC)

Figura 3-16: Reacciones en cadena para la produccion de MDC

Como reaccion catalitica, la seleccion de un catalizador dptimo es imprescindible. En este caso
se pueden emplear catalizadores tanto con base de plomo como de zinc. Los efectos de algunos
de ellos quedan recogidos en la tabla 3-5.
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Tabla 3-5: Efectos sobre la reaccion de algunos catalizadores [20]

Entry Catalyst Conversion of MDA (%) Yield® of MDC (%) Selectivity® (%)
MDC MMC Others®
1 None ~100 51.4 51.4 43 443
2 ZnCl, 99.4 35.1 353 6.0 58.7
3 Zn(0Ac), 99.3 273 37.5 9.5 53.0
4 Zn(0Ac),2H,0 85.7 13.0 15.2 8.9 75.9
5 Zn0 99.7 28.5 28.6 s 64.1
6 NaOCH3 96.3 434 45.1 55 494
7 ALL0; 99.9 60.0 60.1 42 35.6
8 Pb(OAc)2 99.9 74.5 74.6 5.6 19.8
9 Pb(OAc),-3H,0 99.6 76.9 772 38 19.0
10 P-PbO ~100 79.9 79.9 6.0 141
11 PbO, 99.2 72.3 72.8 6.4 20.8
12 PbO 99.9 66.9 66.9 13 318
13 Pb(CO5),-Pb(OH), 99.9 67.1 67.2 3.6 292

En la tabla superior se puede observa que en general, todos los catalizadores recogidos alcanzan
conversiones altas, pero el que proporciona tanto conversion como rendimiento elevado es el
catalizador de la entrada 10. El cual, alcanza una conversion del torno al 100% y un rendimiento
del 79,9%. Para ello es necesario una ratio molar MC: MDA de 6:1, a unos 420K y con un tiempo
de residencia de reaccion de 3h.

3.2.2.2.1 Cinética de la reaccion
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Los efectos de la temperatura sobre las reacciones se representan en la figura 3-17, en la cual se
apreciar que la conversion del MDA es baja por debajo de 403K siendo el producto intermedio el
principal producido. Pero a partir de los 403K la conversion del MDA aumenta hasta el 97,3%.

100 JR—— — {100
of J90
sof - J80
= 7ol " \. 170 ¢
c =
S el {60 =
[ -
§ 50F 4 —s—MDAconv. {50 2
S 40+ o —e— MDC select. |40 §
(5} —A— MMC select. 3

30f <

20[ — 120

1ol ¢ \ 110

0 — 0

390 400 410 420 430 440 450
Temperature, K

Figura 3-17: Evolucion de diferentes componentes en funcion de la temperatura [20]

A los 433K la conversion del MDA es de casi el 100% y la selectividad alcanza un valor de
81,6%, esto indica que el incremento de temperatura favorece la conversion del MMC para
producir MDC [20].

Si la temperatura supera los 433K la selectividad del MDC decrece ya que tiene lugar la
dimerizacion de aminas aromaticas. Por ello se concluye que la temperatura optima es 430K.

Respecto al comportamiento de la conversion y selectividad en funcion al tiempo de residencia de
reaccion, representado en la figura 3-18, se determina que en general ambos parametros se
mantienen practicamente constantes y muy cercanos a 100% en un tiempo maximo de 4 horas.
[20]

Inicialmente con un tiempo de 0,4 horas, la conversion se encuentra mas cercano al 100%,
mientras que la selectividad del MDC es solo del 57,8%. Estos parametros aumentan con el
tiempo hasta llegar a un maximo de 81,6% a las 3 horas.
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Figura 3-18: Evolucion de diferentes componentes con el tiempo de residencia de reaccion [20]

A medida que aumenta el tiempo de residencia a partir de las 3 horas, la selectividad del MDC
decrece debido a las reacciones de indeseadas de dimerizacion.

Por ultimo, se recoge en la figura 3-19, cdmo evolucionan la conversion y selectividad con el
contenido de catalizador. Se observa que la conversion del MDA es independiente y que se
alcanza la conversion completa bajo las condiciones seleccionadas.
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Figura 3-19: Selectividad y conversion segun la cantidad del catalizador (%omasa) [20]

La selectividad del MMC al principio tiende a disminuir hasta el 8% de catalizador donde, a
partir de este, alcanza una tendencia al alza.

Mientras que la selectividad del MDC crece claramente al principio con el contenido de
catalizador alcanza un maximo con una cantidad del catalizador del entorno al 5%.

Sin embargo, cuando es superior al 8% la selectividad del MDC decrece hasta hacerse constante
al 12% de catalizador.

El catalizador con los reactivos forma un sistema homogéneo ya que el contenido de catalizador
no afecta a la actividad significativamente, lo que indica que el trasporte masico es casi
despreciable. [20]

La disminucion de la selectividad del MDC podria estar relacionada con la concentracion de
catalizador por tanto el mejor contenido de catalizador P-PbO es de aproximadamente 5% en
masa.

En esta opcion al no emplear DMC evita la presencia de este compuesto junto con el metanol
facilitando asi su separacion por destilacion. De esta forma se reduce considerablemente los
costes energéticos.

A pesar de que los resultados de esta opcién son muy prometedores la tecnologia no esta
ampliamente investigada y el rendimiento de la sintesis de MDC por condensacion es aun mejor.
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Esto hace que la carbonilacion del MDA no sea la opcion mas empleada, pero si la mas
recomendable de emplear ya que la reduccion de costes energéticos es considerable.

Tras el desarrollo de las dos primeras etapas de la alternativa 2, se incluye un diagrama de
bloques del proceso para su mayor definicion previa. Al igual que el diagrama de la alternativa 1,
en la figura 3-20 se representan las tres etapas del proceso siendo esta Gltima explicada en el
siguiente apartado.

Anilina—|
—HCl > MDA MDA—>| MDC F—Descomposicién— MDI Dl
—Formaldehido¥| l
MC

Figura 3-20: Diagrama de bloques de la alternativa 2

3.3 Etapa 3, comin para ambas alternativas: produccion de MDI

Una vez obtenido el MDC por alguna de las alternativas anteriormente desarrolladas, se prosigue con la
ultima etapa del proceso: produccion de MDI. Se trata de una etapa comun para ambas alternativas.

El producto final se obtiene a partir de la descomposicion térmica del MDC la cual queda representada en
la figura 3-21. En esta reaccion se produce MDI crudo, es decir un conjunto de todos los isdémeros del
MDI incluyendo el PMDI.

o NH NH__O ox N N0
Hie” \n/ T ~CcH, X~ NF
- + 2HC
o o
)

(MDC (MDI) (Methanol)

Figura 3-21: Reaccion de sintesis del MDI sin fosgeno [18]

Se trata de una reaccion endotérmica altamente reversible. Debido a la alta reactividad del grupo -NCO
en una molécula de MDI, pueden ocurrir varias reacciones secundarias de manera inevitable. Estas
reacciones daran lugar a subproductos como son el isomero 2,4 de MDI, el isocianato de trienal metileno
y algunos derivados.

Por tanto, para que evitar que estas reacciones tengan lugar, es necesario tomar algunas medidas como
trabajar a vacio afnadiendo solvente inerte en el sistema de reaccion y retirando los productos tan rapido
como se pueda. Esta tltima medida es muy importante debido a que el MDI tiende a reaccionar con otros
compuestos.

