METODOS Y SISTEMAS PARA EL TRATAMIENTO DEL OXIDO DE
ETILENO

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

[0001] Esta solicitud reivindica la prioridad de la Sdlici de Patente Provisional de los
Estados Unidos No. 62/448,337, presentada el #del® de 2017, que se incorpora aqui

como referencia en su totalidad.
CAMPO

[0002] La presente descripcion se refiere en generahtnriento del 6xido de etileno,
y mas especificamente a métodos y sistemas pedaghiento del 6xido de etileno para

usar en reacciones de carbonilacion.
ANTECEDENTES

[0003] El 6xido de etileno se puede combinar con monodilearbono en presencia de
un catalizador de carbonilacion para formar betgiptactona o anhidrido succinico.

Estos productos se pueden convertir en productimsicps basicos de 3C y 4C, como
acido acrilico glacial, tetrahidrofurano (THF) y44utanodiol. El acceso a estos
productos depende, en parte, de la carbonilaci@xid® de etileno a escala comercial.
Se conocen varios desafios en la técnica con rnespemanejo de 6xido de etileno a
escala comercial. Por lo tanto, lo que se desda &tnica son métodos para tratar el
oxido de etileno adecuado para usar en reaccianeartionilacion.

BREVE RESUMEN

[0004] En el presente documento se proporcionan métodistgmas que implican el
tratamiento de una alimentacion de Oxido de etikgecuada para su uso en reacciones
de carbonilacién. En algunos aspectos, se propwcin método de tratamiento del 6xido

de etileno, que incluye:

humedecer un sélido eliminador de agua con un\datd organico, 6xido de etileno o

una combinacién de los mismos; y

poner en contacto continuamente el solido eliminat® agua humedecido con una

alimentacion de oxido de etileno para producir cor@iente de 6xido de etileno tratada,



en donde la alimentacién de éxido de etileno ineldido de etileno y tiene un contenido
inicial de agua, la corriente de 6xido de etilerateida incluye 6xido de etileno y tiene un
contenido de agua, y el contenido de agua de l&eote de 6xido de etileno tratado es

inferior al contenido de agua inicial; y

el contacto de el sdlido eliminador de agua humddemn la alimentacion de 6xido de
etileno produce calor, en donde el calor produesionenor que el producido cuando se
pone en contacto un solido eliminador de agua meeldlecido con una alimentacion de

oxido de etileno.

[0005] En algunos aspectos, se proporciona un métodgpaparcionar continuamente
oxido de etileno a una zona de carbonilacion, gakiye:

humedecer un sdlido inorganico de eliminacién deaagon un disolvente organico,

Oxido de etileno o una combinacién de los mismos;

poner en contacto continuamente el sélido inorgaaéceliminacion de agua humedecido
con una alimentacion de 6xido de etileno para pinduna corriente de éxido de etileno
tratada,

alimentar la corriente de 6xido de etileno tratadea zona de carbonilacién; y

poner en contacto la corriente de 6xido de etileatada con mondxido de carbono en
presencia de un catalizador de carbonilacion eoria de carbonilacién,

en donde la alimentacion de oxido de etileno tienecontenido de agua inicial, la
corriente de Oxido de etileno tratada tiene unedb de agua, y el contenido de agua

de la corriente de Oxido de etileno tratada es mgne el contenido de agua inicial; y

el contacto produce calor, en donde el calor produes menor que el producido cuando
se pone en contacto un sélido inorganico de eliormede agua no humedecido, con una

alimentacion de 6xido de etileno.

[0006] En algunas variaciones, poner en contacto la caerige 6xido de etileno tratada
con monoxido de carbono en presencia de un calalizie carbonilacion en la zona de
carbonilacion produce un producto de -carbonilacijme puede incluir beta-

propiolactona, anhidrido succinico, o una mezclbglenismos.



[0007] En otro aspecto, en el presente documento se mioparun sistema para el

tratamiento de 6xido de etileno, que incluye:

una fuente de 6xido de etileno configurada paragnmonar una alimentacion de éxido
de etileno; y

una unidad de eliminacion de agua que comprendeninada configurada para recibir
la alimentacion de 6xido de etileno, una salidafiganada para producir una corriente

de Oxido de etileno tratada y un sélido eliminad®agua humedecido,

en donde la unidad de eliminacién de agua estaguwatia para que la alimentacion de

oxido de etileno entre en contacto con el sdlidtmiabador de agua humedecido;

el sélido eliminador de agua humedecido se humettaten disolvente organico, 6xido

de etileno o una mezcla de los mismos;

la alimentacion de 6xido de etileno comprende Oxidetileno y tiene un contenido de
agua inicial, la corriente de o0xido de etilenoadat comprende oxido de etileno y tiene
un contenido de agua, y el contenido de agua dertéente de O0xido de etileno tratado

es inferior al contenido de agua inicial; y

el contacto produce calor, en donde el calor prioidues menor que el producido cuando
una alimentacion de Oxido de etileno se pone etactsmcon un sélido eliminador de

agua no humedecido.

[0008] En otro aspecto adicional, en el presente docuwrsnproporciona un sistema
para proporcionar continuamente 6xido de etilenana zona de carbonilacion, que
incluye:

una fuente de 6xido de etileno configurada paragnmonar una alimentacion de éxido

de etileno;

una unidad de eliminacion de agua que comprendeninada configurada para recibir
la alimentacion de éxido de etileno, una salidafiganada para producir una corriente

de Oxido de etileno tratada y un sélido eliminad®agua humedecido,

en donde la unidad de eliminacién de agua estaguwatia para que la alimentacion de

oxido de etileno entre en contacto con el sdlidtmiahdor de agua humedecido;



el sélido eliminador de agua humedecido se humettaten disolvente organico, 6xido

de etileno o una mezcla de los mismos;

la alimentacion de 6xido de etileno comprende Oxidetileno y tiene un contenido de
agua inicial, la corriente de o0xido de etilenoadat comprende oxido de etileno y tiene
un contenido de agua, y el contenido de agua dertéente de O0xido de etileno tratado

es inferior al contenido de agua inicial; y

el contacto produce calor, en donde el calor prioidues menor que el producido cuando
una alimentacion de Oxido de etileno se pone etactsmcon un sélido eliminador de

agua no humedecido; y

una zona de carbonilacién que comprende una entafigurada para recibir una
corriente de 6xido de etileno tratado,

en donde la zona de carbonilacion es configuradagudrar en contacto con la corriente
de 6xido de etileno tratado con monoxido de carlempresencia de un catalizador de

carbonilacion.

