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CAPITULO 1.

INTRODUCCTION.



La industria quimica, en la actualidad, ha te-
nido un gran auge y ha contribuido, en gran parte, al incre--
mento del descrrollo del pais. En este tipo de industria se
propicia la investigacién.de nuevos productos, tanto orgéni--
cos como inorgénicos, asi como el mejoramiento de procesos --
que sean méds econdmicos para su obtencidbn.

La acrilamida ha sido un importante intermedia
rio quimico desde 1950, cuando se descubrid que la_po}iacrilé
mida de alto peso molecular era un excelente floculante, Las
poliacrilamidas se usan actualmente en la industria del pa---
pel, azfcar, carbbn y minerales, asi como en el tratamiento -
de aguas de desperdicio. Pero a pesar del éxito de las po-
liacrilamidas, se tuvieron faltas importantes en los procesos
desarrollados previamente, para la produccidén del mondmero.

El objetivo de la tesis, es tratar la obten---
cién del mondémero de acrilamida, bajo el estudio de un proce-
so de obtencidén escogido, para dejar de importarla.

Se ha importado acrilamida técnica al 97% como

sigue:

1968 1969 1970 1971 1972 1973 1974
1.6 1.8 157 1:9 28 245 a2

(estas cifras estén dadas en millones de pesos) (28)
184.7 196.3 187.1 194.8 368.1 376.2 393.2

(estas cifras estdn dadas en miles de Kg. legal) (29,36)

Uno de los problemas principales con los que -
se topan la mayoria de los procesos de obtencibén de acrilami-
da, es que é&sta es altamente polimerizable y fdcilmente solu-
ble en agua. Algunos métodos para evitar su polimerizacidn
y otros para poder obtenerla fé&cilmente manejable y no quebra
diza, se discutirén a lo largo de esta tesis.



CAPITULO II

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.



ACRILAMIDA.

La acrilamida CH,=CHCONH., , con peso de 71.08,
es un sblido blanco, cristalino), Se uSa como un intermedia-
rio quimico y como monémero. La acrilamida es altamente so
luble en agua y tiende a impartir esta misma porpiedad a los
polimeros y copolimeros. La poliacrilamida se usa especial
mente como floculante para s6lidos finos suspendidos en agua,
como agente adelgazador y como ayudante de retencidn de pig--
mento en la fabricacién de papel. Los copolimeros de acri-
lamida se usan en lechadas quimicas, en revestimientos super-
ficiales y en aditivos para aumentar la fuerza de secado del

papel.

PROPIEDADES.

CONSTANTES FISICAS.

Punto de fusibn.
Presibn de vapor.

Punto de ebullicidn.
Calor de polimerizacidn.
Densidad

Sistema cristalino

H&bito de cristalizacidn.

Indices de refraccibn:
nx
ny
nz

Angulos 6pticos axiales

vente a 30°C.

Sefial 6ptica
Solubilidades en

Acetona

Benceno
Cloroformo
Etanol

Acetato de etilo
n-heptano
Metanol

agua

84.5 + 0.3°C
0.007 mm.a 25°C
0.033 mm.a 40°C
0.07 mm. a 50°C
87°C a 2 mm.
103°C a 5 mm.
125°C a 25 mm.
19.8 kcal./mol.
1.122 g/ml. a -
30°C
monoclinico o -
triclinico.
tubular delgado
o laminar.

1.460 (calcd)
1.550 + 0.003
1.581 + 0.003
2E 98° , 2V 58°
(=}

g/100 ml. de sol--

63.1
0.346
2.66
86.2
12.6
0.0068
155
215:5



PROPIEDADES QUIMICAS.

La acrilamida tiene una estabilidad relativa--
mente buena cuando se almacena en estado sélido. Las solu--
ciones de acrilamida deben ser estabilizadas por el uso de va-
rios inhibidores de polimerizacidn tales como sales cfipricas y
ferrosas, N-fenil-2-naftilamina, monosulfuro de tetrametiltiu-
rano (bis sulfuro de (dimetiltiocarbamoil).

La acrilamida puede reaccionar tanto en el gru

po amida, como en la doble ligadura. La habilidad del grupo
amida para separar electrones facilita el ataque por reactivos
nucleofilicos para dar compuestos 2-carbamoiletilo. La ----

acrilamida es también un mondmero activo y lleva a cabo reac--
ciones de polimerizacidn y copolimerizacidn.

Reacciones del grupo amida: La hidrélisis con
dcido o base, convierte a la acrilamida en &cido acrilico.

CH,=CHCONH, + H,O H+ o] OH; CH2=CHCOOH (6 CH,= CHCOO ) +

2 2 2 2

NH
3

El médximo rango de hidrdlisis con &cido sulfi-
rico, se lleva a cabo en una concentracién &cida entre 2.5 y -
4.5 molar.

El tratamiento con un agente dehidratante fuer
te, tal como pentdxido de fésforo, da:

CH2=CHCONH2 PZOS N CH2=CHCN + HZO
Reaccidn con un aldehido en condiciones b&si--
cas, da un alcohol:

CH,=CHCONH,, + CH,0 base _ CH,=CHCONHCH,OH

2 2 27 ————> 72 2
CH2=CHCONH2 + C13CCH(OH)2 base CH2=CHCONHCH(CC13) OH +
H20

Bajo condiciones &4cidas, se forman N,N' -alca-
lidenbisacrilamidas.

2 CH,=CHCONH

2 o]

+ RCHO H+> (CH,=CHCONH) ,CHR + H

2 2

Estos compuestos pueden ser preparados también
por pasos. Esto se ilustra para N-N' metilenbisacrilamida:



_ _ +
CHZ—CHCONH2 + CHZ—CHCONHCHZOH H 5
(CH2= CHCONH) 2CH2
Reaccidn de la doble ligadura. Se agregan ha
1l6genos a la doble ligadura de la acrilamida. Esta reaccidn

es cuantitativa en el caso del bromo y puede ser usada como -
método de andlisis:

= T
CH2 CHCONH2 + Br2 >_.HZBrC.HBrCON.{2
La acrilamida reacciona con dienos tales como
ciclopentadieno para dar el producto de adicidn de Diels-Al--

der:
CH ~
= w2
. o P2 CONH,
CONH,
S FABRICACION:

Los métodos para la preparacidn de la acrilami
da se dividen en dos grupos: aquéllos que utilizan acriloni--
trilo como materia inicial y otros, diferentes procedimientos.
Hist6ricamente, el Gltimo se usd primero, pero solo han sido
importantes, comercialmente, algunas variaciones del proceso
de acrilonitrilo. T T

A partir de acrilonitrilo. El acrilonitrilo
es particularmente bueno como materia inicial por su bajo cos
to y su facil conversibén a sulfato de acrilamida con el uso -
de &cido sulffirico, a la concentracidn correspondiente a su -
monohidrato:

CH2=CHCN + H2504 3 CHZCHCONHz-HZSO4

La hidratacibén se lleva a cabo convenientemen-
te, agregando despacio, el acrilonitrilo al &cido. La reac-
cidn es extremadamente exotérmica y se completa en casi una -
hora a 90-100°C o en 5-8 min., a 155-175°C. Es necesario u-
sar un inhibidor de polimerizacibén el cual no sea afectado --
por las condiciones fuertemente ‘dcidas prevalecientes. Las
sales de cobre y hierro son particularmente Gtiles para este
propdsito. Si se usan sales de hierro, deben de ser removi-
das de la acrilamida con fosfatos inorgédnicos.

A pesar de que la preparacidn del sulfato de -

acrilamida no ofrece grandes dificultades, la aislacién de la
acrilamida pura es compleja. La disolucidén del sulfato de -
acrilamida con agua, da acrilamida y &cido sulfGrico, pero --
también tiende a causar hidrélisis. Por 1o consiguiente, es
deseable neutralizar el &cido; pero la separacién de la sal -



resultante de la acrilamida se complica por la alta solubili-
dad de la amida en agua y su tendencia a polimerizarse. Adn
mds, algunas bases tales como amonio, pueden reaccionar con
la acrilamida para dar subproductos no- deseables.

La mayoria de los métodos précticos para ais--
lar la acrilamida, implican la neutralizacidn del &cido sulff
rico, en agua, para dar una sal insoluble. La sal se saca
por medio de filtracién y el filtrado se concentra y/o se en-
fria para recobrar los cristales de acrilamida.

Las bases convenientes no son solamente cal, -
la cual da sulfato de calcio insoluble, pero sorpresivamente,
también amonio y los hidrbéxidos de metales alcalinos y carbo-
natos. Los hidrdxidos de metales alcalinos, amonio y carbo
natos, pueden ser usados, porque los sulfatos de amonio, so--
dio y potasio tienen muy bajas solubilidades en soluciones --
concentradas de acrilamida. (menores de 1 gramo por 100 gra
mos de solucidn saturada de acrilamida a 50°C) y las solubili
dades disminuyen al aumentar las temperaturas. La neutrali-
zacidn se puede efectuar en una solucidn concentrada de acril
amida a una temperatura de cerca de 50°C. El sulfato se sa
ca por filtracidn; sobre-enfriando el filtrado, se cristaliza
la acrilamida que contiene solo pequenas cantidades de sal.
El licor madre puede ser recirculado para servir como medio -
de siguientes neutralizaciones del sulfato de acrilamida, par
ticularmente en operacidén continua. Se puede obtener una --
cantidad de acrilamida adicional, lavando la sal. E1l diagra-
ma de flujo se da en la figura 1.

Otros métodos de separacibén de la sal, hacen -
uso de extraccidén de la acrilamida con un solvente orgénico;
o de destilacidn al vacio, o de sublimacidn de la amida. Es-
tos métodos no son factibles para usarse comercialmente.

En un método para la separacibn directa de 1la
acrilamida, del &cido sulffirico y que no requiere de neutrali
zacibn ; el sulfato de acrilamida se disuelve con agua y la -
solucidén se pasa a través de una columna de resinas de inter-
cambio catibnico. Fracciones sucesivas del efluente contienen
scido sulffirico, una mezcla de acrilamida y &cido acrilicc y
finalmente, acrilamida. El uso de agua para diluir el produc
to de la resina no solo diluye la acrilamida pero también re-
sulta en una cantidad significante de hidr6lisis a &cido acri
lico. La separacibn de las varias fracciones, no siempre es
completa y algo de &cido sulffirico tiende a contaminar a la -
acrilamida. Este &cido debe de ser neutralizado antes de --

que cause posteriores hidrélisis. La resina de intercambio

catiénico, es tipicamente un polfmero sulfonado de aproximada
mente 90% de estireno, 6% de etilvinilbenceno y 4% de divinil
benceno. Se puede usar, ya sea en forma &cida o en forma de



sal. En el Gltimo caso, se lleva a cabo una menor hidréli--
sis de acrilamida y el efluente contendrd una sal de sulfato,
tal como el sitlfato &cido de amonio. Esta variacidn es, por
lo tanto, equivalente a una neutralizacién del &cido sulftGri-
co con la resina. La solucidn acuosa diluida de acrilamida
obtenida, puede ser conecentrada por la eliminacién del agua -
por evaporacidn, secado por espreado, o por destilacidn azeo-
trbpica.

Se sugiere el uso de &cido clorhidrico acuoso
como un substituto del &cido sulffirico en la reaccidn con a--
crilonitrilo. El producto de la reaccidn es 3-cloro-propion
amida, la cual, bajo tratamiento con un &lcali, da acrilami--
da.

CH,=CHCN + HCl H,O C1CH.CH,CONH
2 2 2772 2
C1CH,CH,CONH, + NaOH H,0 CH,=CHCONH, + NaCl + H,0
—

La etilencianohidrina, HOCH,CH,CN, es un inter
mediario en la fabricacibdn de acrilonitrilo a partir de 6xi--
do de etileno, puede ser substituida por acrilonitrilo como -

material iniciante. El tratamiento con &cido sulffrico al -
100%, da un compuesto descrito como el sulfato de 3-hidroxi--
propionamida. Bajo tratamiento con sulfato de amonio, la a-

crilamida se puede destilar a una temperatura de 140-165°C ba
jo presibén reducida:

HOCH2CH2CN + H2804 S HO3SOCH2CH2CONH2
HO,SOCH,,CH.,CONH + (NH,).,SO _
3 2772 2 472774 A CH2—CHCONH2 1 2NH4HSO4

Alternativamente, la 3-hidroxipropionamida se
puede aislar después de tratarla con &dcido sulffirico y sujeta
a dehidratacidén catalitica a 155°C:

Na.CO.

HOCH,,CH.,CONH 2773 > CH2=CONH2 + HZO

2722 qEEeg
El lacrilonitrilo, (2-hidroxipropionitrilo), -
no se puede convertir a acrilamida por métodos similares.

Métodos diversos.

La primera preparacibn reportada de acrilamida

se 1lev6 a cabo por la reacci6n del cloruro de acrileilo con
amonio seco en benceno:

CH2=CHCOC1 + 2 NH3 CH2=CHCONH2 + NH4C1

>
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Se us6 similarmente anhidrido acrilico.

(CH2=CHCO)20 + 2NH 2CH_,=CHCONH + H,O0

2 2 2

El isocianato de acriloilo reacciona con -
agua para dar la amida.

3

CH,=CHCONCO + H,O0 CH.,,=CHCONH

2 o9 5 CHy g + €O

2

Los ésteres del &cido acrflico pueden ser
convertidos a 3-aminopropionamidas, las cuales, bajo pir6li
sis, dan acrilamida. El metacrilato fue convertido con amo-
nio a 3,3',3'', nitrilotrispropionamida, la cual, bajo ---
calentamiento a 208- 230°C a 15 mm. dié acrilamida.

3CH2=CHCOOCH3 + 4NH3 N(CH2CH2CONH2)3 + 3CH3OH

CONH2)3 3CH,,=CHCONH + NH

N(CH2CH y 2 2 3

2

Las amidas pueden ser usadas, similarmen--
te, pero esto requiere un paso adicional en el proceso. Es
to se ilustra para dietilamina:

CH2=CHCOOCH3 + (C2H3)2NH >(C2H5)2§CH2CH2COOCH3
(C2H5)2NCH2CH2COOCH3 + NHai (C2H5)2NCH2CH2CONH2 + CH3OH
(C,H.) ,NCH.,CH,CONH _ -

2 5°2 2772 2 >CH2—CHCONH2 + (CZHS)ZNH

3-alcoxipropionamidas también dan acrilami
da bajo pir6lisis.

ROCHZCH2CONH2 CH2=CHCONH2 + ROH

—7

Algunos catalizadores convenientes son el
fosfato de litio, titanio, fuertes &cidos minerales vol&ti-
les y 6xido de calcio. Las 3-alcoxipropionamidas pueden pre
pararse por adicién, base-catalizada, de alcoholes a é&ste--
res de acrilato, seguidos por reaccién con amonio:

CH.,=CHCOOR + R'OH R'OCH,CH,COOR

2 272

1 L} ;
R OCHZCHZCOOR ¥ NH3 >R OCHZCHZCONH2 + ROH

o, preferiblements, por adicibn, base-catalizada, de alcoho
les a acrilamida. Obviamente, este filtimo proceso no es con

veniente como método de fabricacién de acrilamida.
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La reaccibén de acetileno, monéxido de carbono
y aminas, es un método excelente para preparar acrilamidas --
N-substituida: :

HC =CH + CO + R,R,NH >CH

1R, =CHCONR, R

2 1,52

La misma reaccibn ha sido descrita para dar el
compuesto originario cuando se usa amonio en lugar de una ami
na.

Aspectos econdmicos. Aunque la acrilamida --
fue preparada por primera vez en 1893, no fué sino hasta cuan
do el acrilonitrilo fue comercialmente disponible en 1940, --
cuando se tomd interés en sus propiedades y en su preparacidn
Se ofrecid en cantidades en desarrollo por la American Cyana-
mid Co. en 1952 y en 1954 empezd su produccidn comercial. La
produccidén de acrilamida est&, en el presente, en la catego--
ria de multimillones de libras y el precio fue reducido en --
1961 de $ 0.58 a $ 0.52 por libra.

Especificaciones y anédlisis.

Las especificaciones tipicas para acrilamida -

son:

apariencia cristales blancos libre -
flujo

ensayo 98% minimo

agua 0.8% maximo

hierro total como Fe 0.0015% mé&ximo

color del 20% de soln. (escala -

APHA) 50 maximo

insolubles en agua 0.02 % méaximo

insolubles en butanol 1.5% méximo

La purificacién posterior se puede llevar a ca
bo por sublimacién o por la recristalizacidn de la acetona o
del acetato de etilo.

La acrilamida es ensayada por una modificacidn
de la determinacidn de iodo standard para insaturacién. La -
muestra considerada de acrilamida es capaz de reaccionar con
un reactivo standard 0.1N de XKBrO,-KBr, en presencia de &cido
sulffrico. Luego se le agrega ioduro de potasio y la solu---
cidn es titulada con una solucidn standard de tiosulfato, ---
usando almiddén como indicador.

Pequenas cantidades de acrilamida en polimeros
se pueden determinar por reduccién polarogréfica. La media
onda potencial es una solucidén 1.0M de hidréxido de tetrame--
tilamonio a 30°C, es -1.7 voltios con un anodo de mercurio.
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Toxicidad. Las repetidas ingestiones o aksor
ciones de acrilamida en animales de investigacidn, producen -
efectos tdxicos caracteristicos en el sistema nervioso cen---
tral. Algunos signos de envenenamiento incluyen debilidad -
muscular general, ataxia, y en casos extremos, pérdida del --
control en la parte posterior. Estos signos son reversibles
poco a poco, siguiendo a la terminacidén de la exposicibn, con
tal de que el grado de envenenamiento no haya sido severo. -
Los estudios en los animales, indicaron que la acrilamida se
absorbe por la piel y eso es un suave irritante primario de -
piel y de ojos.

La experimentacién de salud en la fabricacién
y uso de acrilamida, ha sido buena. Estas circuntancias pue
den ser el resultado de mantener unas precauciones higiénicas
estrictas, o de que la posibilidad de los humanos sean menos
suceptibles al producto. Sin embargo, todas las precaucio-
nes higiénicas deben de ser basadas en el aspecto de que los
humanos son igualmente suceptibles. Debe de prevenirse el -
contacto de la piel con los sb6lidos o los productos, la inha-
lacidén del polvo, o la ingestidn inadvertida.

Las investigaciones toxicolbégicas con poliacri
lamida indican un orden muy bajo de toxicidad. Excepto en el
grado de que contenga un mondmero residual, la poliacrilamida
exhibe una accibén no neurotdxica. No se espera que sea dani
na a la salud en circunstancias normales de manejo industrial.
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PROCESO DE FABRICACION DE ACRILAMIDA.

Introduccibn.

La acrilamida se obtiene por hidr6lisis de a--
crilonitrilo en presencia de &cido sulffirico concentrado.

A fin de diversificar el uso del acrilonitrilo
y en anticipacién de mayor demanda de acrilamida, la Mitsubi
shi Chemical empezd un desarrollo de mercado y en 1961 puso -
una planta comercial con una capacidad anual de 1,800 tonela-
das, usando su propia técnica y patentes. La planta se ha -
mejorado desde entonces y se ha alargado a su presente capaci
dad de 9,600 ton./ano; ahora se opera suavemente bajo sistema
continuo.

La Mitsubishi ha recibido no pocas preguntas -
acerca de su proceso.

Bosquejo del proceso de acrilamida:

La reaccibn quimica del proceso de acrilamida
para su obtencibn, parece ser simple descrito en la f6rmula:

CH2=CHCN + HZO CH2=\_HCONH2

La produccibén comercial, sin embargo, no es --
tan simple. E1l acrilonitrilo como materia prima y el produc-
to acrilamida, son substancias altamente reactivas y la acri-
lamida es facilmente soluble en agua. Estos y otros muchos
complicados factores que implican propiedades fisicas y quimi
cas de los materiales durante la reaccién, hace dificil la se
leccibén de uno, de entre varios procesos, y de determinar las
condiciones de los procesos de operacibn, 6ptimas, en térmi--
nos de produccibén y calidad del producto.

La descripcidn de este proceso consiste de cua
tro secciones: i

a)- La seccibn de reaccién por hidrélisis.

b)- La seccibén de neutralizacidn.

c)- La seccidbn de cristalizacién de la acrila-
mida.

d)--La seccibn de secado.

Los razgos especiales del proceso son los si--
guientes:

1.- Produce acrilamida de alta pureza para u--
sos versitiles con alto rendimiento.
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2.- Mas simple que otros procesos, a pesar de
la alta pureza y el rendimiento del producto.

Las figuras 11 y 111 muestran, respectivamente,
los diagramas de bloque y flujo del proceso.

Seccibén de reaccibn por hidr6lisis:

Después de estudiar cuidadosamente el proceso,
se construyé una planta comercial. A fin de ganar tiempo, el
levantamiento, a tamafo comercial, se hizo de un solo brinco
del meodelo a escala. Se presentaron algunos problemas en el
arranque, como resultado, en la operacidén continua, tales co-
mo bloqueo y choque debidos a la polimerizacidn de la acrila-
mida a una etapa inicial del proceso.

Estas dificultades se resolvieron pronto y la
operacién se ha llevado a cabo, desde entonces, satisfactoria
mente con un rendimiento de mas del 96% y a un rango de opera
cibn de 8,000 horas /ano.

Seccibén de neutralizacibn:

La correlacibn, con respecto a la solubilidad,
entre la acrilamida, el sulfato de amonio, y el agua, son tan
delicados, que las condiciones de neutralizacidn representan
un factor primordial que afecta el rendimiento de acrilamida
y la operacibn de la seccidn de purificacién. De acuerdo --
con esto, la seccibn de neutralizacibén es la parte més impor-
tante del proceso.

\

Seccibn de cristalizacibn.

Después de que se ha separado el sulfato de-a-
menio, el licor de reaccibn se somete a la cristalizacibn de
la acrilamida.

A fin de aumentar el producto y de estabilizar
la produccibén, se prefieren dos etapas de cristalizacibn, a -
una sola.

Antes de lograr satisfactoriamente la presente
operacién, se tuvieron que resolver los siguiente problemas,
los cuales hacian dificil de determinar las condiciones de =-
cristalizacién, asf como la seleccibn de un cristalizador a--
decuado, el cudl afectaba la operacién de los procesos de se-
paracibén y secado, tanto como la calidad del producto; bajo -
peso especifico de la acrilamida, comparado con el licor ma-=

dre, inestabilidad de la acrilamida y la costumbre de formar
fuertes cristales.
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ARTURO VARGAS WASHINGTON 1975.
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Seccibn de secado.

Ya que la acrilamida es una substancia muy --
reactiva, es muy inestable con respecto al calor, por lo gque
la temperatura de secado debe de ser mantenida tan baja como
50°C o menos. El secador debe de ser cuidadosamente selec--
cionado, tomando en consideracibén la influencia de la forma--
cibn de cristales en el proceso de secado.

Asi,se obtiene un producto de alta calidad. -
(tabla 1).

Las tablas 11 y 111 son, respectivamente, las
espec¢ificaciones del subproducto sulfato de amonio y el consu
mo promedio de materia prima.

Tabla 1.
Calidad de la acrilamida. (andlisis tipico)
Pureza 99%
Agua : 0.5%
Hierro Trazas
Sulfato de amonio 0.5 %
Color (al 10% acuoso) APHA 5-10
Tabla 11
Especificaciones del subproducto sulfato de amonio.
Pureza 99%
Agua 0.7%
Tabla 111
Consumo de materia prima y produccién de subproducto,
sulfato de amonio para 1,000 kg. de acrilamida. .
Acrilonitrilo (como .
100%) 0.98 ton.
Acido sulffrico (como -
100%) 2.00 ton.
Amonio (como 100%) 0.70 ton.

Sulfato de amonio (sub-
producto) 2.26 ton.
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ACRILAMIDA, SU PREPARACION Y SUS PROPIEDADES.

Preparacibn.

La acrilamida fue primero preparada y descrita
por Moureau en 1893. La hizo saturando una solucidn de ben
ceno con cloruro de acrililo lentamente a 10°C con amonio se-
co. La solucién fue calentada a ebullicibén y filtrada para
remover el cloruro de amonio. Al enfriarse, precipité la a--
crilamida. Después de algunas recristalizaciocnes del bence-
no, fundié a 84-85°C. Un método preparativo, algo similar, -
fue descrito por Raszynski. Estd basado en la reaccién de _
anhidrido acrilico con amonio en un solvente tal como diclorw
ro de etileno o cloroformo.

Lieser y Kemner prepararon la acrilamida del -
isocianato acrilico por reaccibén con agua en solucibén de éter.

Lichtenwalter y Weideman descompusieron la be-
ta-hidroxipropionamida en acrilamida y agua (80% de rendimien
to) . Esto se hizo calentando, en presencia de carbonato de
sodio anhidro, al vacio y a 155°C. La acrilamida y el agua
se destilaron juntas del frasco de reaccién. La acrilamida
se separd® en forma sb6lida por un condensador de enfriamiento
de aire, mientras que el vapor de agua se pasd por la bomba -
de vacio. Phillips y Starcher descompusieron la beta-metoxi
propionamida en acrilamida y metanol, pasando su vapor sobre -
fosfato de litio a 250-500°C, o sobre titanio a 225-400°C.
Davis et al. descompusieron la sal de amonio de beta-sulfa---
to-propionamida calentando al vacfo a 140°C, para dar acril--
amida vol&til y sulfato de amonio residual. La Destillers —--
Co. Ltd. descompuso una variedad de beta-amoniopropionamidas -
substituidas en su correspondiente amida, y en acrilamida, --
calentando los compuestos a temperaturas entre 100 y 300°C.

No se reporta la formacibén de acrilamida y -
agua, atin en trazas, de la descomposici6én de alfa-hidroxipro-
pionamida (lactamida). Por otro lado, Grigsby establece que,
cuando el lactonitrilo se calienta con &cido sulfdrico con---
centrado a 90°C-140°C, el producto es sulfato de acrilamida -
y si éste es neutralizado con amonio anhidro, se puede recu--
perar acrilamida libre. Verhults demostr6 que la reaccibn ---
del lactonitrilo con &cido sulffirico concentrado produce al--
fa-sulfatopropionamida a temperatura de 25°C. Los autores =---
han confirmado esto y encontraron un rendimiento prdcticamen-
te cuantitativo. Crawford report6 que cuando se calentaba la
alfa-sulfatopropionamida a 130-140°C, no se observ6 una con--
versibn significante a acrilamida. En lugar de eso, después
de un perfodo de calentamiento, se descompone en forma vio---

lenta, con carbonizacibn y evolueibn de mucho gas de diéxido
de carbono. Los autores han calentado también las dos alfa---
sulfatopropionamidas y su sal de amonio a temperaturas de ---

160°C y no obtienen cantidades significantes de acrilamida.
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Las sales de amonio se calentaron también con compuestos ta--
les como carbonato de sodio, acetato de sodio, sulfato y bi--

sulfato de amonio, cal y alfimina, sin éxito.

Reppe ha descrito un método para la prepara---
ci6n de acrilamidas por la reaccién de acetileno, carbonil-nf
quel y aminas. Se puede inferir que la acrilamida misma se --
produce si se usa amonio en lugar de una amina, pero no da e-
jemplos. Mas afin, KrOper establece que con amonio se produ-
cen solo polimeros. Uchida da el siguiente ejemplo para la
preparacibén de la acrilamida por este método general. Penta-
carbonilo de hierro (27 partes) y cloruro de niquel (13 par--
tes), se agregaron a 70 partes de amonio acuoso concentrado -
(28%) y se introducen acetileno y monéxido de carbono, a tra-
vés de tomas separadas a 30-35°C. Cuando disminuye la absor-
cibn del acetileno, se remueve el precipitado de hierro penta
y tetra-carbonilo y se aisla la acrilamida de la capa supe---
rior (rendimiento 22 partes).

Esto corresponde al 75% basado en la adicibén -
de pentacarbonilo de hierro. Los autores no confirmaron los
resultados de los experimentos.

Un método para hacer acrilamida se ha descrito
basado en la reaccibn del acrilonitrilo con &cido hidrocléri-
co para formar beta-cloropropionamida seguida por la elimina-
cibén de cloruro de hidrdgeno trat&ndolo con carbonato de pota
sio. Weisgerber empled un proceso similar pero us6 sosa a--
cuosa para remover el cloruro de hidrégeno.

Varios métodos para preparar acrilamida estén
basados en la hidrélisis del acrilonitrilo con &cido sulffri-
co monohidratado. Esto se lleva a cabo por la adicibn lenta
a un acido sulffirico monohidratado, agitado y calentado a --
90-100°C, en presencia de un inhibidor de polimerizacién tal
como polvo de cobre. La reaccidn es completada facilmente -
manteniendo la temperatura de reaccidén a 100°C por 30 a 45 mi
nutos. Los métodos difieren, en mayor parte, por la forma en
la cual se separa la acrilamida del &cido sulffirico, de la --
mezcla de reaccidn. I.G. Farben Inds. A.-G., aisldé la acrila-
mida disolviendo la mezcla de reaccidén con agua helada,neutra
lizando con cal, filtrando y removiendo el sulfato de calcio
v concentrando la solucidn acuosa bajo presibén reducida. La
American Cyanamid Co. describe también el método anterior vy,
en suma, usa solventes no acuosos, tal como isopropanol, para
aislar la acrilamida formada. Asi, el sulfato de acrilami-
da puede ser agregado al isopropanol frio y se agrega gas de
amonio para neutralizar al &cido sulffirico. La mezcla se -

filtra para remover el sulfato de amonio y el filtrado se eva
pora a sequedad bajo presién reducida. La acrilamida cruda
puede ser recristalizada del benceno, dando acrilamida blanca
en forma de hojuelas y de alta pureza.
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Weisgerber neutralizd el sulfato de acrilamida
concentrado con carbonato de sodio en presencia de una canti-
dad significante de agua, pero menos que la necesaria para --
formar el decahidrato de sulfato de sodio. La acrilamida se
aisld por extraccibn con un solvente orgdnico, tal como meta-
nol. El inventor mencioné también la recuperacidn de la acril
amida por destilacidn al vacio, después de netralizacidn del
sulfato de acrilamida con amonio.

Jones separd la acrilamida del producto de —---
reaccibn del acrilonitrilo y &cido sulffirico monohidratado,
diluyendo con agua y absorbiendo selectivamente la amida en -
una resina de intercambio catiénico. La acrilamida se recu-
perd de la resina, por lavado con agua. La solucibén acuosa -
se usd como tal, o pudo ser evaporada para recuperar la acril
amida en forma sélida.

Webb y Carpenter han desarrollado un método pa
ra la aislacidn de la acrilamida, del sulfato de acrilamida,
basado en la separacidn del sulfato de amonio, de la acrilami
da en solucibn acuosa. Encontraron que la solubilidad del --
sulfato de amonio en agua era abatida considerablemente por -
la presencia de grandes cantidades de acrilamida. Cuando se
neutralizd el sulfato de acrilamida con amonio en una canti--
dad limitada de agua, apenas suficiente para mantener disuel-
ta la acrilamida, y a una temperatura elevada a 50°C, precipi
td el sulfato de amonio y pudo ser filtrado. Enfriando el -
filtrado, se cristalizd de la solucidn, acrilamida de alta ca
lidad conteniendo solo pequenas cantidades de sulfato de amo-
nio (0.4% por peso). El proceso es facilmente adaptable a
una operacidén continua ya que el licor madre, después de remo
ver la acrilamida sblida, puede ser usado como medio para ---
reacciones posteriores de sulfato de acrilamida y amonio.

Propiedades.
En adicibén a su polimerizacidén y copolimeriza-

cibén, la acrilamida monomérica entra en muchas reacciones qui
micas interesantes similares a aquéllas del acrilonitrilo mo-

nomérico. Se ha mostrado que la acrilamida reacciona con a-
monio, aminas y con celulosa en reacciones tipicas de carbame
tilacién. Las carbametilaciones con acrilamida, con compues

tos tales como alcohol, mercaptanos, sulfuro de sodio, bisul-
fito de sodio y Acidos o-o dialquilditiofosfdéricos, se han --
llevado a acabo también en los laboratorios Stamford de la --
Cyanamid.

En adicién a las reacciones de carbametilacibn,

se ha visto que la acrilamida reacciona con formaldehido bajo
condiciones basicas para dar acrilamida de metilol; con die--
nos, en la reaccidén de Diels-Alder; y con hipoclorito de ----



sodio para dar la N-cloroacrilamida.
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OBTENCION DE ACRILAMIDA. ( ## )

Aplicacibén: Un proceso para la hidrdlisis de
acrilonitrilo para producir acrilamida de alta calidad, a par
tir de acrilonitrilo, amonio y &cido sulffirico.

Producto: Se dispone de acrilamida de la si---
guiente calidad (andlisis tipico):

Pureza 99%

Agua 0.5%

Fierro Trazas

Sulfato de amonio 0.3%

Color APHA 5

Subproducto: Sulfato de amonio de la siguiente
calidad:

Pureza 99%

Agua 0.7%

Descripcidn:

El proceso contiene las siguientes secciones:

Hidrdlisis, neutralizacidn, separacidn del sulfato de amonio,
cristalizacidn, separacidn de la acrilamida y secado del pro-
ducto. Los principales razgos del proceso son:

1.- La produccibén de un producto de alta pure-
za para usos versdtiles en un amplio campo.

2.- Una operacidn més simple y continua.
Instalacibn comercial : Una planta que produ-

ce 9,600 toneladas /ano se opera en Japbn y una planta de 15
MM 1bs./ano se opera en los Estados Unidos.
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NUEVA RUTA CATALITICA HACIA ACRILAMIDA.

El nuevo método de hidrdlisis directa de acri-
lonitrilo a acrilamida por medio de un sistema catalizador --
produce mayores rendimientos y pureza del producto, eliminan-
do subproductos problem&ticos y reduciendo los costos fijos y
de operacidn.

Es un buen proceso para la hidrdlisis de la ma
yoria de los nitrilos orgdnicos a la correspondiente amida.

Se obtiene:

99.85% de rendimiento basado en acrilonitrilo.
99.5 +% de pureza de la acrilamida.

No hay subproductos para mercado o para dispo-
ner.

35-45% de ahorro en costos directos de capital
fijo.

25% de ventaja en costos variables sobre el mé
todo mejorado.