La formacion de estos subproductos no solo afecta al rendimiento de la reaccion, sino que también afecta
a la pureza del MDI resultante.

E1l MDI puro obtenido a partir de la ruta tradicional contiene un contenido del isomero 4,4 del 98-97%, el
cual se puede destilar para obtener un producto de mayor pureza. Como los subproductos obtenidos a
partir de la ruta convencional y las rutas sin el empleo de fosgeno son parecidos, la separacion por
destilacion sera similar.[18]
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Los métodos de descomposicion del MDC que se puede emplear son:

3.3.1 Descomposicion térmica

El1 MDC sdlido es disuelto en un disolvente tal como el metanol anhidro, tetrahidrofurano (THF)
o ciclobutilsulfona (CBS) para asi alimentarlo continuamente en el sistema.

Dado que la reaccion tiene lugar a altas temperaturas, el punto de ebullicion de este disolvente
debe de ser al menos de 150 °C. Por ello el disolvente mas recomendable de los indicados
anteriormente es el CBS.

En cambio, este disolvente es caro, por lo que una alternativa muy empleada es la aplicacion de
un solvente con alto punto de ebullicion o mezcla de dos disolventes mas econdémicos con
distintos puntos de ebullicion, uno alto y otro bajo. Es el caso del THF escogido como disolvente
con punto de ebulliciéon bajo, mientras que el nitrobenceno, metilbenceno o cloro benceno se
eligen como disolvente con alto punto de ebullicion.

La solucién se introduce por la parte superior del reactor la cual alcanza una temperatura de
280°C con una presion de 0,027 bar, aunque también se puede operar a presion atmosférica o por
encima de la atmosférica. [21]

Para impulsar el equilibrio de la reaccion de descomposicion en el reactor, los reactivos se ponen
en contacto con un agente de stripping y un portador térmico para asi eliminar el metanol y el
calor adicional de la reaccion. El metanol junto con el agente de stripping salen por la parte
superior del reactor y la solucion de MDI se extrae por la parte inferior.

Proximamente el solvente es eliminado de la solucion y por ultimo para alcanzar mayor pureza
del MDI se puede aplicar un proceso de destilacion.

3.3.2 Descomposicion catalitica

En este segundo método el proceso de obtencion del MDI es practicamente el mismo, solo que
este caso, al tratarse de una reaccione fase gas se emplean presiones mas bajas que en la
descomposicion térmica.

La reaccion endotérmica tendra lugar en un reactor de tanque agitado continuo (CSTR) con altos
tiempos de residencia de reaccion en comparacion con el reactor en contra corriente.

De la figura 3-22, en la que se representa como afectan algunos catalizadores a la reaccion, se
puede apreciar que los catalizadores de zinc en polvo y acetato de zinc son los que alcanzan el
mayor rendimiento. Por tanto, en la descomposicion catalitica se emplearan catalizadores con
base de zinc.
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Zing, (3) catalizador de aluminio en polvo, (4) catalizador de acetato de uranilo [21]

Comparacién de ambos métodos

Una vez desarrollados los métodos, se ha realizado una comparaciéon entre ambos como se
representa en la tabla 3-6. En la cual se recoge como varian las caracteristicas de la reaccion
segin el uso de un catalizador de Zinc con solvente de mayor punto de ebullicion el nitrobenceno
o sin emplear catalizador y el solvente con alto punto de ebullicion el diclobenceno.

El método numero 1 corresponde a la descomposicion catalitica y el método numero 2
corresponde a la descomposicion térmica.

Tabla 3-6: Caracteristicas de la reaccion de descomposicion para diferentes condiciones [18]

1 2 Combination
Catalyst Zn/Ac None Zn/Ac
Solvent Nitrobenzene Dichlorobenzene Nitrobenzene
Heat carrier DOS N2 N2
MDC:Heat carrier (mass) 1:1.5 1:1.5
MDI selectivity 90% 90% 90%
MDC conversion 100% 100% 100%
MDC:solvent (mass) 1:8 1:9 14
Reactor CSTR Counter Current Counter Current
Temp (°C) 280 280 280
Pressure (bar) 0.03 8-15 15
Phase Gas Liquid Liquid
Reaction time (min) 1-10 1 1
Source 3,54 10

De tal forma, se observa que en ambas opciones presentadas se llega a una selectividad de un
90%, por lo que el siguiente parametro que tomara una gran importancia sera la conversion del
MDC debido a la tendencia de dar lugar a reacciones secundarias. Como en estos estudios los
rendimientos son del 100% estas reacciones secundarias no se llevaran a cabo.

Otro parametro para tener en cuenta es el volumen del reactor, ya que el metanol debe ser
eliminado durante la reaccion para favorecer el equilibrio hacia la descomposicion del DMC. Esta
eliminacion es mas facil si se realiza a partir de peliculas que se caen.

Ademas, al tratarse de una reaccion endotérmica, en ambos métodos recogidos en la tabla 3-6 el
reactor requiere una camisa calefactora para asi mantener constante la temperatura de la reaccion.

Como los dos métodos dan lugar a buenos resultados, es muy habitual la combinacion de ellos ya
que cada uno conlleva algunos inconvenientes.
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El primer método tiene lugar la reaccion en fase gaseosa a baja presion por lo que requerira un
reactor de mayor tamafio y empleando como fluido calefactor el Di-n-octil sebacate (DOC) el
cual es un aceite de hidrocarburos pesados. Ademas, el tiempo de residencia de reaccion es alto
en comparacion con el segundo método.

En el segundo método recogido, la reaccion tiene lugar en fase liquida a una presion de 15 bar y
180°C con nitrogeno fluido calefactor. El nitrégeno se trata de un componente muy volatil por lo
que en estas condiciones se encontrara en fase gaseosa.

El empleo de nitrogeno como fluido calefactor es mas atractivo ya que se trata de un compuesto
mas convencional y cuya obtencion no supone altos costes de operacion.

En un reactor en contracorriente el nitrdgeno se introduce por la parte inferior ascendiendo hasta
la parte superior del reactor proporcionando asi el calor necesario a la reaccion y llevandose
consigo el metanol. [18]

Como se ha indicado con anterioridad, la reaccion se ve favorecida por la eliminacion de
metanol, por ello el nitrégeno es mas favorable que el DOC. Ademas, la velocidad de reaccion es
rapida con un tiempo de residencia de 1 minuto.

Como inconveniente se ha destacar que el solvente empleado es el dicloro benceno con THF, este
compuesto es cancerigeno por lo que llega a la conclusion que una combinacion de ambos es la
mejor alternativa.

Asi se da lugar a una reaccion la cual presenta las caracteristicas recogidas en la tercera columna
de la tabla 3-6. Se observa que esta combinacion requiere una ratio de MDC: disolvente superior
a las dos alternativas propuestas para un reactor contracorriente, donde se emplea como
disolvente el nitrobenceno con THF y el nitrogeno como fluido portador.

Tiene lugar la reaccion en fase liquida a 15 bar y 280°C. Estas condiciones vienen establecidas
segin el metanol ya que al ser necesario eliminarlo este debe ser evaporado. Por lo que como se
aprecia en la figura 3-23 en la cual se representa la presion de vapor del metanol en funcion de la
temperatura, se necesita una presion superior a 15 bar para licuar el metanol.

PL vs Temperature
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Figura 3-23: Presion de vapor del metanol VS temperatura 18]

De esta forma, el metanol sera eliminado sin ninglin inconveniente durante la reaccion.