[0009] En algunas variaciones, poner en contacto deri@ente de oxido de etileno
tratada con monoxido de carbono en presencia datatizador de carbonilacion produce
un producto de carbonilacién que puede incluirdpetgiolactona, anhidrido succinico,

0 una combinacion de los mismos.

[0010] En algunas variaciones de los métodos anterilaresyriente de 6xido de etileno
tratada tiene un contenido de agua al menos unrb@%dajo que el contenido de agua
inicial. En otras variaciones, el contenido de agueial es superior a 5 ppm, o el
contenido de agua de la corriente de 6xido denetilatada es inferior a 2 ppm, o ambos.
En ciertas variaciones, poner en contacto el sélitwinador de agua humedecido con la
alimentacion de 6xido de etileno da como resultagoos del 10% en peso de 6xido de
etileno polimerizado, o menos del 10% en peso xidbdde etileno que es convertido en
etilenglicol. En ciertas variaciones, el disolventganico incluye un éter, tal como

tetrahidrofurano.

DESCRIPCION DETALLADA

[0011] En el presente documento se proporcionan métodasadar una alimentacion

de 6xido de etileno adecuada para usar en reasctearbonilacion. La presencia de



agua en el oxido de etileno puede provocar unadadi de efectos negativos en los
procesos de carbonilacion continua. Los métodoa phminar el agua del 6xido de
etileno pueden incluir el uso de sdlidos eliminadode agua, como los tamices
moleculares, para eliminar trazas de agua. Sin gmpaoner en contacto los solidos
eliminadores de agua con Oxido de etileno puedexa#érmico, produciendo calor que
puede conducir a la homopolimerizacién del éxidetileno y/o la reaccion del éxido de
etileno con agua. Estas reacciones secundariasempueducir los rendimientos de
carbonilacion y los productos secundarios puedectaf el funcionamiento eficiente de
los procesos continuos a escala comercial. Poaritot en el presente documento se
proporcionan métodos para eliminar el exceso da dguédxido de etileno, mientras se

controlan dichas reacciones secundarias.

[0012] En algunos aspectos, se proporcionan métodostiadaa una alimentacion de
oxido de etileno con un solido eliminador de agaeagproducir una alimentacion de
oxido de etileno tratada. En ciertas realizacioakspntacto del 6xido de etileno con un
sélido eliminador de agua, como los tamices moées| puede resultar en la conversién
del oxido de etileno en productos secundarios, ca&ngoli (etilenglicol) y/o el
etilenglicol. Sin querer limitarse a ninguna teptia aumento de la temperatura durante
el contacto inicial del 6xido de etileno con uniddleliminador de agua puede provocar
un calentamiento localizado, que puede promovearcieaes secundarias que incluyen,
por ejemplo, la polimerizacion del 6xido de etilggarya producir poli (etilenglicol), y/o

la reaccion de 6xido de etileno con agua.

[0013] En algunas variaciones, los métodos incluyen otartrlas condiciones de

contacto entre una alimentacion de éxido de etikena sélido eliminador de agua, de
manera que, en comparacion con si las condiciames nontrolaran, la cantidad de calor
generado disminuye, se alcanza una menor temperdtualimentacion de oxido de
etileno, o hay una reduccion en las reaccionesnsiecias indeseables, o cualquier

combinacion de las mismas.

[0014] En ciertos aspectos, en el presente documentgoperpionan meétodos para

humedecer un sdlido eliminador de agua y luego peme&ontacto una alimentacion de
oxido de etileno con el solido eliminador de aguabédecido para producir una corriente
de 6xido de etileno tratada. En otros aspectarahcto de una alimentaciéon de 6xido

de etileno con un sdlido eliminador de agua humeddgmroduce menos calor, mantiene



una temperatura de Oxido de etileno mas baja yoceelas reacciones secundarias de
oxido de etileno, en comparacion con poner en ctmtana alimentacion de 6xido de
etileno con un sélido eliminador de agua no humiddet.a corriente de 6xido de etileno
tratada puede experimentar procesos adicionaleso ¢a carbonilacion para producir

beta-propiolactona y/o anhidrido succinico.

[0015] En otros aspectos, se proporcionan sistemas pamar pen contacto una
alimentacion de 6xido de etileno con un soélido glador de agua humedecido para
producir una corriente de oxido de etileno tratdfistos métodos y los sistemas se

describen con mas detalle a continuacion.

Métodos para tratar una alimentacion de 6xido de deno

[0016] Como se describié anteriormente, en algunos aspdo®meétodos descritos en
el presente documento incluyen el control de lasdiciones de contacto entre la
alimentacion de 6xido de etileno y el sélido eliador de agua, de modo que la cantidad
de calor generado disminuye, se alcanza una tempeide 6xido de etileno mas baja,
y/o hay una reduccion en las reacciones secundadaseables, en comparacion con si
las condiciones no fueran controladas. Como senis presente documento, el 6xido

de etileno también se puede denominar "OE".

[0017] En ciertas realizaciones, los métodos descrit@s presente documento incluyen
el control de las condiciones de contacto entrealingentacion de oxido de etileno y un
sélido eliminador de agua, de modo que la temperatiel 6xido de etileno en la
alimentacion permanezca dentro de un cierto inkeran algunas variaciones, la
alimentacion de 6xido de etileno se pone en comtemh un soélido eliminador de agua
en un lecho adsorbente o de secado, y el contrialsdeondiciones de contacto entre la
alimentacion de 6xido de etileno y el sdlido eliedor de agua da como resultado la
temperatura del 6xido de etileno en el lecho adsdebo de secado que se mantiene
dentro de un cierto rango. En algunas realizacjoalesontrol de las condiciones de
contacto entre una alimentacion de oxido de etijamo sélido eliminador de agua reduce
las reacciones secundarias no deseadas, tales pomejemplo, la polimerizacion de

oxido de etileno y/o la reaccidon de oxido de etlenon agua para producir etilenglicol.