El logro del proceso comenz6 con una bfisqueda
planeada para un catalizador que pudiera convertir directamen
te al acrilonitrilo y al agua, a acrilamida. El trabajo de la
boratorio comenz6 en 1967; se prob6 a escala de planta piloto
en 1969 y empez6 la produccifn comercial en 1971. Los datos -
de la planta piloto fueron utilizados para optimizar las con-
diciones de la unidad de produccibn, que fue disenada, aumen-
tando los datos de laboratorio, 200,000 veces.

La acrilamida ha“sido un importante intermedia
rio quimico desde 1950.

En plantas convencionales de acrilamida, se --
reaccionan aproximadamente, cantidades molares de acrilonitri
lo, agua y &cido sulffirico para producir el sulfato de acril

amida. Este proceso no es particularmente dificil. La mayo
ria de los problemas empiezan al tratar de aislar la acrilami
da de la solucibdn. El método usual de separacidn se lleva a

cabo por la neutralizacién del &cido sulffirico con amonio. -
El sulfato de amonio insoluble se remueve por filtracidn y se
cristaliza la acrilamida del filtrado.

Hace algunos anos se desarrolld una técnica de
exclusién idnica donde se diluye el sulfato de acrilamida con
agua y se pasa a través de una columna con una resina de in-
tercambio catidnico.- Un copolimero sulfonado de estireno y
divinil-benceno.- E1 producto del proceso de exclusidn idni-
ca, es una solucidn acuosa de acrilamida.

Ambos métodos convencionales requieren de una
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inversibn de capital relativamente alta y de rendimientos --

del 80-90% basado en el acrilonitrilo. En cada caso, hay -
un subproducto que no puede ser vendido facilmente y que pré
senta un problema. (La neutralizacidn del &cido de unas 2.2

libras de sulfato de amonio por libra de acrilamida, mientras
que la exclusibn idnica da 1.6 libras de &acido sulffirico -—=
aproximadamente). Afn mds, el cristal seco obtenido de la -
nettralizacién del &cido, presenta un riesgo potencial duran
te el empaque, envio y conversibén a productos finales. La -
acrilamida afecta al sistema nervioso central y alqunos estu
dios en animales indican que puede ser absorbida por la ----
piel.

Se vi6, en un proceso mejorado, que varias --
versiones de la ruta catalizada del &cido sulffirico, tenia -
muchos problemas para que fuera "Gtil en investigacibn. Ya
que la acrilamida es un mondmero altamente reactivo con pre-
sién de vapor baja, la purificacién por cristalizacién o des
tilacibén, llevaria los mismos problemas encontrados en los -
sistemas existentes.

Se decidid que el proceso ideal seria la pro-
duccidn de un mondmero de alta pureza sin los problemas téc
nicos y de capital de los esquemas convencionales. En otras
palabras, la conversidn directa de acrilonitrilo y agua por
contacto con un catalizador no contaminante. La bfisqueda en
literatura, no cubria algunas posibilidades técnicas basa--
das en catalizadores homogéneos o heterogéneos. Se trataron
todos, pero ninguno tenfia bastantes rangos de reaccidén y se
lectividad, para ser atractivos comercialmente.

~

Después de probar por meses, compuestos de me
tales de transicidén y de tierras-raras, como catalizadores,
todas las evidencias senalaron hacia materiales que conte---
nian cobre como la mejor clase genérica de compuestos. Sin
embargo, segula habiendo un nfimero de reacciones laterales -
en la etapa de hidrblisis, que debian de ser eliminadas.

Continuando el trabajo analitico, la sinte--
sis del catalizador y la ingenieria de procesos, condujeron
eventualmente a una combinacién de cobre-cromo, que produce
el objetivo deseado.- alto rendimiento, mas un rango répi-
do de reaccibn. Este nuevo proceso era uno de algunos ejem
plos de un sistema comercial basado en un lecho fijo de cata
lizador heterogéneo, en combinacién con reactivos en fase 11
quida.

En la planta comercial, un catalizador sdlido
de cobre-cromato, convierte al acrilonitrilo y al agua di--
rectamente a acrilamida sin esencial formacidén de subproduc’
tos. El producto del lecho catalizador viaja a través de -
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una banda que remueve los materiales no reaccionados. El - -
proceso es continuo y opera a presiones y temperaturas mode -
radas.- menos de 50 psig y 100°C respectlvamente.

Las composiciones del catalizador cubren las -
combinaciones del 10 al 90% por peso de 6xidos de cobre, pla-
ta, zinc, o cadmio, con 10 al 90% por peso de 6xidos de cromo
y molibdeno. Estos se preparan por coprecipitacidn de sales
solubles.

Otros catalizadores son 6xidos de cobre o cro-
mo reducidos con hidrdgeno, mantenidos bajo una atmbésfera i--
nerte y depositados en un reactor calentado (70-85°C), con --
agua y nitrilo.

El catalizador gastado se puede regenerar sin
una substancial degradacidén. El catalizador puede ser oxida-
do con per6xido de hidr6geno a temperatura ambiente, o con --
aire a temperaturas elevadas. En cualquier caso, la oxida--
cidn es seguida por reduccidén de hidrdgeno.

Aunque el nuevo proceso es simple, se resolvie

ron muchos problemas durante su desarrollo. Se us6 una medi
da de aproximacién con grupos de investigacidn, analiticos,
planta piloto y de produccidn. Contaron con un modelo ciné-

tico de los parémetros de reaccidn que se apared con andlisis
de computadora, un trabajo analitico detallado y técnicas fun
damentales de ingenieria de proceso.

A un lado del mejor esfuerzo de investigacibn
del catalizador, se desarrolldron las condiciones de investi-
gacidén requeridas, inhibidores y disenos del reactor, para --
prevenir el taponamiento del reactor y el logro de un produc-
to de alta calidad. La regeneracidn del catalizador, el ---
cual envuelve reacciones altamente exotérmicas, fue un proble
ma particular que se resolvid.

Finalmente, se hizo de la seguridad, un concep
to primordial, por la naturaleza peligrosa del acrilonitrilo
y de la acrilamida.
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PROCESO # 1

Mejoramientos en, o, relacionados a la
Acrilamida y métodos para producirla. 'S

La acrilamida es producida por el tratamiento
de acrilonitrilo con &dcido sulflrico y agua, neutralizando la
mezcla de reaccidbn resultante y recuperando de ahi la acrila-
mida.

La primera etapa de este procesu se lleva a ca
bo ya sea por el tratamiento de nitrilo con &cido sulfrico -
concentrado, o por el tratamiento del nitrilo con &cido dilui
do, seguido por la adicidén de agua. La mezcla de reaccién -
es mantenida, en cualquier procedimiento ,de preferencia den--

tro del rango de temperaturas entre 20° y 150°C.

La primera etapa del proceso puede ser operada
de manera continua, anadiendo a una mezcla de reaccidn calien
te, una mezcla fria de acrilonitrilo, agua y &cido sulffirico,
al mismo rango al cual la mezcla de reaccidn es separada.

Materiales alcalinos que pueden ser empleados
en la etapa de neutralizacidn, incluyen: amonio, carbonato de
amonio, metales alcalinos, hidrdxidos de metales alcalino- --
térreos y carbonatos.

Después de la neutralizacidén de la mezcla de -
reaccibn, la acrilamida puede ser recuperada por extraccidn,
usando un solvente como acetona, éter, o un alcohol de bajo -
peso molecular como metanol o isopropanol. Cuando se usa un
agente neutralizante tal como el carbonato de calcio, que pro
duce un sulfato insoluble en agua, la recuperacidén de la acril
amida puede ser completada por filtracién de la sal del sul--
fato y evaporacidn de la solucibn acuosa bajo presidn reduci-
da.

Un agente antipolimerizador que comprende fie-
rro, cobre, o acero inoxidable, se introduce, de preferencia,
en la mezcla de reaccidn, para prevenir la polimerizacidn de
la acrilamida.
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PROCESO # 2

- 5 . : 7)
Método para la preparacidn de acrllamldaf

Se relaciona a la preparacidén de acrilamida a
partir de hidracrilamida, el cual implica la eliminacidén de -
agua del ltimo, de acuerdo a la ecuacibn:

HOCH2CH2CONH2 > CHZ—CHCONH2 + HZO

La hidracrilamida puede ser preparada por la -
reaccidn de la lactona del &cido hidracrilico con amonio. Un
método para convertir amidas &cido beta-hidroximonocarboxili-
cas a nitrilos insaturados alfa-beta, comprende el paso de va
pores de la amida sobre un catalizador calentado de dehidrata
cibén tal como 6xido de aluminio, 6xido de torio, 6xido de ziz
conio, 6xido de titanio, silica-gel y otros parecidos. Por
ejemplo, La acrilamida es convertida a acrilonitrilo pasando
la amida vaporizada sobre alfimina a 400°C.

Las reacciones que se llevan a cabo en la fase
vapor, en la conversidn de hidracrilamida a acrilonitrilo se
muestran en las siguientes ecuaciones:

HOCHZCHZCONH2 > HOCHZCH?CN + H,O0

= +
HOCHZCHZCN > CH2 CHCN HZO

En el método para la preparacibén de la acril--
amida hidratada (hidracrilamida) por reaccidén con lactona del
dcido hidracrilico con amonio anhidro liquido, el producto de
reaccién, después de quitarle el exceso de amonio, se desti-
la a 165°-175°C, a una presidn de 4mm. de Hg para recuperar -
la hidracrilamida. No se menciona si algo de la hidracrila-
mida se convierte en acrilamida en esta destilacidén. Si o---
curre tal conversidn, la acrilamida estaria presente como ma-
teria voldtil y no en el residuo del recipiente de destila---
cidn.

Pequenas cantidades de acrilamida (productos -
de 5-10%) se obtienen cuando la acrilamida se calienta bajo -
presién reducida a una temperatura no mayor .de 190°C y bajo -
el punto de ebullicidn de la hidracrilamida a la presidn usa-
da. En esta operacidn, la acrilamida se saca por destilacidn
de la zona de reaccibn y se condensa en un recipiente adecua-
do. Esta dehidratacidn de la hidracrilamida, en la fase 1i--

quida, a acrilamida, se puede efectuar en presencia de catall
zadores alcalinos o &cidos, tales como hidrdéxido de calcio;

hidréxido de bario, 6xido de bario, 6xido de magnesio, &cido
sulfGrico, &cido fosfbérico y sulfato &cido de amonio, pero --



27

otra vez, la produccidn de acrilamida es de bajo orden y el -
proceso no es conducible a operacidn comercial.

Fue mas sorprendente, sin embargo, encontrar -
que el uso de un carbonato de sodio anhidro como catalizador
dehidratante, dé& una buena produccién de acrilamida. El pre
sente proceso consiste en un método para la preparacién de --
acrilamida a partir de hidracrilamida, por calentamiento de -
la Gltima, en presencia de un carbonato de sodio anhidro bajo
presién reducida y a una temperatura no mayor de 190°C y me--
nor al punto de ebullicidn de la hidracrilamida a la precsién
usada.

Se puede emplear en el proceso un carbonato de
sodio que contenga una o mds moles de agua de cristalizacidn,
pero cuando se usa como tal, el agua de cristalizacidn se re-
mueve por calentamiento anterior a la adicidén de la hidracril
amida.

La cantidad usual empleada de cristalizador es
del 2 al 5% del peso de la hidracrilamida, sin embargo, se --
pueden usar cantidades fuera de este rango, con resultados sa
tisfactorios.

Es ventajoso llevar a cabo la reaccidén de dehi
dratacién en un recipiente de reaccidn arreglado de tal mane-
ra que la acrilamida, conforme se va formando, pueda ser saca
da inmediatamente de la zona de reaccidn y condensada. Este
procedimiento se enfatiza ya que la acrilamida tiende a poli-
merizarse muy rapidamente bajo la influencia del calor.
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PROCESO # 3

e ] . (8)
Proceso para la preparacidn de acrilamida.

Se relaciona en general, a un proceso de hidrd
lisis y en particular a un proceso de hidrolizacidén del acri-
lonitrilo a acrilamida.

Ya que los métodos disponibles presentes para
la preparacién de acrilamida envuelven frecuentemente proce-
dimientos dificiles, o la incorporacidén de materiales inicia-
les relativamente inobtenibles o, en los mayores casos, tien-
den a producir acrilamida parcialmente polimerizada, es desea
ble dar un proceso para la preparacidn de acrilamida monomérz
ca la cual utilice reacciones quimicas convenientes, aplica--
das a compuestos quimicos facilmente disponibles.

Ahora, de acuerdo con el presente proceso, el -
acrilonitrilo se hidroliza a acrilamida en un procedimiento -
que comprende la hidr6lisis y la hidrogenacidén del acriloni--
trilo a hidrocloruro de beta-cloropropionamida, simult@neamen
te, cuyo compuesto en turno se trata con una solucidn fuerte-
mente alcalina para dar acrilamida, seguido de la aislacibn -
de la acrilamida substancialmente monomérica. De acuerdo --
con la forma preferente del proceso, no se requiere de la ais
lacibn del intermediario beta-cloropropionamida, o su hidro--
cloruro, y entonces, se aplica la segunda etapa de la reac---
cibn directamente a la mezcla de reaccibén resultante a la pri
mera etapa de reaccidén. El aislamiento del producto acrilami
da se acompana por el ajuste del pH de la mezcla final de ---
reaccidn a entre 8 y 11, de preferencia alrededor de 10, agre
gando un inhibidor de polimerizacidn y recuperando la acrila-
mida en ausencia substancial de polimeros.
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PROCESO # 4

Preparaciones de acrilamida.'®’

Se sabe que la metacrilamida se produce tratan
do cianhidrina de acetona con &cido sulfirico a una temperatu
ra de 90° a 140°C, aunque la aislacidén de la metacrilamida de
la mezcla de reaccidn envuelve un procedimiento lento e incd-
modo. Se han propuesto algunos métodos para efectuar la se-
paracibén, por ejemplo, por disolucién de toda 1la masa de reac
cibn con agua, seguida por neutralizacidén con un hidrdéxido o
carbonato de metal alcalino. La mezcla se filtra luego para
remover el sulfato insoluble y la solucibn acuosa se evapora
para obtener un residuo que contiene metacrilamida como pro--
ducto principal. El residuo crudo se recristaliza luego, pa
ra dar un producto subtancialmente puro. En otro método, el
producto de cianhidrina de acetona-dcido sulffirico, se calien
ta a una temperatura menor de 90°C y el monoéster-&cido sulf
rico saturado del alfa-hidroxi, alfa-metilpropionamida produ-
cida, se trata para dar una sal de amonio del éster saturado -
del &cido monosulffirico, el &ster se calienta a una temperatu
ra suficiente para descomponer la sal de amonio y formar si--
multédneamente la metacrilamida y el pisulfato de amonio.

Un objetivo del presente proceso es el de pro-
veer un método nuevo y mejorado para la recuperacidn de acri-
lamida y metacrilamida de las mezclas de reaccidn obtenidas
de la cianhidrina de acetaldehido y los productos de reaccidn
de la acetona-&cido sulffirico. Otro objetivo es el de proveer
un proceso para la neutralizacibén del éster del &cido monosul
fGrico de la alfa-metil acrilamida con amonio en un solvente
orgénico. Uno posterior, es el de proveer un proceso de re-
cuperacién en el cual, la acrilamida y la metacrilamida pue--
dan ser separadas de algunos productos de reaccidn por solu--
ciones en un solvente orgdnico inmiscible en agua.

De acuerdo con el presente proceso, las amidas
no saturadas, en especial la acrilamida y la metacrilamida, -
se producen calentando la mezcla de una cianhidrina de aldehi
do, o una cianhidrina de acetona, con &4cido sulfirico concen-
trado o un acido sulffirico alcalino, o mezclas de ellos, a --
una temperatura suficiente para formar el sulfato de amida no
saturado. Este producto se neutraliza luego con amonio anhi-
dro y otra base conveniente, en un solvente inmiscible en ---
agua, el cual es un no solvente del sulfato de amonio. El -
precipitado de sulfato de amonio se filtra y la amida no satu
rada se recupera del solvente orgénico por extraccién de la -
amida de la solucidn, por lavado, limpiado, o de otro modo, -
disolviendo la amida del solvente orgdnico. El precipitado
de sulfato de amonio es separado de la peqguena cantidad de --
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hidrocarburo presente por solucibn en agua; el hidrocarburo se
remueve por decantacidn

La reaccién procede de acuerdo a las siguientes
ecuaciones tedricas:

. - CcH
)2 R
HOCCN T H,SO HOSO.,CCONH
R 2774 > 2CH3 2
R R
HOSO.,CCONH B
2CH3 2 = CH2—CCONH2HZSO4
R R
LH2=CCONH2HZSO4 ' 2 2NH3 et A - CH2=CCONH2 +
hidrocarburo 7

(NH4)ZSO4

Para la preparacién de la metacrilamida, las --
reacciones se llevan a cabo de acuerdo con estas ecuaciones --
tebricas:

HOC(CH3)2CN # H,SO, 80-100°C HOSO}C(CH3)2CONH

2774 ——mMm8m 3
Cianhidrina
de acetona.
e o =
HOSO3C(CH3)2CONH3 115 }20 C> CH2 C(CH3)2CONH2H2804
30 min.
CH.,=C(CH,) ,CONH,H,SO + 2NH 90-100°C CH,=C(CH,) ,CONH
2 3°2 272774 v e 2 3°2 2
+ (NH4)2SO4

La acrilamida se prepara tratando la cianhidri-
na de acetaldehido con &cido sulffirico concentrado bajo condi-
ciones similares para formar la sal del &cido monosulffirico de
acrilamida.

El paso de neutralizacidn se lleva a cabo con -
amonio substancialmente anhidro; el amonio, preferiblemente co
mo gas, se introduce al sulfato de amida insaturado hasta que
no se absorba mds amonio. Esta etapa se lleva a cabo en un -
solvente orgdnico en el cual sea insoluble el sulfato de amo--
nio v cuando se ha completado la neutralizacifon, el sulfate de
amonio puede ser removido de la mezcla de reaccién neutraliza-
da, por filtracibén o separacibn centrifuga.
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El solvente usado para proveer el medio en el
cual la etapa de neutralizacidn se lleva a cabo, incluye a a-
quéllos que scn no solventes del sulfato de amonio y agua y -
son solventes de las amidas insaturadas. Ejemplo de estos --
solventes incluyen: benceno, tolueno, xilol, xileno, los hi-
drocarburos mads voldtiles del petrdleo, nafta solvente y gaso
lina.

De acuerdo con uno de los puntos del proceso,
la amida insaturada se separa de la solucidn en unh solvente -
orgdnico, por extraccién con un agente extractor acuoso. An-
terior a la extraccién con dicho- agente, se deben de tomar --
ciertas precauciones para asegurar que la solucibén solvente -
de la amida insaturada sea neutra. La neutralidad substan--
cial se puede asegurar evaporardo cualquier amonio libre; ---
cuando este periodo se ha conseguido, la amida insaturada pue
de ser extraida con agua, o con agua que contenga un agente -
condicionador tal como un aldehido, e.g., formaldehido, ace--
taldehido o semejantes.- en el Gltimo de los casos, la amida
extraida estd inmediatamente disponible para conversibén a al-
quilol acrilamidas y metacrilamidas substituidas.
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PROCESO # 5

: ! . ; s (10)
Preparacién de acrilamida y &cido acrilico.

Un método conocido para la produccibén de acril
amida, envuelve la reaccidén de acrilonitrilo con &cido sulfi-
rico acuoso (de preferencia concentrado), a temperaturas en--
tre 20~150°C, luego la neutralizacién de la mezcla rica en &-
cido sulffirico, con un &dlcali y la separacibn de la acrilami-
da de la mezcla neutralizada, ya sea por extraccién con un --
solvente orgdnico tal como acetona, éter, metanol o isopropa-
nol, en ejemplos en los cuales la mezcla neutralizada contie-
ne un sulfato apreciablemente soluble, e.g., sulfato de so---
dio, o cuando la neutralizacidn resulta en la formacidn de un
sulfato insoluble, tal como sulfato de calcio, o por filtra--
cién, seguida por evaporacidbén del filtrado para obtener la --
acrilamida como residuo.

Estos procesos conocidos para la recuperacibn
de la acrilamida como producto, son desventajosas en un nfime-
ro de respectos. Requieren del uso de una cantidad considera
ble de &lcali para neutralizar el &cido sulffirico de la mez--
cla; una adicibén cuidadosa y de preferencia gradual, del &dlca
1li, para evitar una reaccibén violenta, o sobrecalentamiento -
esponténeo durante la neutralizacidén del &cido; y cualquier -
uso de un solvente orgdnico para la extraccién del producto -
de la mezcla neutralizada, o la filtracibn para remover el --
sulfato insoluble seqguido por lavados cuidadosos del residuo
para recuperar la acrilamida ocluida asi y la evaporacibén del
combinado, filtrado y lavados, para obtener el producto acril

amida. También, una pequena cantidad de &cido acrilico, el
cual se forma junto con la acrilamida, es neutralizado y remo
vido con el sulfato y es usualmente desechado. Por los in--

convenientes y el costo, estos procesos conocidos para la re-
cuperacibén, no son muy adapatables a précticas comerciales.

Se provee, en este proceso, de un método mejo-
rado para la recuperacidn de la acrilamida a partir de acrilo
nitrilo, el cual estd relativamente libre de las dificultades
arriba mencionadas. Particularmente se provee de nn método
en donde la acrilamida y el &cido sulffirico en la mezcla de -
reaccién, se separan directamente uno del otro, por procesos
que no requieren de neutralizacién, en mayor o menor canti---
dad, del &cido sulffirico; no envuelve el consumo de una gran
cantidad de &alcali u otro agente quimico; no requiere del em-
pleo de un medio agregado, otro que agua; y no envuelve la ex
traccidén con un liquido org&nico. La acrilamida y el &cido.

acrilico se recuperan en una condici6n subtancialmente libre
de &cido sulffirico.
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Como se indicd,se forma una cantidad menor de -
dcido acrilico junto con la acrilamida, durante la preparacidn
de esta Giltima por la reaccibn del acrilonitrilo con &cido --
sulffirico acuoso. La proporcibén del &cido acrilico en la mez
cla corresponde al 5% o menos del peso combinado del &cido a--
crilico y la acrilamida. Sin embargo, se ha encontrado que -
cuando la mezcla reaccionada contiene, o se diluye con agua y
se permite que permanezca a temperatura ambiente, la acrilami-
da se hidroliza gradualmente con la formacién de una cantidad
posterior de acido acrilico y también amonio. La hidrdélisis
para formar &cido acrilico puede ser acelerada por calentamien
to de la mezcla, e.g., hirviéndola bajo reflujo. La acrilami-
da y el &cido acrilico, asi como copolimeros de los dos, son -
productos de valor. Se desea la produccidn de tales copolime
ros, mezclas de acrilamida y &cido acrilico, para algunos pro-
pdsitos. El proceso permite la formacidn de mezclas que com-
prenden acrilamida y &cido acrilico o, una mezcla de ellos, en
una forma substancialmente libre de &dcido sulfflrico.

Se ha encontrado que algunas resinas de inter--
cambio de cationes tienen la propiedad de absorber selectiva--
mente la acrilamida y el &cido acrilico de una solucidn acuosa
de una mezcla, resultante de la reaccidn de acrilonitrilo con
4cido sulffirico acuoso, dejando el &cido sulffirico o un sulfa-
to soluble, eh‘el liquido que lo rodea. La absorcidén ocurre fi
sicamente y no resulta en el calor espontédneo de la mezcla o -
en una destruccidn apreciable de la acrilamida o del len i s
acrilico. La solucién acuosa de &dcido sulffirico o de un sulfa-
to, que quedan después de la absorcién de la acrilamida o del
dcido acrilico, por un agente de intercambio de cationes, pue-
de ser drenado de la resina, o la resina puede ser removida de
tal solucidén, después de lo cual la resina puede ser lavada --
con agua para extraer el dcido acrilico y la acrilamida y obte
ner una solucidn acuosa de acrilamida y &cido acrilico, la ---
cual estd libre, o casi libre, de &cido sulffirico. En la etapa
de lavado con agua, el &cido acrilico tiende a ser extraido de
la resina antes de que se lleve a cabo la extraccidn de la ---
acrilamida y por una operacidn cuidadosa, usando un bajo rango
de alimentacidén de agua a la cama de la resina, es posible ob-
tener fracciones sucesivas de licor efluente las cuales son ri
cas en 4cido acrilico y acrilamida respectivamente, pero son -
substancialmente libres de &cido sulffirico o sulfatos. En la
practica, el &cido acrilico y la acrilamida extraidos pueden -
entremezclarse uno con otro y son colectados en una fraccién -
del liquido efluente. Ya que tal fraccidén es mds rica en ---
acrilamida que en &cido acrilico, se referird como una solu---
cidén de acrilamida.

La solucién de acrilamida obtenida, contiene pe
quenas cantidades de &cido acrilico y amonio, o iones de amo--
nio, y también una pequefia cantidad de &cido sulffirico. Las
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pequenas cantidades de &cido sulffirico y amonio que estén pre
sentes, e.g., como bisulfato de amonio, no son siempre objeta
bles. Sin embargo, éstas, y también el &cido acrilico si se
desea, pueden ser removidas por reaccidn con agentes de inter
cambio catibénico. La solucién de acrilamida libre de &cido
sulfrico se puede usar directamente, o en forma concentrada,
para la produccibén de polimeros o copolimeros de acrilamida.
Se puede evaporar alternativamente para recuperar la acrilami
da en Zorma sélida.

Se puede usar cualquier resina de intercambio
catibénico para la absorcibén fisica de la acrilamida y del &ci
do acrilico, de la solucién de &cido sulffirico acuoso que con
tiene la misma; pero son preferidas las resinas que contienen
radicales sulfonados, como los grupos ionizables de ellos. -
Se conoce un nfimero considerable y una gran variedad de resi-
nas convenientes de intercambio catibénico. Ejemplo de dichas
resinas: de fenolformaldehido sulfonadas y los copolimeros -
sulfonados de hidrocarburos aromdticos monovinilicos y polivi
nilicos. La resina de intercambio catiénico se emplea, de --—
preferencia, en su forma &cida, e.g., forma ién hidrégeno, pe
ro puede estar inicialmente en su forma de sal, e.g., sal de
amonio o de metal alcalino capaz de reaccionar con el &acido -
sulffirico para formar un sulfato soluble en agua. Cuando la
resina estd inicialmente en su forma de sal, es convertida, -
por lo menos en una parte, a su forma &cida por el tratamien-
to con la mezcla resultante de la reaccidn del acrilonitrilo
con el &dcido sulffrico acuoso.

Cuando hace contacto con la resina de intercam
bio catibnico, la mezcla de reaccién que contiene acrilamida,
dcido acrilico, iones de amonio y &cido sulffirico, debe de --
contener también agua, en tal cantidad como para formar, con
el &cido sulffirico, una solucidén acuosa de &cido sulffirico --
del 30% al 70% en concentracibén por peso, pero puede ser de -
concentraciones algo mayores o menores si se desea. La mez-
cla de reaccidn cruda, en una condicibn subtancialmente anhi-
dra, puede ser alimentada directamente a un lecho sumergido -
en agua de una resina de intercambio catidnico, si se desea,
el agua en el lecho sirve para diluir la mezcla suficientemen
te como para permitir la absorcidén, por la resina, ripida y -
selectivamente, de acrilamida y &cido acrilico, pero en la --
prédctica, la mezlca de reaccién es diluida de preferencia con
agua antes de ser alimentada al lecho. Acido sulffirico con-
centrado, e.g., del 80% al 95% de concentracibén en peso, reac
cidna con el acrilonitrilo para formar la acrilamida y el &ci
do acrilico. De acuerdo con esto, la mezcla reaccionada se
diluye con agua para llevarla a las concentraciones deseadas.
ya mencionadas. La acrilamida y el 4cido acrilico en la mez--
cla, pueden ser de cualquier concentracidn, pero la concentia
cién total molal de estos dos productos es mds o mencs la ---
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misma, o a veces, menor que la del &cido sulflrico. Se ha -
observado que el rendimiento de acrilamida decrece debido a -
la hidrblisis a &cido acrilico y a la ocurrencia de reaccio--
nes laterales, cuando la mezcla de reaccidn diluida, que con-
tiene acrilamida y &cido sulffirico, se le permite quedar en -
reposo, e.g., por un dia o més. De acuerdo con esto, cuan-
do se desea la acrilamida como producto, la mezcla de reac---
cibn es tratada para separar la acrilamida y el &cido sulfiri
co uno del otro, con un dia, ventajosamente en diez horas y -
de preferencia lo mds rédpido posible, después de completada -
la reaccidén para la formacidén de la acrilamida.

En la practica, el acrilonitrilo reacciona con
dcido sulffirico acuoso de acuerdo con procedimientos conoci--
dos. Se puede mencionar que el acrilonitrilc y el &cido sul
flirico se emplean en proporciones equimoleculares; que la ---
reaccidn se lleva a cabo por calentamiento de la mezcla a tem
peraturas de 80° a 110°C, e.g.,de desde 30 minutos a un dia o
méds, que el tiempo S6ptimo depende de si se desea acrilamida o
&cido acrilico como producto principal; que el &cido sulflri-
co, como materia inicial, es del 70% de concentracidn por pe-
so, o mas alto, una concentracidén de 80% a 95% estd bien para
la produccién de acrilamida y una concentracidén de 70% a 80% -
se prefiere para la produccidén de &dcido acrilico; y que una -
pequefia cantidad de inhibidor de polimerizacidn, tal como pol
vo de cobre, se anade ventajosamente antes de la reaccidn. De
ben de evitarse las temperaturas de reaccidn sobre los 12¢9°¢,

ya que se empieza a causar la polimerizacidn o la destruccidn
de una porcién del producto acrilamida.

Después de completada la reaccibn, la mezcla -
se diluye gradualmente con agua, generalmente en cantidades -
tales que las proporciones de &cido sulffirico y agua en la so
lucidn resultante, correspondan a una solucidn de acido sulfQ
rico acuoso de 30% a 70% en concentracibn por peso.

La mezcla diluida es alimentada a una columna
que contiene una resina de intercambio catibénico granular su-
mergida en agua, o algtn otro liguido acuoso. El rango de
alimentacidn es gradual para permitir el tiempo de absorcidn
de la acrilamida y el &cido acrilico, por la resina y también
para evitar, lo mds cercano posible, turbulencias, las que po
drian resultar en la entremezcla de los materiales de alimen-
tacidén con el agua que se desprende del lecho de la resina. -
La direccibén del flujo a través del lecho debe de ser de pre-
ferencia hacia arriba o hacia abajo. La alimentacibén de la
mezcla diluida, debe de ser descontinuada antes de que la re-
sina haya absorbido su capacidad de acrilamida y &cido acrili
co, pero la alimentacidn puede ser continuada después de este
punto, si se desea, y la porcidén del liquido efluente que con
tiene &dcido sulffirico junto con acrilamida y/o 4cido acrili--
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co, pueda ser recirculado a través del lecho del material de
intercambio i6énico. Después de descontinuar la alimentacidn
de la solucidén que contiene &cido sulffirico, el agua es ali--
mentada a la columna para extraer e inundar el lecho de la re
sina, el &cido acrilico absorbido y la acrilamida. La solu--
cién de acrilamida y &cido acrilico que fluye del lecho, se -
colecta como producto, generalmente en fracciones. La ali—-
mentacidén de agua es continuada, de preferencia, hasta que so
lo fluye agua del lecho, La alimentacién del agua es descon-
tinuada luego y la alimentacidn de la solucidbn acuosa de la -
acrilamida, el dcido acrilico y el acido sulffirico, es resumi
da para propbsitos de separacidén de cantidades posteriores de
acrilamida y de &cido acrilico del &cido sulffirico.

El agua es inundada desde el lecho durante la
alimentacidén inicial de la solucibn de acrilamida, el &cido -
acrilico y el &cido sulffirico, al lecho de la resina de in--
tercambio catidnico. Durante la continuacidén de tal alimen-
tacidn, o durante las operaciones subsecuentes de lavado con
agua, una solucidén acuosa de &cido sulffirico o una sal de és-
te, la cual estd libre, o casi libre de acrilamida o &cido a-
crilico, fluye desde el lecho y se colecta ventajosamente. -
Cuando el agente de intercambio catibnico estd inicialmente -
en su forma &cida, se obtiene una solucibn de &cido sulffirico

diluido de buena pureza. Esta solucidén puede ser reconcen-—-
trada, o ser usada para formar sales, e.g., sulfato de amo---
nio. Cuando el agente de intercambio cat16nlco estd inicial

mente en su forma de sal, la solucién de sulfato que fluye --
desde el lecho comprendec una sal de &cido sulffirico, e.g., bi
sulfato de amonio, o una mezcla de tal sal con &cido sulfflri-
co. Si la alimentacidén de la solucibén de acrilamida, &cido
acrilico v 4cido sulffirico, se continfia después de este punto
en el cual el lecho estd saturado con la acrilamida y/o el &-
cido acrilico absorbidos, la composicidén del licor efluente
cambia otra vez para aproximarse a aquél material de la ali--
mentacidn. Este licor efluente, si se obtiene, se colecta -
como una fraccién separada y se alimenta otra vez al lecho --
del material de intercambio iénico en un ciclo subsecuente de
las operaciones ya mencionadas.

Despu€s de la discontinuidad de la alimenta---
cibén de la solucidbn de acrilamida, &cido acrilico y &cido sul
firico al lecho y en lugar de alimentar agua al lecho, la can
tidad que queda del &cido sulffrico (como tal o como su sal)
se inunda primero desde el lecho, después de lo cual, la com-
posicibn del licor efluente cambia bastante y fluye desde el
lecho una solucidén de acrilamida y/o &cido acrilico, que esté
libre, o casi libre, de &cido sulffirico o sulfatos. Esta solu.
cibn se colecta, generalmente, en fracciones sucesivas, que -
son de concentraciones que aumentan o disminuyen. Las frac-
ciones de soluciones de acrilamida méds concentradas, pueden -
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ser evaporadas para obtener la acrilamida sélida como produc-
to residual, o pueden ser usadas directamente, e.g., en emul-
siones, susper siones, o soluciones de proceso de polimeriza--
cién para la oproduccidn de polimeros y copolimeros de acrila-
mida. Las fracciones del efluente mds diluidas de la solu--
cibén que contiene acrilamida, pueden ser alimentadas otra ---
vez, en un ciclo subsecuente del proceso, a un lecho de resi-
na de intercambio catibnico para absorber y colectar de ahi -
la acrilamida y el &cido acrilico.

