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12. AMPLIACIONES Y MEJORAS

En este apartado se pretende dar a conocer los aspectos a estudiar para dotar a la planta de una
serie de mejoras que la hagan mas competitiva, mas segura y mas ecoldgica.

Durante la realizacion del proyecto para la implantacion de una planta de caprolactama se han
contemplado diferentes alternativas de proceso y diferentes maneras de funcionamiento de la
planta que, o por falta de tiempo o por falta de medios , no se han podido disefiar y ponerlos a la
practica. Cabe destacar que estas mejoras pueden ser la diferencia entre que la planta sea
rentable y efectiva 0 no. Esta serie de mejoras permitirian que la planta SIMIO sea una empresa
puntera y referente dentro de su campo. En la parcela donde se construira la planta ya se tiene
en cuenta un zona donde tendrian cabida estas ampliaciones.

Las ampliaciones estan dirigidas en dos direcciones, uno la del ahorro de energia y
sostenibilidad medioambiental y otro la de mejoramiento del proceso productivo.

12.1. Ampliaciones energéticas

Como se puede ver la produccion de caprolactama es un proceso el cual trabaja a temperaturas
medias y altas, por eso es necesaria la utilizacion de 9 torres de refrigeracion y de 4 calderas de
vapor.

Se ha disefiado de manera que la generacion de vapor en un intercambiador se recircula hacia el
evaporador de triple efecto, y otra corriente de vapor generada se redirige hacia el secador, todo
y esto se cree que es necesario un estudio a fondo de este aspecto ya que puede suponer un
ahorro en costos importante.

La solucién aportada seria el estudio detallado de la instalacion de una planta de cogeneracion,
trigeneracidn o tetrageneracion.

La cogeneracion es el procedimiento mediante el cual se obtiene simultaneamente energia
eléctrica y energia térmica Util, si ademas se produce frio (hielo, agua fria, aire frio...) se llama
trigeneracion. Otra modalidad es la denominada Tetrageneracion, en la que ademas de las tres
formas de energia anteriores se genera simultaneamente energia mecanica aprovechable por
ejemplo, para generar aire comprimido. En Espafia hay pocos ejemplos de tetrageneracion,
salvo casos como la factoria FORD en Almusafes.

De estas alternativas la eleccion seria la cogeneracion debido a que la tetrageneracion es todavia
un proceso en desarrollo y la trigeneracion supone un gasto extra que no resulta necesario para

nuestro proceso.


http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/Hielo
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Agua_fr%C3%ADa&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Aire_fr%C3%ADo
http://es.wikipedia.org/wiki/Trigeneraci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Almusafes
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12.1.1. Cogeneracion
La cogeneracion consiste en el aprovechamiento conjunto de energia térmica y mecénica
(electricidad).
Los ciclos de produccién de energia mecanica mediante maquinas térmicas se basan en la
expansion de un fluido a alta temperatura y presion hasta un nivel inferior de temperatura y
presion. La diferencia entre la energia inicial y la final queda transformada, mas o menos
eficientemente, en energia mecéanica.
Un equipo de cogeneracion se puede considerar como un sistema al cual se aporta un flujo de
aire y de gas y que permite extraer un caudal de energia térmica junto con una produccion de
electricidad.

Las siguientes ecuaciones permiten definir las eficiencias de los equipos de cogeneracion:

Eficiencia eléctrica: ne =E/G (Ec.12.1.1)
Eficiencia térmica: ne=C/G (Ec.12.1.2)
Eficiencia total: ne=E+C)/G (Ec.12.1.3)

Donde E es la produccion de electricidad, C es la produccion de calor atil y G es el consumo de

gas. Los valores habituales de las eficiencias se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 12.1.1 Eficiencias en los diferentes tipos de cogeneracion.
TURBINA

En general, los motores presentan mejores prestaciones que las turbinas, pero presentan el
inconveniente que el calor aprovechable se encuentra en dos niveles de temperatura: una gran
parte se encuentra como agua caliente a 80°C-85°C y el resto como gases de escape a 500°C-
600°C. Esto limita las posibilidades de aprovechamiento de calor debido a que se trabaja con
vapor. Las turbinas, a pesar de su inferior rendimiento, aportan toda el calor en forma de
corriente de gases a alta temperatura (450°C-550°C) y con un elevado contenido de oxigeno
(16%-18%) que permite su uso como aire de combustion pre-calentado en un sistema de post-

combustion, pudiéndose conseguir temperaturas de hasta 1000°C.