3.3.4 Posibles alternativas a los disolventes tradicionales

Con el objetivo de dar un enfoque mas sostenible a la sintesis del MDI, se han realizado estudios en los
cuales se emplean liquidos i6nicos como alternativa a los disolventes tradicionales.
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Los liquidos i6nicos son sales que consisten en un anién organizo y un anidén inorganico, las cuales son
liquidos a temperatura ambiente. No son inflamables, constan de una baja volatilidad, baja toxicidad, altas
estabilidades quimicas y térmicas y ademas son respetuosos con el medio ambiente.

Por todo ello parecen una buena alternativa como solventes, catalizadores en reacciones quimicas y en
procesos de separacion y fabricacion como fluidos de transferencia de calor. [22]

Los liquidos i6nicos mas comunes son los liquidos a base de imidazol, como el cloruro férrico de 1-butil-
3-metilimidazoilo (bmim) y 1-alil-3-metilimidazoilo (amim) que se emplean en el estudio de la
termoquimica y otras propiedades termodinamicas.

Sus temperaturas de descomposicion se encuentran entre el rango de 360°C a 424°C por tanto son de gran
interés en reacciones donde se alcanza temperaturas elevadas, como el caso de la descomposicion del
DMC.

Estos liquidos i6nicos no solo constan de ventajas, sino que también tienen algunos inconvenientes, como
pueden ser: [23]

= Debido a sus bajas presiones de vapor no se puede destilar, lo que dificulta su purificacion

= (Caros

= Se emplean otros disolventes en su preparacion

= Presenta dificultades al final de su ciclo de vida, en su reciclaje o eliminacion
Por todo ello estos liquidos idnicos todavia se encuentran en estudio, pero no se descarta que en un futuro
se consiga implementarlos en la actividad industrial.

3.4 Proceso de la alternativa 1

En el proceso de la produccion de MDI a partir de la alternativa 1 se puede dividir en 3 secciones
principales:

1. Produccion y separacion de MPC

2. Produccion y separacion de MDC

3. Produccion y separacion de MDI

3.41 Produccion y separacion de MPC

Metanol

Figura 3-24:Seccion 1: produccion y separacion de MPC

En la primera seccion, se parte de materias primas como ¢l DMC y anilina, las cuales son
mezcladas e introducidas en el reactor de tipo mezcla perfecta R-101 donde tienen lugar la
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sintesis del MPC a 150°C y 10 bar empleando el catalizador Zn (OAc)2/Ac y con un tiempo de
residencia de 3h.

Una vez obtenido el MPC junto con metanol, NMA, DMC sin reaccionar, anilina, DPU y CO», la
corriente es enviada a la torre de destilacion T-101, para asi separar por cola los componentes
pesados: MPC, anilina, NMA y DPU y por cabeza los componentes ligeros: Metanol, DMC y
CO..

La corriente de cabeza se lleva a una torre de separacion a vacio, donde se separa el CO; del
DMC y metanol. El CO; es enviado a la atmosfera y el DMC con metanol se dirigen a la zona de
separacion. La separacion de estos compuestos es compleja ya que a partir de la destilacion
tradicional dan lugar a azeotropos.

En la figura 3-25 se representa la formacion de los azeodtropos a distintas presiones.

, Vapour mole fraction

Figura 3-25: Azeotropo de DMC y metanol [28]

Se trata de dos componentes muy dificiles de separar, por tanto, la destilacion tradicional no se
puede emplear. Existen diferentes técnicas:

e Destilacion por presion: se basa en la variacion del punto donde se produce el azedtropo
variando la presion. Se trata de una técnica dificil y costosa ya que es necesario altas
variaciones de presiones.

e Destilacion extractiva: el principio de esta técnica es bastante simple gracias a la
presencia del solvente. El metanol se puede separar en la primera columna, luego el
DMC se separa del fenol empleado como solvente en la segunda columna y el disolvente
se recicla.

e Pervaporacion por membrana polimérica: esta técnica permite la separacion de
compuestos de una mezcla liquida a partir de una membrana densa.

La pervaporacion no separa los compuestos por equilibrio quimico, sino por cinética. De
esta forma se puede separar facilmente los compuestos de la mezcla azeotropica.

Como se observa en la figura 3-26 un compuesto se impregna rapidamente a través de la
membrana, mientras que el otro compuesto pasa a través de ella de forma mas lenta.
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Figura 3-26: Pervaporacion [28]

Debido al vacio aplicado en la parte del permeado, el liquido se evapora, por ello el diagrama
habitual de un proceso de permeado es el representado en la figura 3-27.

Recycle

Feed
Retentate
—— . »

Membrane
Permeate

j D Vacuum

Condenser

Figura 3-27: Diagrama de la pervaporacion [28]

La corriente de alimentacion se divide en dos partes, una parte queda retenida por la membrana y
el permeado, pasa a través de la membrana. La corriente que queda retenida es extraida del
equipo. También existe la opcion de ser una parte recirculada para asi aumentar el porcentaje de
recuperacion de metanol.

Este permeado es condensado para asi obtener una solucion liquida.

En la tabla 3-7 se recogen los consumos de vapor y agua para cada una de las técnicas al igual
que el porcentaje de recuperacion de metanol.

Tabla 3-7: Comparacion de distintas técnicas de separacion

46

Destilacion basica  Destilacion por presion Pervaporacion

Recuperacion de 39% 41% 43%
metanol
Vapor (Kg vapor/Kg meta) 2,1 3,76 1,12
Agua de refrigeracion 33,68 78,20 19,51
(kgn20/Kg meta)

Como se observa en la tabla superior, con la pervaporacion se recupera un 2% mas de metanol y
ademas el consumo de vapor es mucho menor respecto a las destilaciones.

Este porcentaje de recuperacion se alcanza empleando la membrana PDMS con la corriente de
paso a 40°C y con un 70-72% de metanol. Siendo este el caso del proceso que se esta
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describiendo ya que la conversion de la reaccion es tan alta que el metanol en la corriente de
salida alcanzara una alta concentracion.

Entonces la corriente compuesta por DMC y metanol se hace pasar por la membrana densa
indicada anteriormente. En este proceso de pervaporacion el metanol permea por la membrana, y
el DMC junto con parte de metanol que queda retenido se envia a la torre T-104 donde es
separado. La recirculacion no se ha empleado en el proceso ya que los datos recogidos en la tabla
3-7 corresponden al proceso sin recirculacion.

La corriente de permeado compuesta principalmente por metanol es conducida al tanque de
metanol (TK-103) y la corriente 8 compuesta por MDC y el metanol que no ha atravesado la
membrana se introduce en una torre de destilacion en la cual se obtiene metanol de alta pureza y
DMC. El DMC obtenido se recircula al tanque de alimentacion de DMC (TK-101).

Respecto a la corriente obtenida por el fondo de la torre T-101, se dirige a dos torres de
separacion en serie. En la primera torre (T-102) se obtiene por la parte superior anilina que se
recircula al tanque de alimentacion (TK-102). También tiene lugar una extraccion lateral del
subproducto NMA el cual es almacenado (TK-104). Por la parte inferior se obtienen los
componentes mas pesados: MPC y DPU (corriente 13)

Estos componentes pesados se introducen en una segunda torre de separacion (T-105) la cual se

encuentra a 0,13 bar para asi prevenir la descomposicion del DPU. De esta torre se obtiene MPC
de alta pureza por cabeza y el DPU por fondo. Este Gltimo es almacenado en el tanque TK-106

3.4.2 Producciony separaciéon de MDC

DPU Formaldehido
TK-106 TK-107

Figura 3-28:Seccion 2: produccion y separacion de MDC

En esta seccion el MDC se obtiene por la reaccion de MPC disuelto en MNB con un
formaldehido en presencia del catalizador ZnCl,/Ac.