Por la operacidn cuidadosa del proceso descri-
to, es posible separar la acrilamida y el &cido acrilico del
dcido sulffirico y obtenerlos en una forma practicamente libre
de &cido sulffirico. Sin embargo, si no se observa mucho cui
dado, las fracciones consecutivas del efluente del &cido sul-
firico acuoso y de la solucibén acuosa de acrilamida-&cido a--
crilico, tiende a traslaparse, o se entremezclan, a una canti
dad extensiva, con el resultado de que la solucidén efluente -
de acrilamida y &cido acrilico contiene una muy pequenha canti
dad, e.g., trazas de &cido sulflrico. También est&n presen-
tes amonio y iones amonio en menor cantidad. Se desea que -
todo el acido sulffirico sea removido en ejemplos en los cua--
les la solucidbn acrilamida-&cido acrilico esté para ser alma-
cenada o calentada, e.g., para concentrar la misma, ya que --
tiende a causar una destruccidén gradual de la acrilamida.

El &cido acrilico y pequefas cantidades de &ci
do sulffirico presentes en la solucién de acrilamida asi obte-
nida, deben de ser removidos por contacto de la solucidn con
una forma bisica de un agente de intercambio anibénico en can-
tidad suficiente para reaccionar con los dcidos, o por contac
to de la solucidn con una sal, otra que el sulfato o acrila--
to, de tal agente. Se conoce una gran variedad de agentes -
convenientes de intercambio anibénico, tales como productos re
sinosos de condensacidn de fenol, de formaldehido, de polieti
len-poliamidas y productos de reaccidn de aminas tales como -
trimetilamina o dimetiletanolamina con un copolimero de esti-
reno clorometilado, ar-etilvinilbenceno y divinilbenceno, ---
etc. Cuando se desea una solucibn de &cido sulflrico libre
de acrilamida y &4cido acrilico, como un producto, puede ser -
usado un acrilato del agente de intercambio anibnico para el
tratamiento, en cuyo caso la menor menor cantidad de &cido --
sulfarico en la solucibdn que contiene la acrilamida, reaccio-
na con y es guimicamente absorbido por el agente y desplaza -
los radicales acrilato del agente para incrementar la concen-
tracién de &cido acrilico en la solucibn.

Después de ser liberada de cualquier cantidad,
por pequena que sea, de &cido sulffirico que permanezca en --
cualquiera de los modos ya mencionados, la solucidn que con-
tiene acrilamida retiene una pequena cantidad de amonio o --
iones amonio. Tales impurezas pueden ser removidas conven--
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cionalmente pasando la solucién a través de un lecho de agen
te de intercarbic catidnico en su forma &cida.

Si se desea, se pueden invertir en orden los -
tratamientos ya mencionados para remover las menores cantida-
des de impurezas por reaccidn quimica con los agentes de in--
tercambio anibnico y catidnico, o pueden ser omitidos cual---
quiera de tales tratamientos. Ya que estos tratamientos ---
quimicos envuelven la remocidén de cualesquier cantidades meno
res de impurezas de la solucidn acuosa de acrilamida-&cido a-
crilico la cual se ha dejado précticamente libre de &cido sul
firico en la etapa precedente y principal de purificacién del
proceso, pueden ser usados pequenos lechos de agentes de in--
tercambio ibnico para remover las impurezas del gran volumen
de la solucibn antes de que se haga necesaria la reactividad
de los agentes. Cuando se es necesario, los agentes de in--
tercambio ibnico pueden ser regenerados de un modo usual, e.-
g., tratandc el agente de intercambio ani6nico con una solu-
cién acuosa de un &lcali o una sal que contenga aniones del -
tipo deseado en el agente regenerado y tratando el agente de
intercambio catidnico gastado, con una solucién acuosa de un
dcido, tal como &cido clorhidrico o dcido sulfdrico. Las re
sinas de intercambio idnico regeneradas, se lavan con agua --
antes de ser reempleadas en el proceso.

El proceso, asi descrito, puede modificarse --
por empleos simultdneos de dos o mads lechos de resinas de in-
tercambio catidnico, con la alimentacidn de la solucidn acuo-
sa de acrilamida, &cido acrilico y &cido sulffirico, a un le--
cho, mientras se inunda el licor tratado y absorbida la acril
amida del otro lecho. El proceso se lleva a cabo de manera
continua por el empleo de los lechos en paralelo uno con el -
otro y usdndolos alternativamente para el tratamiento de la -
solucidn acuosa de acrilamida, &cido acrilico y &cido sulffri
€0.
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PROCESO # 6

(11)
Método para la preparacién de acrilamida.

Un método para la preparacién de amidas orgéni
cas insaturadas comprende la hidratacién del correspondiente
nitrilo con &cido sulffirico concentrado. El producto resul--
tante es el sulfato de amida, que debe de ser tratado poste--
riormente para aislar la amida libre. En el caso de amidas
insolubles en agua, la aislacidn- es muy facil, acompanada por
la adicidn de la mezcla de reaccibn a un exceso de agua y/o -
hielo. La acrilamida, sin embargo, es excesivamente soluble
en agua, cerca de 200 gramos por 100 gramos de agua a 30°C vy,
segfin esto, no se puede aislar de esta manera.

Se han sugerido varios procesos para la aisla-
cidén de la acrilamida soluble en agua, del sulfato de acrila-
mida. Uno de estos procedimientos comprende el tratamiento
del sulfato de acrilamida acuoso con cal y la remocibdn del &-
cido sulffirico como sulfato de calcio insoluble. Después de
la separacidén, la solucidn acuosa de acrilamida se concentra
y enfria para cristalizar la acrilamida, la cual se separa --
luego, por métodos convencionales. Este proceso estd sujeto
a varias desventajas. Por ejemplo, por la naturaleza fisica
de la pasta de sulfato de calcio, la mayor parte de la acrila
mida disuelta es retenida por este Gltimo cuando se separa de
la solucidn. De acuerdo con esto, la concentracidén inicial
de la amida en solucidn, debe ser bastante diluida y deben ha
cerse repetidos lavados de la pasta para recobrar la amida re
tenida. La fGltima y mds seria desventaja, es que se debe de
tener mucho cuidado y tiempo en la evaporacibdn subsecuente de
la solucidén de la acrilamida acuosa para aislar la acrilamida
s6lida. Una desventaja posterior del proceso de cal queda -
en el factor de que el subproducto, sulfato de calcio, tiene
un poco o nada de valor.

Otra proposicidn para aislar la acrilamida com
prende la disolucidn del sulfato de acrilamida en un solvente
orgénico tal como alcohol isopropilico, en el cual el sulfato
de amonio es insoluble. Se separa el sulfato de amonio for-
mando en la adicién de amonio, dejando a la acrilamida disuel
ta en el medio orgénico. Esta solucidn es concentrada y en-
friada para aislar la acrilamida s6lida. Afn este proceso --
tiene ciertas desventajas del proceso de cal descrito. Por
ejemplo, la neutralizacidn con amonio es lenta € incompleta.
De acuerdo con esto, se requiere un exceso de amonio cuyo re-
sultado son reacciones laterales con la amida. También se -
pueden formar subproductos adicionales, por la reaccibén del -
dcido sulffirico con el alcohol. Una desventaja posterior es
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de que el proceso requiere necesariamente un solvente orgdni-
co no acuoso, con el consecuente alto costo asi como toxici--
dad, flamabilidad y problemas de recuperacidn.

Se necesita proveer un proceso tal que esté 1i
bre de las desventajas y objeciones citadas anteriormente. -
Tal proceso debe de ser conducido en un medio acuoso. Debe -
de permitir el tratamiento de soluciones de sulfato de acrila
mida altamente concentradas. En suma, la neutralizacidn de-
be de ser rapida y substancialmente completa y debe de obte--
nerse con una cantidad de agente neutralizador no mayor que -
aquélla estequiométricamente requerida. Afin mé8s, tal proce-
so debe de requerir evaporacibn del solvente. Por @ltimo, el
agente neutralizador debe de ser un producto quimico f&cilmen
te obtenible con un alto grado de pureza y capaz de recuperar
se como un producto valioso.

Es muy conocido que la solubilidad del sulfato
de amonio en agua aumenta considerablemente al aumentar la --
temperatura, e.g., a 0°C es de 71'g./100 g. de agua, mientras
que a 50°C es de 84 g/100 g. de agua. La solubilidad de la
acrilamida en agua, aumenta también con el aumento de la tem-
peratura, siendc las correspondientes solubilidades: 41 y ---
426 g. de acrilamida/100 g. de agua a 0°C y a 50°C respectiva
mente. De acuerdo con el proceso no se ha descrito que contra
rio a su comportamiento en agua, la solubilidad del sulfato -
de amonio en soluciones saturadas o casi saturadas de acril--
amida, disminuyen marcadamente con el aumento de la tempera--
tura, en donde la solubilidad de la acrilamida en soluciones
de sulfato de amonio, saturadas o casi saturadas, aumenta con
el aumer.co de la temperatura. Mas afin, la solubilidad del --
sulfato de amonio en tales soluciones de acrilamida es dismi-
nuida marcadamente. Asi, a 30°C son solo 4 g./100 g. de solu
cibn saturada con acrilamida. De acuerdo con esto, es posi-
ble enfriar una solucibn acuosa inicialmente saturada o casi
saturada con respecto a la acrilamida y al sulfato de amonio
y de ahi la cristalizacibn selectiva de la acrilamida.

En general, el proceso comprende la reaccidn -
del sulfato de acrilamida con amonio en agua, bajo tales con-
diciones de que el sulfato de amonio se saque como un s&lido
cristalino mientras que la acrilamida quede disuelta en una -
simple fase acuosa. El sulfato de amonio sélido se puede se
parar luego, la soluci6n residual enfriada.para cristalizar -
la acrilamida y esta filtima separada y secada.

Aunque el proceso se ha descrito de una manera

sencilla, hay ciertos factores que deben de ser considerados
y limitaciones que deben de ser observadas para la recupera--
cibén 6ptima y la pureza de la acrilamida.

El sulfato de acrilamida tratado, de acuerdo -
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con el proceso, puede ser de cualquier forma y puede haber si
do derivado de cualquier otro proceso. Puede ser, en crista
les de sulfato de acrilamida substancialmente puros. M&s pa-—
recido, sin embargo, puede ser en la forma obtenida de un pro
ceso en particular para prepararlo, tal como el producto de -
reaccidn viscoso obtenido por la reaccibén de hidratacidén del
acrilonitrilo con &cido sulffirico y agua. Este proceso pue-
de, y forma usualmente, una parte integral de un proceso com-
pleto para formar la amida libre preparando primero el sulfa-
to de amida libre. :

El sulfato de acrilamida, en cualguiera de sus
formas, es agregado al agua en la cual es altamente soluble.
De preferencia, también se hace la adicibén simulté&nea de amo-
nio como agente neutralizador. Mientras que no es necesaria
la adicidn simultdnea de reactivos al medio acuoso, es alta--
mente deseable, ya que de esta manera la concentracidén de io-
nes hidrbgeno puede ser controlada simplemente dentro de los
limites para obtener resultados &6ptimos. E1 amonio debe --
se introducido en cualquiera de sus formas. Sin embargo, es
una ventaja el que sea introducido como gas y/o liquido anhi-
dro. La introduccidén del amonio debe de ser llevada a cabo,
de preferencia con agitacibén para proveer la madxima disper---
sibn a través del medio. La agitacibén debe de ser, desde --
luego, por cualquiera de las formas convencionales.

Para una 6ptima aislacidn y recuperacibén de la
acrilamida libre, la concentracibén de los iones hidrdgeno de
la mezcla de reaccidn del sulfato de acrilamida con amonio, -
debe de ser controlada dentro de ciertos limites durante la -

reaccidn. Se ha visto que empiezan a formarse algunos sub--
productos de la acrilamida a un pH menor que 2 y a un pH ma--
yor que 7, en las soluciones de acrilamida acuosa. A pesar

de que tales formaciones no son muy grandes, en pH's entre 2
y 7; se empiezan a pronunciar ripidamente mids alld de este --
rango. Debe mantenerse la concentracibén de iones hidrdgeno
del medio de reaccién entre un pH de 2 y otro de 7. De prefe
rencia debe de estar entre 3.5 y 6.5. Por la adicidén simul
tdnea del sulfato de acrilamida y amonio descrito, el pH pue-
de ser mantenido dentro de los limites deseables.

Ya que la solubilidad del sulfato de amonio, -
en solucibn de acrilamida acuosa substancialmente saturada, -
aumenta con la disminucibén de la temperatura, la cristaliza--
cibn selectiva de la acrilamida, del sulfato de amonio, puede
ocurrir tebricamente bajo un gran rango de temperaturas. De
preferencia, la separacibén del sulfato de amonio debe de lle-
varge a cabo dentro del rango de temperaturas de entre 20° y
60°C. Operéndose asi, es posible obtener una separacién -
mds bien delineada, ya que, como se ha dicho, la solubilidad
del sulfato de amonio en solucidén saturada de acrilamida es -
excesivamente pequena dentro de este rango de temperaturas.
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Esto tiene la ventaja de que el licor madre adherido a los --
cristales de acrilamida formados por enfriamiento de la solu-
cién, después de la separacibn del sulfato de amonio, estd --
tan cercanamente libre de sulfato de amonio como para utili--
zar la acrilamida directamente en muchas aplicaciones sin es-
tar sujeta a una purificacidn posterior.

Mientras que la separacidén del sulfato de amo-
nio puasde ser practicada con la solucidén de acrilamida ini---
cialmente saturada a temperaturas mayores de 60°C, el rango -
de descenso de la solubilidad del sulfato de amonio es tan pe
queno como para hacer substancialmente despreciable cualquier
ventaja ganada en la operacibén a estas temperaturas. Simi--
larmente, el proceso puede ser operado con soluciones de acri
lamida incialmente saturadas, a temperaturas menores de 20°C.
Sin embargo, a estas temperaturas, la solubilidad del sulfato
de amonio en solucibén de acrilamida saturada es relativamente
alto, mientras que la acrilamida en solucién saturada de sul-

fato de amonio, es baja. Mé&s afin, el rango de descenso de -
la solubilidad de la acrilamida con el decremento de tempera-
tura, es pequeno. En operacibén a bajas temperaturas, res---

tringe indebidamente la concentracién inicial de acrilamida y
da como resultado una pequena recuperacidén de cristales de --
acrilamida, los cudles, se habrdn adherido al licor madre, al
to en sulfato de amonio.

La separacibén fisica del sulfato de amonio de
la solucibn acuosa de acrilamida se puede llevar a cabo de --
cualquier manera convencional, tal como filtracién, centrifu-
gacidn y otras. Los sb6lidos asi obtenidos, se lavan con ---
agua o con solucibén de sulfato de amonio acuoso para recupe--
rar cualquier acrilamida. Una ventaja de este proceso esté
en el factor de que el sulfato de amonio comparado, por ejem-
plo, con el sulfato de calcio, no es de tal naturaleza fisica
como para llevarse durante su separacibén, la mayor parte de -
la solucidn acuosa de acrilamida. El licor acuoso de lavado
obtenido, puede ser recirculado dejando un subproducto valioso
de sulfato de amonio.

Después de la separacién de los cristales de -
sulfato de amonio a cualquier temperatura y por cualquier mé-
todo, la solucibén residual debe de ser enfriada para precipi-
tar la acrilamida. El enfriamiento se puede llevar hasta --
los limites deseados, estando limitado solamente por el fac--
tor de que debe de ser mantenida la fase acuosa liquida. ---
Cuando se tratan las soluciones de acrilamida inicialmente sa
turadas, a temperaturas dentro de los rangos de preferencia -
entre 20° y 60°C, el enfriamiento no debe de hacerse bajo los
15° a 20°C, sin embargo, puede hacerse f&cilmente tan bajo co
mo 0°C o menos, aunque el pequeno aumento en la recuperacidn
de la acrilamida obtenida de acuerdo con esto, no puede ser -
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garantizada. Tanto como la solubilidad del sulfato de amo--
nio aumenta conforme la temperatura disminuye, no habrd preci
pitaciones posteriores de sulfato de amonio. La acrilamida
resultante precipitada por enfriamiento, en cristales, es ---
substancialmente acrilamida pura. Los cristales pueden ser
separados por métodos convencionales y secados. Una ventaja
del presente proceso es de que la acrilamida puede ser crista
lizada de su solucibn acuosa por enfriamiento, sin concentrar
la inicialmente por medio de un costoso proceso de evapora---
cién. '

Un adelanto mé&s debe de ser notado con respec-
to a la separacién del sulfato de amonio. A cualquier tempe
ratura a la que se lleve a cabo, se desea que la solucién es-
té ligeramente menor que saturada con respecto a la acrilami-
da. Operdndose de este modo, se evita la cristalizacién pre
matura de la acrilamida. -

El proceso se ha descrito hasta este punto, co
mo la recuperacibén de la acrilamida como sb6lido. Ya que es -
ésta la forma usual en la que se recupera el producto, puede
ser y la mayoria de las veces, recuperada como una solucibén -
concentrada de acrilamida acuosa. Tal solucibén se puede ob-
tener enfriando y diluyendo con agua la solucidén acuosa de --
acrilamida que queda después de la separacibn del sulfato de
amonio. La dilucibén se lleva a cabo generalmente, para dar
un producto acuoso gque contenga una concentracién de acrilami
da del 10%-30%. Esta solucién puede ser empleada, luego, --
sin purificacién posterior como la deseada, por ejemplo, en -
la preparacidén de polimeros.

Mientras que el proceso se puede llevar de ma-
nera batch, se practica con mayor ventaja de manera continua.
Cuando se opera asi, el sulfato de amonio es recuperado de la
pasta inicial substancialmente saturado de acrilamida acuosa,
de cualquier manera convencional, tal como filtracién o cen--

trifugacién. La solucibn residual es recirculada sola con -
los lavados. Los cristales obtenidos asi, son de acrilamida
substancialmente pura. La obtencidén total, cuando se opera

de manera continua, es del 90% al 95%.
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PROCESO # 7

; ; o 1
Produccidn de acrllamldaf 2]

Un método para la preparacién de amidas no sa-
turadas comprende la reaccidn del correspondiente nitrilo con
dcido sulffirico concentrado y agua. La mezcla de reaccidn -
resultante que contiene el sulfato de amida, se trata luego -
para aislar la amida libre. En el caso de amidas insolubles
en agua, la aislacibn se hace fédcilmente, anadiendo la mezcla
de reaccibn a un exceso de agua y/o hielo. La acrilamida, -
sin embargo, es excesivamente soluble en agua, cerca de 200 g.
por 100 g. de agua a 30°C y por lo tanto, no se puede aislar
de esta manera.

Se han sugerido varios procedimientos para ais
lar la acrilamida soluble en agua, del sulfato de acrilamida.
Después de la separacibén, la solucibn acuosa de acrilamida se
concentra y se enfria para cristalizar la acrilamida, la cual
se separa por métodos convencionales. Este proceso estd su-
jeto a ciertas desventajas, por ejemplo, el paso de concentra
cién no es solamente consumo de tiempo, pero crea un proble--

ma de polimerizacidn. En suma, por la naturaleza fisica de
la pasta del sulfato de calcio, mucha acrilamida disuelta es
retenida por este filtimo durante la separacidn. Una desven-

taja mds es el factor de que el subproducto sulfato de cal---
cio, es de poco o nada de valor.

Otra proposicién para aislar la acrilamida com
prende la neutralizacién del sulfato de acrilamida con amonio
en un solvente orgé&nico no acuoso en el cual el sulfato de a-
monio sea insoluble. Después de la separacién del sulfato de
amonio, la solucibn es concentrada y enfriada para aislar la
acrilamida s6lida. Este procedimiento tiene también sus des--
ventajas. Por ejemplo, la neutralizaci6n es lenta e incomple-
ta. Ademds, se pueden formar subproductos per la reaccién del
&cido sulffirico con el solvente. El proceso requiere necesa--
riamente de un solvente org&nico no acuoso, con el alto costo
acompanante, asf como toxicidad, flamabilidad y problemas de
recuperacién.

Se ha propuesto aislar la acrilamida tratando
el sulfato de acrilamida con amonio y agua para remover el &-
cido sulffirico como sulfato de amonio. De acuerdo con esta
proposicibén, el sulfato de acrilamida y el amonio reaccionan
en agua bajo ciertas condiciones para dar una solucibn subs--
tancialmente saturada de acrilamida a temperaturas entre 20°
y 60°C y de preferencia entre 40° y 50°C. Se separa el sul-
fato de amonio precipitado y se enfria la solucidn residual -
para cristalizar la acrilamida. La acrilamida cristalizada
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se separa, se lava y se seca. Es necesario, en este procedi
miento, asegurarse que el contenido de agua durante la neutra
lizacidén sea tal como para producir una solucién saturada o -
casi saturada de acrilamida a la temperatura a la cual se pre
cipita el sulfato de amonio. Este tiene el inconveniente, -
particularmente cuando el proceso se opera de una manera con-
tinua, que la consistencia de la pasta resultante de sulfato

de amonio pueda ser tal como para hacer dificil manipulacio--
nes con ella, por bombeo, filtrado y operaciones similares.

En general, el proceso puede ser expuestc muy
simplemente. Una porcibn predeterminada de licor rico en a-
crilamida, obtenido después de la separacién del sulfato de -
amonio, se recircula a la etapa de neutralizacibn. - De esta
manera, la consistencia de la pasta resultante de sulfato de
-amonio puede ser ficilmente controlada dentro de los limites
deseados mientras que, al mismo tiempo, se mantiene una solu-
cibén saturada, o casi saturada, de acrilamida a la temperatu-
ra de separacibén del sulfato de amonio.

El proceso se discutird de acuerdo al diagrama
adjunto, de flujo, que muestra las secuencias de las etapas -
de operacibén, comprendiendo el mejoramiento en la aislacidn
continua de acrilamida, del sulfato de acrilamida por neutra-
lizacibén con amonio y agua (fig. VI).

La etapa inicial de este proceso, como se indi
ca en el diagrama, es la reaccidn del acrilonitrilo con &cido
sulfirico concentrado y agua para producir una solucibén de --
sulfato de acrilamida. La mezcla de reaccidén resultante es
agregada a un licor acuoso que contiene acrilamida y sulfato
de amonio para dar una solucibn substancialmente saturada con
acrilamida a una temperatura de separacidén seleccionada. Es-
to se indica en el diagrama como la etapa de neutralizacidn.
Se hace también la adicibén simultdnea de amonio como agente -
neutralizador. Mientras que la adicidén de amonio necesita -
no ser simulténea, si se desea, ya que de esta manera puede -
ser controlada la concentracibén de iones hidrdgeno dentro del
rango Sptimo. El amonio se puede introducir en cualquiera -
de sus formas; es mejor que sea introducido como gas y/o li--
quido anhidro. La adicibén del amonio debe de ser ‘acompanada
de preferencia, con agitacibén de cualquier manera convencio--
nal, para dar una mdxima dispercidn.

Se ha visto que la concentracién de iones hi--
drdgeno durante la neutralizacidn, debe de ser controlada en-
tre el equivalente de un pH de 2 a un pH de 7. A menores o
mayores valores de pH, ocurre la formacidn de subproductos, -
asi como la polimerizacidén, en la solucién acuosa de acrilami
da. Preferiblemente la concentracién de iones hidrégeno de-
be de ser mantenida entre un pH de 3.5 y 6.5. Por adicién -
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simultdnea del sulfato de acrilamida y amonio, comou se des---
cribibé antes, el pH debe de ser mantenido sin esfuerzo, den--
tro de los limites deseados.

Como la solubilidad del sulfato de amonio en -
una solucidén de acrilamida acuosa substancialmente saturada,
aumenta con la disminucién de la temperatura, la cristaliza--
cién selectiva de la acrilamida del sulfato de amonio, puede
ocurrir, tedricamente, sobre un amplio rango de temperaturas.
Es preferible separar el sulfato de amonio a una temperatura
entre 20° y 60°C y de preferencia a una temperatura entre 40°
y 50°C. Dentro de estos limites, la solubilidad del sulfato
de amonio es bastante baja en una solucibén saturada de acrila
mida. Como se indica en el diagrama,el sulfato de amonio es
separado luego, por filtracidn. Los s6lidos asi obtenidos,
son lavados con agua o en solucién acuosa de sulfato de amo--
nio y secados; y el agua de lavado se recircula al neutraliza
dor como medio de reaccién.

El licor residual rico en acrilamida, como se -
muestra en el diagrama, se divide en dos flujos. Uno se tra-
ta para cristalizar la acrilamida. Esto se completa some---
tiendo al licor a enfriamiento. El enfriamiento puede ser -
conducido a un grado deseado, estando solamente limitado por
el factor de que sea mantenida la fase liquida acuosa. Solu
ciones de acrilamida saturadas inicialmente a temperaturas --
dentro del rango descrito de 20° a 60°C, no serdn enfriadas -
abajo de 15° a 20°C. Se puede enfriar a 0°C pero no se ga--
rantiza el pequeno aumento por recuperacibén de acrilamida ---
cristalina, por los requerimientos de enfriamiento adicional.
Como la solubilidad del sulfato de amonio en un licor satura-
do de acrilamida acuosa, aumenta conforme disminuye la tempe-
ratura, no habrd precipitacibén de ninglin sulfato de amonio --

gque haya permanecido en la solucibn. Los cristales de acril
amida resultantes pueden ser separados por medios convencio--
nales, lavados y secados. El licor madre obtenido por es--

ta separacibn, puede ser recirculado también al neutralizador
como medio de reaccibn para la neutralizacibén del sulfato de
acrilamida adicional y/o al cristalizador de acrilamida para
controlar la densidad de la pulpa en ese punto.

El restante flujo de licor rico en acrilamida y
aquél que constituye el objeto de este proceso, se recirculan
al neutralizador sin ser enfriados, o al menos a una tempera-
tura a la cual toda la acrilamida permanece en solucibén. La
cantidad de licor rico en acrilamida recirculado, estd regido
por la densidad deseada del licor neutralizado. Densidades -
del licor neutralizado tan altas como 50% de s6lidos por pesQ
pueden ser manejados convenientemente por bombas y equipo re-
lacionados. Sin embargo, se desea que la densidad sea del -
15 al 35 % de sb6lidos. De acuerdo con esto, tomando en consi
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deracién las corrientes de recirculacidén del licor madre y --
del agua de levado, la cantidad del licor rico en acrilamida
recirculado, tiene que ser facilmente determinado para dar la
densidad deseada en el neutralizador y dar una solucidén de a-
crilamida substancialmente saturada a la temperatura de sepa-

racibn seleccionada. La temperatura del licor recirculado -
rico en acrilamida tiene que ser aquella temperatura seleccio
nada de separacidn del sulfato de amonio. Bajo estas condi-

ciones, mientras la densidad de la pasta de sulfato de amonio
resultante pueda ser disminuida a la deseada, la concentra---
cibén de acrilamida disuelta de la solucibén neutralizada nc se
ré alterada a ningfin grado apreciable.
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PROCESO # 8

Produccién de acrilamida.' '’

Este proceso trata de la separacidén de una ami-
da orgédnica no saturada, de una mezcla de reaccibén que contie
ne sulfato de amida.

Un método para la preparacibén de tales amidas -
comprende la reaccidén del correspondiente nitrilo con agua y

dcido sulffirico concentrado. La mezcla de reaccibn, que com
prende al sulfato de amida, se trata para separar la amida 1i*
bre. En el caso de las amidas no solubles en agua, esto se

realiza fécilmente por la adicidén de la mezcla de reaccibn a
un exceso de agua y/o hielo. Sin embargo, para esas amidas,
tales como acrilamida, la cual es excesivamente soluble en a-
gua, su separacidn no se puede llevar a cabo de esta manera.

Un método para la separacidén de amidas solubles
en agua, de una mezcla de reaccidn que contenga el sulfato de
amida, es tratar el sulfato de amida en solucibn con cal. E1
dcido sulffirico es removido como sulfato de calcio insoluble,
dejando en solucién amidas libres. Después de separar el -
sulfato de calcio por filtracién, o por métodos equivalentes,
la solucidn acuosa es concentrada y enfriada para cristalizar
la amida, la cual puede ser separada por métodos convenciona-
les.

En la neutralizacibén del sulfato de acrilamida
por este método, es esencial que sea controlada la concentra-
cién de iones hidrbgeno dentro de pequenos limites, Esto es
necesario para minimizar reacciones laterales e hidrélisis, -
las cuales ocurren bajo condiciones de excesiva acidez o alca
linidad en la pasta neutralizadora. De acuerdo con esto, la
concentracién de iones hidrégeno debe de ser controlada y man
tenida entre el equivalente de un pH de 6 a 9 y de preferen--

cia de 7 a 8. Esto se hace mejor por la adicidén simulténea
de una pasta acuosa de cal y la solucidén de sulfato de acrila
mida, al agua. Por ajustes propios de los rangos de adi---

cidén de estos dos materiales, el pH puede ser mantenido fécil
mente dentro de los limites deseados.

Una de las desventajas de la neutralizacidén con
cal, es el factor de que la cal comercial contiene de 1% a --
2 % de magnesio como 6xido de magnesio. Durante el proceso
de neutralizacidén, dentro de los rangos de concentraciones de
iones hidrégeno descritos antes, este 6xido de magnésié &s --
convertido en sulfato de magnesio. Este Gltimo es muy solu-
ble en la solucidn resultante de acrilamida acuosa y, de ---
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acuerdo con esto, no es removido durante la subsecuente sepa-
racidén del sulfato de calcio.

La presencia de sulfato de magnesio en el licor
residual, causa dificultades de proceso durante las subsecuen
tes operaciones para recuperar la acrilamida cristalina pura.
Por ejemplo, el licor residual de acrilamida obtenido después
de la separacién del sulfato de calcio, es sujeto a evapora--
cibén flash para concentrar el licor a un 65% de acrilamida.
Una porcién de la solucibén concentrada se sujeta a cristaliza
cibén, mientras la restante se recircula a la operacién flash.
Como resultado, hay un constante aumento de sulfato de magne-
sio soluble en el licor concentrado y una aparicidn eventual
en la cristalizacibén de una segunda fase sdlida, la cual se -
ha determinado para ser una sal doble de sulfato de magnesio-
acrilamida.

Esta dificultad puede impedirse usando como un
agente neutralizante, una preparacidn especial de una cal ba-
ja en magnesio. No es una solucidn satisfactoriamente préc
tica ni econdmica al problema, sin embargo, en vista de la am
plia disponibilidad de cal comercial teniendo un contenido de
2 % de magnesio, el problema puede ser resuelto y también la
presencia de la doble sal, eliminada por cristalizacidén de --
las concentraciones a las cuales la acrilamida sola puede ser
aislada. Esto, sin embargo, no es préactico porque el rango
de concentracidn al cual la acrilamida, libre de la doble ---
sal, pueda ser aislada, es relativamente limitado. Afn més,
no elimina el sulfato de magnesio el cual continfia formé&ndose
en el sistema.

Ha quedado, por lo tanto, una demanda continua
por un expediente por el cual el procedimiento de neutraliza-
cidn con cal en soluciones de sulfatos de amida insolubles, -
tales como acrilamida, sin las desventajas encontradas por la
presencia de pequefas cantidades de magnesio en el agente neu
tralizador. Este es el objetivo primordial del proceso. =
Hay un objetivo posterior para eliminar las dificultades, has
ta ahora acompanhantes en el proceso de neutraliza¢ibén, mien--
tras que al mismo tiempo se usa como agente de neutralizacidn
la cal, con presencia de magnesio, disponible comercialmente.

Estos objetivos se han realizado de acuerdo con
el presente proceso, en una forma simple. En general, el --
progreso de este proceso, comprende el alza del pH de la pas-
ta neutralizada, o casi completamente neutralizada, antes de
la separacibén del sulfato de calcio, por lo cual el sulfato =
de magnesio precipita como hidréxido de magnesio. La pasta =
resultante se sujeta a filtracién para remover los iones de -
calcio y magnesio dejando un licor acuoso de acrilamida subs-
tancialmente libre de calcio y magnesio.

P
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Aunque se ha establecido muy simplewente, hay
varios factores que deben de ser observados concernientes al
procedimiento. Por ejemplo, debe de ser controlado cuidado
samente el grado al cual la alcalinidad es aumentada. La --
cantidad excesiva de alcalinidad aumenta las posibilidad de
reacciones en cadena y de hidrd6lisis. De acuerdo con esto,
la concentracién de iones hidrbdgeno debe de ser ajustada a -
un pH no mayor que aquél equivalenta a 12 y de preferencia -
de 10 a 12. Debe de ser también considerado el tiempo du--
rante el cual se mantiene el aumento de alcalinidad.. Cuan-
to mds se mantiene el aumento de alcalinidad, mayor es la po
sibilidad de reacciones laterales e hidrélisis. En general,
la precipitacién de magnesio puede ser realizada en un perio
do relativamente corto de tiempo (15 a 30 min.) comparado --
con el periodo de tiempo extenso requerido en la etapa de --
neutralizacidén. Ya que puede ser llevado a cabo en un perio
do relativamente corto, la precipitacién del contenido de -~
magnesio puede realizarse como una etapa separada antes de -
que sea completada la etapa de neutralizacidn. Alternativa-
mente, puede hacerse durante la iltima parte de la etapa de
neutralizacidbn. Esto es preferible, ya que el sulfato de -
calcio precipitado durante la neutralizacidén sirve como una
ayuda de filtrado en la separacién del hidrb6xido de magnesio
que es dificil de filtrar.

El ajuste de iones hidrégeno para remover el -
contenido de magnesio como hidréxido de magnesio, puede ser
realizado por la adicidn de cualquiera de una gran variedad
de bases: por ejemplo, los 6xidos e hidréxidos de metales al
calinos. Cal es el material deseado por su répida disponi-
bilidad y su uso como agente neutralizante. La pequena can
tidad dc¢ magnesio de la cal, se precipita como hidréxido ba-
jo ajustadas de pH. Después de la separacidn de los preci-
pitados de calcio y magnesio, se ajusta la concentracidén de
iones hidrégeno del licor de acrilamida residual, por la adi
cibn sulffirico o de cualquier otro, a un pH de 7 a 8, para -
la recuperacibén del contenido de acrilamida.
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PROCESG: # 9

: ; N . . (14)
Mejoramientos en la preparacidn de acrilamida.