Ventajas de la _cogeneracion: Las ventajas de la cogeneracion son, de una banda, de tipo

energético, ya que hay una reduccion de las pérdidas de energia asociadas a la generacion de

electricidad (mejor aprovechamiento de la energia primaria consumida). En una central
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convencional, el aprovechamiento del combustible esta entorno al 40% mientras que en una
cogeneracion se aprovecha entre un 80% y un 90% de la energia.

La segunda ventaja es de tipo econdmico ya que la cogeneracion permite obtener energia
eléctrica en una relacion de 3-4 unidades térmicas por cada unidad eléctrica, mientras que el
coste de la electricidad es de 6 a 7 veces més elevado que el correspondiente al gas. Si ademas
se tiene presente que cada unidad de combustible permite todavia obtener 0.5 unidades de calor
atil, queda claro que la cogeneracion permite llegar a importantes ahorros en la factura
economica de la industria.

La tercera ventaja es de tipo estratégico, ya que mediante la cogeneracion la electricidad se
obtiene en el mismo punto de consumo, y se evitan asi, las elevadas pérdidas en distribucion
(del orden del 10%). Finalmente, gracias a la cogeneracion, la planta SIMIO puede disfrutar de

una cierta autonomia y seguridad en cuanto al aprovisionamiento de electricidad.

Gama de equipos:

o Motores: Los motores de gas utilizados en instalaciones de cogeneracion son motores
derivados de los campos de propulsion terrestre y naval, y cubren una gama de
potencias que va desde los 15 kWe hasta los 6 MWe. A pesar de esta amplia gama,
habitualmente las instalaciones con motores no suelen utilizar equipos mayores de 500
kWe. Las potencias mas elevadas se obtienen mediante la union en paralelo de diversos
modulos.

e Turbinas:_Los equipos con turbina de gas tienen origen parcialmente en la propulsion
aérea y en parte corresponden a disefios de accionamientos mecanicos industriales. La
gama apta para la cogeneracion comienza en 1MWe y se pueden encontrar turbinas de
hasta mas de 200 MWe. No obstante, la gama habitual no supera los 15 MWe en

grandes instalaciones industriales.

Aspectos legales: Por tal de dimensionar correctamente las instalaciones de cogeneracion, se ha

limitado la gradaria maxima de la instalacion a aquella que permita un uso el maximo de
eficiente del combustible utilizado.

Por ese motivo, se publico en el BOE del 17/7/82 una Orden Ministerial donde se especifica que
las instalaciones de cogeneracion han de llegar a un nivel maximo de ahorro de energia primaria
del pais. Este minimo se fijo en un 45%. En la misma O. M. se establecen los rendimientos de
referencia de las centrales convencionales de gas natural en 2500 kcal PCS/kWhe.

Si se tiene presente que las pérdidas de distribucién admitidas son del 10.2%, es facil ver como
el consumo especifico de referencia en un sistema de gas convencional es de 2,926 kWht/kWhe
i, por tanto, la condicion de autogenerador se obtendra si la planta de cogeneracion presenta

consumos especificos asociado a la generacién de electricidad inferiores a 1,609 kWht/kWhe
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A continuacion se muestran una serie de tablas las cuales nos permitiran decantarnos por el tipo

de cogeneracion méas adecuado para nuestra industria.