Humedecer el solido eliminador de agua

[0018] Los métodos para controlar las condiciones de ctmtpueden incluir, por
ejemplo, humedecer el sdlido eliminador de aguasade entrar en contacto con la
alimentacion de oxido de etileno. El sélido elinloade agua puede humedecerse con,
por ejemplo, un disolvente, 6xido de etileno, o combinacion de los mismos, antes de
entrar en contacto con la alimentacion de 6xidetdeno. En ciertas realizaciones, los
métodos se caracterizan porque la alimentacioxide de etileno no se pone en contacto

con un sélido eliminador de agua no humedecido.

[0019] Debe entenderse que el disolvente, el 6xido denetio la combinacion de los

mismos utilizados para humedecer el solido elinonade agua puede, en algunas
realizaciones, no contener agua, o0 contener safagtrde agua. Por lo tanto, el sélido
eliminador de agua puede humedecerse con un dielne acuoso, 6xido de etileno no

acuoso, o una combinacion no acuosa de los mismos.

[0020] Sin limitarse a ninguna teoria, humedecer el e&iliminador de agua con un

disolvente antes de poner en contacto la alimeiade Oxido de etileno o antes de
establecer una alimentacion continua de 6xido iienetpuede reducir la cantidad de
calor generado por el contacto, la temperatura @irhentacion de 6xido de etileno y/o
la cantidad de productos secundarios no deseaddsquos en relacion con el uso de
un solido eliminador de agua no humedecido. Ptanto, el uso de un soélido eliminador
de agua humedecido puede, en algunas realizaciper@sitir que el agua se elimine de
la alimentacion de Oxido de etileno mientras cdatrel calor y/o los productos

secundarios generados. Esto puede aumentar efientth de carbonilacion en procesos
posteriores opcionales, como la carbonilaciéon deéadte etileno para producir anhidrido

succinico, beta-propiolactona o una combinaciélosienismos.

[0021] Humedecer el sdlido eliminador de agua puedeimgtuner en contacto el sélido
eliminador de agua con un disolvente, 6xido demtilo una combinacion de los mismos
hasta que la superficie del sdlido se sature cenlhdinte, 6xido de etileno o una

combinacion de los mismos.

[0022] En algunas variaciones, humedecer el sélido efidon de agua comprende
saturar las superficies externas del sélido elidonae agua con el disolvente, 6xido de

etileno, o una combinacion de los misniBg.algunas variaciones, el sélido eliminador



de agua comprende poros, y humedecer el sélidonelttar de agua comprende saturar
las superficies dentro de los poros. En otras siam&s adicionales, el solido eliminador
de agua comprende particulas y poros, y en alg@adigaciones, humedecer el sélido
eliminador de agua comprende tener disolvente oddéletileno, o una combinacion de
los mismos presente entre las particulas, denttosdgoros, o una combinacion de los

mismos.

[0023] En algunas realizaciones, el exceso de disohanigimina antes de poner en
contacto el solido eliminador de agua humedeciddaalimentacion de 6xido de etileno
0 antes de establecer una alimentacion continoaide de etileno, mientras que en otras
realizaciones no se elimina el exceso de disolvégbe entenderse que cuando se
elimina el exceso de disolvente, aun puede hakehdinte en las superficies externas,
las superficies dentro de los poros (si estan ptesg entre las particulas (si estan

presentes) y dentro de los poros (si estan pregafdesolido eliminador de agua.

[0024] En algunas realizaciones, el solido eliminadoagiea se humedece con 6xido de
etileno. Esto se puede hacer introduciendo gradzraknoxido de etileno en el sélido
eliminador de agua mientras se mantiene la tempardel 6xido de etileno dentro de un
rango especifico. En algunas realizaciones, elcbee etileno es gaseoso, mientras que
en otras realizaciones el 6xido de etileno esdimutn algunas realizaciones, el 6xido de
etileno se introduce en el solido eliminador desagumo una mezcla, por ejemplo, como
una combinacion de 6xido de etileno y un gas inertena combinacion de 6xido de

etileno y un disolvente.

[0025] En ciertas realizaciones, poner en contacto umaealiacion de 6xido de
etileno con un solido eliminador de agua humedecaiwuce a una polimerizacion del
oxido de etileno al menos 99% menor, al menos 9@xom al menos 80% menor, al
menos 70% menor, al menos 60% menor, al menos 5€86nral menos 40% menor, al
menos 30% menor, al menos 20% menor, al menos 1&86nmmal menos 5% menor, al
menos 1% menor, entre 1% y 99% menor, entre 1094 ®@enor, entre 10% y 50%
menor, entre 1% y 10% menor, o entre 1% y 20% megunersi la alimentacion de 6xido
de etileno se pusiera en contacto con un soélidmirgdidor de agua que no fue
humedecido.

[0026] En ciertas realizaciones, poner en contacto umaealiacion de é6xido de

etileno con un sélido eliminador de agua humedecwt@luce a una conversion de oxido



de etileno en etilenglicol al menos 99% menor, ahas 90% menor, al menos 80%
menor, al menos 70% menor, al menos 60% menoreabs50% menor, al menos 40%
menor, al menos 30% menor, al menos 20% menoreabs10% menor, al menos 5%
menor, al menos 1% menor, entre 1% y 99% menak &é086 y 90% menor, entre 10%
y 50% menor, entre 1% y 10% menor, 0 entre 1% y 2@8aor que si se pusiera en
contacto la alimentacién de 6xido de etileno cosdlito eliminador de agua que no fue
humedecido.

[0027] En ciertas realizaciones, poner en contacto umaealiacion de 6xido de

etileno con un sélido eliminador de agua humedeprdduce al menos 99% menos, al
menos 90% menos, al menos 80% menos, al menos Afasmal menos 60% menos,
al menos 50% menos, al menos 40% menos, al mefos@hos, al menos 20% menos,
o al menos 10% menos calor que el que se produperar en contacto un solido

eliminador de agua no humedecido con una alimejriate 6xido de etileno.

[0028] En ciertas realizaciones, poner en contacto umaealiacion de Oxido de
etileno con un sdlido eliminador de agua humededaloomo resultado menos del 15%
en peso, menos del 10% en peso, menos del 5% enrmpesos del 1% en peso, menos

del 0,5% en peso, o menos del 0,1% en peso de drigtileno polimerizado.

[0029] En ciertas realizaciones, poner en contacto umaealiacion de Oxido de

etileno con un sdlido eliminador de agua humededaloomo resultado menos del 15%
en peso, menos del 10% en peso, menos del 5% enrpesos del 1% en peso, menos
del 0,5% en peso, o0 menos del 0,1% en peso deb @adetileno que se convierte en

etilenglicol.