Un método para preparar la acrilamida comprende
la reaccibén del acrilonitrilo con &cido sulffirico y agua para
formar el sulfato de acrilamida. La hidratacidén se lleva a
cabo, generalmente, en presencia de cualquiera de lo§ varios
inhibidores de polimerizacibdn conocidos de los cuales el sul-
fato ferroso es el mas efectivo.

Se usa generalmente en cantidades del 0.1% por
peso en mezclas de reaccibn. Después de completada la reac-
cibén de hidratacién, la acrilamida monomérica se aisla del --
sulfato de acrilamida resultante.

Se ha propuesto la recuperacidn de la acrilami-
da, del sulfato de acrilamida, por la neutralizacidén del Glti
mo en agua, usando un material alcalino tal como amonio, un P
metal alcalino, o un hidréxido de metal alcalino-térreo, o un
carbonato. Cuando se emplea sulfato ferroso como un inhibi-
dor de polimerizacidén en el procedimiento de hidratacibn, se
encuentran dificultades serias cuando se neutraliza en agua,
al bajar el contenido de fierro en el medio de neutraliza----
cibn. Como resultado, el aumento de fierro ocurre en los 1li
cores de proceso mientras aparecen de un color café obscuro.
La cristalizacibn de la acrilamida formada de esta manera, da
un producto con una apariencia de muy oxidado. Tal decolora-
cibén hace que la acrilamida no sea fitil en la fabricacién de
muchos productos. En suma, el contenido de fierro causante -
de esta coloracibn, afecta desfavorablemente la polimeriza---
cibn y copolimerizacibén de la acrilamida, dando polimeros y -
copolimeros irreproducibles y, en general, productos de bajo
peso molecular que podrian ser obtenidos en ausencia de #—----
fierro.

Se han sugerido varios métodos fisicos y quimi-
cos para la reduccibén del contenido de fierro de tales lico--
res acuosos de acrilamida con presencia de fierro y/o la acri
lamida cristalina producida- ahi. Sin embargo, ninguna de es
tas, ni cualquier combinacién, ha sido una solucidén satisfac-
toria al problema. Por ejemplo, la solucibn mas comln a es-
te tivo de problema, i.e., recristalizacibn, es cara asi como
incompleta en la separacién de fierro. Ha quedado la necesi
dad de un método disponible para bajar el contenido de fierro
de tales licores de acrilamida.

Un método que cumpla estas necesidades, de ser
préctico, debe de reunir ciertos requisitos. Debe de ser --
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capaz de producir un producto de acrilamida suficientemente -
bajo en contenido de fierro como para evitar interferencia en
la subsecuente polimerizacibn, asi como para hacerlo disponi-
ble para todos sus usos finales intentados. La realizacién
de ésto, sin embargo, debe de ser obtenida, sin la introduc--
cibn al producto de acrilamida, de otras impurezas objetables
y sin el manejo extensivo adicional de los licores de reac---
cibn.

Estos objetos se han reunido en una simple, pe-
ro efectiva forma. Se ha visto que el fierro puede ser pre
cipitado de tales licores acuosos de acrilamida con presencia
de fierro, por la adicidn, al sulfato de acrilamida del cual
se deriva, de un material caracterizado en que contiene un --
anibén de un &cido inorgénico de fésforo y un catidn que con--
tiene, por lo menos, un nfinero seleccionado del grupo que con
tiene: H, NH,, los metales alcalinos y los metales alcalino--
térreos. éomo ilustracidn de los materiales empleados como
agentes precipitantes, pueden ser mencionados, por ejemplo, -
el &cido hipofosforoso, &dcido fosforoso, &cido ortofosférico,
ortofosfato dihidrégeno de amonio, ortofosfato monocalcico, -
metafosfato sédico, pirofosfato de sodio, tripolifosfato de -
sodio, etc.

El mecanismo por el cual se completa la precipi
tacibn del contenido de fierro del licor de acrilamida, se ob
tiene por la simple adicién de un agente precipitante de los
ya descritos. No se desea limitar este proceso por ninguna
teoria de cperacidn. Mientras se sabe, por ejemplo, que los
fosfatos pueden formar sales insolubles con fierro, esto no -
parece ser el mecanismo de la instante accidén precipitante, -
ya que el fierro parece estar presente en forma coloidal y no
como fierro ibnico. M&s afin, otros materiales capaces de --
formar sales insolubles con fierro dan poca precipitacibén, si
hay, de un licor de acrilamida con presencia de fierro. Se -
conoce también que algunos materiales pueden precipitar los -
coloides, ya que se debe a su mfiltiple carga. Sin embargo, o
tros iones polivalentes, tales como el poliacrilato y el sul-
fato, el Gltimo presente en grandes cantidades, en un medio -
acuoso de neutralizacidén cualquiera, no son efectivos en remo
ver el contenido de fierro. M&as afin, la precipitacién de =--
fierro se obtiene satisfactoriamente usando agentes precipi--
tantes monovalentes, e.g., &acido hipofosforoso.

La precipitacidén del contenido de fierro puede
ser efectuada sobre un gran rango de concentraciones de iones
hidrbégeno. Se ha encontrado que para efectuar la 6ptima pre
cipitacién del fierro, el pH no debe de estar mds abajo que 2.
Al otro lado de la escala parece que no hay restricciones en
el pH excepto aquéllas impuestas por el procedimiento de neu-
tralizacibén particular. Asi, por ejemplo, si el agente de -
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neutralizacidén es amonio, el pH debe de ser mantenido bajo 7,
mientras que usando cal, puede ser tan alto como 10 y, en al-
gunos casos, tan alto como 12.

Ya que la alcalinidad no afecta adversamente la
remocidn de fierro, este proceso se puede practicar fédcilmen-
te como parte de un procedimiento de neutralizacidén sin fijar
Se en que agente se emplea en la neutralizacién. Cuando se o-
pera un proceso de neutralizacibén por paquetes, el agente pre
cipitante puede ser agregado antes o durante la neutraliza---
cibn, o después de completada la neutralizacidn. De prefe--
rencia, se agrega antes o durante la neutralizacidn, ya que -
se ha visto que la presencia, en el licor, del producto de --
reaccibén del agente precipitante y el fierro, muestra un efec
to de inhibicibén no usual en la polimerizacién de la acrilami
da. Como consecuencia, se gana, con respecto a la polimeri-
zacibn, una mayor seguridad en el proceso de neutralizacidn.
Cuando la neutralizacidn se efectfia de manera continua, se ob
tienen los mismos resultados y ventajas, por la adicién perid
dica del agente precipitante al neutralizador.

La cantidad de agente precipitante necesitado -
para dar un producto de acrilamida final aceptable para sus -
varios propdsitos intentados, no se define fécilmente. Mu--
cho depende en el agente precipitante empleado. Se ha visto
que la adicidn del agente precipitante en cantidades tales co
mo para proveer un rango molar con contenido de fierro de ---
0.5:1-5:1, es adecuado para reducir el contenido de fierro a
un nivel aceptable para los propdsitos de polimerizacibn, ---
i.e., 10 ppm. La cantidad requerida para cualquier caso en
particular, es solo una forma de simple experimentacién y se
puede determinar f&cilmente. De acuerdo con esto, es preferi
ble emplear el agente precipitante, como préctica general, en
un rango molecular al contenido de fierro mayor que 1l:1 para
asegurar obtener el efecto deseado. Es una ventaja mids, que
el uso de un agente precipitante en una cantidad mayor que la
requerida actualmente, no es objetable. Se ha encontrado en
muchos ejemplos que el exceso de agente precipitante es subs-
tancialmente insoluble en una solucidn concentrada de acrila-
mida y debe de ser separado con el sulfato precipitado y 1los
contenidos de fierro. Se ha visto que cualquier agente pre-
cipitante que permanezca en el producto final de acrilamida,
tiene un efecto insignificante en la polimerizacidn.

) La adici6n del agente precipitante se préctica,
de preferencia, con agitaci6n, para asegurar la dispersién a
trav€s de toda la masa de reaccibn. La precipitacién se lleva
a cabo en un rango de temperaturas, pero se ha visto que ese

ranto aumenta con el incremento de temperaturas. Es preferi
ble practicar este proceso a temperaturas mayores de 20°C y -
de preferencia entre 40° y 60°C. Dentro de este iltimo rango
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de temperaturas, se ha visto que la precipitacidén de fierro -
es completa en la extensidén deseada, en menos de 15 minutos -
Y, en muchos casos, en menos de 1 minuto.

Al completarse la precipitacidén de fierro, el -
precipitado, con presencia de fierro, se puede separar por mé
" todos convencionales, como por filtracidn. Cuando la preci-
pitacibén del fierro se lleva a cabo aparte del procedimiento
de neutralizacibn, es necesario afiadir una pequena cantidad -
de una ayuda de filtracién. En presencia de un sulfato de:
amonio, o metal alcalino, o metal alcalino-térreo, como el ob
tenido de la neutralizacibn,no se le necesita agregar ninguna
ayuda de filtrado. Una ventaja adicional es que el sulfato
precipitado es considerablemente mas claro que el obtenido --
por neutralizacién en ausencia de un agente precipitante. --
Cuando el sulfato es valioso, como el sulfato de amonio, este
mejoramiento en apariencia, aumenta su mercado.
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PROCESO # 10

Mejoramientos en la recuperacibén de acrilamida de
una solucidn acuosa.!15)

Se conocen varios métodos para la produccibn de
acrilamida. Se obtiene usualmente, en solucibén acuosa. Para
remover el agua de tales soluciones, debe de ser evaporada ba
jo presiones reducidas. Después de exceder cierta concentra
cidn, precipita la acrilamida y luego se calienta por un tiem
po en forma sélida. Ya que la acrilamida tienede a polimeri
zarse, aumentan, por lo tanto, las pérdidas por polimeriza---
cibn prematura, en el rendimierto.

El proceso donde la acrilamida se obtiene anhi-
dra en solucidn con isopropanol, el solvente debe de ser eva-
porado también, para recuperar la acrilamida pura. Aqui, --
otra vez, ocurren pérdidas por polimerizacidn prematura.

La acrilamida puede ser obtenida de sus solucio
nes acuosas en una forma pura y cristalina, por destilacibn -
del agua de la solucidn acuosa de la acrilamida como azebtro-
po, después de la adicibdn de un exceso de un solvente org&ni-
co que forma, con el agua, una mezcla que hierve azeotrépica-
mente y en la cual la acrilamida, en el punto de ebullicién -
de la mezcla con ebullicibén azeotrbpica, tiene mejor solubili
dad que a bajas temperaturas, enfriando la solucibn de acrila
mida en el exceso de solvente orgdnico y separando la acrila-
mida que se ha cristalizado.

Este proceso tiene una ventaja considerable, ya
que la acrilamida nunca es calentada en estado sélido, porque
estd disuelta primero en agua y luego, conforme se remueve el
agua, en un solvente de exceso que actfia como vehiculo, del -
cual cristaliza luego, al enfriarse. No es necesaria la adi
cibén de estabilizadores que molesten la posterior polimeriza-
cibn.

La mezcla azeotrdpica de ebullicién debe hervir,
de preferencia, bajo el punto de fusidén de la acrilamida ----
(85°C), entre 30° y 50°C, siendo conveniente trabajar a pre--
sidn reducida.

Los solventes disponibles son aquellos que for-
man, con el agua, una mezcla azeotrbpica de ebullicibén con --
las proporciones mayores de agua y que tenga una ligera solu-
bilidad en ésta. El solvente debe de tener una buena solubi
lidad para acrilamida a la temperatura de ebullicién de la --
mezcla azeotrdpica de ebullicibén, cuya solubilidad decrece --
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considerablemente a menores temperaturas. Estos solventes -
son: por ejemplo, acetato de etilo, acetato de butilo, aceta-
to de amilo, o benceno, cloroformo, dicloroetano, alcohol ami
lico, etc.

El diagrama adjunto sirve para ilustrar mejor -
el proceso. (fig. VII).

La solucién acuosa de acrilamida se introduce -
en un recipiente de dehidratacién A de un depbsito B. Del e
vaporador C, el cual estd cargado con un vehiculo del depbsi-
to D, el vehiculo es evaporado hacia el recipiente de dehidra
tacidn A. La mezcla azeotrbpica de ebullicibén de vehiculo
y agua, se pasa a través de una columna E y de un enfriador -
F, a un aparato de separacién G en donde se lleva a cabo la -
separacién del vehiculo del agua. El vehiculo se recupera en
el recipiente H, mientras que el agua puede salir a través de
un grifo J. Cuando se trabaja .a presidén reducida, se conec-
ta a M una bomba de vacio.

Tan pronto como el agua ha sido removida del re
cipiente de dehidratacién A, la solucibén de acrilamida en el
vehiculo sale a través de un grifo K y se enfria, se cristali
za luego y se separa. El licor madre puede ser abastecido -
al recipiente de dehidratacidn, otra vez, a través del depdsi
to L. El proceso se puede llevar a cabo de manera continua o
no continua.
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PROCESO # 11

Métodos para extraer acrilamida de sus medios de reac
cibén.(16)

El método consiste en la hidratacién del acrilo
nitrilo por accién de una cantidad suficiente de &cido sulff-
rico, generalmente con una concentracidén del 75% al 90% y los
resultados, en una mezcla de reaccibn que contiene la mayor -
parte del acrilonitrilo como acrilamida y el &cido sulffirico
en exceso. .

La extraccibn de la acrilamida de tal mezcla, -
envuelve problemas dificiles y se han dado muchas respuestas
para solucionarlos.

Efectivamente, no es posible, como en el caso -
de otras amida aliféticas poco solubles o insolubles en agua,
separar la acrilamida del &cido sulffirico por mera dilucibn -
con agua; por su alta solubilidad en agua, (cerca de 140 g. -
de acrilamida por 100 g. de agua) a 20°C.

No obstante, se ha propuesto neutralizar la mez
cla de reaccidn con cal, filtrar el sulfato de calcio insolu-
ble y concentrar el licor madre para separar la acrilamida --
formada, por cristalizacién. La principal dificultad de es-
te método consiste en el factor de remover la acrilamida ab--
sorbida de la pasta de sulfato de calcio, la pasta debe de --
ser bien lavada, lo que da soluciones que estdn muy diluidas
y aumentan el costo de concentracién y el riesgo de polimeri-
zacibén durante la concentracidn.

Se ha sugerido también, llevar a cabo la neutra
lizacidn en un solvente, por ejemplo isopropanol, con amonio
gaseoso o cualquier otra base, dando un sulfato insoluble en
el solvente. Luego, solo se filtra y se concentra el licor
madre de acrilamida. Este proceso coincide, con alguna ex--
tensidn, con las mismas desventajas de otros anteriores. A--
demds, la neutralizacidén en un medio no acuoso, es siempre --
larga y dificil; requiere generalmente, un exceso de base, -
la cual, particularmente en el caso de amonio, lleva a la for
macibén de subproductos adicionales con acrilamida.

Otra variante propuesta, consiste en disolver -
la mezlca de acrilamida y &cido sulffirico en agua y llevar es
ta solucidn para hacer contacto con una resina de intercambio
idnico. La acrilamida es retenida, de preferencia y puede -
ser recuperada por lavado con agua de la resina. Pero la in
movilizacidén de grandes cantidades de estas caras resinas es-
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peciales y los gastos de manejo de las soluciones superdilui--
das obtenidas, tiende a hacer muy oneroso este proceso.

Por filtimo, se ha propuesto neutralizar el &cido
sulfrico en exceso con amonio, para que la mezcla obtenida de
.acrilamida-amonio, sulfato-agua, esté en un &rea heterogénea -
del diagrama ternario de solubilidad. Bajo estas condiciones
escogidas, faciles de operar, el sulfato de amonio se separa -
casi completamente en el estado cristalizado y, después de la
separacidén, es posible obtener acrilamida cristalizada, pobre
en sulfato de amonio, por enfriamiento del licor madre. Este
proceso parece muy sencillo, pero la obtencibdn de resultados -
satisfactorios depende de la observacién de las delicadas y es
trictas condiciones de operacidn.

- Es necesario mantener un pH cercano a 7 para evi
tar reacciones secundarias de hidrdlisis o adicidn en la doble
ligadura. Esto es lo mds dificil de lograr ya que los agen--
tes reactivos est&n altamente concentrados (amonio anhidro, so
sa acuosa a mds del 50% de concentracidn, etc.) y el medio de
reaccidén formado, es una delgada capa de cristales. En la --
prédctica, una cantidad substancial de licor madre saturado en
acrilamida debe de ser recirculado como para hacer a la pasta
mds fluida, facilitar la neutralizacidén y disipar el calor des
prendido de dicha neutralizacidn, pero se aumentan los riesgos
de polimerizacidén incidental durante la produccidn.

"El presente proceso evita la mayor parte de es--
tas desventajas. Concierne a un método de extraccién de acril
amida de las soluciones resultantes de la hidr6lisis de acri--
lonitrilo en un medio de &cido sulffirico, que comprende la neu
tralizacién de la solucibn &dcida de esta hidr6lisis en orden -
de obtener una solucibén homogénea, acuosa, libre de sales pre-
cipitadas ; luego tratar dicha solucidén de manera continua o -
no continua con un solvente orgdnico de acrilamida, el cual --
sea tan poco soluble como posible, en agua y en soluciones ---
acuosas de &alcali o sulfatos de amonio.

El dibujo (fig. VIII) es el diagrama de flujo --
que ilustra un modo de prackticar este método.

Se ha descubierto que la acrilamida, a pesar de
su alta solubilidad en agua, es poco soluble en solventes orgé

nicos usuales. Puede ser disuelta en ciertos solventes cuan-
do la solucibn de acrilamida acuosa es rica en sales minera-=--
les, sulfatos por ejemplo. Al contrario, cuando no contiene

sales, la acrilamida permanece casi siempre en la fase acuosa.
As{, cuando 65 g. de metilisobutilcetona son agitados, por --=
ejemplo, a 25°C, con 100 g. de una solucidn acuosa que: contie-
ne 13 g. de acrilamida y 35 g. de sulfato de amonio, se extra-
en 9.7 g. de acrilamida, eso es el 75% de la cantidad inicial.
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Al contrario, cuando 100 g. de una solucidn acuosa que contie
ne 29 g. de acrilamida, pero no sulfato de amonio, se agitan
con 70 g. de metilisobutilcetona, el solvente extrae solamen-
te 4.7 g. de acrilamida, eso es el 16.2 % de la cantidad ini-
cial.

Por otro lado, se ha observado que la solubili-
dad de la acrilamida en algunos solventes orgénicos, aumenta
considerablemente cuando el solvente estd saturado con agua.
La solubilidad de la acrilamida a 20°C es de 26 g. en 100 g.
de metiletilcetona anhidra y de 75 g. en 100 g. de metiletil-
cetona-agua azedtropo (88.7% por peso de metiletilcetona y -
11.3 % de agua). De esta manera, la solubilidad de la acril
amida cambia de 6.3% por peso en una metilisobutilcetona ———'-
anhidra al 15% en una metilisobutilcetona saturada con agua.

Es preferible escoger como solventes de extrac-
cibn, aquéllos en los cuales el agua es poco snluble como pa-
ra beneficiar por la solubilidad incrementada de la acrilami-
da resultante de la saturacién del agua del solvente. Como -
una indicacidn, el agua absorbida por el solvente escogido es
tard comprendida entre 0.5 y 20 g. de agua por 1006 g. de solu
cibén, cuando el solvente y el agua estdn en contacto y cuando
estén saturados mutuamente.

M&s afin, el solvente debe de ser tan poco solu-
ble como posible, en agua y en las soluciones salinas para e-
vitar las pérdidas del solvente por disolucibén en la fase ---
acuosa y una costosa recuperacidn, por destilacidn, de estas
soluciones.

Aunque es posible causar la saturacién del sol-
vente con agua antes de usarlo en el proceso, esto no es abso
lutamente necesario, ya que el solvente se satura con agua --
por si mismo, cuando estd en contacto con la solucidn acuosa
de acrilamida y también extrae dicha acrilamida.

Los solventes que llenan las condiciones mencio
nadas, pertenecen a las mas variadas clases: alcoholes, &te--
res, ésteres, cetonas, etc. _ Los solventes que presentan las
mejores :caracteristicas y que tienen la ventaja de ser sol--
ventes usuales y baratos, son n-butanol, acetato de etilo, me
tiletilcetona y metilisobutilcetona. En este grupo, se pre--
fiere la metilisobutilcetona, la cual es muy poco soluble en
agua, que a los otros solventes y casi insoluble en solucio--
nes acuosas de dlcali o sulfatos de amonio.

La neutralizacidn del &cido sulffirico libre, =-
contenido en la mezcla resultante de la hidrélisis del &cido
sulfrico y del acrilonitrilo, se puede llevar a cabo con ---
cualquier reactivo neutralizador, resultante en el sulfato --
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que es soluble en agua. Asi es posible usar amonio, sosa ---
cidustica, carbonato de sodio, potasa c8ustica, o carbonato de
potasio. La neutralizacidén se lleva a cabo de preferencia --
por la adicidén simultédnea de ambos reactivos en el tanque que
contiene la solucidn neutral,para mantener el pH entre 3 y 8.
Sin embargo, esta forma de operacibén no es imperativa. Es -
muy posible anadir un reactivo a la solucibén acuosa del otro.

La neutralizacidén se puede efectuar a cualquier
temperatura pero de preferencia no sobre lo 60°C. Es muy po-
sible cperar a bajas temperaturas, por ejemplo a 0°C, para --
prevenir reacciones secundarias; basta tener cuidado de que -
la dilucibn sea suficiente para evitar la formacidén de crista
les.

~ La concentracién de reactivos se determina para
que, una vez completada la neutralizacidén, la solucidn obteni
da permanezca homogé&nea. Es una ventaja, pero no indispensa
ble, que la concentracidn de la acrilamida en la solucibn sea
un maximo.

El tratamiento de extraccidn del solvente puede
ser llevado a cabo de diversas maneras. Puede ser en forma
no continua por la extraccidén de la acrilamida de su solucidn
acuosa neutral homogénea por cargas sucesivas de nuevo solven
te, o de manera continua a flujo a contra-corriente en un ti-
po conocido de columna de extraccidn liquido-liquido, o en --
una serie de dispositivos de mezclado.

La temperatura a la cual la extraccidén se lleva
a cabo no es de importancia principal. Generalmente, la ex--
traccidn se llevard a cabo a temperaturas cercanas a la tempe
ratura de neutralizacidn, eso es, a 0°-60°C, por ejemplo. ~
Se ha observado que el aumento de temperatura causa un ligero
cambio en el coeficiente de separacién a expensas de la fase
orgénica sin afectar materialmente al proceso. Es una venta
ja operar a temperaturas sobre la temperatura ambiente, a 50°
-60°C por ejemplo, cuando la acrilamida obtenida se desea en
forma cristalizada. En este caso, es suficientemente efecti
vo, después de la extraccidn, enfriar la solucidn caliente de
acrilamida en el solvente, a temperatura suficientemente baja
para cristalizar una porcidn de la acrilamida. El licor ma-
dre, libre de cristales pero saturadode acrilamida a la tempe
ratura de cristalizacibén, puede ser concentrado por destila--
cibn para precipitar una cantidad suplementaria de acrilami--
da, o puede ser simplemente recirculado para la etapa de ex--
traccidn. Es también posible concentrar inmediatamente la -
solucidén de acrilamida que viene del receptdculo de extrac---
cién para obtener un primer gran depbsito de cristales.

El uso mas general de la acrilamida consiste en
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polimerizarla en solucidn.

Iste proceso permite el uso directo de la solu-
cibén de acrilamida en el solvente extractor si la polimeriza-
cibn debe de ser hecha en un medio no acuoso; esta es una ven
taja importante en el proceso. -

Pero es también posible la polimerizacibén en so
lucibn acuosa. Tal solucidn debe de ser obtenida por la redi
solucidn de los cristales de acrilamida obtenidos de las solu
ciones sobre saturadas orgdnicas descritas, peroc es mids fécil
especialmente cuando se opera de manera continua, usar otra -
ventaja importante del proceso. De hecho, es suficiente la-
var la solucidn de acrilamida en el solvente orgdnico con ---
agua pura. Por su gran solubilidad en agua, la acrilamida -
se vuelve a convertir en solucién acuosa. La cantidad de a--
gua que debe de ser utilizada depende esencialmente en la con
centracidn deseada de acrilamida; deberd ser determinada para
obtener una solucidn que contenga del 10% al 20 %de acrilami-
da por peso, por ejemplo. Esta solucidn, que estd practica-
mente libre de sales minerales, puede ser usada sin ninglin o-
tro tratamiento para la polimerizacidn.

Se hace referencia a un diagrama que ilustra un
método de extraccibén continua. (fig. VIII).

Una solucidn acuosa, homogénea, neutral de ---—-
acrilamida y un sulfato de dlcali resultante de una neutrali-
zacidén completa por un material alcalino de un producto de --
reaccidén obtenido al hacer reaccionar acrilonitrilo y &cido -
sulfirico concentrado, se introduce a través de un tubo 1 a
la parte superior de la columna de extraccidén 2 y se deja ---
fluir hacia abajo. Simultdneamente, el solvente de extraccidn
se introduce a través de un tubo 3 hacia la parte inferior de
la columna 2 y fluye hacia arriba. A través de un tubo 4, se
saca del fondo de la columna una solucidn acuosa de sulfato -
alcalino, libre de acrilamida. La solucidén de acrilamida di--
suelta en él solvente se saca de la parte superior de la co--
lumna a través de un tubo 5, cuya solucidn debe de ser trata-
da de varios modos, como sigue:

a) Se saca del tubo 5 a través del tubo 6 y se
usa directamente para la polimerizacidén de la acrilamida.

b) Se concentra incidentalmente en un evapora--
dor 7 y luego se enfria en un enfriador 8 para cristalizar la
acrilamida, la cual es sacada como se indica, por la referen-
cia 9, por el licor madre, el cual es recirculado luego por -
el tubo 10 y el tubo 3, a la columna de extraccidn 2.

c) Se introduce, a través del tubo 11, a la par
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te inferior de una segunda columna de extraccibén 12, en la ---
cual se alimenta pura agua por la parte superior, a través del

tubo 13. El agua disuelve la acrilamida y la solucién acuosa
de acrilamida se saca del fondo de la columna a través del tu-
bo 14. La acrilamida, mientras estd en esta solucidn, puede

ser polimerizada directamente. E1 solvente, del cual la acril
amida ha sido removida por el agua introducida a través del --
tubo 13, se saca de la parte superior de la columna 12 y se --
alimenta a través del tubo 15 al tubo 16 y al 3, el cual vier-
te a la columna 2.

En suma, las ventajas de este proceso son:

La neutralizacidén de la acidez libre en el medio
formado por la hidr6lisis &cido-sulffirica del acrilonitrilo, -
segln las condiciones indicadas, da una solucidn homogénea. -
De acuerdo con esto, no hay molestia por una pasta de crista--
les finos de &lcali o sulfatos de amonio.

Esta necesaria neutralizacidn, es completada fa-
cilmente, debido a la dilucidn de los reactivos y a la clari--
dad de las soluciones. .Asi se evitan los riesgos de reaccio--
nes secundarias al producto deseado. El calor emitido es disi
pado facilmente.

La acrilamida obtenida es muy pura, ain cuando -
se cristaliza, o cuando estd en solucién con un solvente, o --
con agua.

En consecuencia, el mondmero se puede polimeri--
zar bajo condiciones usualmente baratas.
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PROCESO # 12

Proceso para la preparacidén continua de una amida
de &cido acrilico.(17)

Se sabe que la amida monomérica de &cido acrili
co se puede producir tratando acrilonitrilo con &cido sulffri
co y agua, neutralizando la mezcla y aislando la amida monomé
rica formada. La hidr6lisis del nitrilo a la amida se ha --
realizado de una manera tradicional, sacando el producto de -
reaccidn del recipiente de reaccibn mientras se alimenta, de
manera continua, una mezcla fria de acrilonitrilo, &cido sul-
fGrico y agua, a la mezcla de reaccidn calentada pré&cticamen-
te al mismo rango. En este proceso conocido, se evitan las
temperaturas sobre los 120°C ya que si no, puede ocurrir una
polimerizacidén de la amida del &cido acrilico.

Esw.un objetivo de este proceso, el producir de
manera continua una amida de &cido acrilico por la hidrélisis
de acrilonitrilo, mientras se evita la polimerizacibén de la -
amida monomérica.

La hidr6lisis continua de acrilonitrilo para la
amida de &cido acrilico, con la ayuda de &cido sulffirico y a-
gua, se puede mejorar ventajosamente a temperaturas sobre los
150°C usando periodos cortos de reaccidn correspondientes, --
por la introduccidén continua de reactivos a una parte extrema
de la parte calentada y removiendo los productos de reaccifn
del otro extremo calentado. De esta forma, el acrilonitrilo
es hidrolizado alla amida con muy buenos resultados, sin que
ocurra ninguna polimerizacidn. Este factor es sorprendente,
ya que se espera que al incrementar la temperatura de la reac
cidén de hidrdlisis, aumentaria considerablemente el rango de
polimerizacibén observado a menores temperaturas. Se ha espe-
rado una reaccidn de polimerizacibdn explosiva, especialmente
porque la hidrdlisis del nitrilo a la amida es fuertemente --
exotérmica.

El diagrama muestra graficamente la relacidén --
del tiempo de reaccibn, al rendimiento de la amida de &cido -
acrilico a varias temperaturas.

Para la ejecucidn del proceso, los materiales -
iniciales, acrilonitrilo, &cido sulffrico y agua, se usan en
un radio molar de l:lil., Sin embargo, la cantidad de dcido.
sulffirico que se usa para cada mol de acrilonitrilo se puede
reducir a 0.5 mol. La cantidad de agua se puede elevar de 1 a
2 moles por cada mol de acrilonitrilo. En otras palabras, se
pueden emplear, por cada mol de acrilonitrilo, radios de 1 a
2 moles de agua y de 0.5 a 1 mol de &acido sulfirico.
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Se le pueden agregar a la mezcla de reaccibn, -
conocidos inhibidores tales como fierro, cobre y sus compues-
tos, o sulfuro, o inhibidores orgénicos. Sin embargo, se ha
visto que este proceso se puede ejecutar también en ausencia
de un inhibidor sin que ocurra una polimerizacidn de la amida
del &cido acrilico. Este factor no se ha previsto y es de -
una gran importancia en tratamientos posteriores de las solu-
ciones acuosas de la amida monomérica de &cido acrilico produ
cida de acuerdo conel presente proceso. -

Periodos substancialmente cortos de reaccibn de
los procesos previos, son suficientes para la ejecucidén del -
proceso. Como se indica en las curvas del diagrama, el ren
dimiento O6ptimo de la amida del &cido acrilico, se alcanza --
después del periodo de reaccién de 5 a 8 min., cuando la tem-
peratura se mantiene en el reactor a 150°C. Bajo estas con-
diciones, afin a una temperatura de reaccidn de 200°C o méds, -
prédcticamente no ocurre polimerizacidn. A temperaturas so--
bre los 200°C el periodo de residencia puede ser muy reducido.
Sin embargo, no es ventajoso aumentar la temperatura hasta --
los 250°C. Es mas ventajoso no exceder el periodo de calen-
tamiento sobre el periodo requerido para lograr un 6ptimo ren
dimiento, esto es de 15 a 20 min.

La reaccidn se puede llevar a cabo en cualquier
tipo de reactor a través del cual los reactivos puedan ser pa
sados de manera continua, mientras se mantiene la temperatura
deseada. Para resultados 6ptimos, es preferible un tubo no
corrosivo que pase a través de la zona en la cual el calor --
pueda ser regulado termostdticamente. Debido a la naturale-
za exotérmica de la reaccidn, la temperatura de los reactivos
tiende a exceder la temperatura mantenida en el reactor. Pa
ra prevenir que la reaccidn siga pasando a través de la zona
calentada, es preferible enfriar los productos de reaccibn, -
tan rdpidamente como sea posible, a temperatura ambiente. =
Esto se puede hacer facilmente en un reactor tubular, pasando
el tubo de la zona calentada a la zona enfriada antes de sa--
car los productos del tubo. Se debe mantener una presién su
ficiente en el reactor para mantener a los reactivos en esta-
do liquido, sin embargo, se puede usar una temperatura nor---
mal.

La mezcla de reaccidén se trata de acuerdo con =
métodos conccidos, neutralizando primero el &cido sulffirico -
con una base. Se prefieren los hidrbéxidos o los carbonatos
de los metales alcalino-térreos, especialmente de calcio, pa-
ra este propdsito, ya que se forman unas sales de metales --
alcalino-térreos dificilmente solubles, las cuales son fédcil-
mente separadas de la solucibn. Sin embargo, la neutraliza-
cidén del &cido sulffirico se puede completar con la ayuda de -
amonio, carbonato de amonio, sosa y otros parecidos, en un --
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solvente orgdnico en el cual es insoluble la sal del &cido sul
frico formada. De esta manera se obtiene una solucién de una
amida de &dcido acrilico monomérica en agua o en el solvente or
génico particular. Estas soluciones se pueden polimerizar -
directamente por la adicidn de un catalizador tal como perdxi-
do. La amida puede ser también aislada por destilacién del -
solvente bajo condiciones suaves, por ejemplo, al vacio, o por
secado por espreado. La amida obtenida de esta manera, esté
libre de componentes poliméricos y estd suficientemente pura -
para un tratamiento posterior.

84.5% de &cido sulffirico, en el cual ha sido di-
suelto 0.68% por peso de sulfato de cobre pentahidrato y se a-
limentd acrilonitrilo de grado cemercial en una tovera de mez-
clado, con la ayuda de dos bombas, en un rango de peso de ---
11+ 6%5:3s Esto es equivalente a un rango de reactantes de -
Tslzls Después de pasar a través de la tovera, la mezcla se
pasa a un tubo de reaccibdn de vidrio con un di&metro de 0.5 -
cm. Se calentd a lo largo de este tubo de 840 cm. de longi--
tud a una temperatura de 175°C y se mantuvo a esa temperatura
con la ayuda de un termostato. Al final de la zona calenta--
da, la mezcla calentada alcanzd una temperatura de 200°C. La
salida fue de 3,300 g. de mezcla por hora. Esto corresponde
a un tiempo de residencia de 4 minutos 21 segundos en la zona
de reaccidn calentada. Después de la zona de reaccibn se pasd
a través de otro tubo y se llevd a temperatura ambiente.