Tabla 12.1.2. Ahorros estandares de energia primaria con los diferentes tipos de cogeneracion

COGENERACION |
Energia Consumo
produci Eficiencia de energia | Eficiencia energia energia
da (%) primaria (%) primaria primaria
(kWh) (kWh) (kWh) (%)

CONVENCIONAL
Consumo de Ahorro de

Tipo de

Tecnologia energia

producida

Electricidad
Turbinas de gas Calor 54,4 81 100 0,93 58,5 28
Total 80,9 138,8
Turbinas de gas Electricidad 17 0,33 51,5
con Calor 69,7 87 100 0,93 74,9 21
postcombustion Total 86,7 126,4
S Electricidad 15 0,33 45,5
arbinas ae Calor 75 90 100 0,93 80,6 21
vapor
Total 90 126,1
" Electricidad 36 0,33 109
otores Calor 34 70 100 0,93 36,6 31
alternativos
Total 70 145,6

Tabla 12.1.3. Ventajas y desventajas de los diferentes sistemas de cogeneracién

VENTAJAS DESVENTAJAS
e Amplio abanico de
aplicaciones
e Alta fiabilidad e Ratio electricidad/calor
e Alta temperatura de baja

TURBINAS DE GAS energia térmica

e Gases con alto
contenido de oxigeno

o Alta eficiencia global

Alta seguridad

No se puede llegar a
potencias eléctricas altas

Alto coste

e Pueden utilizarse todo
tipo de combustibles

¢ Amplio rango de
potencias

e Ratio alto
electricidad/calor alto

e Eficiencia eléctrica
elevada

Puesta en marcha lenta

Coste de mantenimiento

TURBINAS DE VAPOR

Energia térmica abaja

temperatura

Bajo coste

e Larga vida de trabajo
Buena adaptacion a las
variaciones de la
demanda

MOTORES
ALTERNATIVOS
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Gracias a las dos tablas anteriores nuestra decision es la de la muy posible implantacion de una

turbina de gas.

12.1.2. Cogeneracidn con turbina de gas

Con este sistema, el combustible se quema en una cdmara de combustion. Los gases que se
producen son introducidos en una turbina, donde esta energia se convierte en energia mecanica.
La energia residual, obtenida en forma de flujo de gases calientes ( en torno a los 500°C), puede
ser utilizada para cubrir, totalmente o parcialmente, la demanda térmica del proceso.

Los principales elementos que componen una turbina de gas son el compresor, la cAmara de
combustion, y la turbina misma.

El aire se aspira de la atmosfera, se comprime en el compresor y se introduce en la cdmara de
combustion, donde se mezcla con el combustible y se produce la ignicion. Los gases calientes
obtenidos en la combustién se hacen circular por la turbina, y al expandirse, permiten accionar,

a méas del compresor mismo, un alternador u otra maquina.

CAMARA DE COMBUSTION

COMPRESCH rs

TURERE DE GAS
Figura 12.1.1 Esquema de una turbina de gas

Las turbinas de gas funcionan con un exceso de aire muy elevado con el objetivo de evitar que
la temperatura de los productos de combustion sea muy alta y pueda afectar las caracteristicas
mecéanicas de los aleps. El exceso de aire que se suele producir en estas maquina se encuentra
entre el 275 y el 500%.

Los combustibles que se utilizan en una turbina de gas pueden ser gases (gas natural, gases
licuados del petroleo, gas manufacturado, gas de refineria o gas de un proceso) o liquidos ( gas-

oil, gasolinas o fuel-oil), pero siempre libres de particulas solidas e impurezas.

Las aplicaciones mas tipicas de las turbinas de gas son:
e Cogeneracion en ciclo simple con generador de vapor por recuperacion
e Utilizacion directa de los gases

e Inyeccion de vapor
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Ciclo simple con generador de vapor por recuperacion:

Una instalacion de cogeneracion en ciclo simple la forman un grupo turbina de gas-alternador i
un generador que produce vapor a partir de la recuperacion del calor de los gases de escape de la
turbina. Los generadores de vapor utilizados en este tipo de instalaciones reciben el nombre de
generadores de vapor por recuperacion y estan concebidos bajo un disefio especial para permitir
el paso de un gran volumen de gases. De manera similar a los generadores de vapor
convencionales, pueden ser de tubos de agua (aguotubulares) o de tubos de humos
(pirotubulares).