Para ello primero el MPC de la corriente 18 se mezcla con el MNB con una ratio masica 1:1 y
esta corriente 20 de mezcla se hace pasar por un intercambiador para asi alcanzar los 140°C a los
que se produce la reaccion.

El formaldehido se introduce al reactor tipo mezcla perfecta R-102 a 10 bar y 140°C, dichas
condiciones se consiguen gracias a la bomba P-112 y al intercambiador E-106.
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La corriente 22 de salida del reactor R-102, el cual opera a 140°C y 5 bar, estd compuesta por
MDC, H:0, formaldehido y MPC sin reaccionar y MNB. Es enviada a un cristalizador cuyas
condiciones de trabajo son 0,1 bar y temperaturas por debajo de 200°C ya que a temperaturas mas
elevadas puede afectar a las propiedades del MDC.

En este equipo tiene lugar la cristalizacion del MDC, el cual sera proximamente mezclado con
MNB puro.

Del cristalizador se obtiene una segunda corriente con el resto de los compuestos: H,O, MNB y
MPC los cuales son enviados a un decantador, en el cual gracias a la gran diferencia de densidad
entre ellos se pueden separar.

Por la parte superior se obtienen los compuestos con densidades mas bajas: MNB y MPC y por la
parte inferior se extrae el agua residual, formaldehido y unas pérdidas de MNB del 2%.

Esta corriente 28 de MNB y MPC saliente del decantador es recirculada a la corriente 16 de
entrada al intercambiador E-106.

Produccién y separacién de MDI

Agua residua.
j_,_’g : Formaldehidi

P-117

E-110 I “fﬁf?g‘
108 ] ; )—‘ P-123 @

MNB
TK-109

E-112  P-121

MDI
TK-108

T-107
E-113  P-122

Figura 3-29: Seccion 3: produccion y separacion de MDI

La corriente 27 compuesta por MNB y MDC se hace pasar por la bomba P-116 y el
intercambiador E-108 para asi introducirse en la parte superior del reactor tipo flujo piston R-103
a las condiciones de 15 bar y 280°C.

El nitrogeno se comprime y se hace pasar por el compresor C-101 para asi alcanzar las mismas
condiciones que la corriente de entrada de reactivos.

Las condiciones de operacion del reactor tipo flujo piston R-103 son de 280°C, 15 bar y tiempo
de residencia es de 1 min empleando el catalizador Zn/Ac con unas pérdidas del 2%.

La reaccion es altamente endotérmica, de modo que el N introducido por la parte inferior actiia
como fluido calefactor llevandose consigo el metanol.

Por tanto, por la parte superior del reactor se extrae N, metanol y parte del MNB sin reaccionar y
por la parte inferior se obtiene el MDI junto con algunos derivados y MNB sin reaccionar.
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La corriente 31 se introduce en la torre de separacion a vacio T-108, donde el nitrogeno extraido
por la zona superior es recirculado y la corriente compuesta por metanol y MNB es enviada a la
torre T-109 de separacion para asi separar metanol y MNB. Ambos corrientes de salida de la torre
son recogidos en los tanques de almacenamiento TK- 109 y TK-110.

La corriente 30, la cual contiene al producto principal, es enviada a la torre de separacion T-106
que opera a 0,1 bar. De donde se extrac el componente mas ligero: MNB. El resto de los
componentes son introducidos en la torre T-107 que opera a 0,05 bar. Las condiciones de
operacion de esta tltima torre juegan un papel muy importante en la etapa final de la obtencion
de MDI porque si la temperatura alcanza valores superiores a 180°C tienen lugar reacciones de
MDI a productos no deseados.

De esta forma se obtiene en la corriente 32 un MDI de alta pureza recogido en el tanque TK-108
y una corriente de MNB enviada al tanque de almacenamiento junto con la corriente obtenida en
la torre T-106.

3.5 Proceso de la alternativa 2

Esta segunda alternativa también se puede dividir en tres secciones de operacion:
1. Produccion y separacion de MDA
2. Produccion y separacion de MDC
3. Produccion y separacion de MDI

3.5.1 Produccion y separaciéon de MDA

@@@ ®

TK-101 E-104
Anilina

E-106
TK-102
Formaldehido

MDAy MCB
TK-106

T-102

Figura 3-30: Seccion 1: produccion y separacion de MDA

La etapa inicial de esta alternativa es la producciéon de MDA a partir de la reaccion entre la
anilina y el formaldehido a presion atmosférica, 120°C y en presencia de un catalizador acido. La
reaccion tiene lugar en el reactor de tipo mezcla perfecta R-101 donde se emplea como
catalizador acido, el acido clorhidrico al 50%, dando lugar a las siguientes reacciones
representadas en la figura 3-31 a las mismas condiciones aplicadas en la tecnologia actual.

El empleo como catalizador el acido clorhidrico supone la adicion de hidroxido de sodio para
neutralizarlo, por ello se han realizado multiples estudios con catalizadores de zeolitas dando
lugar a buenos resultados. Estos catalizadores al no ser acidos no necesitan el proceso de
neutralizacion, pero aun falta comprobar la compatibilidad con las tecnologias aplicadas en el
proceso.
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Una vez trascurridas las 3 horas, se alimenta el reactor con una solucioén acuosa de hidroxido de
sodio al 50% para asi lograr la neutralizacion del acido clorhidrico. Lo que dard lugar a la
formacion de dos fases: una fase acuosa formada por la anilina y formaldehido sin reaccionar
ademas del MDA (corriente 12) y otra fase orgéanica de sosa y cloruro de sodio formado
(corriente 13).

La gran cantidad de agua procedente del acido clorhidrico, formaldehido y la producida por la
propia reaccion existente en el reactor, se suele eliminar mediante un evaporador rotativo.

2.Cl

NH,
©+ o E)

(Anline) (Hydrochloric acid)
CI\ 2+
s e e
2 il: + He=—0 — = ¢ S 4 mpo
(Formaldehyde) (MDA hydrochloride) (Water)
M2+ MZ{
0
+ 2Na—OH ——> + 2 Ne—cCl + H,0
HoN NH,
(MDA hydrochloride) (Caustic soda) (MDA) (Salt) (Water)

Figura 3-31: Reacciones que tienen lugar en el reactor de MDA [18]

Las fases anteriormente descritas de la corriente 6 se separan a partir de un decantador, ya que la
solucion MDA junto con anilina y formaldehido sin reaccionar, tiene menor densidad que la fase
organica.

Esta corriente 12 de MDA, anilina y formaldehido se introduce en la torre de separacion T-101, la
cual trabaja a una presion de vacio de unos 0,4 bar. Para ayudar a la separacién se incorpora a la
corriente de alimentacion a la columna una corriente 13 con el compuesto MCB.

De esta forma se consigue que la anilina salga por cabeza y sea recirculada al tanque de
alimentacion TK-101, mientras que el MDA en solucion con el MCB se obtendra por el fondo de
la columna. El formaldehido introducido, gracias a al punto de ebullicion tan diferente del resto
de los componentes de la corriente es extraido mediante una extraccion lateral (corriente 11) y
finalmente almacenado en el tanque TK-107.