[0030] Se pueden incluir disolventes adecuados para hureedesolido eliminador
de agua, por ejemplo, hidrocarburos, éteres, é&stertilos, o sulfonas, o cualquier
mezcla de los mismos. En ciertas realizacionesjliglo eliminador de agua se humedece
con un disolvente que comprende un éter. En ciegiizaciones, el éter se selecciona
del grupo que consiste en tetrahidrofurano, 1,4atio, etilenglicol dimetil éter,
dietilenglicol dimetil éter, trietilenglicol dimététer, tetraetilenglicol dimetil éter, éter
dietilico, éter difenilico, metit-butil éter, y cualquier combinacion de los mismies.
ciertas realizaciones, el éter comprende tetrahichno. En ciertas realizaciones, el éter

comprende 1,4-dioxano. En ciertas realizacione&eelcomprende dietilenglicol dimetil
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éter. En ciertas realizaciones, el disolvente upada humedecer el sdlido eliminador de
agua es el mismo disolvente utilizado en uno o prasesos posteriores, como la
carbonilacion opcional de la corriente de oxideetlieno tratada. En otras realizaciones,
la alimentacion de oOxido de etileno en contacto ebrsélido eliminador de agua

comprende un disolvente, en donde el disolventel @sismo disolvente usado para

humedecer el sdlido eliminador de agua.
Temperatura de contacto

[0031] En algunas realizaciones, el control de las coadé&s de contacto entre la
alimentacion de 6xido de etileno y el sélido eliedor de agua incluye poner en contacto
la alimentacion de 6xido de etileno con el séliimimador de agua a una temperatura
gue no conduce a la polimerizacién, o conduce galwaerizacion menor que al ponerse
en contacto a una temperatura diferente. En utizaei@n, la alimentacién de oxido de
etileno se pone en contacto con un soélido eliminddoagua a una temperatura inferior
a 100°C, inferior a 70°C o inferior a 50°C. Enteagmrealizaciones, poner en contacto la
alimentacion de 6xido de etileno con un sélido elador de agua a una temperatura
inferior a 100 °C, inferior a 70 °C o inferior a 30 conduce a una polimerizacion del
oxido de etileno al menos 99% menor, al menos 9@xom al menos 80% menor, al
menos 70% menor, al menos 60% menor, al menos 5€86nral menos 40% menor, al
menos 30% menor, al menos 20% menor, al menos 1&86nmmal menos 5% menor, al
menos 1% menor, entre 1% y 99% menor, entre 1094 ®@enor, entre 10% y 50%
menor, entre 1% y 10% menor, o entre 1% y 20% megunersi la alimentacion de 6xido
de etileno se pusiera en contacto con el soliduiedidor de agua a una temperatura

mayor.

[0032] Enciertas realizaciones, la etapa de poner eaciuria alimentacion de 6xido
de etileno con el sdlido eliminador de agua se @@t dentro del rango de
aproximadamente -20 °C a aproximadamente 70 °Capdeximadamente -15 °C a
aproximadamente 40 °C, de aproximadamente -10 &praximadamente 30 °C, de
aproximadamente -10 °C a aproximadamente 20 °Capdeximadamente -20 °C a
aproximadamente 0 °C, de aproximadamente 10 °Craxiapadamente 20 °C, o de

aproximadamente 10 °C a aproximadamente 50 °C.
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[0033] En otras realizaciones, los métodos y procesosrittessen el presente
documento incluyen el control de las condicionesatgacto entre la corriente de 6xido
de etileno y el sélido eliminador de agua, de mamgre el contacto de la corriente de
oxido de etileno con el sdlido eliminador de agumenta la temperatura de la corriente
de 6xido de etileno en menos de 10 °C, 5 °C, mdaa@s°C, menos de 3 °C, menos de 2
°C, menos de 1 °C, menos de 0,5 °C, o Menos d&,1

Sdlido eliminador de agua

[0034] En ciertas realizaciones, el solido eliminador deiaaadsorbe agua. En

algunas realizaciones, el sdlido eliminador de aguan sdélido inorganico. En algunas
realizaciones, el sélido eliminador de agua es aewita, una composicion de vidrio

poroso, una arcilla o una silice. En algunas reaailimes, el sélido eliminador de agua

comprende un tamiz molecular.

[0035] En ciertas realizaciones, el sélido eliminadoragea comprende un tamiz

molecular que tiene un tamafio de poro demasiadoepeqpara admitir eficazmente

moléculas de 6xido de etileno. En algunas realirss, el tamafio de poro es inferior a
4,2 A,

[0036] En ciertas realizaciones, el sélido eliminadoadea es un tamiz molecular,
en donde el tamiz molecular tiene un tamafio de méeoior a 4,2 A, inferior a 4,0 A,
inferior a 3,8 A, inferior a 3,6 A, inferior a 3% menos de 3.2 A, 0o menos de 3.0 A. En
ciertas realizaciones, el sdlido eliminador de agsiain tamiz molecular, en donde el
tamiz molecular tiene un tamafo de poro de 3 A @ de En ciertas realizaciones, el
sélido eliminador de agua comprende un tamiz mdédecan donde el tamiz molecular
tiene una mezcla de tamafos de poros. En ciertdigagones, el tamiz molecular
comprende un solido inorganico microporoso. En tagerrealizaciones, el tamiz

molecular comprende una zeolita.

[0037] En otras variaciones, se puede usar cualquier ioagibn de los sélidos de

eliminacion de agua descritos en el presente dactame

Alimentacion de 6xido de etileno
[0038] La alimentacion de 6xido de etileno comprende Oxid@tileno, y puede ser

liguida, gaseosa, 0 una combinacion de las mistBasciertas realizaciones, la
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alimentacion de 6xido de etileno comprende un cottede agua inicial, y poner en
contacto la alimentacion de éxido de etileno corsdlido eliminador de agua produce
una corriente de 6xido de etileno tratada que tiemecontenido de agua inferior al

contenido de agua inicial de la alimentacion deldxle etileno.