S4IT0A TR
‘ GASES

suministro de agua

CALDERA DE
RECUPERACION
DE CALOR

CONSUMC DE VAPOR

VAPOR

SASWATTR A

[STIEN FYRIET
PORTEOME

Ej.‘n.mo BY-PASS
TUBG [E
ExCAVE GAZ

ATFL

TURBINA DE GAS

GAS
NATTRAL

Figura 12.1.2. Ciclo simple con generador de vapor por recuperacién

Utilizacién directa de los gases:

La utilizacién directa de los gases de combustion procedentes de las turbinas de gas permite
prescindir de fluidos intermedios y hace posible un aprovechamiento energético de los humos
mas bueno. Esto significa, en principio, que es en estas instalaciones donde se pueden obtener
los mejore rendimientos en el aprovechamiento del combustible y frecuentemente hace falta
hacer una inversion inferior que la necesaria en caso de ciclos simples (ya que se ahorran un
equipo de recuperacion costoso como es el caso del generador de vapor). La utilizacién de este
método se realiza en plantas en continuo, con pocas paradas al afio, teniendo precauciones que
determinados productos o procesos no permiten el contacto directo con los gases procedentes de

una combustién y que la utilizacion del uso directo de los gases es compleja.
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GASES DE ESCAPE

PROCESO DE SECADO

GAS MATUEAL

QUEMADOR
POSTROME

BY-PASS
TUBO DE

ESCAPE GAS

TURBINA DE GAS

GAS

Figura 12.1.3. Ciclo simple con generador de vapor por recuperacion

Inyeccidn de vapor en turbinas de gas:
Esta es una evolucién del ciclo simple, en este caso el vapor se recalienta y se inyecta en la

camara de combustion junto con el aire, y produce un trabajo adicional gracias al incremento del
caudal de gases que circulan por la turbina. La energia de los gases calientes de combustion i del
vapor recirculado se aprovecha en el generador por recuperacion, de esta manera, se incrementa

la generacién de energia eléctrica en un 50% y el rendimiento eléctrico del ciclo en un 40%.

suministro de agua

CALDERA DE
RECUPERACION|
DE CALOR

VAPOR CONSUMO DE VAPOR
WAPOR

GAS NATURAL

QUENADOR
POSTFOME.
ATRE
FILTRO BY-PASS
TUEC DE
ESCAPE GAS

TURBINA DE GAS

GAS

NATURAL

Figura 12.1.4. Inyeccion de vapor en turbinas de gas

Se puede concluir que el equipo elegido por nuestra parte para llevar a cabo esta mejora seria

una turbina de gas con inyeccion de vapor.
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12.2. Ampliaciones en el proceso
En este punto se describen las posibles mejoras a tener en cuenta de caracter funcional del
proceso, estas mejoras se podran realizar antes de la construccion de la planta o como

ampliacion de esta.

12.2.1. Purificacion de la Caprolactama

Dentro de la zona de purificacién de la Caprolactama es necesario estudiar una etapa para la
hidrogenacién de la mezcla agua-Caprolactama que contiene trazas de compuestos insaturados.
Esto ocurre porque durante la transformacién de Beckmann la reaccion no es selectiva al 100%
hacia la e-Caprolactama y se forman otros tipos de lactamas.

La presencia de estos compuestos es desventajosa debido a que los mismos pueden empeorar las
propiedades fisico-mecanicas del Nilon-6 fabricado por polimerizacién de la e-Caprolactama.
Los compuestos saturados formados por hidrogenacion no influyen desfavorablemente en estas
propiedades fisico-mecéanicas del Nilon-6 y ademas se separan facilmente, por ejemplo, una

etapa de destilacion a continuacion de la etapa de deshidrogenacién.

La cantidad de hidrégeno alimentada al reactor es relativamente grande comparado con la
cantidad de hidrégeno consumido durante la reaccion. La cantidad residual de hidrégeno se
incinera o se recircula a la reaccion de hidrogenacion. En el Gltimo caso el hidrdégeno se hace
pasar a través de un compresor para asegurar que el mismo tenga la presion correcta cuando se
hace volver al reactor. Un inconveniente de este procedimiento es que tienen que tratarse
grandes cantidades de hidrégeno, lo que dard como resultado mayores medidas de seguridad,
debido a la naturaleza de hidrégeno. Ademas necesitara un compresor de gran tamafio debido al

caudal.

De todas formas, planta Simio ya esta dotada de un parque de tanques en el que se almacena el
hidrégeno necesario para la produccién de hidroxilamina y por tanto no seria necesario afiadir

tantas infraestructuras ni habria que realizar tantas gestiones.