La fase organica se introducira en la zona de oxidacion electroquimica a partir de la cual se
obtiene cloro, hidrégeno y sosa.

Una vez obtenido el MDA en solucion con el MCB se almacena en un tanque pulmén para asi
tener un caudal regulado al reactor. También se emplea por si existe algiin fallo en la planta,
poder arreglarlo sin tener que parar todo el proceso.

Este tanque abastece a la siguiente seccion de la planta, la cual se encarga de la produccion de
MDC.

Para esta produccion, es necesario separar el MDA de la solucion en la cual se encuentra. Para
ello se hace pasar esta corriente por la columna T-102 en la cual se obtiene por fondo el MDA
(Teb=398°C) y por la parte superior de la torre se extraec el MCB (Teb=131°C).
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3.5.2 Producciony separaciéon de MDC

P-108

P-118 MMC
TK-109

T-103 P-109 E-110

MC
TK-108

Figura 3-32: Seccion 2: produccion y separacion de MDC

Una vez obtenido la corriente 17 de MDA de alta pureza, se introduce junto con la corriente 18
de MC en el reactor tipo mezcla perfecta R-102. Por la reaccion de ambos compuestos tendra
lugar la formacion de MDC. Por lo que la corriente de salida del reactor estara formada por MDC
y amoniaco ya que la conversion de la reaccion es del 100% a 420K, con una ratio molar MC:
MDA de 6:1 y un tiempo de residencia de 3 horas.

Esta corriente 20 de salida se introduce en la torre de separacion T-103 donde se obtiene por el
fondo el MDC, por la zona superior la corriente 21 de amoniaco y MC y por ualtimo una
extraccion lateral de MMC almacenado en el tanque TK-109.

La corriente 21 compuesta por amoniaco y MC es enviada a una la torre donde se separan ambos
componentes.

3.5.3 Produccion y separacioén de MDI

Metanol
TK-115

P-108

P-118 MMC
TK-109

Okt

P-109 E-110

Figura 3-33: Seccion 3: produccion y separacion de MDI
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El proceso de produccion y separacion del MDI es comin con la alternativa 1, por lo que al igual
que en esa alternativa, la corriente 24 de MDC obtenida se mezcla con la corriente 22 de MNB.
Esta corriente 26 de mezcla se introduce en el reactor tipo flujo piston R-103 a 15 bar y 280°C.
Por otra parte, en el reactor también se introduce a esas mismas condiciones nitrogeno, el cual
actia como como agente de stripping con el metanol. La reaccidon por tanto tiene lugar a las
mismas condiciones que en la alternativa 1.

De esta forma, el nitrogeno junto con el metanol y parte del MNB se obtienen por la parte
superior del reactor y el MDI con el resto del MNB se extrae por el fondo del reactor. Ademas, al
igual que en la alternativa anterior también existe unas perdidas de nitrégeno en el reactor del
2%.

Finalmente, la corriente 29 que contiene al producto, se hace pasar por dos torres de separacion
en serie donde se logra separar el MNB y el MDI. De esta forma se obtiene un producto de alta
pureza el cual es recogido en el tanque TK-114 y una corriente de MNB que junto con la
corriente de este mismo compuesto obtenida de la torre T-105 son almacenadas en el tanque TK-
113.

La corriente 27 de salida del reactor, se introduce de la misma forma en dos torres de separacion
en serie, la primera tipo flash donde se obtiene el nitrégeno por cabeza, el cual es recirculado al
proceso. En cambio, por la parte inferior se extrae MNB y metanol en una corriente 30, la cual es
destilada obteniéndose una corriente de metanol y MNB de alta pureza. Por ultimo, estas
corrientes 31 y 32 son almacenadas en los tanques TK-115 y TK-113.
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4 BALANCE DE MATERIA

Para la realizacion de los balances de ambas alternativas se ha partido de la produccion de 184000
toneladas/afio de MDI, considerando 8000h de trabajo por afio. A partir de dichos datos se han realizado
los calculos en el sentido inverso al que tiene lugar el proceso.

Ademas, en ambos balances se han tomado como simplificacion la separacion ideal de todas las
columnas.

41 Alternativa 1

Para el balance de materia de la alternativa 1, se ha aplicado la ecuacion 1 donde se representa que el
flujo méasico de entrada a un equipo es igual al flujo de salida de él.

n m
in*FO=Zyj*F
; =

Ecuacion 1
Donde:
e X ey:composicion
e Fy: caudal molar de entrada
e F: caudal molar de salida

Esta ecuacion es empleada en cada uno de los equipos que componen el proceso, excepto en los tres
reactores. En los cuales se emplea la ecuacion 2 en funcion de la conversion que tiene lugar en cada uno
de ellos.

Fo—F, =F *X

Ecuacion 2

Donde:
e X: conversion

Para el calculo del reactor de sintesis de MPC se han empleado las siguientes condiciones de disefio:
= Relacion en peso de alimentacion al reactor es de 7:1 de DMC: Anilina
= Conversion de la anilina es del 80%
= Selectividad del MPC sobre la anilina del 98%
=  Selectividad del NMA sobre la anilina del 2%
= Conversion del MPC un 4%
= (Catalizador Zn (OAc)2/Ac

En el caso del reactor de sintesis de MDC las especificaciones son las siguientes:
= Relacion masica entre MNB: MPC de 1:1
= Relacion masica entre Formaldehido: MPC de 1:20
= Conversion de formaldehido del 92%
= Alimentacion de formaldehido disuelto en agua en un 37%
= 2% de pérdida del MNB con el agua residual
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Por ultimo, en el reactor de sintesis de MDI tiene las siguientes especificaciones:

= Relacion masica entre MDC: MNB de 1:2

= Relacién masica entre MDC: N, de 1:0,5

= Conversion de los estudios es del 99%. Se ha tomado la simplificaciéon de considerar la

conversion del 100%.

= El 5% en peso del MNB sale por la corriente de salida de cabeza del reactor

= Pérdidas del 2% de N»
Ademas, como consideraciones adiciones se han tomado los pesos moleculares, recogidos en la tabla 4-1,
para cada uno de los compuestos que intervienen:

Tabla 4-1: Pesos moleculares

DMC 90,078 Agua = vapor 18,015
Anilina 93,13 Metanol 32,04
NMA 107,15 MDI 250,2

DPU 212,25 MDC 314,336

Formaldehido 30,031 MPC 151,162
MNB 123,11 C02 44,01

Tras implementar estas especificaciones en los calculos del balance se han obtenido los resultados
recogidos en el Anexo I1I.

En esta tabla se observa no solo el caudal masico de cada corriente del proceso, sino el caudal de cada
componente en cada una de las corrientes.

Aun asi, en la tabla 4-2 se recoge un resumen de las corrientes principales de entrada y salida del proceso
que proporcionan una vision general de él.