Contenido de agua

[0039] En ciertas realizaciones, la alimentacion de églletileno tiene un contenido

de agua inicial por encima de 20 ppm, por encimaGppm, por encima de 5 ppm, 0
por encima de 1 ppm. En algunas realizacioneqréknido de agua de la corriente de
oxido de etileno tratada es menor que 20 ppm, mgme®rl5 ppm, menor que 10 ppm,
menor que 5 ppm, menor que 4 ppm, menor que 3 PENOr que 2 ppm, 0 Menor que
1 ppm. En ciertas realizaciones, el contenido de alg la corriente de 0xido de etileno
tratada es menor que 0,5 ppm, menor que 0,4 ppmymaeie 0,25 ppm, menor que 0,1

ppm, menor que 0,05 ppm, o menor que 0,01 ppm.

[0040] En ciertas realizaciones, la alimentacion de églletileno tiene un contenido
de agua inicial superior a 20 ppm, y la corrienteddido de etileno tratada tiene un
contenido de agua de menos de 10 ppm. En ciegbzagones, la alimentacion de 6xido
de etileno tiene un contenido de agua inicial pairea de 10 ppm, y la corriente de
oxido de etileno tratada tiene un contenido de aiguaenos de 5 ppm.

[0041] En ciertas realizaciones, la alimentacion de Oxit#o etileno tiene un

contenido de agua inicial entre aproximadamenteppd®y aproximadamente 500 ppm,
entre aproximadamente 20 ppm y aproximadamentg@@@0 entre aproximadamente 4
ppm y aproximadamente 200 ppm, entre aproximadar#hppm y aproximadamente
100 ppm, entre aproximadamente 4 ppm y aproximaadeni®0 ppm, y el contenido de
agua de la corriente de Oxido de etileno tratadafesor a 10 ppm, inferior a 5 ppm,

inferior a 2 ppm o inferior a aproximadamente 1 ppm

[0042] En algunas realizaciones, la corriente de Oxideetileno tratada tiene un
contenido de agua al menos un 50% mas bajo, alsnand0% mas bajo, al menos un
30% mas bajo, al menos un 20% mas bajo o al men@®% mas bajo que el contenido

inicial de agua de la corriente de 6xido de etileno



13

Composicion de la alimentacion

[0043] En algunas realizaciones, la alimentacién de oa@letilieno comprende entre
1% y 99% de 6xido de etileno en peso, entre 2994 86 6xido de etileno en peso, entre
5% y 80% de oOxido de etileno en peso, entre 5%%.70de Oxido de etileno en peso,
entre 5% y 75% de Oxido de etileno en peso, erii¥e ¥ 90% de 6xido de etileno en
peso, entre 20% y 80% de Oxido de etileno en pade 20% y 70% de 6xido de etileno
en peso, entre 30% y el 40% en peso de oxido aetio entre 40% y el 75% en peso

de 6xido de etileno.

[0044] En ciertas realizaciones, la alimentacion de éxidcetiieno comprende un
disolvente. Los disolventes adecuados pueden imploi ejemplo, hidrocarburos, éteres,
ésteres, nitrilos o sulfonas, o cualquier mezclbbgenismos. En ciertas realizaciones, la
alimentacion de oOxido de etileno comprende Oxidoetlieno y un éter. En ciertas
realizaciones, el éter se selecciona del grupo aumsiste en tetrahidrofurano, 1,4-
dioxano, etilenglicol dimetil éter, dietilenglicdimetil éter, trietilenglicol dimetil éter,
tetraetilenglicol dimetil éter, éter dietilico, etifenilico, metilt-butil éter, y cualquier
combinacion de los mismos. En ciertas realizacioglester comprende tetrahidrofurano.
En ciertas realizaciones, el éter comprende 1 4adio. En ciertas realizaciones, el éter

comprende dietilenglicol dimetil éter.

Poner en contacto la alimentacion de 6xido de mtileon un soélido eliminador

de agua

[0045]  Enciertas realizaciones, la etapa de poner eaciuria alimentacion de 6xido
de etileno con un sélido eliminador de agua congeemacer fluir continuamente la
alimentacion de Oxido de etileno a través de uhdefjo que comprende el sélido
eliminador de agua. En ciertas realizacionesgpaetie poner en contacto la alimentacion
de oOxido de etileno con un solido eliminador de aagiomprende hacer fluir
continuamente la alimentacion de 6xido de etiletra@és de uno 0 mas recipientes que
contienen una suspension del sélido eliminador glea.aEn ciertas realizaciones, la
alimentacion de 6xido de etileno esta en contamtoet solido eliminador de agua entre
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 240 minlosciertas realizaciones, el
tiempo que la alimentacion de oxido de etileno estéontacto con el solido eliminador

de agua es suficiente para que el contenido deiagiel en la alimentacion de 6xido de
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etileno se reduzca al menos un 50%, en al men@S%n en al menos un 85%, al menos
el 95%, en al menos el 95%, en al menos el 98% al enenos el 99%. En ciertas
realizaciones, el tiempo que la alimentacién deld@xie etileno esta en contacto con el
sélido eliminador de agua es suficiente para queoatenido de agua inicial en la
alimentacion de oxido de etileno se reduzca al menaun 5%, en al menos un 10%, en

al menos un 20%, en al menos un 30%, o en al mend§%.

[0046] En ciertas realizaciones, los métodos o sistenaasritbs en el presente
documento comprenden dos o mas columnas (o lechosusgpension) del solido
eliminador de agua. Esto puede permitir, por ejemglie la alimentacion de oxido de
etileno gaseoso o liquido fluya a través de unagna columna que comprende el sélido
eliminador de agua durante un primer intervalogduel flujo puede desviarse a una
segunda columna que comprende solido eliminadagda durante un segundo intervalo.
El flujo puede desviarse nuevamente para las casraabsiguientes, por ejemplo, en un
sistema o método que usa tres, cuatro, cinco, seaisds columnas (o lechos de
suspension). En ciertas realizaciones, una columeacomprende el sélido eliminador
de agua se pone en contacto con la corriente d® @b etileno durante un periodo de
tiempo, la corriente de 6xido de etileno se deavima 0 mas columnas posteriores, se
regenera el sélido eliminador de agua en la primelamna, y la columna regenerada de
nuevo entra en contacto con la corriente de ox@etideno. La regeneracion del sélido
eliminador de agua puede incluir el drenaje delitiq del solido eliminador de agua, el
desplazamiento de cualquier 6xido de etileno resiclon nitrogeno del ambiente, y luego
calentar el sélido eliminador de agua a una tenipexrae 150 ° C a 250 ° C bajo presion

reducida (por ejemplo, al vacio) o bajo un flujogde inerte (por ejemplo, nitrégeno).