"Para la determinacidén del rendimiento, se saca--
ron 2000 g. de la mezcla de reaccidn fria y se pusieron en ---
5,500 cc. de isopropanol. No se formé ninguna turbiedad de -
ninguna especie. Se introdujo amonio gaseoso hacia la solu--
cién enfriada, acompanado por agitacién, hasta que reaccioné -
debilmente alicalino. Luego, el sulfato de amonio que se cris
talizd, se filtrd y se lavd con isopropanol. Las soluciones
de isopropanol se combinaron y el alcohol se destild al vacio
por medio de un aspirador. Se obtuvieron 775 gramos de una -
amida de &cido acrilico monomérica cristalina (93% tebricamen-
te), como residuo, la cual formd una solucidn clara con meta--
nol.

Se efectuaron pruebas posteriores en condiciones
similares, pero con periodos de residencia de 2 minutos 6 seg.
y 7 minutos 12 segundos. Los rendimientos obtenidos de estas
pruebas se ven en la curva I de la figura IX.

Como comparacidén se hicieron pruebas adicionales
bajo idénticas condiciones con un tubo mantenido con la ayuda
de un termostato, a 115°C (temperatura de reaccidn de la mez--
cla al final de la zona calentada fue de 180° a 185°C) y 110°C
(temperatura de raccidn de la mezcla al final de la zona calen
tdda fue de 150° a 170°C), respectivamente. Los rendimientos
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obtenidos se muestran también en la figura como las curvas 2
y 3, respectivamente, en relacidn con el periodo de residen--
cia en la zon:c calentada.
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PROCESO # 13.

> . . (18)
Preparacidn de acrilamida.

De acuerdo con el presente proceso, se ha descu-
bierto que la acrilamida puede ser preparada en excelente pro
duccibn, reaccionando acrilonitrilo con agua en contacto con
una resina de intercambio de cationes, tipo &cido sulfénico -
en la forma &cida. Entre las ventajas de este proceso, la -
resina puede ser separada de los productos de reaccidn y esté
por lo tanto, disponible para re-usarla. La reaccidn de la
acrilamida con agua, en contacto con la resina de intercambio
catibnico, se lleva a cabo de manera continua con la elucibn,
a contra-corriente del producto acrilamida de la resina, se--
guido por la recirculacidén de dicha resina en el proceso. Se
pueden ajustar las proporciones de agua al acrilonitrilo, en
la reaccidn, para producir una mezcla de acrilamida y &cido -
acrilico si se desea.

Llevando a cabo el proceso, el acrilonitrilo, -
el agua y la resina en su forma &cida, de intercambio catidni
co del tipo &cido sulfdnico, se mezclan juntas y se calientan
a la temperatura de reaccidn, por un periodo de tiempo para -
convertir el acrilonitrilo a acrilamida. Alternativamente,
el acrilonitrilo y la resina se calientan a la temperatura de
reaccidn con algunas proporciones mis altas de agua y por ---
tiempos mds altos, para producir una mezcla de acrilamida y -
dcido acrilico. El orden de adicidén de los reactivos, no es
critico. Sin embargo, es conveniente introducir el agua en
el sistema de reaccibn en la forma de humedad constante en --
las superficies y en los intersticios de la resina de inter--
cambio catidbnico. Al completarse la reaccidén, el producto -
de acrilamida o de la mezcla de acrilamida-&cido acrilico se
separan de la resina coldndola en agua, o algin otro solvente
adecuado. En tales operaciones, es de desearse incorporar un
inhibidor de polimerizacidn de la acrilamida durante la prepa
racién y la recuperacién. -

La reaccidn es operable para producir algo del
producto deseado de acrilamida, con variaciones relativamente
grandes en proporciones con los reactivos. Sin embargo, son
criticas las proporciones de los reactivos y de las condicio-
nes de reaccidn, para la obtencién de producciones précticas.
Asi, para obtener buenos rendimientos de acrilamida, es prefe
rible emplear en la reaccidn de 1.1 a 1.4 moles de agua por -
mol de acrilonitrilo. Mayores proporciones de agua al acri
lonitrilo, favorecen la formacidén de proporciones, en aumento
de &cido acrilico en el producto final. Similarmente, es de
seable emplear un exceso de la resina de intercambio catidni-
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co y proporciones de por lo menos 2 a 3 equivalentes de dicha
resina, por mol] de acrilonitrilo, para la produccidn de acril-
amida. En eczta conexibén, un gramo equivalente de resina de
intercambio catiénico se define como aquella cantidad de tal
resina que contiene 81 gramos de grupos disponibles de &cido
sulfdénico.

Cuando se opera de acuerdo a este proceso, el --
acrilonitrilo, el agua y la resina de intercambio catidnico, -
se mezclan juntas y se calientan a temperaturas de desde 60° a
120°C por un periodo de tiempo determinado para completar la -
reaccidn. En tales operaciones, se prefiere llevar a cabo la
reaccidén a, desde 90° a 110°C, en un recipiente cerrado bajo -
presibén autdgena. El rango de reaccidn depende de la tempera
tura y se requieren tiempos de reaccién mas largos a las tempe
raturas de la porcidn mas baja de los rangos operables. Cuan
do se opera en el rango preferido de desde 90° a 110°C bajo --
presidn autdgena, la reaccidn se completa con 2 a 4 horas de -
calentamiento.

El acrilonitrilo, el agua y la resina &cido-sul-
fénica, se mezclan juntos y se conducen mecé&nicamente como una
parte mdévil, hacia una zona calentada a la temperatura de reac
cidn. El aparato estd arreglado como para mantener los reac-
tivos en contacto con la resina a las temperaturas de reaccidn
y bajo presibén autdgena, por un periodo de por lo menos, dos -
horas y la masa de reaccidn se descarga, entonces, de la zona
de reaccibn a través de un molde conveniente o védlvula de re--
duccibén, hacia una cédmara al vacio equipada con un condensador
para la recuperacidn del acrilonitrilo volatilizado no reaccio
nado. De la céamara al vacio, la resina, con el producto espe
rado, es conducida a, y a través de, una columna en donde la -
resina se lava a contra-corriente con agua para producir un ex
tracto acuoso que consiste en una solucidén acuosa de acrilami-
da o de productos de acrilamida y &cido acrilico. Dicha solu
cibn se puede emplear directamente para la produccién de poli-
meros y copolimeros de acrilamida y copolimeros de acrilamida
y &cido acrilico, respectivamente. Alternativamente, la solu
cidn puede ser concentrada o evaporada por procesos convencio-
nales, si se desea, para producir un producto de acrilamida se
co, o una mezcla de acrilamida seca y &cido acrilico. La re-
sina resultante de la columna de extraccidn a contra-corriente
se seca y se recircula al inicio del proceso. Cualquier acri-
lonitrilo recuperado de la cdmara de vacio debe de ser recircu
lado similarmente.

Se puede emplear cualquier resina de intercambio
ibnico del tipo dcido sulfdnico, habiendo probado su insolubi-
lidad en agua y su estabillidad a la temperatura de reaccidn.
Las resinas convenientes incluyen las resinas de enlace cruza-
do obtenidas por la condensacibn del &cido fenolmetilén-sulfé-
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nico con aldehidos, carbbdn sulfonado, polimeros de enlace cru

zado y copolimeros de &cido vinilsulfénico, poliestirenos sui
fonados de enlace cruzado y otros seme]antes. La resina se
emplea en su forma &cida.
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PROCESO # 14.

(19)
Preparacién de acrilamida.

Con el énfasis de expansibn comercial en la
produccibn y explotacién de polimeros sintéticos para uso en
muchas &reas tecnol6gicas, se ha desarrollado un. interé&s cre
ciente en la produccibn de acrilamida. -

Es muy conocido que la acrilamida se prepa-
ra por la hidratacién de acrilonitrilo con &cido sulffirico -
concentrado. El producto restltante es el sulfato de acril-
amida, el cual se trata posteriormente para aislar la amida
libre. Los varios procesos propuestos para este prop6sito,
generalmente envuelven neutralizacibén del sulfato de acril--
amida en soluciones acuosas,; con un material alcalino tal co
mo amonio, o un metal alcalino o un hidr6xido de un metal al
calino, carbonato o algo parecido. En estos métodos, sin --
embargo, hay una produccién concomitante de sales neutras co
mo subproductos que son de poco o nada de valor comercial. -
Las ventajas de un proceso en donde tal neutralizaci6én pueda
ser eliminada y que provea de re-uso continuo de &cido sulfd
rico, es f4cilmente aparente.

De acuerdo con el presente proceso, tales -
desventajas descritas arriba, son obvias, por reaccionar pri
mero el acrilonitrilo, agua y &cido sulfdrico para obtener -
el sulfato de acrilamida, empleando dicho sulfato como cata-
lizador en la hidratacibén de acrilonitrilo, separando la ---
acrilamida formada de la mezcla de reaccibn de hidratacién,
extrayéndola con un solvente adecuado, reusando el cataliza-
dor de sulfato de acrilamida para hidratar mé&s acrilonitrilo
y recuperando la acrilamida de la solucién solvente.

El catalizador de sulfato de acrilamida es
f4cilmente preparado por la hidratacién de acrilonitrilo con
dcido sulfGrico monohidratado. Se emplean proporciones +---
aproximadamente equimoleculares de &cido sulffirico monohidra
tado y nitrilo.

Sin embargo, el &cido sulffirico monohidrata
do puede ser usado ligeramente arriba de las proporciones mo
leculares iguales con relacién al nitrilo, si se desea. AsTt,
por cada mol de nitrilo, se puede usar una cantidad ligera--
mente mayor a una mol de &cido sulffirico, tal como entre 1 y

2 y de preferencia, entre 1.1y 1.5 moles. Asf, puede gar u
sada una cantidad ligeramente arriba de 1 mol de agua y de -
preferencia de 1.1 a 1.5 moles de agua por mol de acriloni--
trilo.



La reacci6én inicial de hidratacién se lleva
a cabo a temperatura adecuada y con el tiempo suficiente pa-
ra efectuar una conversibn substancialmente completa, al sul
fato de amida. La primera etapa se lleva a cabo a tempera-
tura de 40° a 100°C y de preferencia de 80° a 95°C. El ---
tiempo requerido para la reaccién, varfa con la temperatura.
A mayor temperatura, se requiere menor tiempo de reaccién y
a menor temperatura se requiere mayor tiempo de reaccibn. Ge
neralmente, sobre el rango de temperaturas, son satisfacto--
rios los tiempos de reaccibn de 0.5 de hora a 5 hrs. Cuando
se opera a un rango de temperaturas preferido, un tiempo de
reaccién de 1 a 2 horas, provee una completa hidratacién.

Es deseable el uso de un inhibidor de poli-
merizaci6én durante la formacién del sulfato de acrilamida.
Los inhibidores disponibles que pueden ser usados incluyen -
compuestos orgédnicos tales como hidroquinona, fenotiazina, -
quinona, hidroxianisol butilado, monosulfito de tetrametil--
tiurano y otros semejantes. También hay unos materiales -
inorgénicos Gtiles para la prevencibén de polimerizacién en -
el sistema, tales como cobre, sulfato de cobre, azufre, ni--
tritos de metales alcalinos, tales como nitrito de sodio o -
potasio y otros semejantes, los cuales son facilmente compa-
tibles con la mezcla de reaccibn.

El producto resultante de la hidrataci6n --
inicial, es una solucibén acuosa, o dispersién del sulfato de
amida, el cual es disponible para usos tales como cataliza--
dor para la reaccién de hidratacibén de acrilonitrilo para --
dar acrilamida. El acrilonitrilo se anade a una cantidad -
de sulfato de acrilamida en un reactor conveniente y se le -
agrega agua en pequenos incrementos, mientras que la mezcla
es agitada y mantenida a una temperatura adecuada sobre un -
periodo de reaccién conveniente. En esta etapa, se contro--
lan cuidadosamente las porciones moleculares de los reacti--
vos. Para rendimientos 6ptimos, para cada mol de sulfato de
acrilamida empleado se le agregan, aproximadamente 0.4 moles
de nitrilo y 0.25 moles de agua. Las proporciones molares
de acrilonitrilo al agua, al sulfato de acrilamida, en el --
rango de 0.25:0.15:1 a 1:1:1, pueden ser usados, pero los --
rendimientos son md&s bajos con algunos de estos rangos de
reactivos, por la formacién de &cido acrilico.

La formacién de 4cido acriflico como subpro-
ducto, se minimiza cuando se usan menores proporciones de --
acrilonitril'lo y agua y cuando la concentracién de agua se --
mantiene a un nivel bajo, ahadiéndose en pequefos incremen--
tos durante el perfodo de reaccién. Sin embargo, no es evi
tada la adicibn simultdnea del catalizador de sulfato de ---
acrilamida y los reactivos.
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La reaccibn de hidratacién catalizada por -
el sulfato de acrilamida se lleva a cabo a temperaturas de -
75° a 100°C y de preferencia de 90° a 100°C. Como en la --
primera etapa, se requieren tiempos de reaccién mds cortos -
al punto final superior del rango de temperaturas y mds lar-
gos en el punto menor. Generalmente dan resultados satis--
factorios, en los tiempos de reaccién de 1 a 4 horas. A las
temperaturas de preferencia se puede efectuar la hidrataci6n
substancialmente completa, de 2 a 2.5 horas.

La acrilamida se recupera de la mezcla del
catalizador de sulfato de acrilamida, por extraccibén con un
solvente, usando un compuesto orgdnico el cual es un solven-
te, de la amida pero no del sulfato de amida y luego enfrian
do la solucién a una temperatura suficientemente baja para -
cristalizar la amida, o por destilaci6n del solvente bajo --
condiciones moderadas, por ejemplo, al vacfo, o secado por -
espreado. Algunos solventes convenientes incluyen nitrilos
tales como: acetonitrilo, acrilonitrilo y parecidos; hidro--
carburos saturados tales como: n-hexano, n-octano,n-decano y
parecidos, hidrocarburos aromd&ticos tales como benceno, to--
lueno, xileno y otros; hidrocarburos clorados tales como: di
clorometano, cloroformo, tricloroetano, percloroetileno y =--
otros.

El tratamiento de extraccién del solvente -
se puede llevar a cabo por cualquier método convencional. Se
puede efectuar de manera discontinua, por extracci6én de la -
amida de la mezcla de reaccién, por cargas sucesivas del sol
vente fresco; o continuamente por flujo a contra-corriente -
en un tipo conocido de columna de extraccién lfquido-lfqui--
do, o en una serie de mezcladores y asentadores.

La temperatura a la que se 1leva a cabo la
extraccién, varfa con el solvente empleado. Generalmente la
operaci6n se lleva a cabo lo mis cercano a la temperatura am
biente para que el impedimiento de la amida a polimerizarse,
sea préctico. También al aliviar, pierde lo conveniente a
la polimerizaci6n; se puede emplear un inhibidor de polimeri
zacibn en la etapa de extraccién del solvente. -
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PROCESO # 15

. . . ; ; ;o 120)
Mejoramientos relativos a la produccibdn de acrilamida.

Se conoce como producir acrilamida por hidréli-
sis de acrilonitrilo. La hidrdlisis se efectfia usando &cido
sulffirico acuoso, por lo que la acrilamida resultante es obte
nida en forma de sulfato. La neutralizacidén del sulfato re-
sultante debe de llevarse a cabo bajo condiciones cuidadosa--
mente controladas para minimizar o prevenir reacciones poste-
riores de la acrilamida.

La neutralizacibén se lleva a cabo con cualquier
material alcalino, pero de preferencia, el agente de neutrali
zacidén es amonio. Por ejemplo, el gas de amonio puede ser -
pasado entre la mezcla de reaccibn, hasta que el punto neu---
tral se alcance y después la acrilamida pueda ser recuperada
por la extraccidn del solvente, por ejemplo, usando un alco--
hol tal como metanol o isopropanol. El solvente usado debe
de estar presente durante la etapa de neutralizacidn para ---
que, después de la neutralizacidn,sea removido el sulfato de
amonio insoluble, por filtracibén y la acrilamida recuperada -
del filtrado.

Este proceso tiende a ser ineficiente, en su --
forma mas simple, ya que el sulfato de amonio obtenido por --
filtracidn, estd generalmente contaminado con la acrilamida.
La amida puede ser recuperada por lavado del precipitado y la
recirculacibén de los licores de lavado, pero esto introduce -
solvente extra, que debe de ser separado de la acrilamida.

Se ha encontrado que la neutralizacibén del sul-
fato de acrilamida, usando amonio gaseoso, puede llevarse a -
cabo con ventaja, haciendo la neutralizacibn a una temperatu-
ra elevada en el rango de 50°-100°C, de preferencia entre 65°
y 85°C, en presencia de agua o de metanol como solvente de la
acrilamida, haciendo la neutralizacidén bajo reflujo para que
sea removido algo del solvente presente, durante la etapa de
neutralizacidn.

El sulfato de amonio precipitado es removido a
una temperatura elevada dejando la acrilamida en solucidn, de
la cual se recupera, por ejemplo, enfriando y filtrando los -
cristales formados.

Es un mejoramiento el que la separacibén de algu
nos de los solventes especificos, se logre por la ebullicidn
del exceso durante la etapa de neutralizacidn, cuyo procedi--
miento tiene la ventaja adicional de dispersar el calor en la
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etapa de neutralizacidn.

El agua y el metanol tienen un poder solvente su
ficientemente alto para la acrilamida a elevadas temperaturas,
para permitir la remocidn del sulfato de amonio precipitado a
tales temperaturas elevadas; pero tiene un poder solvente sufi
cientemente reducido a temperaturas normales, para permitir la
remocidn de la acrilamida cristalizada a temperaturas normales
o casi normales. Se han obtenido muy buenos resultados em---
pleando agua y metanol a temperaturas en un rango de 70° a ---
80°C.

La neutralizacidn se lleva a cabo en condiciones
de reflujo y partes del solvente son removidas durante la ope-
racidén de reflujo. Cuando se usa metanol, el reflujo se pue-
de llevar a cabo a presidn atmosférica normal ya que las tempe
raturas de reflujo ser&n normales en el rango de 70° a 80°C.
Sin embargo, cuando se usa agua como solvente, es necesario --
llevar a cabo la etapa de neutralizacién a presiones sub-atmos
féricas seleccionadas para que el reflujo se efectlle a la tem-
peratura deseada; presiones de 200 a 250 mm. de mercurio, ase-
guran temperaturas de reflujo de 70° a 80°C. La cantidad de
solvente removido durante la neutralizacidn debe de ser alrede
dor del 20% al 80% de la cantidad presente al iniciar la neu--
tralizacidén; la cantidad actual removida en cualquier ejemplo
en particular, depende, en una larga extensibn, en el calor la
tente de vaporizacidn del solvente usado y el calor de reac---
cidén de neutralizacidn.

Se es capaz, por este método, filtrar el volumen
de sulfato de amonio a una temperatura elevada, por ejemplo, a
50°C y el volumen de la acrilamida a una temperatura menor, --
por ejemplo, a 20°C.

El filtrado de la seqgunda filtracidén (20°C) se -
puede combinar con los lavados del primer perfodo (disenado pa
ra lavar la acrilamida) para uso en el siqguiente paquete, asi
se provee de un proceso ciclico eficiente. Afin mds, llevando
a cabo la neutralizacidén a temperaturas mas altas, se puede --
usar un equipo de neutralizacidén muy simple, ya que el calor -
de reaccibn se dispersa al ebullir el exceso del solvente. =
También, por la remocibén de algo del solvente de reflujo en es
te periodo, se puede usar mas solvente para lavar el sulfato -
de amonio crudc de la corrida previa, la cual permite una ma--

yor eficiencia en la remocibén del contenido de acrilamida.
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PROCESO # 16

Proceso para la preparacibén de acrilamida y
metacrilamida.(2i]

Se relaciona a un proceso para la preparacidén -
de acrilamida y metacrilamida que contiene muy poco o nada de
dcido ecrilico correspondiente.

El método industrial primario para la produc---
cidn de amidas acrilicas y metacrilicas comprende la hidroli-
zacibn de los correspondientes nitrilos en un medio &cido de
acuerdo con la reaccidn:

Ja= R-CN + HZO H+ > R—CONH2

En los mayores casos, el &cido utilizado es é&ci
do sulffirico y la reaccidén 1 es seguida por una hidrélisis de
la amida obtenida, al correspondiente &cido, de acuerdo con -
la reaccibdn: -

B R—CONH2 + HZO H+ 3 R-COOH + NH4+
El método usado mas frecuente para hidrolizar -
los nitrilos.acrilicos o metacrilicos correspondientes, com--
prende la reaccidén de una mol de agua, con una mol de acrilo-
nitrilo o metacrilonitrilo en presencia de una mol de &cido -
sulfrico. El agua se introduce frecuentemente con el &cido
como 84.5% por peso de dcido sulffirico. La reaccibn se lleva
a cabo alrededor de los 100°C y dura de 1 a 2 horas y al fi--
nal de la reaccidn aparece la amida en la forma de su sal $Sul
fGrica. Luego, por andlisis, se observa que en los mayores
casos favorables, cerca del 6% por peso del agua utilizada --
por la hidr6lisis, reacciond de acuerdo con la reaccidn 11.,
con la produccidn de &cido acriflico y metacrilico.

La separacidn de la amida del &cido sulffrico,
constituye la siguiente etapa de la produccidén convencional -
de la amida. Se lleva a cabo de la manera usual, por la neu-
tralizacidén. del medio con una base de una fuerza media en a--
gua o en un solvente apropiado, sin exceder. un pH de 7 para -
evitar reacciones pardsitas que estén en detrimento de la ami
da. La amida liberada queda en solucibén en agua o en el sol
vente orgénico. Luego, por cualquier procedimiento conoci--
do, la solucibén de la amida del sulfato resultante de la neu-
tralizacibn, se separa y en la separacibn se toma en cuenta -
la solubilidad del sulfato en el medio, de acuerdo con el ---
reactivo neutralizante utilizado. Finalmente, la amida se -
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obtiene por la evaporacidén del agua o del solvente, concentra
cidn y eventual cristalizacidn. Sin embargo, la solucibdn --
prima de la h drdlisis inicial contiene siempre una cierta -
cantidad de acido orgédnico, algo del cual elude la neutraliza
cibén y queda en cantidades importantes en el producto final.

Por varias razones, y particularmente por la ob
tencidén de una amida pura utilizable en reacciones o aplica--
ciones en donde la presencia del &cido no se quiere, es desea
ble sintetizar una amida libre de un &cido orgénico para pre-
venir el desarrollo de la reaccidén 11, tan pronto como la eta
pa de reaccidn de la hidrdlisis del nitrilo.

Se efectfia la hidrélisis de los nitrilos acrili
co y metacrilico bajo tales condiciones, que la amida obteni-
~da de la reaccidn de hidrblisis contiene, o no, pequenas can-
tidades del menos del 1% del correspondiente &cido.

El proceso comprende el llevar a cabo la hidrd-
lisis del nitrilo en presencia de &cido sulfdrico, con 0.5 a
1.5 moles de &cido sulffirico y 1.05 a 15 moles de nitrilo por
una mol de agua; la introduccibn continua o discontinua de --
reactivos, siendo tales que haya, a todo tiempo, un exceso de
nitrilo relativo al agua.

Es preferible usar una mol de &cido sulflrico y
de 1.5 a 2 moles de nitrilo por mol de agua.

Las condiciones de temperatura y tiempo de reac
cidn quedan los usados comunmente, e.g., la operacibn se lle-
va a cabo entre los 80° y los 120°C y dura de una a tres ho--
ras.

La neutralizacidn, extraccidn, cristalizacidn y
concentracidén de la amida se llevan a cabo después, de acuer-
do con métodos usuales.

De acuerdo con esto, es posible reducir conside
rablemente, o de evitar totalmente, la formacidén de &cidos or
génicos, los cuales acompanan usualmente a las amidas acrili-
cas y metacrilica. Tan pronto como la primera etapa de la -
produccidén de la amida, eso es, durante la hidrb6lisis &cido--
sulfirica del nitrilo, se obtiene una solucidn de amida subs-
tancialmente libre de &cidos acrilico y metacrilico. Esta -
es una ventaja importante en comparacidén de métodos anterio--
res.

En numerosos procesos para la polimerizacidn y
copolimerizacidn de la acrilamida, es necesario controlar cuil
dadosamente las condiciones para que el contenido de &cido or
génico en el medio, sea muy bajo, o nulo si es posible.
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Las amidas acrilica y metacrilica libres de &ci
do acrilico y metacrilico, permiten la obtencidén de polimeros
y copolimeros de calidades exactamente controladas y son adap
tadas particularmente para metilolacibn.
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PROCESO # 17

. . v (22}
Procesos para la preparacibn de acrilamida.

El proceso usual para la preparacibn de acrila-
mida, comprende la neutralizacidn de la solucibdn de acrilami-
da cruda por varios agentes alcalinos, o alcalino-térreos ta-
les como cal, carbonato de calcio, carbonato de sodio, amonio,
etc. De acuerdo con las condiciones de operacibn, el sulfa-
to es precipitado mas o menos completo, o el sulfato alcalino
queda en la solucibn. La acrilamida se separa de la solu---
cibn por varios solventes o resinas especiales.

En particular, se ha propuesto el uso de sclven
tes orgdnicos insolubles, o ligeramente solubles en agua, por
ejemplo metiletilcetona, metilisobutilcetona; alcoholes tal -
como butanol, algunos ésteres, hidrocarburos tales como bence
no, etc. La acrilamida extraida por los solventes queda en --
una fase orgénica, mientras que la sal inorgédnica pasa a una
fase acuosa. -

La solucibén orgdnica se concentra por evapora--
cibén y se somete a cristalizacibn y después, los cristales de
acrilamida son tratados para eliminar trazas de solvente.

Este método de operacidn tiene algunas desventa
jas: En particular, el uso de un solvente extrano introduci
do en el curso de las operaciones, requiere de su completa e-
liminacidn para prevenir la contaminacidn del producto final
por una impureza suplementaria. El solvente utilizado debe
de ser recuperado, generalmente, por evaporacién durante la -
concentracidn de la solucibn orgénica de la amida. También
el solvente que acompana a los cristales durante la cristali-
zacidn de la amida, debe de ser recuperado por la recircula--
cibn del licor madre de cristalizacibn durante la extraccidn
o la concentracidbn. Tales recuperaciones son acompanadas de
impurezas, las que siempre estédn contenidas en los solventes
y las que se concentran mds, después de cada ciclo de extrac-
cién. Debe de hacerse una purificacién del solvente después
de cada ciclo, el cual envuelve pérdidas y gastos. Finalmen-
te la valorizacidn de la fase acuosa que contiene sulfato de
amonio y trazas de acrilonitrilo y acrilamida, se hace difi--
cil por la presencia de importantes trazas del solvente.

El proceso hace obvias estas desventajas. Com-
prende la neutralizacibn de la solucibn de acrilamida cruda -
obtenida por la hidr6lisis del acrilonitrilo con &cido sulffi-
rico, bajo condiciones ususales; la extraccién de la acrilami
da contenida en la solucién acuosa, por acrilonitrilo y la re
mocibén de todo, o parte del acrilonitrilo, por destilacibén --
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para obtener una solucidn concentrada de acrilamida en agua -
pura o en agua que afin contenga acrilonitrilo, o una solucidn
de acrilamida anhidra en acrilonitrilo de la cual los crista-
les de acrilamida son precipitados eventualmente, por ejemplo,
por enfriamiento.

Entre los agentes neutralizantes, se prefieren
a aquellos que producen sulfatos solubles en el medio neutra-
lizado y que dirigen a soluciones homogéneas, o a soluciones
ligeramente cargadas con sulfatos precipitados y, en particu-
lar, con amonio gaseosoOs -0 acuoso. Sin embargo, es posible
llevar a cabo el proceso con cualquier otro agente. El me--
dio neutralizado tiene un pH entre 3 y 8 y preferiblemente de
1

La solucibn de acrilamida cruda puede ser neu--
tralizada favorablemente con amonio, bajo 60°C y, de preferen
cia, bajo 40°C a un pH de 7.

Bajo estas condiciones, las reacciones secunda-
rias de polimerizacidn, o la adicibn de amonio en acrilamida,
permanecen muy limitadas, o précticamente nulas.

La separacidn de la acrilamida de la solucibn -
acuoso obtenida, se puede llevar a cabo de varias formas: de
manera discontinua por exhausidn a través de tratamientos su-
cesivos con nuevas cargas de acrilonitrilo; o de manera conti -
nua, a contra-corriente en una cldsica columna de ex;raccién
liquido-1liquido; o en una serie de decantadores de mezcla.

El acrilonitrilo se introduce, normalmente, con
soluciones neutralizadas homogéneas, en la parte inferior de
la columna de extraccién, pero pueden estar presentes cantida
des importantes de acrilonitrilo en la amida sulffirica cruda
sometida a la neutralizacidn.

La temperatura de extraccibén debe de estar bajo
60°C.

El uso de acrilonitrilo como agente de extrac--
cibén de la acrilamida de su medio agua/sulfato, es aceptable,
ya que los varios componentes de la mezcla tienen un efecto -
sinergético para la formacibén de una fase acuosa bustancial--
mente libre de sulfato. )

«E1l acrilonitrilo solo, disuelve poca acrilamida
y la soluci6én de acrilonitrilo-acrilamida contiene cerca del
11,8% por peso de acrilamida a 20°C y 20% por peso a 29°C. -~
M&s afin, si no hay una sal presente, la acrilamida es extrema
damente soluble en agua; por ejemplo, la solucibén saturada --
contiene 60% en peso de acrilamida a 20°C. El acrilonitrilo
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solo disuelve poca agua; asi, a 20°C, el acrilonitrilo satura-
do en agua contiene 3.1% de agua. Sin embargo, en presencia -
de acrilamida, el acrilonitrilo disuelve mucho mis agua y la -
solubilidad de la acrilamida en acrilonitrilo aumente substan-
cialmente; por ejemplo, a 20°C el acrilonitrilo, que contiene
0.96%-2.54%-18% de agua, puede disolver, respectivamente, 14%-
21%-43% por peso de acrilamida.

De la misma manera, agua pura que disuelve acri-
lonitrilo de una forma no despreciable, (la solucién saturada
a 20°C contiene 7.35% de acrilonitrilo) disuelve una bastante
menor cantidad cuando contiene un sulfato alcalino, por ejem--
plo, a 20°C una solucidn acuosa de sulfato de amonio,al 40% --
por peso y saturada en acrilonitrilo, contiene solo 0.45% de -
acrilonitrilo.

Finalmente, si por ejemplo a 25°C se tratan 100
g. de una solucidn acuosa que contiene 15.5 g. de acrilamida
28 g. de sulfato de amonio, con 51.5 g. de acrilonitrilo, se
extraen 11.25 g. de acrilamida, eso es, 72.6% de la cantidad

inicial. La fase orgdnica formada contiene solo trazas de -
sulfato, e.i., 0.07%. '

[

Por la extraccidn de la acrilamida contenida en
la solucidn neutralizada por amonio con acrilonitrilo, se ob--
tiene, por un lado, una fase acuosa que contiene sulfato diamo
nio, trazas de acrilamida, acrilonitrilo y eventualmente &cido
acrilico y/o acrilato de amonio. Esta fase acuosa se trata -
para recuperar los elementos valiosos contenidos ahi y en espe
cial, el sulfato de amonio. Por otro lado, se obtiene una fa
se orgdnica que contiene una cierta cantidad de agua, una pe--
quena cantidad de sulfato de amonio, trazas eventuales de &4ci-
do acrilico y/o acrilato de amonio, la mayor parte del acrilo-
nitrilo utilizado y la mayor parte de la acrilamida. La fase
orgénica se sujeta a destilacibn, de preferencia bajo vacio pa
ra eliminar y recuperar el acrilonitrilo como un azebtropo a--
gua—acrilonitrilo que contiene cerca del 12% de agua. Este --
azebtropo se trata para separar el acrilonitrilo que, finalmen
te es recirculado a la etapa de extraccidn.

El fonda de destilacibn puede estar formado por
una solucidén acuosa libre de acrilonitrilo, que contiene 10 a
50% de acrilamida por peso y en algunos casos hasta el 60% por
peso. Esta swlucibdn puede ser utilizada tal como esté, para
una directa polimerizacidn. En una modificacibén, se extiende
la evaporacidén mas alld del punto eutéctico, para obtener la -
acrilamida como cristales altamente puros, los cuales son sepa-

rados por cualquier medio conocido. En esta modificacién, se
enfria hasta 0°C y de preferencia hasta -5°C. Los licores ma-
dres de cristalizacidn, que contiene acrilamida y una pequefia
cantidad de sulfato de amonio y eventualmente dcido acrilico -
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y/o acrilato de amonio, pueden ser recirculados hacia la ex-
traccidn o usados para la preparacidn de acrilatos.

Si se desea, es posible, durante la destilacidn
regular la eliminacidén de acrilonitrilo para que el fondo de
destilacidn sea una solucidn acuosa concentrada de acrilamida
y que alin contenga acrilonitrilo, o es una solucibén anhidra o
casi anhidra de acrilamida en acrilonitrilo. La solucibn --
concentrada de acrilamida en acrilonitrilo puede ser tratada
para una polimerizacién directa, o utilizada para dar crista-
les de acrilamida, tal como, enfriando bajo el punto de satu-
racibn.

El acrilonitrilo se usa en cantidades de 300 g.
a 3,500 g. por 100 g. de acrilamida que se extrae y, de prefe
rencia, en cantidades de 600 g. a 800 g. por 100 g. de acrila
mida.

Se utiliza un solvente de extraccidn tal como -
alcohol, é&ster, cetona, para el acrilonitrilo. Debido al -
azebtropo agua-acrilonitrilo, es posible obtener por concen--
tracidén, una solucidn acuosa de acrilamida que pueda ser co--
mercial como tal, o pueda ser sometida a cristalizacibén. Los
cristales de acrilamida obtenidos contienen un solvente no ex
trano, asi, se evita la eliminacibén de un solvente residual.