En cambio, las ventajas son muy importantes puesto que se obtendria un producto mucho mas

puro Yy los clientes recibirian mas calidad, lo que conlleva mayores ganancias para la empresa.

Por tanto, este es un punto muy importante a discutir en cuanto a las mejoras de la planta, y

seria necesario realizar un balance econémico y muchos estudios de mercado para decidir sobre
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los equipos que se compraran. Por supuesto no se dejard de lado el equipo de 1+D que serd el
encargado de mantenerse a al dia sobre las diferentes actualizaciones que sufre esta parte del
proceso, y asi para que la empresa Simio sea lider en mejoras dentro del proceso de obtencién
de Caprolactama.

12.2.2. Obtencion de la Ciclohexanona

La mayoria de las industrias productoras de ciclohexanona parten de fenol, mediante

hidrogenacién, o ciclohexano, mediante oxidacion.

La hidrogenacion del fenol a ciclohexanona es la ruta méas eficiente. La hidrogenacion del fenol
puede darse tanto en fase vapor como en fase liquida. Ambos procesos utilizan un catalizador
basado en el paladio, pero con diferentes bases y activadores. Entre los dos procesos el de la
fase liquida es mas selectivo y requiere mucho menos catalizador.

El fenol reacciona en fase gas a 140-170°C y 1-2 bar usando un catalizador de Pd que contenga
oxidos alcalinos, por ejemplo, Pd — CaO/Al,Os. La selectividad hacia la ciclohexanona es mayor
del 95%.

La oxidacidn del ciclohexano en fase vapor es comercialmente posible pero es preferible la ruta
en fase liquida. Ademas, en la fase vapor la conversién es muy baja y se crea una mezcla de
ciclohexanona-ciclohexanol que es necesario separar mediante destilacion. Después de la
destilacion la fraccion del diclohexanol es deshidrogenada cataliticamente a 400-450 °C y
presion atmosférica sobre catalizadores de Zn o Cu. El ciclohexanol tiene una conversion de un

90%, con una selectividad hacia la ciclohexanona del 95%.

A continuacion, en la tabla 12.2.1 extraida del libro “Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical

Technolog” se muestran las producciones anuales de ciclohexanona en estados unidos:

Tabla 12.2.1. Produccion anual de ciclohexanona en Estados Unidos.

Producer Loeation Aavmal capacity® 107 @
Alhed menal. Fibers v sion Hopewell, Virsimaa 250
BASF Corp., Chemicals Div sion Freeport, Texas 10

DEM Chemical s Morth America. Ine. Auvgusta, Georgla 155

Lt i
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Como se puede observar la empresa de DSM de Estados Unidos, en la que se ha basado el
proceso de oximacion de la planta Simio produce la ciclohexanona necesaria para el proceso de
obtencion de Caprolactama.

Segun el documento medioambiental practicado a la dicha empresa la ciclohexanona es
producida a partir de ciclohexano y aire. Para ello se hace burbujear el aire dentro del reactor de

oxidacion que contiene el ciclohexano.

Por tanto, de todo esto se deduce que es posible y viable afiadir una zona de produccion de
ciclohexanona. De esta forma, aunque haya que afiadir mas equipos al proceso la materia prima
sera mas barata y seria posible vendar méas subproductos.

Sera necesario realizar un balance econémico para elegir el tipo de proceso y la compra de
equipos, sobre todo en cuanto a la hidrogenacion del fenol o la oxidacién del ciclohexano,
puesto que son los procesos mas extendidos.

Se estudiara las ventajas econémicas y operacionales que ello supondria a la planta SIMIO.

12.2.3. Formacion de 6xidos nitricos

Tal como se explica en el apartado de especificaciones del proyecto (Apartado 1) en el proceso
DSM-HPO para la produccion de la sal de hidroxilamina es necesario realizar la hidrogenacién
de los 6xidos nitricos. Debido a cuestiones de tiempo esta parte del proceso no se ha disefiado.
Por lo tanto una ampliacion de la planta de produccion de caprolactama seria formar éxido
nitrico a partir de la oxidacion de amoniaco.