Tabla 4-2: Caudales masicos de proceso

Componentes: Entradas (kg/h) Salidas (kg/h)
DMC 15767,88
Anilina 20793,53
Formaldehido 9525,53 51,45
MNB 53806,74 1029
Nitrégeno 263,89 263,89
NMA 382,78
Dioxido de carbono 157,22
Metanol 8641,68
DPU 758,24
Agua residual 8465,32
MDI 21004,57
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4.2 Alternativa 2

Del mismo modo en esta segunda alternativa también se han empleado las ecuaciones 1 y 2 de balance de
materia.
Pero en este caso las especificaciones tomadas son diferentes:
En el reactor donde tiene lugar la sintesis de MDA se han tomado las siguientes especificaciones:

= Relacidén masica entre Anilina: HC1 de 1:0,95

= Relacion masica entre Formaldehido: Anilina de 1:3 (molar)

= Conversion del 80%

= El Acido clorhidrico empleado se encuentra en solucion acuosa al 50%

= El Formaldehido empleado se encuentra en solucion con agua al 50%

= El NaOH empleado se encuentra en solucion acuosa al 50%

= Exceso del 10% de NaOH

= Relacién masica entre MC: MCB 0,75:1

=  Presion atmosférica y 120 °C

= Relacion masica anilina/formaldehido: 3:1

= Relacion masica anilina/acido clorhidrico: 1:0.95

= Tiempo de residencia: 3 horas

= Conversion del 80%
Para la reaccion de oxidacion electroquimica que tiene lugar tras el reactor se ha considerado una
conversion del 100%.
En el caso del reactor de sintesis de MDC:

= Relacion masica entre MC: MDA de 6:1

= Conversion 100%

=  Selectividad 81,6%
En el caso del reactor de sintesis de MDI las especificaciones son las mismas que en la alternativa 1 ya
que las reacciones que tienen lugar son similares y por tanto se requieren unas mismas especificaciones.
Para la realizacion de los calculos de este proceso se han considerado los pesos moleculares recogidos en
la tabla 4-3.

Tabla 4-3: Pesos moleculares

Componentes: Peso molecular Componentes: Peso molecular

Anilina 93,13 Amoniaco 17,031
Formaldehido 30,031 N2 28

HCI 36,46 Metanol 32,04

MDA 198,269 MDI 250,2

Sosa 39,997 MNB 123,11
NaCl 58,44 H2 2

MCB 112,56 Cl 70,906

MC 75,0666 H20 18,015

MDC 314,336 MMC 256,3

Amoniaco 17,031 NaOH 39,997
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En este caso, los valores obtenidos al emplear estas especificaciones del proceso se encuentran recogidos

en el Anexo I11.
Al igual que se ha realizado en la primera alternativa, en la fabla 4-4 se recogen los caudales masicos de

las principales corrientes del proceso.

Tabla 4-4: Caudales masicos de proceso

Componentes: Entradas (kg/h) Salidas (kg/h)
Anilina 35929,99 16767,33
Formaldehido 7724,07 772,41
Acido clorhidrico 68266,99
Hidroxido de sodio 82378.,55
MC 122388,98 108364,11
Nitrogeno 13194,43 263,89
MNB 52777,71 50138,82
Vapor 97903,67
Sosa 3744,48
Cloruro sédico 54710,95
MMC 4851,80
Amoniaco 3181,94
Metanol 5379,59
MDI 21004,57
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5 ANALISIS ECONOMICO

Una vez caracterizados ambos procesos, se procede a realizar un analisis econémico de cada uno de ellos
para asi estimar su viabilidad economica.
En ambas alternativas, los costes se han centrado en los reactores ya que son los equipos principales de
los procesos y de los Unicos que se tiene posibilidad de realizar alguna estimacion econdémica mas
acertada.
Para determinar el coste de los reactores se han empleado la ecuacion 3 donde se relaciona el coste con el
volumen del reactor:

Coste ($) = 8 x 10° x V06

Ecuacion 3

Para obtener el volumen de cada reactor requerido en el calculo del coste, se ha empleado la ecuacion 4,
ya que el tiempo de residencia de cada reactor es conocido por bibliografia y los caudales volumétricos de
las corrientes se han obtenido a partir de la ecuacion 5.

; %

R = A
Qs

Ecuacion 4

Donde:
e V:volumen del reactor (m’)
e Q. caudal volumétrico de salida del reactor (m?/h)
e Tr: tiempo de residencia de la reaccion (h)

En la ecuacion 5 se obtiene el caudal volumétrico de cada compuesto que compone la corriente de salida
del reactor ya que se conocen las densidades de cada uno de ellos a las condonas establecida por el
reactor.

m3 1 .
o (7) = > gy * M Ckeg/b)
260 ()
Ecuacion 5
Donde:
e p;: densidad de cada compuesto

e . caudal masico de cada compuesto

Tras obtener el coste de los reactores, se procedera al calculo de los ingresos obtenidos por la venta tanto
del producto principal: MDI, como de otros productos que se obtienen a lo largo de cada proceso. Asi
como los gastos de materias primas necesarias para llevar a cabo cada alternativa.

Los precios de estos componentes durante los afios 2018-2019 quedan recogidos en la tabla 5-1.
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Tabla 5-1: costes de materias primas y productos empleados [30-41]

Coste materias $/ton Precio $/ton
primas productos

Anilina 1000 Amoniaco 500

DMC 1050 Metanol 400
MNB 1200 MDI 2100
Formaldehido 900 NMA 1850
HCl 645 DPU 2000

MC 1500 MMC 500

Sosa caustica 300

Finalmente se ha estimado que la inversion se amortiza linealmente durante 20 afios con unos impuestos
del 25% y un factor de Lang de 4,5. Ademas, se ha tomado la simplificacion de suponer que durante los
afios que dura la amortizacion los gastos e ingresos se mantienen practicamente constantes.

Tampoco se han tenido en cuenta los costes de energéticos, de separacion y personal.

5.1 Alternativa 1

En el caso de la alternativa 1, al aplicar la ecuacion 5, se han obtenido los siguientes caudales
volumétricos para las corrientes de salida de cada uno de los reactores. Cada uno de los caudales de
dichas corrientes junto con el caudal total de salida quedan recogidos en la tabla 5-2.

Tabla 5-2: Caudales volumétricos de las corrientes de salida de los reactores

Reactor R-101 Reactor R-102 Recator R-103

Corrientes (m?/h) (m?/h) m/h
4 165,95 - -
22 - 99,17 -
30 - - 80,06
31 - - 1625,24
38 - - 32,99
Total 165,95 99,17 1738,29

Para el calculo de dichos caudales se han empleado las siguientes densidades representadas en la tabla 5-
3. Cada una de ellas se han obtenido para la temperatura y presion de cada reactor a partir de densidades
aproximadas. En el caso de los gases las densidades han sido obtenidas a partir del programa EES.

Tabla 5-3: Densidad de cada uno de los compuestos que componen las corrientes de salida de los
reactores [28-29]

Componentes Densidad Componentes Densidad

(kg/m?3) (kg/m?)
DMC 1060 Metanol 801
Anilina 1017 MDI 1203
NMA 983 MDC 1905
DPU 1292 MPC 1241
Formaldehido 732 CO; 14,5
MNB 1195 Agua 1000
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N2 8

Tras obtener los caudales de cada uno de los reactores se procedio a calcular los volimenes de cada uno
de los reactores y seguidamente su precio. Todo ello queda recogido en la tabla 5-4.

Tabla 5-4: Volumen de cada reactor junto a su coste

Reactor Tlempo(sh((i)i;:)s idencia Volumen(m?) (;(;;ts)
R-101 3 497,84 33215538.,4
R-102 4 396,66 28982917,6
R-103 0,02 28,97 6029364,71

Finalmente se realiz6 un célculo de los flujos de caja para cada afio, a partir de los cuales se obtuvo el el
VAN para dicha alternativa. Los flujos de caja de los 20 afios de amortizaciéon quedan recogidos en la
tabla 5-5.