El proceso se puede llevar a cabo en una forma
discontinua, pero se lleva a cabo perfectamente de manera con
tinua.
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PROCESO # 18

Proceso para la separacién de acrilamida del sulfa
to de acrilamida.(23)

El sulfato de acrilamida inhibido en fierro se
procesa para producir soluciones de acrilamida libres de ---=—-
fierro. ’

Un método grandemente practicado para la prepa-
racién de acrilamida, envuelve la hidrdlisis de un nitrilo --
precursor a la amida deseada, con &cido sulftrico. E1 sulfa-
to resultante es neutralizado con un material alcalino y la -
. acrilamida separada del producto de reaccidn de neutraliza---
" cibn, por cristalizacibén o por técnicas de extraccibén del sol
vente.

Entre los reactivos neutralizantes que se em—---
plean para la separacidn de la acrilamida, del sulfato de a--
crilamida, son cal, amonio y los varios hidréxidos de metales
alcalinos, bicarbonatos y carbonatos.

Se reconoce la diferencia de solubilidad de sul
fatos de metales alcalinos y acrilamida, en mutuas soluciones
acuosas a mayores temperaturas. En el proceso descrito, el
sulfato de acrilamida producido por la hidr6lisis de acriloni
trilo con &cido sulffirico, se neutraliza con un hidréxido de
metal alcalino o carbonato. E1l sulfato de metal alcalino pro
ducido, es efectivamente precipitado a temperaturas sobre ---
15°C y separado de la mezcla de reaccidn para producir una so
lucién acuosa del monémero de acrilamida deseado. La solu--
cidn monomérica es enfriada para recuperar los cristales de -
acrilamida. Se demuestra que la solubilidad de sulfatos de -
metales alcalinos, decrece conforme aumenta la temperatura y
trabajando a temperaturas muy altas, hay menor posibiilidad de
contaminacidén del monbémero, conforme cristaliza. El método -
anterior da subproductos como el resultado de sujetar al sis-
tema a mayores temperaturas.

Es un objetivo el proveer un proceso mejorado -
para la separacidn de la acrilamida, del sulfato de acrilami=
da. En especial. el separar eficiente y simult&neamente, a--
gua y subproductos sales, durante la neutralizacién del sulfa
to de acrilamida. Es un objetivo mé&s, el proveer un proceso
de neutralizacidn eficiente y a bajas temperaturas para el --

sulfato de acrilamida, que produce un mondmero ¢on MEenor sub-
productos determinantes, e.g., de cadenas cruzadas, mas comu-
nes en procesos a mayores temperaturas. Es un objetivo par-
ticular el proveer un proceso mejorado para la separacién de
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la acrilamida del sulfato de acrilamida inhibido con fierro di
suelto. Se hardn aparentes algunos beneficios posteriores, --
conforme se describa mds ampliamente.

Uno de los sulfatos de metal alcalino, e.g., se
encontrd que el sulfato de sodio, como se produce por la neu--
tralizacibébn del sulfato de acrilamida con un compuesto de so--
dio basico, formaba un decahidrato en la presencia de acrilami
da, a temperaturas menores a 32°C. Conforme se disminufa la -
temperatura del sistema bajo los 32°C, se encontr6 que la solu
bilidad del decahidrato disminufa marcadamente a muy bajos ni-
veles. Por ejemplo, a temperaturas de 6°C, la solubilidad --
del decahidrato es menor que el 1.1% por peso de una solucibn
acuosa de acrilamida del 25.4 % por peso.

. Se desarrolld un proceso para la separacifn de -
la acrilamida, del sulfato de acrilamida, utilizando estas pro
piedades del sulfato de sodio. De acuerdo con el proceso, el
sulfato de acrilamida se neutraliza con el compuesto de sodio
b&sico y el decahidrato de sulfato de sodio resultante, se pre
cipita de la mezcla de reaccibén a una temperatura menor de ---
32%C. Operando asi, los subproductos sales de neutralizacién
y el agua, se remueven en una sencilla etapa del proceso.

Es esencial, para una operacibén exitosa, que la
precipitacibén del sulfato de sodio ocurra a temperaturas de -
soluci6én menores de 32°C.

De otro modo, se forma una forma anhidra de sul-
fato de sodio que, cuando la soluci6n es reducida a temperatu-
ras menores, subsecuentemente no se convertird al decahidrato.
De acuerdo con esto, se debe de tomar cuidado mientras se neu-
traliza el sulfato de acrilamida para mantener la temperatura
del sistema de reaccién bajo 32°C.

Es una curiosa propiedad del sulfato de sodio, -
que precipita como sal anhidra, a temperatura superior a 32°C,
pero a temperaturas menores a 32°C, a cuyo nivel se forma el -
decahidrato, el sulfato de sodio forma facilmente una solucidn
saturada. Es posible que a menor solubilidad del decahidrato -
en solucibn de acrilamida, no sea observada la precipitacién -
del decahidrato de sulfato de sodio, a menos que no se tomen -
precauciones para asegurarla. A pesar de que esta conclusidn -
es verdadera para soluciones sobre 32°C, no se aplica al deca-
hidrato de sulfato de sodio. Como se indicd, este material de-
crece en solubjilidad con el decremento de temperaturas bajo -
32°C.

Puede completarse la precipitacidn del decahidra*
to de sodio, por cualquier método convencional conocido, para

inciar la cristalizacidn del soluto en una solucién sobresatu
_rada. Se logran mejores resultados sembrando la solucidn con -
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una pequena cantidad de cristales del decahidrato de sulfato -
de sodio, por lo que la solucidn estd sobresaturada. En la ---
practica del pr ceso a gran escala, una cantidad suficiente --
de semillas del decahidrato quedarédn en el equipo al iniciar
la cristalizacidn deseada del decahidrato de sulfato de sodio
en corridas sucesivas. De preferencia, una siembra auxiliar --
de la solucidn hidratada, serd practicada para incrementar el
rango de remocidn de sblidos de la solucidén.

Compuestos b&sicos de sodio Gtiles en el proce--
so, incluyen hidr6xido de sodio, carbonato de sodio, bicarbona
to de sodio, acetato de sodio, fosfato de scdic y borato de so
dio. Como se usa aqui, el término b&sico quiere decir b&sico
relativo al sulfato de acrilamida. La cantidad empleada seréa
quimicamente estequiométrica a la cantidad del sulfato de acril
‘amida por ser neutralizado. En tanto que el sulfato de so-=
dio decahidratado puede ser formado del mon6émero en soluciones
‘alcalinas o &cidas, manteniendo las temperaturas propias, no -
hay necesidad de un control cuidadoso de la conczentracibn de -
iones hidrdgeno. El producto neutralizado puede estar en un
rango entre un pH de 1, hasta tanto como un pH de 12. Estaré
entendido que, conforme el pH se acerca a cualquiera de los --
mencionados extremos, puede ocurrir alguna hidrSlisis de acril
amida para producir una mezcla de &cido acrilico y monémeros
de acrilamida. Sin embargo, si la acrilamida va a ser copo-
limerizada con &cido acrflico, tal hidr6lisis no ser& una des-
ventaja.

Es una incorporacibn del proceso, especialmente
aplicado a los sulfatos de acrilamida, estabilizados con —-----
fierro disuelto, la cantidad de compuestos b&sicos de sodio a-
nadido al sulfato de acrilamida, es controlado para que no ex-
ceda a un pH de 3 en el producto de neutralizacibén. Asi, la -
mayor parte del sulfato de acrilamida ser& neutralizado para -
producir acrilamida y decahidrato de sulfato de sodio. Solo
una pequena cantidad de acido quedard para mantener el nivel -
de pH deseado. Bajo estas condiciones, el fierro quedard so-
luble en.la solucién acuosa del mon6émero, evitando la contami-
naci6n del sulfato de sodio precipitado, con hidr6xido férrico
insoluble y problemas de filtracién, los cuales acompanan a --
las separaciones s6lido-lfquido que envuelven a este material
muy dificilmente filtrado. Después de la separacibn de los -
s6lidos del decahidrato de sulfato de sodio, el fierro es sepa
rado de la solucibn de acrilamida por medio de agentes capaces
de extraer el fierro de su solucién &cido-acuosa. A pesar -
de ser altamente efectivo como inhibidor de polimerizacibn, el
fierro disuelto es muy problemdtico en una polimerizacién sub-
secuente del mon6mero. El mon6mero estd listo, luego, para -

la polimerizaci6n, o recuperacifn de la solucifn acuosa por --

recristalizacibén o por técnicas de extraccibn del solvente.

Varias resinas conocidas de intercambio catidni-
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co, son aceptables para la separacifbn del fierro de la solu--
cibn &cida y otras resinas disfrazadoras para especies de ---
fierro ibnico. Resinas especificas de intercambio ibnico y

disfrazadoras, incluyen resinas de intercambio ibénico de &ci-
do débil, tales como polimeros de cadena cruzada de &cido a--
crilico y derivados del &cido iminodiacético de cloruro de po
livinil benceno. N

Es posible practicar el proceso de manera conti
nua, en operaciones a gran escala, eso es, las etapas de neu-
tralizacifn, separacibn y precipitacibén deber&n de ser acompa
nadas de forma extensa, en una corriente continua de reacti--

vos. Alternativamente, y mds convenientemente para los pard
metros de reaccién involucrados, el proceso 8e practica como
batch. Por esta técnica, el sulfato de acrilamida fundido,

que puede ser obtenido por cualquiera de las muy variadas --

técnicas de hidr6lisis para acrilonitrilo con &cido sulffiri--
co, estd diluido con agua. La cantidad de agua usada puede

variar dentro de largos limites. Como minimo, la cantidad -
de agua debe de ser suficiente como para facilitar la mezcla

del sulfato de acrilamida con el reactivo neutralizante, en -
un sistema homogéneo. Esto requerird la adicién de, por lo

menos, 10% en peso de agua a la mezcla de reaccibn. Tal a—-
gua puede ser agregada como tal o como un componente de un in
grediente de reaccién. El uso de mayores cantidades de agua
estard limitado solo por el deseo de la filtima concentracibn

del mon6mero de acrilamida. Utilizando cantidades mfnimas -
de agua, las concentraciones filtimas del mon6mero pueden ser

obtenidas con tanto como el 40% por peso de acrilamida. La

adici6n de agua sobre el mfinimo requerido en cualquier paso -
del proceso, reduce la concentracibn Gltima del monémero. De
preferencia, el compuesto bdsico de sodio se agrega como una

solucibn acuosa, que contiene suficiente agua, tal que con el
agua de neutralizacifn, la mezcla de reaccibn pueda ser f&cil
mente agitada y enfriada.

La reaccidén de neutralizacién se lleva a cabo,
de preferencia, a temperaturas bajo 32°C, pero es esencial --
que la precipitacién del sulfato de sodio ocurra a temperatu-
ras menores que 32°C. En otras palabras, es posible que la
neutralizaci6n parcial del sulfato de acrilamida pueda ocu---
rrir a temperaturas mayores, pero no ocurre una precipitacién
significante a temperaturas sobre 32°C. ‘Sobre esta tempera-
tura, el precipitado es anhidro y asf no funciona para remo--
ver cualquier agua de la solucidn. Como se indica, remocio-
nes miximas del decahidrato de sulfato de sodio serén logra--
das enfriando la masa de reaccibén neutralizada a temperaturas
menores que e.g., 20°C, de preferencia a 5°C. )

La precipitacibn cristalina del decahidrato de
sulfato de sodio puede ser separada fisicamente de la solu---
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cibn de acrilamida acuosa, por técnicas convencionales de se-
paracién s6lido-lfquido. Por ejemplo, el monfmero puede ser
fdcilmente separado de los s6lidos por filtracibén, centrifuga
cibn o por simple decantacifn. El monémero residual puede -
.ser lavado de s6lidos hidratados, por uso de una solucién sa
turada de sulfato de sodio en agua. El agua de lavado puede
ser recirculada como agua de conjunto para el sistema de reac
cibn de neutralizacibn, para dar la concentracién deseada del
monSmero, o usada en la preparacifén de una solucibén de traba-
jo del compuesto de sodio bé&sico.

Cuando se practica la incorporacién preferida,
el sulfato de acrilamida parcialmente neutralizado a un pH me
nor de 3, hace contacto con un agente para la separacibén de -
especies solubles de fierro de la solucibn &cido-acuosa. Las
resinas de intercambio ibénico de &cidos débiles, son preferi-
das para el propésito.
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PROCESO # 19

Método para la produccién de cristales de acrilamida.'?*’

El m&todo convencicnal para la preparaci6én de -
los cristales de acrilamida comprende la hidrataci6én del acri
lonitrilo, usando &cido sulfdrico como catalizador para produ
cir el sulfato de acrilamida, sujetando a neutralizacién a es
te sulfato de acrilamida resultante, empleando amonio o &lca-
1li para formar la acrilamida libre y filtrando la mayor por--
cién de sulfato de amonio, o sulfato de dlcali resultante de
dicha neutralizacibén, de una manera conveniente para obtener
una solucién de acrilamida, de la cual la acrilamida s6lida -
se prepara en forma de cristales para ser secados para usos -
précticos.

Los cristales de acrilamida asi preparados, es-
t&n normalmente en forma de pequenas hojuelas o en un mate---
rial masivo que consiste en pequenas hojuelas solapadas unas
a otras. El método convencional tiene las siguientes desven
tajas:

Primero: Se ha experimentado una dificultad en
la remocib6n de tal sulfato como sulfato de amonio o sulfato -
de dlcali e impurezas orgdnicas del licor madre, con el resul
tado de que el material masivo que consiste en cristales de -
acrilamida, retiene una cantidad apreciable de licor madre en
tre las hojuelas individuales, las que no pueden ser removi--
das completamente ain por medio de un separador centrifugo po
deroso. En consecuencia, los cristales de acrilamida, cuando
se emplean para aplicaciones préicticas, contienen una canti--
dad substancial de impurezas.

Segundo: Los cristales delgados o el material
masivo que consiste en tales cristales solapados unos a otros,
son desmoronadizos y desmenusables y cuando se sujetan a fil-
tracibn o secado, seguido de la etapa de cristalizacibén, los
cristales estdn expuestos a romperse en pequenos pedazos con
lo cual, se hace la concrecibn de los cristales bajo transpor
tacibn o almacenaje a un bulto sélido.

Yo que los cristales de acrilamida pertenecen -
a un tipo de cristales monoclinicos de asimetrfia pobre y po--
seen una buena afinidad con el agua, que sirve como solvente
en la cristalizacibén de la acrilamida, los cristales de acril
amida disponibles en el pasado, han sido limitados a aque----
llas pequenas piezas o a una aglomeracién, sin tomar en cuen
ta ningln conjunto de condiciones de cristalizacién. Los --
cristales de acrilamida producidos por el método convencional
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han sido sujetos a tratamientos antes de su empleo, que com--
prende la purificacién de los cristales a través del medio de
recristalizaci6én usando un solvente, lavando vy secando. Apa
rentemente, tales tratamientos traen un reducido rendimiento-
de acrilamida, mientras que el requerimiento de solvente, ne-
cesita varias instalaciones para abastecimiento, recuperacifn
y purificaci6n; dando, como consecuencia, unos costos de pro-
duccibén de los cristales de acrilamida, mayores.

Esperando mitigar tales desventajas por un mejo
ramiento de la clase de Tristales de acrilamida, se ha pro---
puesto emplear una pequena cantidad de surfactante en la pre-
paracibén de una solucibn de acrilamida acuosa, para de ahi --
formar los cristales de acrilamida, de forma de prisma, a tra
vés del medio de cristalizacién.

De hecho, los cristales que tienen una forma --
prismdtica, son filtrados mds fdcilmente del licor madre, ---
mientras se mojan en menor grado en el mismo, por lo que se -
obtienen unos cristales de acrilamida con menor contenido de
impurezas.

Esto ha sido solo una solucién parcial de los -
problemas y el problema de la concentracibén ha quedado sin re
solverse afin con la forma prismitica, los cristales de acrila
mida tienden afin a romperse en pequenas particulas en un did-
metro menor, en el curso de la separacién centrfifuga y en el
secado, en donde la siguiente etapa de cristalizacibén, crece
la concrecibén de los cristales, a menos que el cristal tome -
una forma muy delgada.

De acuerdo con esto, se provee un método para -
la produccidn de cristales de acrilamida, los cuales sean di-
ficiles de concretar durante almacenaje o transportacidn.

Estos y otros objetivos, se acompanan por la --
critalizacidén de la acrilamida de un medio acuoso, que contie
ne por lo menor, una clase de surfactante seleccionado del --
grupo que consiste de una sal del &cido glic6lico de celulosa
y una polioxietilen alkil amina y una polioxietilen alkil ami
da. -

Se ha descubierto que para evitar tal concre---
cidn, se necesita satisfacer, para los cristales de acrilami-
da, los tres requerimientos mencionados como sigue, en adi---
cién a la posesidn de una forma estereoscdpica o clibica:

t1.- E1l radio de longitud al didmetro medio es -
méds de 1 y menor de 3 mm.

2.- E1 difmetro medio es més de 0.4 mm., de pre
ferencia mds de 1 mm. -

3.- El1 indice de concrecidn de los cristales es
menor de 5.
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El fndice de concrecifén al que se refiere esta
especificacibn, establece un criterio de susceptibilidad para
ser concentrado, el cual se determina por un método explicado
posteriormente.

El término 'longitud' quiere decir; las medidas
de longitud del cristal de punta a punta, y el término 'didme
tro medio' quiere decir, la medida del di&metro de un cristal
en su seccibn de cruce, suponiéndolo como circulo. Poxr -——-
ejemplo, didmetro medio de 1 mm. significa que el &rea seccio
nal de cruce es equivalente a aquélla de un circulo que tiene
un difmetro de 1 mm. :

El método para determinar el fndice de concre--
cibn comprende:

Los cristales de acrilamida fueron espreados a
5 mm. de profundidad sobre un fondo plano de un secador vacio
a 40°C, durante una hora, por lo que los cristales de acrila-
mida contenfan de 1% a 2% de agua; se colocaron 200 gramos de
cristales de acrilamida en un recipiente cilfndrico con 75 mm
de didmetro y 100 mm. de altura y dicho recipiente fue coloca
do en un desecador convencional empleando &cido sulf@rico co-
mo agente de secado; la fundicién por compresibén, de los cris
tales de acrilamida resultantes, se llev6é a cabo a 30°C apli-
cando un peso de 5 kg. por 20 horas; y el molde cilfndrico --
fue quemado en su superficie superior, teniendo un diémetro -
de 75 mm. con un minimo peso de compresifén usado para romper
el molde, para obtener, asi, el Indice de concrecibn, que es
equivalente al valor absoluto de dicho peso, en términos de -
kg.

Se provee de un proceso para la produccibn de -
cristales de acrilamida que satisface a los tres requerimen--
tos mencionados.

Afn en el caso de que la mayor porcién de cris-
tales tenga los tres requerimentos, los cristales tienden, --
normalmente, a concretarse para formar un bulto s6lido, si --
los cristales pasan a trav&s de una pelicula de 100 mayas de
Tyler, dan mas del 5 %.

Asi, se desea dar a los cristales una forma uni
forme, este reguerimento se llena también con el método.

No se han impuesto limitaciones particulares a
la solucibn de acrilamida acuosa usada para la operacibén de -
cristalizaci6n, la cual se lleva a cabo en presencia de un --
surfactante. La solucibn de acrilamida acuosa, la cual se -
prepara por el proceso que comprende la hidratacién del acri-
lonitrilo con el uso de &dcido sulffirico como catalizador, neu
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tralizando el hidrato resultante con amonio o §lcali para for
mar un sulfato y remover la mayor porcibén del sulfato del 1li-
cor madre, se puede usar directamente por éste método sin ser
afectado por el sulfato o por los subproductos de reaccibn, -
como por ejemplo, nitrilotripropionamida y &cido acrflico con
tenidos en la sclucibén acuosa. Este método se aplica a la pu
rificacibén de la acrilamida a través del medio de recristali-
zacibn en agua.

Este método se puede llevar a cabo de va---
rias formas. En un proeeso batch, se agrega una cantidad de
surfactante a una solucibn acuosa de acrilamida para disolu--
cibn y la acrilamida se cristaliza de la solucibn, mientras -
que en el proceso continuo, se agrega una cantidad de surfac-
tante al licor de reaccién a cualquiera de las etapas prece--
dentes a la etapa de cristalizacién, tal cantidad, para dar -
una concentracién deseada de surfactante, se alcanza cuando -
se efectfia la cristalizacién. En el Gltimo caso, cuando el
licor madre circula a través del sistema de reaccibén, no se -
necesita una alimentaci6én fresca de surfactante, excepto para
la compensacién de una pérdida ocurrida en la circulacibén del
licor madre.

Tomando en cuenta los surfactantes emplea--
dos en el método, cualquier clase de surfactante seleccionado
del grupo que consiste de la sal del &cido celuloso glicélico
y la amina del alkil polioxietileno y la amida del alkil poli
oxietileno, se pueden usar individualmente para dar cristales
de acrilamida con propiedades mejoradas que satisfagan 1los -

requerimientos mencionados. Debe de ser notado, sin embar--
go, que la efectividad de los surfactantes individuales no es
necesariamente la misma, pero varfa con el tipo. Por ejem--

plo, la sal del acido celuloso-glic6lico tiene generalmente -
una fuerte tendencia a aumentar la delgadez de los cristales.

Se ha descubierto que cinco tipos‘de surfac
tantes, eso es, el éster de alkil polioxietilen sorbitano, el
éster de alkil polioxietileno, el &ter de alkil polioxietile-
no, el éter polipropilenglicol polietilenglicélico y el poli-
propilenglic6lico, son tipos de surfactantes que poseen una -
fuerte tendencia a aumentar el largo de los cristales de _
acrilamida y el empleo en la cristalizacibén de la acrilamida,
de la sal del &cido celuloso glic6lico junto con, por lo me--
nos, uno de dichos tipos de surfactantes, da*unos cristales -
de acrilamida de buena calidad.

Se puede producir un efecto adecuado por el
empleo de cualquier tipo de dichos surfactantes en una canti-
dad que corresponda a concentraciones de desde 5 a 1,000 ppm.

de preferencia de 10 a 500 ppm. en relacién a la solucién de
acrilamida acuosa. Dicha concentraci6én aplicada a cada uno



95

de dos o mds tipos de surfactantes empleados en combinacién,
si tal es el casc.

Se puede modificar la forma de los crista--
les de acrilamida, alternando una proporcién mutua de dos o -
mds tipos de surfactantes usados en combinacién.

Se emplea de preferencia, para llevar a ca-
bo este proceso, un agente antiespumoso tal como aceite de si
lic6n, ya que el surfactante es apto de espumar una solucién.

Este método es aplicable a la operacibn de
cristalizaci6n la cual se lleva a cabo de varias formas. EI1
empleo de surfactantes NO impone ninguna limitacién particu--
lar en la condiciones de cristalizacién tales como temperatu-
ra y concentracién-de la acrilamida, comparados con anterio--
res. Mientras se fijan las condiciones de cristalizacibén -
se emplean, tomando en cuenta el método para cristalizacién,
la estructura y escala del aparato empleado para la cristali-
zaci6n y demés, a temperatura normalmente en un rango de 0° a
50°C y la concentracibn de la acrilamida en un rango de 30 a
400 gramos por 100 g. de agua.

El método provee cristales de acrilamida --
con caras limpias, que son de un tamano algo mayores y aproxi
madamente clbicos, estas caracteristicas da ventajas comercia
les como sigue:

Primero: Como los cristales son dificiles
de romper cuando se sujetan a impactcs en las subsecuentes e-
tapas de cristalizacibn, la concrecién de los cristales duran
te el almacenaje y la transportacién, se reduce en gran exten
si6n.

Segundo: La remocién del licor madre de -
los cristales es muy fécil, para facilitar la filtracibn y el
secado y para reducir el contenido de licor madre, con el re-
sultado de que los cristales se libran de impurezas mientras
se mejora la calidad.
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PROCESO 4 1

La primera etapa del proceso se lleva a ca-
bo tratando el nitrilo con &cido sulffirico diluido o concen--
trado seguido por la adicién de agua. La mezcla de reaccién
se mantiene entre 20°C y 150°C.

La primera etapa se puede operar continua--
mente afnadiendo una mezlca fria de acrilonitrilo, agua y &ci-
do sulffirico, a una mezcla de reaccibén caliente, al mismo =-=-
tiempo y rango al cual se separa la mezcla de reaccifn.

En la otra etapa de neutralizacibén se usan
amonio, carbonato de amonio, metales alcalinos, hidré6xidos de
metales alcalino-térreos y carbonatos. \

La acrilamida se recupera por extracci6n u-
sando acetona, &ter, metanol o isopropanol, como solventes.

Se introduce un agente inhibidor para evi--
tar la polimerizacién de la acrilamida, como por ejemplo, ---
fierro, cobre o acero inoxidable.
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PROCESO # 2

Se sepéra la acrilamida a partir de hidra--

crilamida con eliminaci6n de agua. La hidracrilamida se pre
para por la reaccibn de la lactona del &cido hidracrflico con
amonio. El producto de reaccién, después de quitarle el ex-

ceso de agua, destila a 165°- 175°C a 4 mm. de Hg para recupe
rar la hidracrilamida.

Para cenvertir amidas beta hidroximonocarbo
xflicas a nitrilos insaturados alfa-beta, se pasan vapores de
la amida sobre un catalizador calentado, como 6xido de alumi-
nio, 6xido de terio, O6xido de zirconio, O6xido de titanio,; si-
lica-gel, etc. La hidracrilamida se convierte en acriloni--
trilo pasando la amida vaporizada sobre alGmina a 400°C.

Se obtiene poca acrilamida (5%-10%) cuando
se calienta a presién reducida a no mas de 190°C y bajo =l -~
punto e ebullici6n de la hidracrilamida a la presifn usada.
La acv:lamida se obtisne por destilacifbn y condensacién. n
la denidrataci€n de 1a hidracrilamida a acrilamida, se usan -
catalizadores alcalinos 6 &cidos, por ejemplo, 6xidc de cal--
cio, 6xido de bario, hidré6xido de bario, hidr6xido de calcio,
6xido de magnesio, &cido sulfdrico, &cido fosfbrico, fosfato
fcido ¢= amonio, etc. La produccién de acrilamida es poca.

Usando carbonato de sodio anhidro como cata
lizador, da buen rendimiento de acrilamida, bajo presién redu
cida a 10 mas de 1%0°C y menos del punto de ebullicibn de la
hidracrilamida a tal pr=sién. Puede usarse un carbonato o -
bicarbonato de sodic con una o mds moles de agua de cristali-
zacibn, pero el agua de cristalizacibn debe removerse, por ca
lentamiento, antes de la adicién de la hidracrilamida.

La cantidad de cristalizador empleada es --
del 2 al 5 % del peso de la hidracrilamida.
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PROCESO # 3

El acrilonitrilo se hidroliza a acrilamida.
La reacci6n comprende la hidr6lisis y la hidrogenacién del --
acrilonitrilo a hidrocloruro de beta-cloro propionamida, si--
multdneamente, el compuesto en turno se trata con una solu---
cibén alcalina para dar acrilamida.

No se requiere de la aislacién del interme-
diario beta-cloruro propionamida, o su hidrocleoruro; se apli-
ca la segunda etapa de la reaccibn directamente a la mezcla -
resultante.

Para aislar la acrilamida, debe ajustarse -
el pH de la mezlca final entre 8 y 11; alrededor de 10, agre-
gando un inhibidor de polimerizacién.
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PROCESO # 4

La metacrilamida se produce tratando cianhi
drina de acetona con &cido sulffirico entre 90° y 140°C.  Pa-
ra separar la metacrilamida se puede hacer diluyendo la masa
de reaccibn en agua, neutralizando con hidré6xido o carbonato
de metal alcalino. La mezcla se filtra para remover el sul-
fato insoluble y la solucibfn acuosa se evapora para obtener -
metacrilamida. En otro modo, el producto de reaccién de ---
cianhidrina de acetona-&cido sulfflrico se calienta a menos de
90°C para obtener el monoéster &dcido sulffirico saturado del -
alfa-hidroxi-alfa-metil propionamida que se trata para dar --
una sal de amonio del éster saturado del &cido monosulfdrico,
Este se calienta para dar metacrilamida y bisulfato de amonio.

La acrilamida y metacrilamida se producen -
calentando la mezcla de una cianhidrina de aldehido o de ceto
na con &4cido sulfdrico concentrado, o alcalino, o su mezcla,
a una temperatura adecuada para dar sulfato de amida no satu-

rado. Este producto se neutraliza con amonio anhidro en un
solvente inmiscible en agua, no solvente del sulfato de amo--
nio. El sulfato de amonio se filtra y se recupera la amida

por extraccibén, lavado o limpiado. El sulfato de amonio se -
separa del hidrocarburo presente por solucibn en agua. E1l --
hidrocarburo se remueve por decantacibn.

La acrilamida se prepara tratando la cianhi
dina de acetaldehido con &cido sulffirico concentradc en condi
ciones similares para dar la sal del &dcido monosulffirico de -
acrilamida.

La neutralizaci6n se hace con amonio gaseo-
so; se introduce al sulfato de amida insaturado hasta que no
se absorba mas amonio. Esto se lleva a cabo en un solvente
orgdnico en donde sea insoluble el sulfato de amonio; y cuan-
do se ha completado la neutralizacibn, éste Gltimo se remueve
por filtracién o centrifugaciébn. El solvente orgénico puede
ser : Benceno, xileno, xilol, tolueno, hidrocarburos mds vo-
l4tiles del petr6leo, gasolina y nafta solvente.

La amida insaturada se separa de la solu---
cibn por extraccién con un agente extractor acuoso. Antes -
de la extraccibn, se debe asegurar que la solucién sea neu---
tra. La neutralidad se asegura evaporando el amonio libre;
una vez conseguido esto, la amida se extrae con agua O con --
agua que contenga un agente condicionador tal como formaldehi
do, o acetaldehido.
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PROCESO # 5

Para la preparacibén de acrilamida se reac--
ciona acrilonitrilo con &cido sulf@rico de 80% a 95% de con--
centraeibn por peso, entre 20° y 150°C, luego se neutraliza -
con un dlcali y se extrae con un solvente orgdnico como é&ter,
acetona, metanol, o isopropanol, en donde la mezcla neutrali-
zada contiene un sulfato soluble como sulfato de calcio, se -
filtra y se evapora la solucidn.

Se requiere una cantidad considerable de --
dlcali para neutralizar al &cido, asf como una adicién cuida-
dosa y gradual del &dlcali para evitar una reaccibn violenta -
o sobrecalentamiento durante la neutralizacibén y el uso de un
solvente orgdnico para la extraccién del producto y filtra---
cibn para la remocién del sulfato insoluble y su evaporacibn.
Una pequena cantidad de &cido acrflico formada, se neutraliza
y se remueve con el sulfato. Estos procedimientos no son muy
comerciales por su costo e inconvenientes. El &cido acrili-
co formado es del 5% o menos del peso combinado del &cido ---
acrilico y acrilamida.

kste proceso da un método en donde la acril
amida y el &cido sulffirico se separan uno del otro por pro---—
cesos que no requieren de neutralizacidn del &cido sulffrico,
no consume mucho dlcali u otro agente quimico, no se emplea
més que agua y no se extrae con un liquido orgédnico.

Si la mezcla contiene, o se diluye con a---
gua, permaneciendo a temperatura ambiente, la acrilamida se -
hidroliza para dar &cido acrilico, y amonio. La hidr6lisis -
se puede acelerar hirviendo la mezlca bajo reflujo.

Algunas resinas de intercambio catifnico --
absorben la acrilamida y el &cido acrflico, dejando al &cido
sulfdrico o al sulfato soluble en el lfquido. La solucién -
que queda después de la absorcién de la acrilamida puede dre-
narse de la resina o, ésta puede removerse. La resina puede
lavarse con agua para extraer la acrilamida y el &cido acrili
CO. En el lavado, el &cido acrilico se extrae antes que la
acrilamida.

La solucién de acrilamida obtenida contiene
poco de &cido acrilico y amonio o iones amonlo y &cido sulffi-
rico como bisulfato de amonio.

Se prefieren resinas con radicales sulfona-
dos para la absorcién de la acrilamida, como fenol-formaldehi
do sulfonada y copolfmeros sulfonados de hidrocarburos arom&-
ticos mono y polivinflicos. La resina de intercambio cati6-
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nico se emplea en su forma &cida, i6n hidr6geno, o puede es-
tar en forma de sal de amonio, o metal alcalino. Cuando ---
estd en su forma de sal, se convierte a su forma &cida tra--
tdndola con la mezcla resultante de la reaccibén del acriloni
trilo con &cido sulfQrico acuoso.

Cuando la mezcla hace contacto con la resi
na debe de contener, en solucibn, &cido sulffirico del 30 al
70% en concentracibén por peso. La mezcla de reaccibén cru--
da, substancialmente anhidra, puede alimentarse a un lecho -
sumergido en agua, de una resina de intercambio catibénico; -
el agua sirve para diluir la mezcla para permitir la rédpida
absorcién de la acrilamida por la resina.

El rendimiento de acrilamida decrece por -
la hidr6lisis a &cido acrilico y por reacciones laterales, -
si gueda la mezcla en reposo por un dfa o més. Es preferi-
ble que se separe la acrilamida lo mds r&pido posible.

El acrilonitrilo y el &cido sulfrico se -
emplean equimolecularmente. La reacci6n se lleva a cabo -
de 80° a 110°C de desde 30 minutos hasta un dfa o mas; el --
tiempo 6ptimo depende de si se desea acrilamida o &cido acri
lico, una pequena cantidad de inhibidor de polimerizacién co
mo polvo de cobre, se anade antes de la reacciébn. Deben de
evitarse temperaturas mayores de 120°C.

Después de la reaccién, la mezcla se dilu-
ye con agua para dar &cido sulffirico acuoso de 30% a 70% en
concentracién por peso.