Las reacciones a realizar serian las siguientes:

e Oxidacién catalitica de amoniaco por aire para formar 6xido nitrico:
4NH; 4+ 50, — 4NO + 6H,0 (Rx.1)

e Oxidacién posterior del éxido nitrico para formar diéxido de nitrégeno, entre otros
oOxidos de nitrogeno:
NO +1/20, — NO, (Rx.2)

e Absorcién reactiva del diéxido de nitrogeno en una solucién de acido fosférico acuosa
tamponada para formar iones nitrato:
3NO, + H,0 — 2HNO; + NO (RX3)
HNO3 + H,PO; — NO3 + H3PO, (Rx4)
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En la Figura 12.2.2 se muestra representado el diagrama de produccion de hidroxilamina con la

previa formacion de 6xido nitrico.
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Figura 12.2.1 Diagrama formacion 6xido nitrico.

Como se muestra en la Figura, la corriente de aire (3) se comprime y se mezcla con una
corriente de amoniaco gas (1). Esta mezcla se alimenta a un convertidor catalitico de amoniaco.
La reaccién que se produce en esta unidad es la reacciéon (Rx.1).Tipicamente, en esa reaccion se
consigue una conversion de amoniaco de 100% y una selectividad por el NO de 95%.

Al salir del convertidor, parte del NO se oxida mas a NO, para formar una corriente de gas de
trabajo rica en 6xidos nitricos NO, (Rx.2). Parte del NO, de esta corriente se dimeriza para
formar N,O,.

Esta corriente de gas (15) se pone en contacto en contracorriente con una corriente acida
inorgéanica acuosa (37) en una torre de absorcion de bandejas. Esta corriente 37 es la corriente

IPL que se recircula continuamente desde la parte de oximacion.

Al partir de amoniaco no seria necesaria la unidad de recuperacién de IPL debido a que el
exceso de iones amonio formados en la solucién buffer serian eliminados con 6xidos nitrosos
que provienen de la combustidn del amoniaco, segln la reaccion Rx. 5.

2NH4H2P04, + NO + NOZ e 2N2 + 3 * H20 + 2 * H2P04 (RXS)

El nitrdgeno gas formado es ventilado reutilizado para el proceso y los 0xidos nitrosos en

exceso son recirculados para la sintesis de hidroxilamina. (ULLMAN PAG. 9)



PRODUCCION DE CAPROLACTAMA

La corriente liquida rica en nitrato que sale de la torre de absorcién se conduce hacia el
desgasificador. Se afiade una corriente de aire en cantidades de 5 a 20% en volumen del flujo de
aire total. La corriente de aire se carga con Oxido nitrico y la corriente de aire resultante cargada
con 6xido nitricos se afiade a la base de la torre de absorcion (17). De la torre de adsorcién se
purga una corriente de gas que contiene NOx (5). Este gas de purga se debe regular
adecuadamente para minimizar la emision de NOx. Un aumento en la produccién de fosfato de
hidroxilamina da lugar a un aumento correspondiente en la emisién de NOXx en el gas de purga.
En la torre de adsorcion los Oxidos nitricos que se encuentran en la corriente gas (15) se
absorben reactivamente en la solucion de acido fosférico para formar los iones nitrato. Esta
reaccion corresponde a la reaccion Rx.3 y Rx.4.

La corriente liquida (13) rica en nitrato que sale de la torre de absorcién se hace pasar a través
del desgasificador, donde se pone en contacto en contracorriente con el aire que entra al
desgasificador. El aire elimina los 6xidos nitricos sin reaccionar de la corriente liquida rica en
nitrato. La corriente de aire que contiene 6xido nitrico que sale del desgasificador se conduce
hacia la torre de absorcion.

La corriente que abandona el desgasificador ya es la corriente liquida rica en nitrato que se
combina con la corriente acida inorganica acuosa para alimentar en el reactor hidrogenador de

nitratos para la produccion de hidroxilamina fosfato.

Esta mejora seria la primera a implantar en el proceso productivo debido a que mejora diversos
puntos del proceso. Para empezar se parte de una materia prima mas barata como es el caso del
amoniaco por el nitrico, también se eliminarian tanques de almacenaje. Otro punto es la

optimizacién en la purificacion de la IPL y por lo tanto la mejora medioambiental.