Tabla 5-5: Calculo de fujo de caja

- 1-20
AROS ($/aiio)

Ingresos 406201868

Gastos 369324609

Amortizacion 17056955,2

Beneficio 1 9670303,6

Bruto

Impuestos

(25%) 4955075,91

Beneficio neto | 14865227,7
Amortizacion 17056955,2
CF 319221829

Con los flujos de caja indicado en la fabla 5-5 se obtiene un VAN de -35.253.655,03 $ es decir — 35MS$,
por lo que se observa que el proceso no es rentable.
5.2 Alternativa 2

Del mismo modo que en la alternativa anterior, a partir de la ecuacion 5, se obtienen los valores de los
caudales volumétricos de las corrientes de salida de los reactores.

Tabla 5-6: Caudales volumétricos de salida de cada reactor

Reactor R-101 Reactor R-102 Recator R-103

Corrientes (m?/h) (m?/h) m’/h)
6 75,94 - -
20 - 85,62 -
27 - - 1930,22
29 - - 59,42
35 - - 1466,05

Total 75,94 85,62 3455,69
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En el calculo de los caudales volumétricos se han empleado las densidades de los compuestos a las
condiciones de cada reactor de la misma forma que en la alternative 1. Estas densidades quedan recogidas
en la tabla 6-7.

Tabla 5-7: Densidad de cada uno de los compuestos que componen las corrientes de salida de los
reactores [28-29]

Componentes  Densidad(kg/m3) Componentes Densidad (kg/m?)

Anilina 1017 N2 9
Formaldehido 732 Metanol 10,95
HCl 1,16 MDI 1203
MDA 1050 MNB 1195
Sosa 1200 H2 0,06167
NaCl 1154 C12 2,17
MCB 1110 H20 0,55
MC 1600 MMC 1200
MDC 1905 NaOH 1500
Amoniaco 0,5231

Con los caudales de cada uno de los reactores calculados se procedio a la obtencion del volume de cada
uno de ellos junto a su coste. Para ello se emplearon las ecuaciones 3 y 4. En la tabla 6-8 se recogen los
volumenes de cada uno de los reactores junto a su coste.

Tabla 5-8: Volumen de cada reactor junto a su coste

Reactor Tiempos de residencia Volumen Coste
(horas) (m3) ($/aiio)
R-101 3 227,82 20779873,6
R-102 4 342,49 26538764,8
R-103 0,02 33,65 6595926,44

Del mismo modo que en la alternativa 1, tras obtener los costes de los reactores se procedio al calculo de
los flujos de caja, los cuales se recogen en la tabla 6-9.

Tabla 5-9: Calculo de fujo de caja

Afos 1-20

Ingresos 482671618

Gastos 454319473
Amortizacion 13533102,5
Beneficio ) 1019047 1
Bruto
Impuestos
(25%) 3704760,53

Beneficio neto | 11114281,6
Amortizacion 13533102,5
CF 246473841

Finalmente, del calculo del VAN se obtuvo un valor de -60.824.974,62 €, es decir, -60MS$. Al igual que
en la alternativa 1, el proceso es claramente no rentable.
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Tras la comprobacion de la falta de rentabilidad de ambos procesos, se procedio a la realizacion de un
analisis de sensibilidad. En el cual se observa como el caudal de MDI obtenido en cada alternativa afecta
a la rentabilidad.

Por lo que se ha variado el caudal entre un +20% obteniéndose asi en VAN para cada alternativa
representada en la figura 5-1.

VAN(MS$) VS Produccidn(kt/afio)

10 120 140 160 180 200 220 240

-20 ®

o
VAN30 o
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-60 °
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-80
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Figura 5-1: VAN en funcion de la produccion

Como se puede observar en la figura 5-1, a medida que la produccion aumenta, en VAN aumenta y el
proceso se acerca mas a la rentabilidad. Por lo tanto, aplicando economia de escala llegaria a un punto en
el cual la planta si fuese rentable. Estos calculos estan basados en la suposicion de que el precio del MDI
se mantiene constante e igual a 2100$/ton a lo largo del tiempo. Desde el 2001 el precio del MDI ha
oscilado entre 1700$/ton y los 2600 $/ton por lo que es esperable que el precio del MDI se mantenga
cercano al valor propuesto de 2100$/ton usado en este analisis econdémico. [18] y [26].

Por ello se va a verificar la sensibilidad del proyecto ante la variable principal, el precio del MDI. Se

analizard como varia el VAN en funcion de la produccion de MDI, tal y como se ha realizado en la
grafica anterior, pero con variaciones del £15% precio del este.

VAN (MS) VS Produccion (kt/afio)
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Figura 5-2: Evolucion de las alternativas en distintos escenarios
En la figura 5-2 se aprecian distintos escernarios para cada una de las alternativas. En la zona central del

grafico se encuentran los casos bases de cada una de ellas, en la zona superior se observan la evolucion de



Analisis tecnoeconomico de alternativas para la produccion de diisocionato de difenilmetano (DMI)

ambas para un escenario donde el precio del MDI asciende un 15% y en la zona inferior se representan
los escenarios para la variacion de un -15% del precio.

Al comparar la evolucion de las alternativas en los distintos escenarios se observa que la alternativa 2 es
mas dependiente del precio del MDI que la alternativa 1. Esto se debe a que obtiene una menor
rentabilidad que la alternativa 1 tanto en el caso base como en el escenario donde el precio del MDI es
mas bajo. Pero sin embargo obtiene una mayor rentabilidad cuando el precio del MDI es mas elevado.
Como la alternativa 1 es mas rentable cuando el precio del MDI es inferior, se puede decir, que depende
menos de este que la alternativa 2.
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6 CONCLUSIONES

Como se observa en el estudio econémico realizado en el apartado anterior, ninguna de las alternativas es
industrialmente rentable, ya que en ambas se obtienen un VAN altamente negativo.

Esto se debe a numerosos factores que afectan de forma direnta a los gastos que tienen lugar en la planta.
En el caso de la alternativa 1, el elevado coste de las materias primas respecto al precio de los productos
es el principal inconveniente. Por tanto, una solucion seria aumentar la produccion del MDI hasta llegar a
obtener rentabilidad o producir cuando los precios de las materias primas se encuentren en sus valores
mas bajos.

En el caso de la alternativa 2, el precio de las materias primas es superior a la de la alternativa 1, lo que
provoca que el proceso sea menos rentable. Destacando el precio del MC que actualmente se encuentra a
un valor muy superior respecto al resto de materias primas. Como medida de ahorro se propone la
fabricacion del MC en la propia planta para asi reducir costes o esperar a un mejor desarrollo de los
procesos que conllevan la produccion del MC.

Finalmente, pero no menos importante se han de destacar los costes energéticos y de separacion, que
ambas alternativas son elevadas, lo que provoca una mayor disminucion de la rentabilidad.