[0047] En ciertas realizaciones, el método incluye detemla eficiencia de la
eliminacion de agua para determinar cuando cantdaimentacion de 6xido de etileno
a una columna posterior. Esto puede incluir, pem@jo, analizar el contenido de agua
de la corriente de 6xido de etileno tratada que daluna 0 mas columnas y desviar la
corriente a una 0 mas columnas posteriores cudnmmtenido de agua de la corriente
de oxido de etileno tratada excede un cierto umBrabtras realizaciones, determinar la
eficiencia de eliminacion de agua puede incluiedatnar la cantidad de agua absorbida
por una columna (o grupo de columnas) y compatanedor con un cierto umbral para
la capacidad de absorcién de esa columna (o grepootlimnas). Por ejemplo, el

contenido de agua de la corriente de Oxido denetitatada puede cuantificarse y
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compararse con el contenido de agua de la aliméntde 6xido de etileno, y la cantidad
de agua absorbida por la columna puede calculatabizando el caudal de 6xido de
etileno a lo largo del tiempo.

Sistemas para el tratamiento de 6xido de etileno

[0048] En otro aspecto, se proporcionan sistemas paraatntiento de una
alimentacion de 6xido de etileno. En algunas raelones, el sistema incluye una fuente
de Oxido de etileno configurada para proporciomar alimentacion de 6xido de etileno;
y una unidad de eliminacion de agua que comprendentrada configurada para recibir
la alimentacion de éxido de etileno, una salidafiganada para producir una corriente
de oxido de etileno tratada, y un sélido eliminaderagua humedecido. En algunas
variaciones, el sistema comprende ademas una udiladonitoreo configurada para

monitorear el contenido de agua de la corrientéxit#o de etileno tratada.

[0049] Debe entenderse que cualquiera de las variacesgitas anteriormente

para los métodos proporcionados se aplica a ldenss descritos en el presente
documento. Por ejemplo, los sistemas descritos lepresente documento estan
configurados para recibir y utilizar las variacisrdel sélido eliminador de agua y la

alimentacion de oxido de etileno, y tratar la aliaeion de 6xido de etileno

[0050] En ciertas realizaciones, la unidad de eliminaciéragua esta configurada
para contactar la alimentacion de oxido de etilean el solido eliminador de agua

humedecido. En otras realizaciones, el solido elaor de agua humedecido se
humedece con un disolvente organico, 6xido denetieuna mezcla de los mismos. La
alimentacion de 6xido de etileno comprende Oxidetdeno y tiene un contenido de agua
inicial, y la corriente de 6xido de etileno tratamamprende oxido de etileno y tiene un
contenido de agua. En algunas realizaciones, ¢ oo de agua de la corriente de 6xido
de etileno tratada es menor que el contenido de aggial. Como se describid

anteriormente, el contacto con la alimentacion xidadde etileno produce calor, y en

algunas realizaciones, los sistemas descritos tendesumento estan configurados de
manera que el calor producido es menor que el gpecsluciria al poner en contacto un

sélido eliminador de agua no humedecido con umaealiacion de 6xido de etileno.
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[0051] En ciertas realizaciones, la fuente de Oxido tienet esta configurada para
proporcionar continuamente una alimentacion deddml etileno a la entrada de la

unidad de eliminacion de agua.

[0052] En algunas realizaciones, la alimentacion de od@&letileno que entra en la
unidad de eliminacion de agua esta a una tempargtie no conduce, o minimiza, la
homopolimerizacion del 6xido de etileno entrar entacto con el sélido eliminador de
agua. En una realizacion, la alimentacién de 6xldoetileno entra en la unidad de

eliminacion de agua a una temperatura inferiorG®Q@Qinferior a 70°C o inferior a 50°C.

[0053] En ciertas realizaciones, la temperatura de ldadhde eliminacion de agua
esta entre aproximadamente -20 °C a aproximadari@rt€, de aproximadamente -15
°C a aproximadamente 40 °C, de aproximadamentéGXDaproximadamente 30 °C de
aproximadamente -10 °C a aproximadamente 20 °Capdeximadamente -20 °C a
aproximadamente 0 °C, de aproximadamente 10 °Craxiapadamente 20 °C, o de

aproximadamente 10 °C a aproximadamente 50 °C.

[0054] Como se describe anteriormente, la alimentacionéxido de etileno
comprende 6xido de etileno y opcionalmente un detdk. En algunas realizaciones, el
disolvente comprende un éter. En ciertas realinasicel éter se selecciona del grupo que
consiste en tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, etileogidimetil éter, dietilenglicol dimetil
éter, trietilenglicol dimetil éter, tetraetilengdicdimetil éter, éter dietilico, éter difenilico,
metil-t-butil éter, y cualquier combinacién de los misntarsciertas realizaciones, el éter
comprende tetrahidrofurano. En ciertas realizacgpakéter comprende 1,4-dioxano. En
ciertas realizaciones, el éter comprende dietileogl dimetil éter. En ciertas
realizaciones, la alimentacién de 6xido de etileamprende un disolvente, en el que el
mismo disolvente se usa en uno 0 mas procesosriposse como la carbonilacion de
oxido de etileno para producir beta-propiolact@mnidrido succinico o una combinacion

de los mismos.

[0055] La alimentacion de 6xido de etileno que ingresa entrada de la unidad de
eliminacion de agua puede comprender entre el X0peso y el 90% en peso de Oxido
de etileno, entre el 20% en peso y el 80% en pesuxidio de etileno, entre el 20% en
peso y el 70% en peso de oxido de etileno, entB®% en peso y el 40% en peso de

oxido de etileno, o entre el 40% en peso y el 768%es0 de 6xido de etileno. En ciertas
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realizaciones, el porcentaje en peso de Oxidoiteten la alimentacion de oxido de
etileno esta entre 1% en peso y 99% en peso, 2¥iren peso y 90% en peso, entre 5%
en peso y 80% en peso, entre 5% en peso y 70%sefope entre 5% en peso y 75% en

peso.