La mezcla dilufida se alimenta a una colum-
na con una resina de intercambio catibénico granular sumergi-
da en agua. La absorcibn es gradual para permitir la absor-
cibén de la acrilamida por la resina y evitar turbulencias.
La direcci6n del flujo debe de ser hacia arriba o hacia aba-
Jou

La alimentacibén de la mezcla dilufda debe
descontinuarse antes de que la resina haya absorbido su ca-
pacidad de acrilamida, pero puede continuarse despué€s de es-
te punto. Después de descontinuar la alimentacibén de la so
luci6én con &cido sulffirico, el agua se alimenta a la columna
para extraer e inundar el lecho de la resina. El liquido --
efluente se colecta como producto, la alimentacién de agua -
se continfia hasta que solo fluya agua del lecho.

Durante la continuacién de la alimentaci6n,
o en el lavado con agua, fluye una solucibén desde el lecho,
que se colecta, de &cido sulffirico o una sal de éste.
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Después de descontinuar la alimentacién de
la solucibn de acrilamida al lecho, la cantidad que queda de
dcido sulfdrico se inunda desde el lecho y la composicibn --
del licor efluente cambia bastante y fluye una solucibn de -
acrilamida libre de &dcido sulfdrico.

Debe observarse mucho cuidado ya que las
fracciones del efluente del &cido sulffirico acuoso y de la -
solucibén de acrilamida tienden a traslaparse o entremezclar-
se.

El &cido acrflico y el poco sulffirico pre-
sentes en la solucién de acrilamida, deben de removerse por
contacto de la solucién con una forma b&sica de un agente de
intercambio aniénico como productos resinosos de condensa---
cibn de fenol, de formaldehido, de polietilen poliamidas y -
productos de reacci6én de aminas tales como trimetilamina, di
metiletanolamina, con un copolimero de estireno clorometila-
do, ar-etilvinilbenceno y divinilbenceno.

Después de ser liberada la solucién de &ci
do sulffrico en cualquiera de sus formas, la solucibén que =---
contiene acrilamida retiene una pequena cantidad de amonio o
iones amonio. Estas impurezas se remueven pasando la solu-
cibn a través de un lecho de resina de intercambio catiénico
en su forma &cida.

Los agentes de intercambio i6nico se pue-=--
den regenerar de un modo usual como tratando el agente de in
tercambio anifnico con una solucibén acuosa de un &lcali o --
una sal que contenga aniones del tipo deseado en el agente -
regenerado y tratando el agente de intercambio catifnico gas
tado, con una soluci6én de &cido clorhfdrico o &cido sulfri-
€0 Las resinas de intercambio iénico regeneradas se la--
van con agua antes de ser re-empladas.

El proceso puede llevarse a cabo de manera
continua empleando lechos en paralelo o usé&ndolos alternati-
vamente para el tratamiento de la solucibén acuosa de acrila-
mida, &cido acrilico y &4cido sulfGrico.
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PROCESO # 6

Para aislar la acrilamida soluble en agua,
del sulfato de acrilamida, se trata a este fGltimo con cal ob-
teniendo sulfato de calcio insoluble. Tiene varias desventa
jas; la mayor parte de la acrilamida disuelta es retenida por
el sulfato de calcio cuando se separa de la solucibn, por lo
que la concentracién inicial de la amida en solucibn debe de
ser bastante dilufida y debe lavarse repetidas veces para recu
perar la amida retenida. -

Otro método comprende la disolucibén del sul
fato de acrilamida en un solvente org&nico como alcohol iso--
propilico, con amonio como agente neutralizador. Se separa
el sulfato de amonio. La solucibén se concentra y se enfria
para aislar la acrilamida. La neutralizacién con amonio es
lenta e incompleta, resultando reacciones laterales con la --
amida. Se forman subproductos adicionales por la reaccién
del &cido sulfGrico con el alcohol. El proceso requiere de -
un solvente orgdnico no acuoso, con alto costo, toxicidad, --
flamabilidad y problemas de recuperacidn.

La solubilidad del sulfato de amonio en a--
gua aumenta al aumentar la temperatura, e.g., a 0°C es 71 g.
por 100 g. de agua y a 50°C es de 84 g. por 100 g. de agua.
La solubilidad de la acrilamida aumenta también con el aumen
to de temperatura, a 0°C es 41 g. por 100 g. de agua y a ---
50°C es de 426 g. por 100 g. de agua. La solubilidad del sul
fato de amonio en soluciones saturadas de acrilamida, dismi-
nuye con el aumento de temperaturas, a 30°C son solo 4 g. --
por 100 g. de solucibn saturada de acrilamida.

El proceso comprende la reaccidn del sulfa-
to de acrilamida con amonio en agua, bajo ciertas condiciones
para obtener el sulfato de amonio como s6lido cristalino y la
acrilamida disuelta en fase acuosa.

El sulfato de acrilamida, en cualquiera de
sus formas, en cristales substancialmente puros, o como pro--
ducto de reaccién viscoso, se agrega al agua. Se ariade si--
multaneamente amonio, como gas y/o lfgquido anhidro, como agen
te neutralizador, con agitacidn. Es deseable la adicibén si-
multdnea de reactivos al medio acuoso para controlar la con--
centracién de iones hidr6geno. Debe de controlarse la con--
centracibén de iones hidr6geno en la mezcla de reaccién dentro
de ciertos limites. Se forman subproductos de acrilamida a

un pH menor que 2 y mayor que 7. El1 pH debe de mantenerse -
entre 3.5 y 6.5.

La separacién del sulfato de amonio debe --
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llevarse a cabo entre 20° y 60°C, por filtracibn, centrifuga
cibn, et coetera.

El proceso puede operarse con solucifn de
acrilamida inicialmente saturada a menos de 20°C, pero a es-
tas temperaturas, la solubilidad del sulfato de amonio es re
lativamente alta, mientras que la acrilamida en solucibn sa-
turada de sulfato de amonio, es baja. En operacién a bajas
temperaturas, se restringe la concentracibén inicial de acril
amida.

Después de la separacién del sulfato de --
amonio, la solucibn residual se enfria para precipitar la --
acrilamida. En el enfriamiento debe mantenerse la fase acuo
sa lfiquida. Para separar el sulfato de amonio, la soluci6n
debe de estar menos que saturada con respecto a la acrilami-
da, para evitar su prematura cristalizacién.

Si la solucién de acrilamida se trata en--
tre 20° y 60°C, el enfriamiento debe hacerse entre 15° y ---
20°C. La acrilamida precipitada por enfriamiento, en cris-
tales, es substancialmente pura; puede ser cristalizada sin

concentrar inicialmente la solucidn.

La solucién concentrada de acrilamida pue-
de obtenerse enfriando y diluyendo con agua la solucibén que
guede después de la separacibén del sulfato para dar un pro--
ducto acuoso con una concentracién de acrilamida del 10% al
30%.

Puede operarse de manera batch, pero es --
mas ventajoso operarlo de manera continua para obtener un --
rendimiento del 90% al 95%.
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PROCESO # 7

Para aislar la acrilamida, se propone que
después de la separacibn se concentre la solucibén y se en---
frie para cristalizar la acrilamida. Este proceso tiene --
ciertas desventajas: el paso de concentracién no es solo --
consumo de tiempo, pero crea un problema de polimerizacién.
La acrilamida disuelta es retenida por el sulfato de calcio
durante la separaciln.

El sulfato de acrilamida se neutraliza con
amonio en un solvente orgé&nico en donde éste filtimo sea inso
luble. Después de la separaci6én del sulfato de amonio, la -
solucién se concentra y se enfrfa para aislar la acrilamida.
Agqui, la neutralizacibén es lenta e incompleta, hay  forma---
cibn de subproductos, el solvente debe de ser no acuocso, hay
alto costo asf como toxicidad, flamabilidad y problemas de -
recuperacién.

Se propone aislar la acrilamida neutrali--
zando con amonio y removiendo el sulfato de amonio. E1 sul-
fato de acrilamida y el amonio reaccionan en agua para dar
una solucién saturada de acrilamida a temperaturas entre 40°
y 50°C. Se separa el sulfato de amonio, la solucibn se en-
frfa y cristaliza la acrilamida. Es necesario asegurar que
el contenido de agua en la neutralizacidén sea tal como para
producir una soluciém saturada de acrilamida a la temperatu-
ra a la cual precipita el sulfato de amonio.

Una porcifén de licor rico en acrilamida, -
después de la separacién del sulfato de amonio, se recircula
a la neutralizacibn; asi, la pasta resultante puede contro--
larse bajo ciertos lfmites y al mismo tiempo se mantiene una
solucibén saturada de acrilamida a la temperatura de separa--
cién del sulfato de amonio.

La etapa inicial, es la reaccibn del acri-
lonitrilo con &cddo sulfGrico concentrado y agua. La mez--
cla resultante se agrega a un licor acuoso con acrilamida y
sulfato de amonio. Se agrega amonio como agente ncutrali--
zador como gas y/c liquido anhidro. Esta adicién debe de -
acompafiarse con agitacibén para dar una m&xima dispersién.

La concentracidn de iones hidr6geno debe -
de controlarse a un pH entre 2 y 7. Fuera de estos limites
hay formacién de subproductos, asi como de polimerizacidn.
Se prefiere un pH entre 3.5 y 6.5.

La solubilidad del sulfato de amonio en =0

lucién saturada de acrilamida acuosa, aumenta al disminuir -
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la temperatura. Es preferible separar el sulfato de amonio
entre 40° y 50°C, por filtracién. Los s6lidos obtenidos se
lavan con agua o con solucién acuosa de sulfato de amonio y
se secan; el agua de lavado se recircula al neutralizador co
mo medio de reaccidn. -

El licor residual de acrilamida se divide
en 2 flujos. Uno se somete a enfriamiento, manteniendo la
fase 1lfquida, para cristalizar la acrilamida. Soluciones sa
turadas de acrilamida entre 20° y 60°C, no ser&n enfriadas -
bajo 15% ¢ 20°C. Se puede enfriar a 0°C perc no se garanti
za el aumento en la recuperacién de la acrilamida. No habri,
también, precipitacién de sulfato de amonio que permanezca -
en solucién.

El otro flujo se recircula al neutraliza-
dor a una temperatura a la cual la acrilamida permanezca en
solucién. La cantidad de licor recirculado se rige por la
densidad deseada de licor neutralizado. Se desea que la --
densidad sea del 15% al 35% de s6lidos por peso. El licor
madre y el agua de lavado recireulados, deben de ser determi
nados para dar la densidad deseada en el neutralizador. La
temperatura del licor recirculado, rico en acrilamida, debe
ser la temperatura seleccionada de separacién del sulfato de
amonio. .
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PROCESO # 8

Para separar amidas solubles en agua, de
una mezcla de reaccién, se trata el sulfato de amida con cal
El &cido sulffirico se remueve como sulfato de calcio, dejan-
do una solucibén de amidas libres. La solucién acuosa se --
concentra y enfria para cristalizar la amida.

En la neutralizacién del sulfato de acril
amida, debe controlarse la concentracién de iones hidrogeno
dentro de pequenos limites. Esto es necesario para minimi-
zar reacciones laterales e hidr6lisis, que ocurren en excesi
va acidez o-alcalinidad en la pasta neutralizadora. Debe —-—
mantenerse un equivalente de pH entre 7 y 8. Esto se puede
hacer anadiendo simultd&neamente una pasta acuosa de cal jun-
to con la solucién de sulfato de acrilamida al agua.

Es una desventaja de la neutralizacién --
con cal, que la cal comercial contiene 1% al 2% de 6xido de
magnesio que se puede convertir en sulfato de magnesio, muy
soluble en la solucién resultante de acrilamida acuosa. La
presencia de este sulfato causa dificultades de proceso en -
las operaciones siguientes para recuperar la acrilamida. EI1
licor residual de acrilamida obtenido después de la separa--
ci6n del sulfato de calcio, se somete a evaporacibén flash pa
ra concentrar a 65% de acrilamida. Se critaliza una parte
y la otra se recircula por lo gue hay un aumento de sulfato
de magnesio y una aparicién eventual de una segunda fase s6-
lida gue es una sal doble de sulfato de magnesio-acrilamida.
gé puede evitar usando cal con bajo contenido de magnesio.

Se necesita alzar el pH de la pasta neu--
tralizada antes de la separacifén del sulfato de calcio para
precipitar hidr6xido de magnesio. La pasta resultante se -
filtra para remover los iones de calcio y magnesio, dejando
una solucibén de acrilamida substancialmente libre.

Debe de controlarse el grado al cual au--
menta la alcalinidad ya que una cantidad excesiva aumenta la
posibilidad de reacciones en cadena y de hidr6lisis.

La concentracién de iones hidrégeno se de
be ajustar a un pH entre 10 y 12. Cuanto mas se mantiene el
aumento de alcalinidad, mayor es la posibilidad de reaccio--
nes laterales e hidr6lisis. La precipitacién del magnesio -
ocurre entre 15 y 30 minutos, se puede realizar como una eta
pa separada antes de completarse la neutralizacibn, o duran-

te la Giltima parte de la neutralizaci6n, que es preferible,
ya que el sulfato de calcio precipitado durante la neutrali-
zacibn, sirve como ayuda de filtrado en la separacifn del -
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hidr6xido de magnesio.

El ajuste de iones hidrégeno puede hacer-
se con cualquier base, por ejemplo, los 6xidos e hidr6xidos
de metales alcalinos.

Después de la separacibn del calcio y del
magnesio, se ajusta la concentracién de iones hidr6geno por
la adicifn de &cido sulffrico, a un pH de 7 a 8 para la recu
peracién de la acrilamida.



109
PROCESO # 9

La acrilamida se prepara reaccionando --
acrilonitrilo con &cido sulfdrico y agua. La hidratacién
se lleva a cabo en presencia de inhibidores de polimeriza--
cibn como el sulfato ferroso que se usa en 0.1% por peso de
la mezcla de reaccién.

Para recuperar el sulfato de acrilamida
por su neutralizacién en agua, se usa amonio, un metal alca
lino, un hidréxido de metal alcalino, o un carbonato. Se
encuentran dificultades en el uso de sulfato ferroso como -
inhibidor de polimerizacién. Ocurre un aumento de fierro en
los licores de proceso, la cristalizacifén de la acrilamida
resulta con apariencia herrumbrada. El contenido de fie--
rro afecta la polimerizacién y copolimerizacién.

Se necesita un método para producir ----
acrilamida baja en contenido de fierro para evitar interfe-
rencias en la polimerizacién.

El fierro puede precipitar por la adi---
ci6n, al licor de acrilamida, de un material que contenga -
un anién de &cido inorgédnico de f6sforo y un catibén selec--
cionado del grupo de H, NH4, dlcalis y metales alcalinos. -
Se pueden usar como agentes precipitantes: &cido hipofosfo-
roso, &cido fosforoso, &cido ortofosférico, dihidr6geno de
amonio, ortofosfato monocdlcico, metafosfato de sodio, piro
fosfato de sodio, tripolifosfato de sodio, etc. Se sabe --
que los fosfatos forman sales insolubles con fierro, pero -
aquf, el fierro aparece como colcide y no como fierro iéni-
coL. La precipitacién del fierro se obtiene satisfactoria-
mente usando agentes monovalentes como el &cido hipofosforo
so.

Para efectuar una 6ptima precipitacibén -
del fierro, el pH debe de estar abajo de 2. Si el agente
neutralizante es amonio, el pH debe de ser mantenido bajo 7
y si es cal, puede ser tan alto como 10 y hasta 12.

La alcalinidad no afecta la remocién del
fierro.

Empleando un proceso batch de neutraliza
cibn, el agente precipitante se puede afiadir antes o duran-
te la neutralizacién, o después de que se haya completado.
Se agrega, de preferencia, antes o durante la neutraliza---
cién ya que la presencia del agente precipitante y del fie-
rro, en el producto de reaccién, muestran un efecto de inhi
bicién no usual en la polimerizacibén de la acrilamida. -
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Cuando la neutralizacibén es continua, se obtienen los mis--
mos resultados y ventajas, anadiendo perifdicamente el agen
te precipitante.

La adicibn del agente precipitante en =--
cantidad tal para dar un rango molar con contenido de fie--
rro de 0.5: 1-5:1, es adecuada para reducir el contenido de
fierro, e.g., 10 ppm. Se prefiere emplear el agente preci
pitante en un rango molar del contenido de fierro mayor de
1:1.

El agente precipitante se anade con agi-
taci6n para asegurar su dispersién. La precipitacién se -
lleva a cabo a temperaturas entre 40°C y 60°C en donde la -
precipitacién de fierro se completa en menos de 15 min. y
en algunos casos, en menos de 1 minuto.

El precipitado, con presencia de fierro,
puede ser separado por filtracién.
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PROCESO # 10

La acrilamida se obtiene usualmente, en so
lucibn acuosa. Se evapora, bajo presién reducida, para remo
ver el agua de tal solucibn. Al exceder cierta concentra----
cibén, precipita la acrilamida. Hay pérdidas por precipita---
cibén prematura en el rendimiento.

La acrilamida se puede obtener de una solu
cién acuosa, pura y cristalina, destilando el agua de su solu
cibn acuosa, como un azeStropo, por la adicién de un exceso -
de solvente orgdnico que forma una mezcla de ebullicibén azeo-
tr6pica y en la cual, la acrilamida, en el punto de ebulli---
ci6bn de la mezcla, tiene mejor solubilidad que a bajas tempe-
raturas, se enfrfa la solucibn con el exceso de solvente orgd
nico y se separa la acrilamida cristalizada. -

La acrilamida no se calienta en estado s6-
lido porque primero estd disuelta en agua y luego queda di---
suelta en el solvente, que actda como vehiculo, del cual cris
taliza al enfriarse.

La mezcla azeotrbpica debe de hervir bajo
el punto de fusién de la acrilamida (85°C) entre 30° y 50°C,
bajo presibén reducida.

Los solventes deben de formar con el agua,
una mezcla azeotrbpica de ebullicifén con mayores proporciones
de agua y ligeramente solubles en ésta; por ejemplo, acetatos
de etilo, butilo, amilo, o benceno, cloroformo, dicloroetano,
y alcohol amflico.



112
PROCESO # 11

Se propone neutralizar la mezcla con cal,
filtrar el sulfato de calcio insoluble y concentrar la solu-
cibn. La pasta de sulfato de calcio debe de ser bien lava-
da dando soluciones muy dilufdas y aumentando el costo de --
concentracién.

Se sugiere también neutralizar en isopro-
panol, como solvente con amonio, dando un sulfato insocluble,
luego, filtrar y concentrar la solucién de acrilamida. La -
neutralizaci6én requiere de un exceso de base.

Otra variante consiste en disolver la mez
cla de acrilamida y &cido sulffirico en agua y llevarla a ha-
cer contacto con una resina de intercambio i6nico. La acril
amida es retenida y se recupera por lavado con agua. -

Por iltimo, -se propone neutralizar el &ci
do sulfdrico en exceso con amonio para que la mezcla esté en
un drea heterogénea del diagrama ternario de solubilidad. El1
sulfato de amonio se separa en el estado cristalizado y des-
pués se puede obtener acrilamida cristalizada, por enfria---
miento. .

Es necesario mantener un pH cercano a 7 -
para evitar reacciones secundarias de hidr6lisis o adicibn a
la doble ligadura. Una cantidad de licor madre debe recir-
cularse para fluidizar la pasta, facilitar la neutralizacifn
y disipar el calor desprendido, pero aumenta los riesgos de
polimerizacién. ‘

Se trata de obtener una solucién homogé--
nea, acuosa, libre de sales precipitadas, trat&ndola de mane
ra continua o no, con un solvente orgé&nico poco soluble en -
agua.

Cuando 65 g. de metilisobutilcetona se --

"agitan a 26°C con 100 g. de una solucibn acuosa con 13 g. de

acrilamida y 35 g.de sulfato de amonio, se extrae el 75% de
la acrilamida inicial. Pero cuande 100 g. de una solucién
acuosa con 29 g. de acrilamida, pero no sulfato de amonio, -
se agita con 70 g. de metilisobutilcetona, se obtiene solo -
el 16.2% de la cantidaq incial.

La solubilidad de la acrilamida en unos -
solventes orgdnicos aumenta cuando ésta estd saturada con --
agua. La solubilidad de la acrilamida a 20°C es de 26 g. -
en 100 g. de metilisobutilcetona anhidra; y de 75 g. en 100
g. de metiletilcetona-agua azeb6tropo, asi, la solubilidad de
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la acrilamida va del 6.3% en peso al 15%.

El agua absorbida por el solvente deberd
estar entre 0.5 y 20 g. de agua por 100 g. de solucién. E1 -
solvente debe de ser poco soluble en agua. Se pueden usar:
alcoholes, &teres, ésteres, cetonas, etc. pero los mas econd
micos y usuales son: n-butanol, acetato de etilo, metiletil-
cetona, metilisobutilcetona.

\

La neutralizacién se puede hacer con cual
quier reactivo neutralizador como amonio, sosa, carbonato de”
sodio, potasa, carbonato de potasio, para dar un sulfato solu
ble en agua. Se agregan simult&neamente los reactivos en la
solucién neutral para mantener un pH entre 3 y 8, a una tempe
ratura no mayor de 60°C. -

La concentracifn de reactivos se determi-
na para que la solucidn permanezca homogénea.

El tratamiento de extraccibén puede ser en
forma no continua, por la extraccibén de la acrilamida con car
gas sucesivas de solvente nuevo, o de manera continua a con--
tracorriente en una columna de extraccifn. La extraccifn se
efectfia de 0° a 60°C. E1 aumento de temperatura causa un li-
gero cambio en el coeficiente de separacién, sin afectar el -
proceso. Se opera a 50°-60°C cuando la acrilamida se desea
cristalizada. Se enfrfia, después de la extraccién, la solu-
cibn de acrilamida en el solvente. El licor madre, libre de
cristales pero saturado de acrilamida a la temperatura de ---
cristalizacién, se concentra para obtener mds acrilamida, o -
se recircula para la extraccidn.

Se puede polimerizar la acrilamida en so-
lucibén acuosa, que se obtiene redisolviendo los cristales ob-

tenidos, de manera continua. Basta con lavar la solucibén de
acrilamida en el solvente orgédnicc con agua pura. La acrila
mida se vuelve a convertir en solucifn acuosa. La cantidad

de agua necesaria depende de la concentracibén deseada de
acrilamida del 10% al 20% por peso.
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PROCESO # 12

La hidr6lisis continua de acrilonitrilo a
la amida de &cido acrfliico con &cido sulffirico y agua puede -
mejorarse a temperaturas sobre los 150°C usando periodos cor-
tos de reaccif6n, introduciendo de manera continua los reacti-
vos a una parte extrema de la parte calentada y removiendo --
los productos por el otro extremo. Asf, el acrilonitrilo se
hidroliza a la amida con buenos rendimientos, sin polimeriza-
cién. La hidr6lisis del nitrilo a la amida es fuertemente -
exotérmica.

El acrilonitrilo, el 4cido sulffrico y el
agua, se usan en un rango molar de 1l:1:1; pero la cantidad de
dcido sulffirico puede reducirse a 0.5 mol; el agua se puede -
elevar de 1 a 2 moles por mol de acrilonitrilo. Se pueden -
emplear, por mol de acrilonitrilo, rangos de 1 a 2 moles de -
agua y de 0.5 a 1 mol de &cido sulffirico.

Se le puede agregar a la mezcla fierro, -
cobre y sus compuestos, o sulfuro, como inhibidores, asf como
inhibidores de polimerizaci6n orgdnicos. Este proceso se pue
de llevar a cabo en ausencia de inhibidores. Para ejecutar
el proceso se requiere de periodos cortos de reaccibn. El -
rendimiento Sptimo de la amida se alcanza después del perfodo
de reaccibn de 5 a 8 min. cuando la temperatura se mantiene
en el reactor a 150°C. Bajo estas condiciones, afin a tempera
turas de 200°C, no ocurre polimerizacibn. A m&s de 200°C,
el perfodo de residencia debe ser muy reducido, sin embargo -
no es ventajoso usar temperaturas de 250°C. Es mejor no ex-
ceder el perfodo de calentamiento sobre el perfiodo requerido
para lograr un 6ptimo rendimiento, esto es, de 15 a 20 min.

La reaccibén se puede llevar a cabo de ma-

nera continua, manteniendo la temperatura deseada. Se pre--
fiere un tubo no corrosivo que pase a través de la zona donde
el calor se pueda regular termostdticamente. La temperatura

de los reactivos tiende a exceder la temperatura del reactor.
Para prevenir la reaccifén siga pasando a través de la zona ca
lentada, deben de enfriarse los productos de reaccién a tempe
ratura ambiente. Esto puede hacerse en un reactor tubular.

Debe mantenerse una presién tal como para mantener los reacti
vos en estado lfquido, sin embargo, se puede usar una tempera
tura normal. -

La mezcla de reaccidn se neutraliza con -
una base; hidréxidos o carbonatos de metales alcalino-térreos
especialmente calcio. La neutralizacidn del 4cido sulffiri-
co puede completarse con amonio, carbonato de amonio, o sosa,
en un solvente orgdnico, donde la sal del &cido sulffrico sea
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insoluble.

Se obtiene una solucibén de amida de &cido
acrilico en agua o en un solvente org&nico. Esta solucibn -
se puede polimerizar directamente anadiéndole un catalizador
tal como peré6xido. La amida también puede ser aislada por
destilacién del solvente, al vacio, o por secado por esprea--
do; obteniendo una amida pura.
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PROCESO # 13

La acrilamida se prepara reaccionando acri
lonitrilo con agua, en contacto con una resina de intercambio
catibnico del tipo &cido sulfénico en su forma &cida. La ---
reaccibn de la acrilamida con agua, en contacto con la resina,
se lleva a cabo de manera continua, eluyendo, a contra-corrien
te, acrilamida. -

El acrilonitrilo, agua y la resina, se mez
clan juntos y se calientan a la temperatura de reaccién. -

El orden de adicibn de los reactivos, no -
es critico. Es conveniente inftroducir el agua en el sistema
de reaccibn en forma de humedad constante en las superficies y
en los intersticios de la resina.

Para obtener buenos rendimientos de acrila
mida, se usa una relacién en la reaccién de 1.1 a 1.4 moles de
agua por mol de acrilonitrilo. Mayores proporciones favore--
cen el aumento de &cido acrilico. Se emplea un excesc de la
resina en porporciones de 2 a 3 equivalentes por mol de acrilo
nitrilo. Un gramo equivalente de resina es aquella cantidad
de resina que contiene 81 g. de grupos disponibles de &cido --
sulfénico.

El acrilonitrilo, el agua y la resina de -
intercambio catibnico, se mezclan juntas y se calientan de ---
60° a 120°C hasta completar la reaccidn. Es preferible una -
temperatura de 90° a 110°C en recipiente cerrado bajo presibn
aut6gena, completdndose la reaccidn de 2 a 4 horas de calenta-
miento.

La masa de reaccién se descarga, de la zo-
na de reaccibn, a través de un molde conveniente o valvula de
reduccibn, hacia una cé@mara al vacio con un condensador para -
la recuperacibén del acrilonitrilo volatilizado no reaccionado.
La resina se lava a contra-corriente con agua, en una columna
para producir un extracto acuoso de solucibén acuosa de acrila-
mida. La solucibn puede ser concentrada o evaporada para ob-
tener acrilamida seca.

La resina se emplea en su forma &dcida.
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PROCESO # 14

La acrilamida se prepara por la hidrata---
cib6n de acrilonitrilo y &cido sulflirico concentrado. Se neu--
traliza con un material alcalino tal como amonio, metal alcali
no, hidr6xido de metal alcalino, o carbonato. -

El catalizador de sulfato de acrilamida se
prepara hidratando el acrilonitrilo con &dcido sulffirico monohi
dratado empleando porciones aproximadamente equimoleculares.

Para cada mol de nitrilo, se puede usar --
una cantidad ligeramente mayor a 1 mol de &cido sulffirico, en-
tre 1.1 y 1.5 moles; asi como también se puede usar agua de --
1.1 2 1.5 moles por mol de nitrilo.

La reacci6n de hidratacién se lleva a cabo
a temperatura adecuada con tiempo suficiente para convertirse
a sulfato de amida. La primera etapa se lleva a cabo, de pre-
ferencia, de 80° a 90°C. El tiempo varia con la temperatura.
A mayor temperatura menor tiempo. Sobre un rango de tempera-
turas se usan tiempos de reaccibén de 0.5 horas a 5 horas. Con
una adecuada temperatura, el tiempo de reaccién de 1 a 2 ho---
ras da una hidratacibén completa.

Los inhibidores de polimerizacién incluyen
compuestos orgdnicos tales como hidroquinona, fenotiazina, qui
nona, hidroxianisol butilado, monosulfito de tetrametiltiurano
y otros; compuestos inorgdnicos tales como cobre, sulfato de -
cobre, azufre, nitritos de metales alcalinos, e.g., nitrito de
sodio o potasio.

El sulfato de amida se usa como cataliza--
dor en la reaccién de hidratacibén de acrilonitrilo a acrilami-
da. Deben de controlarse las porciones moleculares de los --
reactivos. Para rendimientos &ptimos, para cada mol de sulfa
to de acrilamida, se le agregan 0.4 moles de nitrilo y 0.25 mo
les de agua. -

La formacibén de &cido acrilico como sub---
producto, se minimiza cuando se usan menores proporciones de -
acrilonitrilo y agua y cuando la concentracibén de agua es ba--
ja, anadiéndose poco a poco durante la reaccién.

Se evita la adicibn simultédnea del catali-
zador y los reactivos.

La reaccibén de hidratacibn catalizada se -
lleva a temperaturas de entre 90° y 100°C. Se puede efectuar
la hidratacién de 2 a 2.5 horas.
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La acrilamida se recupera por extraccién
usando un compuesto orgdnico solvente de la amida, pero nc --
del sulfato de amida; y luego, enfriando la solucibén para ca-
talizar la amida; o por destilacién del solvente, al vacio, o
secado por espreado.

Se pueden usar solventes del tipo acetoni
trilo, acrilonitrilo, n-hexano, n-octano, n-decano, benceno,
tolueno, xileno, diclorometano, cloroformo, tricloroetileno,
percloroetileno y otros semejantes.

La extraccibén del solvente se puede hacer
de manera no continua por extraccibn de la amida por cargas -
sucesivas de solvente fresco, ¢ de manera continua a contra--
corriente en una columna de extraccibn liquido/liquido, o en
una serie de mezcladores o asentadores.

La temperatura de extracci6n varfa de a--
cuerdo al solvente, se lleva lo m&s cercano a la temperatura
ambiente para impedir la polimerizacién de la amida. Se pue-
de emplear un inhibidor en la etapa de extraccién del solven-
te.
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PROCESO # 15

La neutralizacién se lleva a cabo con un -
material alcalino, por ejemplo, amonio, en gas, que se pasa en
tre la mezcla de reaccibn hasta obtener el punto neutro y des-—
pués de ésto, la acrilamida se recupera por la extraccién del
solvente usando un alcohol, como metanol o isopropanol. El -
solvente usado debe de estar presente en la neutralizacidn pa-
ra que después sea removido el sulfato de amonio insoluble, --
por filtracién y se recupere la acrilamida.

El sulfato de amonio obtenido por filtra--
cién estd contaminado con acrilamida. La amida se puede recu
perar lavando el precipitado y recirculando los licores de la-
vado, pero se necesita solvente extra que debe de ser separado
de la acrilamida.

La neutralizacién del sulfato de acrilami-
da con amonio gaseoso se lleva a cabo a una temperatura entre
65° y 85°C en presencia de agua o de metanol como solvente de
la acrilamida, bajo reflujo, para remover algo del solvente --
durante la neutralizacién.

El sulfato de amonio precipitado, se remue
ve a temperatura elevada, dejando la acrilamida en solucidn.

La separacibn de algunos de los solventes
especificos; se logra por la ebullicién del exceso en la neu--
tralizacién.

El agua y el metanol tienen un poder sol--
vente suficientemente alto para acrilamida a temperaturas ele-
vadas para remover el sulfato de amonio precipitado, pero es -
muy reducido a temperaturas normales para remover la acrilami-
da cristalizada. Se obtienen muy buenos resultados usando --
agua y metanol a temperaturas entre 70° y 80°C.

La neutralizacién se lleva a cabo bajo re-
flujo. Cuando se usa metanol, se puede llevar a cabo a pre---
si6én atmosférica normal, con temperaturas entre 70° y 80°C. -
Cuando se usa agua, sSe neutraliza a presiones sub-atmosféricas
seleccionadas para que el reflujo se efectfie a la temperatura
deseada. Presiones de 200 a 250 mm. de Hg, aseguran tempera-
turas de 70° a 80°C. La cantidad de solvente removido est& en
tre el 20% y el 80% de la cantidad presente al iniciar la neu-
tralizacibn. La cantidad removida depende en el calor laten-
te de vaporizacién del solvente usado y del calor de reaccitn

de neutralizacién.

Se puede filtrar el volumen de sulfato de
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amonio, a temperatura elevada, a 50°C y la acrilamida, a tempe
ratura menor, a 20°C.

El filtrado de la segunda filtracibn se --
combina con los lavados del primer perfodo para proveer un pro
ceso ciclico conveniente.
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PROCESO # 16

Comprende la hidrolizacién del nitrilo en
un medio &cido. Se reacciona una mol de agua con una mol de -
acrilonitrilo y una mol de &cido sulfdrico. El agua se intro
duce con el 4cido como el 84.5% por peso de &cido sulffirico.
La reaccién se lleva a cabo alrededor de los 100°C y tarda de
1 a 2 horas.

La siguiente etapa es la separacifén de la
amida del &cido sulfdrico, neutralizando el medio con una base
de fuerza media en agua o en un solvente apropiado, a un pH no
mayor que 7. ° La amida libre queda en solucibén en agua o en
solvente. La amida se obtiene por la evaporacién del agua o
del solvente; concentracibn y cristalizacién.

Es necesario obtener la amida libre del --
dcido orgdnico, de manera que en la reaccibén de hidr6lisis se
tengan cantidades del menos del 1% del correspondiente &cido.

El proceso comprende la hidrolizacién del
nitrilo en presencia de &cido sulflGrico, con 0.5 a 1.5 moles
de dcido sulfrico y 1.05 a 15 moles de nitrilo por mol de ---
agua.

Es preferible usar una mol de &cido sulfG-
rico y de 1.5 a 2 moles de nitrilo por mol de agua.