Asi pues, las mayores dificultades en el desarrollo de las alternativas residen en el alto coste de las
materias primas, la necesidad de equipos de mayor tamaiio y por lo tanto coste que el camino tradicional
de produccion del MDI. Unido a la necesidad de un mayor aporte energético por la necesidad de tratar
caudales mayores para la obtencion de un mismo producto

Por ambas alternativas pueden llegar a ser rentables si disminuyen los costes de sus materias primas y se
optimiza los costes energéticos y de separacion para lo que sera necesario mayor inversion e
invertigacion.
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7 ANEXOS



7.1  Anexo l: Diagrama de procesos de la alternativa 1
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7.2 Anexo Il: Diagrama de procesos de la alternativa 2
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7.3 Anexo lll: Balance de materia

7.3.1  Alternativa 1

Tabla 7-1:Balance de materia de las corrientes 1-10

Caudal masico (kg/h) 20793,53 15767,88 166348,22 166347,15 30680,16 135667,00 135509,77 133048,90 2460,87 129786,81

Componentes:
DMC 0 15767,88 145554,69 129786,81 0 129786,81 129786,81 129786,81 0 129786,81
Anilina 20793,53 0 20793,53 4158,71 4158,71 0 0 0 0 0
NMA 0 0 0 382,78 382,78 0 0 0
DPU 0 0 0 758,24 758,24 0 0 0 0 0
Formaldehido 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Agua 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Metanol 0 0 0 5722,96 0 5722,96 5722,96 3262,09 2460,87 0
MNB 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MPC 0 0 0 25380,43  25380,43 0 0 0 0 0
CcOo2 0 0 0 157,22 0 157,22 0 0 0 0
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Tabla 7-2: Balance de materia de las corrientes 11-20

Caudal masico (kg/h)  3262,09 157,22 26138,67 382,78 4158,71  1029,03 758,24 25380,43 77523,06 102903,49

Componentes (kg/h):
DMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Anilina 0 0 0 0 4158,71 0 0 0 0 0
NMA 0 0 0 382,78 0 0 0 0 0 0
DPU 0 0 758,24 0 0 0 758,24 0 0 0
Formaldehido 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Agua 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Metanol 3262,09 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MNB 0 0 0 0 0 1029,03 0 0 51451,75  51451,75
MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MPC 0 0 25380,43 0 0 0 0 25380,43 @ 26071,31 @ 51451,75
Cco2 0 157,22 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 7-3: Balance de materia de las corrientes 21-30

Caudal masico (kg/h)  9525,53  112428,68 86039,83 26388,85 13194,43 52777,71 79166,56 76494,03 12930,54 71143,39

Componentes (kg/h):
DMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Anilina 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NMA 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
DPU 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Formaldehido 2572,59 51,45 51,45 0 0 0 0 0 0 0
N2 0 0 0 0 13194,43 0 0 0 12930,54 0
Agua 6952,94 8465,32 8465,32 0 0 0 0 0 0 0
Metanol 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MNB 0 51451,75 51451,75 0 0 52777,71 52777,71 @ 50422,71 0 50138,82
MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 21004,57
MDC 0 26388,85 0 26388,85 0 0 26388,85 0 0 0
MPC 0 26071,31 @ 26071,31 0 0 0 0 26071,31 0 0
CO02 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 7-4: Balance de materia de las corrientes 31-40

Caudal masico (kg/h) 20949,01 21004,57 50138,82 8018,47 5379,59 2638,89 9545,80 263,89 263,89 145554,69

Componentes (kg/h):
DMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 145554,69
Anilina 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NMA 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
DPU 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Formaldehido 0 0 0 0 0 0 51,45 0 0 0
N2 12930,54 0 0 0 0 0 0 263,89 263,89 0
Agua 0 0 0 0 0 0 8465,32 0 0 0
Metanol 5379,59 0 0 5379,59 5379,59 0 0 0 0 0
MNB 2638,89 0 50138,82 2638,89 0 2638,89 1029,03 0 0 0
MDI 0 21004,57 0 0 0 0 0 0 0 0
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MPC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cco2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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7.3.2 Alternativa 2

Tabla 7-5: Balance de materia de las corrientes 1-10

Caudal masico (kg/h) 35929,99 7724,07 68266,99 43654,06 97903,67 96393,33  58455,43 16767,33 3181,94 108364,11

Componentes:

Anilina 35929,99 0 0 35929,99 0 16767,33 0 16767,33 0 0
Formaldehido 0 3862,03 0 3862,03 0 772,41 0 0 0 0
HCI 0 0 34133,49 0 0 0 0 0 0 0
MDA 0 0 0 0 0 20398,16 0 0 0 0
Sosa 0 0 0 0 0 3744,48 3744,48 0 0 0
NacCl 0 0 0 0 0 54710,95  54710,95 0 0 0
MCB 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

mC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 108364,11
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Amoniaco 0 0 0 0 0 0 0 0 3181,94 0
N2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Metanol 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MNB 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H20 0 3862,03 34133,49 3862,03 97903,67 0 0 0 0 0
MMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 7-6: Balance de materia de las corrientes 11-20

Caudalmasico  __, 11 379379 16318531 18358347 18358347 16318531 2039816 12238898 14278714 142786,70

(kg/h)
Componentes:
Anilina 0 16767,33 0 0 0 0 0 0 0 0
Formaldehido 772,41 772,41 0 0 0 0 0 0 0 0
HCI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDA 0 20398,16 0 20398,16 20398,16 0 20398,16 0 20398,16 0
Sosa 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NacCl 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MCB 0 0 163185,31 163185,31 163185,31 163185,31 0 0 0 0
MC 0 0 0 0 0 0 0 122388,98  122388,98  108364,11
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 26388,85
Amoniaco 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3181,94
N2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Metanol 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MNB 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
H20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4851,80
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 7-7: Balance de materia de las corrientes 21-30

Caudal masico (kg/h) 111546,05 52777,71 263,89 26388,85 13194,43 79166,56  20949,01 12930,54 71143,39 8018,47

Componentes:

Anilina 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Formaldehido 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

HCI 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

MDA 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Sosa 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

NacCl 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

MCB 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

mC 108364,11 0 0 0 0 0 0 0 0 0

MDC 0 0 0 26388,85 0 26388,85 0 0 0 0

Amoniaco 3181,94 0 0 0 0 0 0 0 0 0

N2 0 0 263,89 0 13194,43 0 12930,54 12930,54 0 0
Metanol 0 0 0 0 0 0 5379,59 0 0 5379,59

MDI 0 0 0 0 0 0 0 0 21004,57 0
MNB 0 52777,71 0 0 0 52777,71 2638,89 0 50138,82 @ 2638,89

H2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Cl2 0 0 0 0 0 0

H20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

MMC 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 7-8: Balance de materia de las corrientes 31-38

Caudal masico (kg/h) 5379,59 2638,89 50138,82 21004,57 263,89 3181,94 4851,80 82378,55
Componentes:

Anilina 0 0 0 0 0 0 0 0
Formaldehido 0 0 0 0 0 0 0 0
HCI 0 0 0 0 0 0 0 0
MDA 0 0 0 0 0 0 0 0
Sosa 0 0 0 0 0 0 0 0
NacCl 0 0 0 0 0 0 0 0
MCB 0 0 0 0 0 0 0 0
MC 0 0 0 0 0 0 0 0
MDC 0 0 0 0 0 0 0 0
Amoniaco 0 0 0 0 0 3181,94 0 0
N2 0 0 0 0 263,89 0 0 0
Metanol 5379,59 0 0 0 0 0 0 0
MDI 0 0 0 21004,57 0 0 0 0
MNB 0 2638,89 50138,82 0 0 0 0 0
H2 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0 0 0 0 0 0 0

H20 0 0 0 0 0 0 0 41189,28
MMC 0 0 0 0 0 0 4851,80 0

NaOH 0 0 0 0 0 0 0 41189,28
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