[0056] En ciertas realizaciones, la unidad de eliminaciéragua esta configurada
para hacer fluir continuamente la alimentacion xidade etileno a través de una zona
de contacto donde entra en contacto con el sélidonador de agua humedecido. En
ciertas realizaciones, la unidad de eliminacioaglga comprende una o mas lechos fijos
0 una o0 mas lechos de suspension que comprendaiidd eliminador de agua. En
ciertas realizaciones, el tiempo medio entre laeatitacion de 6xido de etileno que entra
en la unidad de eliminacién de agua desde la fudmntixido de etileno y la corriente de
oxido de etileno tratada que sale de la eliminad@ragua esta entre aproximadamente
0,5 y aproximadamente 240 minutos. En ciertas zacbnes, el tiempo que la
alimentacion de 6xido de etileno esta en contactoeat sdélido eliminador de agua es
suficiente para que el contenido de agua inicidlaeslimentacion de 6xido de etileno
entrante se reduzca al menos en un 50%, al menéS%nal menos un 85%. al menos

el 95%, al menos el 95%, al menos el 98%, o al ;meh89%.

[0057] En ciertas realizaciones, la unidad de eliminaciéragua comprende dos o

mas zonas de tratamiento paralelas, y esta coafigupara cambiar el flujo de la

alimentacion de oxido de etileno desde una prirpena de tratamiento (o grupo de zonas
de tratamiento) a otra zona de tratamiento parételgrupo de zonas de tratamiento).
Debe entenderse que cada zona de tratamiento poegbeender una 0 mas columnas o
reactores (0 combinaciones de columnas y reactd@esndo dos o0 mas columnas o
reactores estan presentes en una zona de tratanperten agruparse en paralelo, en

serie, o cualquier combinacion de paralelo y serie.

[0058] En ciertas realizaciones, el sistema comprendenasleuna unidad de

monitorizacion. En algunas variaciones, la unidadrbnitoreo esta configurada para
monitorear el contenido de agua de la corrientéxildo de etileno tratada, el contenido
de agua inicial de la alimentacion de 6xido deeetil 0 una combinacién de los mismos.
Esto puede incluir, por ejemplo, controlar el coide de agua de la corriente de 6xido

de etileno tratada que sale de una o mas colunmaseeunidad de eliminacion de agua.
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[0059] En algunas variaciones, la unidad de monitored esihfigurada para
monitorear la cantidad de agua eliminada por ldachide eliminacién de agua, o para
monitorear la eficiencia de la unidad de eliminadi@ agua.

[0060] En algunas realizaciones, el contenido de aguaahtidad de agua o la
eficiencia monitoreada por la unidad de monitore@@mpara con un valor umbral. En
algunas realizaciones, el valor umbral es de 5 gg@mgua, 3 ppm de agua, 10% en peso
de agua o 5% en peso de agua. Por ejemplo, enaslgealizaciones, un aparato de
monitoreo monitorea la cantidad de agua eliminamtdgounidad de eliminacion de agua,
y esta cantidad se compara con un valor umbraDéeein peso de agua o0 5% en peso de
agua. En algunas realizaciones, un aparato de oneaimonitorea el contenido de agua
de la corriente de 6xido de etileno tratada, y estdgenido se compara con un valor

umbral de 5 ppm de agua, o 3 ppm de agua.

[0061] En algunas realizaciones, cuando el contenidogde ae la corriente de
oxido de etileno tratada, la cantidad de agua ehda por la unidad de eliminacion de
agua, o la eficiencia de la unidad de eliminaciéragua se aproxima a un valor umbral,
la alimentacién de 6xido de etileno se cambia deprimera zona de tratamiento a una
zona de tratamiento paralela. Por lo tanto, emaguealizaciones, el sistema comprende
ademas un aparato para cambiar la alimentacioxide de etileno desde una primera
zona de tratamiento a otra zona de tratamientdgbardEl contenido de agua de la
corriente de 6xido de etileno tratada o la cantidacagua eliminada por la unidad de
eliminacion de agua se puede mantener por debajm déerto valor de umbral, o la
eficiencia de la unidad de eliminacion de agua sede mantener por encima de un
determinado valor de umbral, monitoreando con idachde monitoreo como se describe
anteriormente y cambiando la alimentacion de Oxieetileno de una primera zona de

tratamiento a una zona de tratamiento paraleladousa acerca el valor umbral.

[0062] Por ejemplo, en algunas realizaciones, el sistaamgprende una unidad de

monitoreo para medir la eficiencia de la unida@litainacion de agua, y un aparato para
cambiar la alimentacion de oxido de etileno de pma&era zona de tratamiento a otra
zona de tratamiento paralela, de modo que la efi@ale la etapa de eliminacion de agua

se puede mantener por encima de un valor umbrahdes
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[0063] En ciertas realizaciones, el sistema comprende @slemma unidad de
regeneracion para regenerar una 0 mas zonas dmigato mientras que otra zona de
tratamiento paralela esta en uso. En ciertas egddizes, el sistema comprende un aparato
para purgar una zona de tratamiento de oxido metantes de la regeneracion del solido
eliminador de agua. La purga puede ser desealdeppavenir las reacciones del 0xido
de etileno residual durante la regeneracion y patigar los peligros asociados con el
calentamiento del vapor de éxido de etileno. Erntaserealizaciones, el aparato de purga
incluye una fuente de vacio que puede acoplase@na de tratamiento a regenerar. En
algunas realizaciones, el aparato de purga indunge fuente de gas inerte tal como
nitrdgeno o argén que puede acoplarse a la zonmatlamiento para regenerarse y
opcionalmente una salida para que el gas inerg@a sl la zona de tratamiento que se
regenera. En ciertas realizaciones, el aparatadgapomprende una fuente de vacio,
una fuente de gas inerte y un colector para afettacoplamiento alternativo de cada
uno a la zona de tratamiento a regenerar. En siegtdizaciones, el sistema comprende
un aparato de depuracion para la captura o degirude 6xido de etileno purgado de la
zona de tratamiento mediante la operacion del apdeapurga. En ciertas realizaciones,
los aparatos de depuraciéon se acoplan al escdpdulnte de vacio y/o a una salida de
gas inerte del aparato de purga. El aparato deragpn puede incluir, por ejemplo,
bafios de depuracion acuosos, resinas reactivagam&s térmicos, bengalas o
combinaciones de los mismos. La regeneracion delzas de tratamiento puede incluir,
por ejemplo, la aplicacion de calor y/o vacio ytgo de un gas o fluido inerte a traves

de la zona de tratamiento.