La operacibn se lleva a cabo entre 80° y -
120°C, durante una a tres horas.
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PROCESO # 17

El proceso usual comprende la neutraliza-
ci6én de la solucién de la acrilamida cruda por agentes alcali
nos o alcalino-térreos como cal, carbonato de calcio, carbona
to de sodio, amonio etc. Segln las condiciones de operacién,
el sulfato precipita mds o menos completo, o queda en solu---
cién. La acrilamida se separa por varios solventes o resi--
nas especiales.

Se usan solventes orgdnicos insolubles, o
ligeramente solubles en agua, como metiletilcetona, metiliso-
butilcetona, butanol, algunos &steres, benceno, etc. La a--
crilamida extrafida queda en una fase organica y la sal inorgd
nica pasa a una fase acuosa. La solucién orgdnica se concen
tra por evaporacibn y se cristaliza.

Este método tiene algunas desventajas: Un
solvente extrano introducido en el curso de la operacifén nece
sita eliminarse para no contaminar al producto. El solvente
debe de ser recuperado, por evaporacidén, durante la concentra
cibn de la solucidbn orgdnica, asi como también debe de ser r§
cuperado el solvente durante la cristalizacién por la recircu
laci6n del licor madre de cristalizacién durante la extrac---
ci6én o concentracién. Se debe hacer una purificacién del sol-
vente después de cada ciclo, con las consecuentes pérdidas y
gastos.

El proceso comprende la neutralizacidén de
la solucibn de acrilamida obtenida por hidr6lisis de acriloni
trilo y &cido sulffrico, la extraccibén de la misma contenida
en la solucibn acuosa y la remocibén del acrilonitrilo por des
tilacién. Los cristales de acrilamida se precipitan, por --
ejemplo, por enfriamiento.

Se prefieren agentes neutralizantes solu-
bles en el medio neutralizado para dar soluciones homogéneas
o ligeramente cargadas con sulfatos y/o amonio gaseoso O acua
so. El medio neutralizado tiene un pH de 7, para evitar reaE
ciones secundarias.

La separacidn puede ser discontinua por -
exhauszcibén con nuevas cargas de acrilonitrilo o continua en -
una columna de extraccifén a contra-corriente o en decantado=-
res de mezcla. La temperatura de extraccibén debe de estar -
bajo 60°C. :

Se usa acrilonitrilo como agente de ex---
traccién. EL acrilonitrilo que contiene 0.96%-2.54%-18% de -
agua, disuelve 14%-21%-43% por peso de acrilamida respectiva-
mente. A 20°C una solucién acuosa de sulfato de amonio al -
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40% por peso y saturada de acrilonitrilo, contiene solo 0.45%
del dltimo.

Si a 25°C se tratan 100 g. de solucibn ---
acuosa conteniendc 15.5 g. de acrilamida y 28 g. de sulfato --
de amonio, con 51.5 g. de acrilonitrilo, se extraen 11.25 g.
de acrilamida; el 72.6% de la cantidad inicial.

Extrayendo acrilamida con acrilonitrilo --
de una solucibn neutralizada con amonio, se obtiene una fase
acuosa con sulfato de amonio, trazas de acrilamida, acriloni-
trilo y algo de &cido acrflico y/o acrilato de amonio. Por
otro lado, se obtiene una fase orgédnica con algo de agua, al--
go de sulfato- de amonio, algo de &cido acrilico y/o acrilato
de amonio, el acrilonitrilo utilizado y la mayor parte de a---
crilamida. La fase orgénica se destila al vacio para recupe-
rar el acrilonitrilo como azebtropo agua/acrilonitrilo, con --
cerca del 12% de agua.

El fondo de destilacién se forma con una -
solucibén acuosa con 10% a 50% por peso de acrilamida y a veces
hasta el 60% por peso. Esta solucifn se puede usar para una -
polimerizacién directa.

La evaporacibn se extiende mas alld del --
punto eutéctico para obtener cristales de acrilamida puros. -
Se enfria hasta 0°C y, de preferencia hasta -5°C.

El acrilonitrilorse usa, de preferencia de
600 a 800 g. por 100 g. de acrilamida extraida.

Se usan: alcohol, éster o cetona, como ---
solventes de extraccibn para el acrilonitrilo.

El proceso se puede llevar a cabo de mane-
ra no continua, pero se lleva a cabo perfectamente de manera -
continua.
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PROCESO # 18

Los reactivos neutralizantes empleados en la -
separacibén de la acrilamida, del sulfato de acrilamida, son -
cal, amonio, hidréxidos de metales alcalinos, carbonatos y --—
bicarbonatos.

Se hace notar la diferencia de solubilidades
de sulfatos de metales alcalinos y acrilamida, en solucién --
acuosa, a mayores temperaturas. El sulfato de acrilamida, -
obtenido de la hidrélisis del acrilonitrilo con &cido sulffiri
co, se neutraliza con hidréxido de metal alcalinoc o carbona--
to. E1l sulfato de metal alcalino se precipita sobre los 15°C
y se separa de la mezcla para dar soluciones acuosas de acril
amida monomérica. La soluci6n monomérica se enfria y se re
cuperan los cristales de acrilamida. La solubilidad de los
sulfatos de metales alcalinos decrece conforme aumenta la ---
temperatura y 'a temperaturas altas, disminuye la contamina--
ci6én del monfmero.

Al neutralizar el sulfato de acrilamida con
sodio bdsico, se forma un decahidrato de sulfato de sodio, en
presencia de acrilamida, a temperaturas menores de 32°C, al -
disminuir la temperatura, la solubilidad del decahidrato dis-
minuy6 marcadamente a muy bajos niveles. A 6°C, la solubili
dad del decahidrato es menor que el 1.1% por peso en una solE
cibn acuosa de acrilamida del 25.4% por peso.

En el proceso, el sulfato de acrilamida se
neutraliza con el compuesto de sodio b&sico y el decahidrato
resultante, se precipita de la mezcla a una temperatura menor
de 32°C. Es esencial que la precipitacién del sulfato de so-
dio sea a estas temperaturas, ya que puede tomar una forma -~
anhidra de sulfato de sodio y, cuando se baja la temperatura,
subsecuentemente, no se convertiri al decahidrato. Debe man-
tenerse la temperatura del sistema de reaccién bajo los 32°C.

Se completa la precipitacién del decahidra-
to por cualquier método convencional, para iniciar la concen-
traci6én de soluto en solucibén sobresatura.

Los compuestos bdsicos de sodio Gtiles en -
el proceso, incluyen: hidréxido de sodio, carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio, acetato de sodio, fosfato de sodio y bo
rato de sodio. La cantidad empleada serd quimicamente este-
quiométrica a la cantidad de sulfato de acrilamida para ser -
neutralizado. E1 sulfato de sodio decahidratado se puede for
mar del monémero en solucibn alcalina o &cida, con temperatu-

ras propias. No es necesario el control de iones hidr6geno.
El producto neutralizado puede estar entre un pH de 1 hagta -
un pH de 12. Conforme el pH se acerca a los extremos, puede

ocurrir alguna hidr6lisis de acrilamida para producir &cido -
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acrilico y acrilamida; cosa que no es muy ventajosa si se va
a copolimerizar.

Para sulfatos de acrilamida estabilizados -
con fierro disuelto, la cantidad de compuesto b&sico de sodio
no debe exceder a un pH de 3 en el producto de neutraliza----
cibn. Solo queda una pequena cantidad de &dcide para mantener
el nivel del pH. El fierro queda soluble en la solucibén ---
acuosa del monSmero evitando la contaminacibén del sulfato de
sodio precipitado. Después de la separacibn de los s6lidos -
del decahidrato, el fierro se separa de la solucién de acrila
mida por agentes capaces de extraerlo. El fierro, a pesar -
de ser efectivo como inhibidor, es muy problem&tico en una po
limerizaci6n. -

Se conocen varias resinas de intercambio --
catibnico para la separaci6én del fierro de la solucibn 4&cida,
y otras disfrazadoras para especies de fierro ibnico. Resi--
nas especificas de intercambio iénico y disfrazadoras, inclu-
yen resinas de acido débil como polimeros de cadena cruzada -
de &cido acrilico y derivados del dcido iminodiacético de clo
ruro de polivinilbenceno. -

Se practica el proceso en base continua y,
m&s convenientemente para los pardmetros de reaecifn, se prac
tica como batch. El sulfato de acrilamida fundido, dilufido -
con agua, se puede obtener por cualquier técnica de hidr6li--
sis. La cantidad de agua usada debe de ser suficiente para -
facilitar la mezcla del sulfato de acrilamida con el reactivo
neutralizante. Se anade, por lo menos 10 % de agua a la mez-
cla de reacciébn. El uso de mayores cantidades de agua, estd
limitado, segfin se desee la fltima concentracifén de acrilami-
da. Usando cantidades minimas de agua, las filtimas concentra
ciones del monémero se pueden obtener con tanto como el 40% -
por peso de acrilamida. La adicién de agua, sobre el minimo
requerido, reduce la concentraci6én del mon6mero. El compues-
to b&sico de sodio se agrega como solucibén acuosa, junto con
el agua de neutralizacibn para hacer la mezcla de reaccibn --
f4cilmente manejable.

La neutralizacién se lleva a cabo bajo los
32°C, o menos, para precipitar el sulfato de sodio. La maxi
ma remocibén del sulfato de sodio decahidratado, se logra a --
temperaturas iienores de 20°C, pero de preferencia a 59C

La precipitacibn cristalina de decahidrato
puede separarse de la solucibn por técnicas convencionales, -
filtraci6n, centrifugaci6én, o decantaci6n. E1 monSmero resi-
dual puede lavarse de s6lidos hidratados, usando una solucidn
saturada de sulfato de sodio en agua. El agua de lavado pue
de recircularse como agua de conjunto para la neutralizaci6én,
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para dar la concentracién deseada del monémero.
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PROCESO # 19

El método convencional para preparar crista
les de acrilamida comprende la hidratacién de acrilonitrilo —
con &cido sulffirico como catalizador para dar sulfato de ----
acrilamida, neutralizando éste con amonio o &lcali para dar -
acrilamida libre, filtrando luego el sulfato resultante. Se -
obtienen subproductos de reaccién como por ejemplo, nitrilo -

de tripropionamida y &cido acrilico, en la solucidn acuosa.
La acrilamida acuosa se prepara en forma de cristales.

Los cristales preparados estén en pequefias
hojuelas o en un material masivo de pequefias hojuelas solapa-
das unas a otras.

Desventaja del método convencional:

lo. Es diffcil remover el sulfato de amonio
o de dlcali e impurezas inorgdnicas del licor madre, ya que -
los cristales de acrilamida resultantes retienen una cantidad
apreciable de licor madre. Por lo tanto, no se pueden em---
plear los cristales de acrilamida directamente, por contener
impurezas.

20. Los cristales o el material masivo de -
cristales, esté@n expuestos a romperse en pequeinos pedazos.

Los cristales de acrilamida pertenecen al -
tipo de cristales monoclinicos de asimetrfa pobre y mucha afi
nidad por el agua. Los cristales producidos por el método --
convencional se sujetan a tratamientos adicionales antes de -
emplearse; su purificacibn a través del medio de recristaliza
cibn usando un solvente, lavado y secado. Estos tratamien--
tos traen un pobre rendimiento de acrilamida y el solvente ne
cesita de varias instalaciones para abastecimieiito, recupera-
cibn y purificacibn, con un costo mayor en la produccién de -
cristales; como consecuencia.

Para atenuar estas desventajas, se emplea -
una pequefia cantidad de surfactante en la separacifén de la so
lucibn de acrilamida acuosa, para cristalizar la acrilamida,

en forma de prisma. Los cristales de esta forma se filtran
mds fdcilmente y se mojan menos en el licor madre. Esto da,
como consecuencia, cristales con menos impurezas. Pero los

cristales tienden a romperse en la separacién centrififuga y en
el secado, por lo que en la cristalizacibén aumenta la concre-
ci6n de los cristales, a menos que el cristal sea de forma --

delgada.

La cristalizacibén de la acrilamida, de un -
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medio acuoso, se acompana de un surfactante del grupo de una

sal del &cido celuloso-glic6lico, una polioxietilen alkil ami
na y una polioxietilen alkil amida.

Para evitar la concrecibn se necesita que:

lo. El radio de longitud, al didmetro me---
dio, sea mayor que 1 y menor que 3.

20. El1 di&metro medio sea mayor de 0.4 mm.,
de preferencia mayor de 1 mm.

30. E1 indice de concrecifén sea menor que -
5.

La longitud es la medida del cristal de pun
ta a punta y el didmetro medio, es el didmetro del cristal en
su seccibn de cruce.

Para determinar el indice de concrecibn, --
los cristales de acrilamida con 1% a 2% de agua, se esprearon
a 5 mm. de profundidad, en un secador vacio, a 40°C durante -
una hora. Se colocaron 200 g. de cristales en un cilindro de
75 mm. de difmetro y 100 mm. de altura. Se emple6 &cido sul
firico como agente de secado. La fundicién de los crista---—
les, por compresibén, fue a 30°C con un peso de 5 kg. por 20
horas. Se us6 un minimo peso de compresién para romper el -
molde, para obtener el iIndice de concrecibn, que equivale al
valor absoluto de tal peso, en kg.

En un proceso batch, se agrega un surfactan
te a una solucién acuosa de acrilamida para disolucién y cris

talizaciébn. En un proceso continuo, se agrega un surfactan-
te al licor de reaccibén en cualquier etapa antes de la crista
lizacién. No se necesita una alimentacién fresca de surfac-

tante, excepto para compensar pérdidas.

Se selecciona un surfactante del grupo de -
la sal del &cido celuloso-glic6lico y la amina o la amida del
alkil polioxietileno, para dar cristales de acrilamida mejora
dos. La efectividad de los surfactantes varfa con el tipo. -
Por ejemplo, la sal del &cido celuloso-glic6lico tiende a au-
mentar la delgadez de los cristales.

Surfactantes que tienden a aumentar el lar-
go de los cristales de acrilamida son: éster de alkil polio--
xietilensorbitano, éster de alkil polioxietileno, &ter de al-
kil polioxietileno, €ter de polipropilenglicol-polietilengli-
col y el é&ter polipropilenglic6lico. Uno de estos tipos de --
surfactantes, junto con la sal del &cido celuloso-glic6lico,
dan cristales de acrilamida de buena calidad.
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Se usa una cantidad de surfactante con una
concentraci6n de 10 a 500 ppm. en relacién a la solucibn de
acrilamida acuosa.

Se modifica la forma de los cristales alter
Nando una proporcifn mutua de 2 6 mas surfactantes usados en
combinacibn.

Ya que el surfactante tiende a espumar la -
solucibn, se emplea un agente antiespumoso. (aceite de sili
c6n) .

El empleo de surfactantes no impone limita-
cibén alguna en las condiciones de cristalizacibén, como tempe-
ratura y concentracién de la acrilamida.

Para la cristalizacién se emplea una tempe-
ratura de 0°C a 50°C y la concentracién de la acrilamida de -
30 a 400 g. por 100 g. de agua.

El método da cristales de acrilamida clbi--
cos, algo mayores y de caras limpias.

Se reduce la concrecibn de los cristales ya
que son diffciles de romper.

Los cristales sé libran de impurezas mejo--
rando la calidad.



CAPITULO 1IV.

USOS Y TENDENCIAS.
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La acrilamida, CH.CHCONH es un valioso in
termediario quimico y sus polimeros®y copofimeros son muy ﬁtl
les en una gran variedad de aplicaciones.

La utilidad de la acrilamida reside, princi
palmente, en su habilidad para ser convertida en polimeros --
Gtiles. La poliacrilamida es un floculante muy efectivo pa-
ra s6lidos muy finamente divididos, en suspensiones acuosas.
La demanda de este producto como floculante y endurecedor, au
menta a un rango de algo mds del 10% anual. N

Se puede usar también, en sistemas &dcidos,
neutrales o alcalinos, afin en presencia de altas concentracio
nes de electrolitos. Se le ha encontrad una gran aplica---
cifén en el tratamiento de minerales, particulas minerales o -
met8licas, desperdicios industriales, en aguas negras y en =-
precipitados quimicos y de contaminantes en aguas industria--
les. La poliacrilamida se alimenta, principalmente, como so
luciones muy diluidas, las cuales causan una aglomeracién ré&-
pida y una sedimentacién. Se ha visto que las poliacrilami-
das de extremadamente alto peso molecular, (20,000,000 -----
aprox.), son unos floculantes muy efectivos.

Se ha encontrado un aumento en las aplica--
ciones de las mezclas de- acrilamida con pequenas proporciones
de N,N'-metilenbisacrilamida, como lechadas quimicas. Se pue
de obtener comercialmente bajo el nombre o marca de "AM-9".

Se inyectan soluciones acuosas, a formacio-
nes de tierra, junto con un catalizador redox. En un perfo-
do predeterminado, que puede ser controlado, los monémeros po
limerizan dando una gel rigida, la cual previene el paso del
agua a través de la masa y tapan las partfculas de tierra jun
tas. "AM-9" se ha usado para sellar el paso de agua a cister
nas de aceite, perforaciones, basamentos o s6tanos, tfineles,-
tiros de minas, compuertas y presas. Para uso normal, el ca
talizador estd compuesto de 3-dimetilaminopropionitrilo y per
sulfato de amonio. El1 tiempo de la gel se controla, primero,
por la concentracidén del catalizador.

Se han usado los copolimeros de acrilamida

y ac¥ilonitrilo, como aditivos para improvisar la fuerza seca
del papel. El aumento se obtiene con un pequeno cambio en -
la porosidad. Es una propiedad Gtil en la fabricacidén de pa
peles para imprenta y en recubrimiento del papel. Los poli-
meros se agregan en cantidades correspondientes a 0.25% - -
0.75% del peso de la fibra seca. Para 6ptimos resultados, -
el pH debe de estar entre 4 y 5 y debe de estar presente alum
bre.

Los copolimeros de acrilamida y &cido acri-
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lico sirven para controlar las pérdidas de cementos de cis--
ternas de aceite, en operaciones de cemento e hidr&ulicas.
La poliacrilamida de muy alto peso molecular es muy Gtil co-
mo agente adelgazador para agua, usada en un método secunda-
rio de recuperacién de aceite llamado inundacibén de agua.

El agua adelgazada se usa para llevar acei
te, a través de la formacién, a la cisterna de produccibén.
Interpolimeros de acrilamida y de otros mondémeros tales como
acetato de vinilo, acrilato de etilo, metacrilato de metilo,
estireno, etc., forman la base para un grupo de revestimien-
tos de superficie comercialmente importantes.

No ha tenido mucha relevancia el uso de --
acrilamida en aplicaciones otras que las que implican polfme
ros. Una reciente comunicacién describe una serie de agen-—
tes antitumores en donde hay derivados de acrilamida: n-((3-
propionamido) metil) acrilamida, CH2=CHCONHCH2NHCOCHqCH2Br,
fue particularmente efectiva. “

También se le ha encontrado uso en mejora-
miento y recubrimiento de textiles, como endurecedor en pin-
turas acrilicas, en agentes adelgazadores.

Se le ha encontrado utilidad, por ejemplo,
en los campos de adhesivos, agentes emulsificantes, disperso
res, fibras sintéticas, plasticidad, substitutos de piel, --
asf como en hule, cuero y en artes fotogréficas.
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CALCULO DE COSTOS DE UNA PLANTA PARA LA --
PRODUCCION DE ACRILAMIDA BASADOS EN EL PROCESO DE OBTENCION
DE ACRILAMIDA MARCADO (##) EN EL CAPITULO DE DESCRIPCION DE
LOS PROCESOS PAG. # 19.

El proceso se lleva a cabo segfin la reac--
cién:

4 = = :
HZSO4 CH2 CHCN H20 - CH2 CHCONHZ.HZSO4

CH,=CHCONH,, "H,S0, + 2NH, CH,CHCONH, + (NH,),SO

4

en una planta que produce 9,6(0 ton./anc; o sean 26.66 ton./
dfa, a una capacdidad de 1.111 ton./hora.

Materia prima utilizada en este proceso: -
dcido sulffirico, acrilonitrilo, agua y amonio gaseoso.

la. etapa del proceso:
Etapa de hidr6lisis.

Se producen 1.111 ton./hora de acrilamida
en un proceso continuo, para obtener un volumen de 1.5 m~/ho
ra. Se introducen en esta primera etapa del proceso acrilo
nitrilo, &cido su%fﬁrico y agua, por lo que se requiere de
un reactor de 3 m~ de volumen.

Se prefiere un reactor, con agitacidén, con-
un volumen de 3m~ y espesor de 1/2 pulgada, de acero vidria-
do ya que la reaccifbn es fuertemente exotérmica y debe de --
permitir a los reactivos permanecer un determinado tiempo de
residencia.

El costo de un reactor de este tipo es de:
'$ 500,000.00) (31)

2a. etapa del proceso:

Etapa de neutralizacidn.

La reaccibn en esta segunda etapa del pro-

ceso, requiere de un neutralizador de 1 m. de didmetro por -
6 m. de largo por 3/16" de espesor de acero inoxidable 316 L.

(30)

3El volumen de la placa del neutralizador -
es de: 0.09072 m~, o sean, 90.72 litros.



133

La densidad del acero inoxidable 316 es
de 0.29 1b. por pulgada cfibica (30), o sea 501.12 1lb/ft>, --
que da 8.027 kg/1.

Obteniendo de 90.72 litros, la masa de ace
ro requerida, da una masa de 728.21 kg. -

El precio del acero inoxidable del tipo --
316 L es de $ 40.00/kg. (32), por lo que resulta:

Un neutralizador con un costo de:
$ 29,130.00
Este neutralizador requiere de gos tapas:

Cédlculo para las tapas: Tr“ da un &rea de 3,15 m", por ---
3/1¢" de espesor, da un volumen de 0.01512 m~, es decir, ---

b, 12% 1. Para obtener la masa requerida por la tapa, se --
multiplica por la densidad del acero 8.027 kg/l. que da una
masa de 121.36 kg. de acero. Se requieren dos tapas por lo

que se tiene una masa de 242.72 kg. de acero, multiplicados
por el precio del acero de $ 40.00/kg. da un costo de las --
dos tapas del neutralizador de:

$ 9,700.00
3a. etapa del proceso.
Etapa de separacifn.

La reaccibn, en la etapa de separacién del
sulfato de amonio, de la acrilamida, requiere de dos separa-
dores de 3.5 m. de largo por 3/16" de espesor y 3.5 m. de --
didmetro, de acero inoxidable tipo 316 L.

2 md da 10.9956 por 3.5 m. da un &drea de -
38.4846 L esto por el espesor (0.0048 m. da un volumen de -
0.1847 m~, o sean, 184.7 litros para cada separador, como -
se necesitan dos, resultan 369.45 litros; mds una tapa por -
separador, Td=10.9956 poy el espesor de la placa de 3/16", -
da un volumen de 0.053 m~, Ror tapa, por las dos tapas, re--
sulta un volumen de 0.106 m~, o sean 106 litros de las ta---
pas. Sumando los 106 litros de acero de las tapas méds los
369.45 litros de los separadores, tenemos un total de =
475.45 litros de acero totales, multiplicados por la densi--
dad del acero de 8.027 kg/l. da 3813 kg. de acero, por el --
precio del acero $§ 40.00/kg., da 152,500 pesos por 105 dos -
separadores, cada uno con su tapa.

Costo de un separador con tapa:
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$ 76,250.00

A este precio se le agregan $ 7,600.00 de
mano de obra por construccién del equipo, por lo que da un --
costo total de:

$ 83,850.00 por separa--

dor.

4a. etapa del proceso.

Etapa de cristalizacién.

El proceso, en esta cuarta etapa, requiere
ggrun cristalizador, cuyo costo es igual 1 de un neutraliza-

Costo de un cristalizador:

+ las tapas $ 29,130.00
= $ 38,830.00

5a. etapa del proceso.

Etapa de secado de producto acrilamida y -
subproducto sulfato de amonio.

En esta etapa del proceso, se necesitan --
dos secadores con un costo cada uno de

$ 500,000.00 (31)

COSTO DEL EQUIPO.

1 reactor $ 500,000.00
1 neutralizador 38,830.00
2 separadores 167,700.00
1 cristalizador 38,83C.00
2 secadores 1000,000.00
TOTAL DE EQUIPO. $1745,360.00
TERRENO.

Costo de un terreno donde se desea insta--
lar la planta .

Se desea un terreno de 30 m. de frente por
unos 100 m. de fondo, con un costo aproximado de : (39)

$ 300,000.00

que sumados al costo del equipo da un total de:
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$ 2.045,360.00

COSTO FISICO DE LA UNIDAD.

Tomando porcentajes del costo del equipo, da:

(38)

(40)

(41)
19% de tuberia $ 388,600.00
10% de instalacidn $ 205,000.00
33% de montaje electromecénico $ 675,000.00
18% de obra civil $ 368,000.00
10% de instrumentacidn S 205,000.00
26% de gastos aduanales $ 532,000.00
5% de diseno e ingenieria $ 102,300.00
TOTAL DE GASTOS: $2.475,900.00
mas el costo del equipo $2.045,360.00

Costo fisico de la unidad antes de operacibén de:
$4.521,260.00

mads una reserva por contingencias e imprevistos del 15% del -
costo fisico, se tiene:

$ 678,000.00

COSTO TOTAL o
$5.200,000.00

Construccidn del edificio:

Se desea construir un edificio para oficinas y
para almacén que contenga: Oficinas, archivo, saldn de conse
jos, antisalas, pasillos, servicios etc. en ung superficie -
de 200 m“ de construccidn para oficinas y 120 m“ para alma---
cén. La construccibn cuesta alrededor de $ 1,000.00 el me--
tro cuadrado por lo que resulta un total de: (39)

$ 320,000.00

que sumados al costo total da:



Depreciacidn en 10 afos.

Il

$ 6,800.00

Departamento

Departamento

Departamento

Departamento

Laboratorio:

La depreciacidn de la unidad por afio,

Mano de obra directa:

$

5.520,000.00

$

552,000.00
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4 operadores a $ 6,000.00 por operador por mes

$ 24,000.00; al ano,

4 ayudantes a $
por mes; al ano,

$

$

288,000.00

81,600.00

Total de mano de obra directa:

$

370,000.00

Mano de obra indirecta:

administrativo:

de contaduria:

de mantenimiento:

de ingenieria:

Gerente

Director de personal
Director de seguridad

Secretaria

$ 588,000.00

Contador

Ayudante de contador

Secretaria

$ 228,000.00

Superintendente

4 dependientes

$ 156,000.00

2 Ingenieros
Secretaria

$ 228,000.00

Quimico

$

72,000.00

1,700.00 por ayudante por mes

(40)
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TOTAL DE MANO DE OBRA INDIRECTA: (por ano)
$ 1.280,000.00
Mantenimiento: 5% del costo del equipo:
$ 102,300.00

Servicios: (corriente eléctrica, agua, vapor,
etc.) 5% del costo del equipo:

$ 102,300.00

MATERIA PRIMA:

Acido sulffirico: $ 0.80/kg. (3'L)
Acrilonitrilo: S 6.10/kg. (34)
Amonio: $ 2.00/kg. (33)

La reaccidn requiere de una parte de &cido sulffirico, una par
te de acrilonitrilo y dos partes de amonio, para obtener una
parte de producto acrilamida.

Total de materia prima por kilogramo de producto,

$ 10.90

Si la reaccidn se lleva a cabo con una eficiencia del 90%, se
tiene un costo de materia prima de:

$ 12.00/kg.

La planta produce 9,600 toneladas de acrilamida por ano, por
lo que resulta un costo total de materia prima de:

$ 115.200,000.00

COSTO DE PRODUCCION: (por ano)
Costos fijos
Depreciacidn: S 552,000.00
Mano de obra directa: S 370,000.00
Mano de obra indirecta: $ 1.280,000.00

Costos variables

Materia prima: $115.200,000.00
Mantenimiento: $ 102,300.00
Servicios: $ 102,300.00

TOTAL DE COSTOS: $T17.606,000.00
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Se producen 9,600 toneladas por ano, con un -
costo por tonelada de:

5 12,250.00
COSTO DE ACRILAMIDA PRODUCIDA:

S “12.25/kg.
ACTIVO FIJO: $ 5.520,000.00
CAPITAL DE TRABAJO:
50% del activo fijo $ 2.760,000.00
INVERSION TOTAL: $78.280,000-00

Nota: Los costos aqui consignados no toman en cuenta el pro-
ceso inflacionario que sufre el pais. Corresponden a pre--
cios de la primera mitad de 1974.



1960
1961
1962
1963
1964
1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973

1974

COSTOS DE PRODUCCION DE ACRILAMIDA
EN LOS ESTADOS UNIDOS DE NORTEAMERICA.

Centavos U.S./libra

Precio alto
58
58
58
52
49
49
49
49
49
49
49
49
34-1/2
34-1/2

34-1/2

Precio bajo
58
52
52
49
49
49

49

49

49
49

49
34-1/2
34
34

34
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COSTO DE PRODUCCION DE ACRILAMIDA EN LOS ESTADOS UNIDOS.

Valor alto

afio. $ U.S.Cy./lb. $U.S.Cy/kg. $ mex/kg.
1960 0.58 1+ 277 15.9625
1961 0.58 1.277 15.9625
1962 0.58 1.277 15.9625
1963 0.52 1.1453 14.3169
1964 0.49 1.0792 13.4909
1965 0.49 1.0792 13.4909
1966 0.49 1.0792 13.4909
1967 0.49 1.0792 13.4909
1968 0.49 1.0792 13.4909
1969 ' 0.49 1.0792 13.4909
1970 0.49 1.0792 13.4909
1971 0.49 | 1.0792 13.4909
1972 0.34-1/2 0.75989 9.4987
1973 0.34-1/2 0.75989 9.4987
1974 0.34-1/2 0.75989 9.4987
Valor bajo.-
1960 0.58 1.277 15.9625
1961 0.52 1.1453 14.3169
1962 0.52 1.1453 14.3169
1963 0.49 1.0792 13.4909
1964 0.49 1.0792 13.4909

1965 0.49 1.0792 13.4909



Valor bajo.-

ano $U.S.Cy/1bs $U.S.Cy/kg.
1966 0.49 1.07§2
1967 0.49 1.0792
1968 0.49 1.0792
1969 0.49 1.0792
1970 0.49 ~1.0792
1971 ' 0.34-1/2 0.75989
1972 0.34 0.7488
1973 0.34 0.7488
1974 0.34 0.7488

$Mex. /kg.

13.4909
13.4909
13.4909
13.4909
13.4909
9.4987
9.3610
9.3610

9.3610

141
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COSTO DE ACRILAMIDA PRODUCIDA POR KILOGRAMO. PRODUCCION.
$Mex. $U.S.Cy. Ton/afo.
117.60 9.40 1,000
39.20 ) 3.13 3,000
23.52 1.88 5,000
16.80 1.34 7,000
15.68 1.25 7,500
14.70 1.17 8,000
13.84 . 1.10 8,500
13.06 1.04 9,000
12.38 0.99 9,500
12.25 7 0.98 9,600
11.76 0.94 10,000

Estos costos se ejemplifican en las siguientes gréaficas.

Laminas NGmeros: X, XI, XII.
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CAPITULO V

CONCLUSTIONE!:S
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

1.- Se hizo un repaso general a los métodos de -
obtencidén de acrilamida.

La cantidad de datos que se pudieron obtener de
la literatura com@in no fueron suficientes para dar una idea -
clara de la produccidn comercial de acrilamida, por lo que se
tuvo que recurrir a patentes..

2.- La acrilamida es un producto petroquimicc de
rivado del acrilonitrilo. La hidrdlisis del acrilonitrilo a
acrilamida se ha realizado hasta ahora, de una manera tradi--
cional, alimentando una mezcla fria de acrilonitrilo, dcido -
sulfirico y agua a un reactor y neutralizando este producto -
de reaccidn con amonio anhidro. — o

La parte méds importante de este proceso radica -
en la seccidn de neutralizacidn primordialmente, ya que afec-
ta el rendimiento de acrilamida y la operacidén de la seccidn
de purificacidn. Debe de mantenerse un pH entre 3.5 y 6.5,

Se deben de evitar temperaturas sobre los 120°C
ya que podria causarse la polimerizacién de la acrilamida.

3.- La acrilamida es muy soluble en agua y aumen
ta su solubilidad al aumentar la temperatura, no asi el sulfa
to de amonio que disminuye su solubilidad al aumentar la tem-
peratura.

La cristalizacidn de la acrilamida puede llevar-
se a cabo a 32°C o menos, dando unos cristales suaves y frégi
les. Se usa una proporcién mutua de 2 o mds tipos de surfac
tantes, en combinacidn, para modificar la forma de los crista
les de acrilamida. -

Se usa un agente antiespumoso, en el mejoramien-
to de los cristales, tal como aceite de silicdn, ya que el --
surfactante puede espumar la solucidn. El uso de surfactan-
tes no impone limitacidén alguna en las condiciones de crista-
lizacidén como temperatura y concentracidn de la acrilamida.

4.- La acrilamida se usa como un intermediario -
quimico y sus polimeros y copolimeros tienen una gran varie—-
dad de aplicaciones; como floculantes, aditivos, en indus----
trias del cuero, papel, adhesivos, en fibras sintéticas, et--

coetera. Interpolimeros de acrilamida forman la base para - -
un grupo de revestimientos de superficie.

5.- Se escogid el proceso de obtencidén de 9,600
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toneladas por ano, por ser el més viable para su estudio.

De este estudio del costo de produccién de ----
acrilamida se puede concluir que, el precio de este mondémero
por Kg., resulta mds barato que el precio al cual se vende,
pero es més elevado que el precio de produccidn del mismo en
los Estados Unidos.

7.- 5e tendria que vender el producto mexicano -
al mismo precio que el importado, para que la planta estudia-
da en esta tesis, resulte con una buena rentabilidad.

8.- En México la acrilamida se vende a $2,000.00
dblares la tonelada, o sea a $ 25.00 el kg. (35)

9.- Se recomienda hacer un estudio de mercado en
Centro y Sud América, para ampliar mercados y poder vender -
toda la produccidn, ya que nuestro consumo, como se vib en la
introduccidn de este trabajo, es mucho muy inferior al calcu-
lado. .
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