[0064] En algunas realizaciones, el sistema comprendend&leauna zona de

carbonilacion que comprende una entrada configypada recibir la corriente de 6xido

de etileno tratada. Esta zona de carbonilacion estéiertas realizaciones, configurada
para contactar la corriente de 6xido de etilentadi@ con monéxido de carbono en
presencia de un catalizador de carbonilacion. gunals realizaciones, poner en contacto
la corriente de Oxido de etileno tratada con mosh@xde carbono en presencia de un
catalizador de carbonilacion produce un productoattbonilacion que comprende beta-

propiolactona, anhidrido succinico, o una combiiracie los mismos.
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EJEMPLOS

[0065] Los siguientes ejemplos son meramente ilustratuvos pretenden limitar

de ningin modo ningun aspecto de la presente dividg.
Ejemplo 1

Secado continuo de una corriente de alimentacién deE para un proceso de

carbonilacion de OE que utiliza la medicion de aguan linea para el control

[0066] Una entrada de 6xido de etileno se suministra&$ de una tuberia desde
una unidad de oxidacion de etileno co-ubicada, ddaccorriente de 6xido de etileno
tiene un contenido promedio de agua entre 10 ppld ppm. Antes de ingresar a un
reactor de carbonilacion de OE corriente abaj@litaentacion de 6xido de etileno se
bombea a una etapa de eliminacién de agua que eod®rseis columnas de lecho
empagquetado, con camisa paralela, cada una dedkes contiene 10,000 kg de tamices
moleculares de 3 A basados en zeolita. Antes dewepan, cada una de las columnas se
llena con tetrahidrofurano anhidro, y luego se drelntetrahidrofurano de las columnas.
Al inicio, dos de las columnas paralelas se aliaemion OE liquido de la tuberia a un
caudal total de 10 toneladas métricas/hora miempugslas camisas de las columnas
activas estan conectadas a un flujo de agua diamngnto a 10 °C. El contenido de agua
del flujo de salida de cada una de las dos colusmasntrola mediante la titulacion Karl

Fischer. Se monitorea la concentracién de aguate@amgo en las dos columnas.

[0067] Una vez que se encuentra que el contenido dedsglecolumna 1 supera

un umbral predeterminado de 3 ppm, la alimentadénOE a la columna 1 puede

desviarse a una nueva columna que se haya regenme@entemente. La columna 1 se
purga mediante evacuacion alternativa y lavadonimdgeno hasta que un detector de
OE en la salida registre menos de 50 ppm de OB eortiente de nitrégeno que sale de
la columna durante el lavado. En este moment@rtasa se drena de liquido refrigerante
y se introduce y mantiene un flujo de vapor de AB@urante 6 horas. La columna se
enfria luego con ayuda de agua templada a la cagndaetrahidrofurano seco (THF)

fluye a la columna desde un tanque de alimentat@ohHF que forma parte del reactor
de carbonilacion corriente abajo. Una vez que lanopa se llena con THF, se mantiene
en esta condicion hasta que se necesite reemgiaacolumna agotada. Este ciclo se

repite continuamente entre las seis columnas pandéemer una corriente de alimentacion
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de OE constante que tiene menos de 3 ppm de age@actbr de carbonilacion corriente

abajo.
Ejemplo 2

Secado continuo de una corriente de alimentacion deE para un proceso de

carbonilacién de OE utilizando tamices molecularede 4 A

[0068] Este ejemplo sigue el procedimiento descrito éfjezhplo 1, excepto que las

columnas de secado contienen tamices molecularédde
Ejemplo 3

Secado continuo de una corriente de alimentacién deE para un proceso de

carbonilacion de OE que utiliza temperaturas de coimna mas altas

[0069] Este ejemplo sigue el procedimiento descrito éfjezhplo 1, excepto que las

columnas de secado se mantienen a una temperatdfasD °C durante la operacion.
Ejemplo 4

Secado continuo de una corriente de alimentacién deE para un proceso de

carbonilacién de OE utilizando una solucién de OEa@mo alimentacion

[0070] Este ejemplo sigue el procedimiento descrito dfj@hplo 1, excepto que la
corriente de OE del liquido de secado que se atareefa entrada de OE es una solucién

al 50% en peso de OE en tetrahidrofurano.
Ejemplo 5

Secado continuo de una corriente de alimentacién deE para un proceso de

carbonilacion de OE utilizando un aparato de medid@n de agua alternativo

[0071] Este ejemplo sigue el procedimiento descrito dfjehplo 1, excepto que el
contenido de agua de la corriente de alimentac&®®H que sale de las columnas se

controla mediante espectroscopia de masas.
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Ejemplo 6

Secado de una corriente de alimentacion de OE patm proceso de carbonilacion
de OE utilizando tamices moleculares prehumedecidos

[0072] Se fabricé una columna de secado OE a partir deilumdro de acero
inoxidable de 50 ml con filtros soldados de 7 mies valvulas de bola serie 41G y
accesorios apropiados, todos de Swagelok. El odirek empaquetd con tamices
moleculares UOP EPG-2 (3 A, varillas de 1/16 ") gusteriormente se activaron en un
flujo de nitrogeno (T = 240 °C). La columna con tees activados se introdujo en una
guantera y se traté con THF seco (1 mL), para otamtel calentamiento tras la adicion
de OE. La columna de tamiz activada y tratada seat6 luego a un cilindro OE y un
sistema de depuracion. Las muestras de OE antwnjopmsteriores a la columna se
recolectaron en un cilindro (tubo de 3" de longiue ¥2" equipado con una tapa
Swagelok, reductor y valvula de bola 41G). Antescdda recoleccion, el cilindro de
muestra se conectd a una linea Schlenk y se ewaaci60 mTorr mientras se calentaba
a 100 °C. Después de la recoleccion, se conect@guma a la valvula del cilindro de
muestra mientras se purgaba con nitrogeno. La dril@acilindro/aguja se transfirio
rapidamente de la fuente de nitrogeno al tabiquenti@da de un titulador Karl-Fisher
(Mettler-Toledo C30), se insertd la aguja a tradés tabique y la valvula se abrid
lentamente para permitir que la muestra entrara &tulador. Después de valorar cada
muestra, se desecho el electrolito (Fluka Hydr&@mallomat AG), la celda se lavd con
dos porciones de 50 mL y se llené con 100 mL detreliito nuevo. Los resultados se

resumen en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla 1. Concentracion de agua de la muestra de OE tonmies yadespués del

secado.

Muestra Concentracion de HO en la muestra (ppm)
Antes del secac 2G,9
Despueés del seca 1C0,5




