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INTRODUCCION

La ruta comin para producir acrilamida esti basada en 1la
hidratacién de acrilenitrilo, el cual es un material barato y
ficilmente disponible. Hasta principios de 1970, 1la hidratacidn
era hecha exclusivamente con &cido sulfarico concentrado para
formar sulfato de acrilamida, remover el sulfato y recuperar el
manémero. En este proceso se requiere de ograndes cantidades de
4cido y base, lo cual hace al procesa industrialmente
antieconémico, ademids se praducen corrientes de desperdicio
conteniendo sulfato de amonio o &cido contaminado con acrilamidag
la purificacién y desalojo de estos desperdicios representa un
elevado costo de produccién y un problema ecolégico.

La utilidad de una ruta catal{tica para la hidrdlisis de
acrjilonitrilo a acrilamida, =on la eliminacién del sulfato de
acrilamida como subproductc, se reconocid desde principios de
19606. Cemparado con los anteriores procesos comerciales, el
proceso catalitico produce mejores rendimientos y . pureza del
producta, elimina los problemiticos subproductos y reduce los
costos fijas y variables.

En aMos recientes, la demanda de acrilamida ha aumentado y
tiene su principal aplicacién en la produccién de polimeros o
copaltmeros. Estos polimeros son ampliamente utilizados en el
tratamiento de agua, en la produccién de papel, procesamiento de
minerales, recuperacién de petrdleo y otras numerosas
aplicaciones.
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Este trabajo propone las fundamentos precisos para
desarrollar un proceso de fabricacidn de acrilamida, con el cual
se pueden elaborar saluciones de acrilamida al S0%4 en peso,
concentracidn en la que una cantidad substancialmente alta del
producto es comercialmente vendida,

Se presentan los resultados de las pruebas de actividad de
diversos catalizadores basados en cobre, que incluyen
catalizadores comerciales y catalizadores preparados en el
laboratorio, de entre los cuales se selecciond a la combinacison
Cu~V para constituir el sistema catalftico del proceso.

También se veran los factores que afectan a la reacciéon de
hidratacidén: temperatura, concentracidén inicial de reactivos y
concentracion de catalizador, asl como los métodos de purificacion
aplicados para obtener un producto de alta calidad, ctonsistentes
en una destilacién a presién reducida para recuperar el
acrilonitrilo remanente de la mezcla de reaccidn, y una posterior
clarificacidn con carbén activado para eliminar el color Qque le
confiere el catalizador a la solucién de acrilamida resultante.

Por otra parte, se interpretan los datos experimentales de
rapidez de reaccién a fin de conseguir la ecuacién cinética de 1la
reaccion.

Con todo esto y una evaluacién del costo de manufactura se da
finalmente 1la informacién basica para establecer el disefo
preliminar de un proceso para la produccion de acrilamida a escala
piloto o a nivel industrial.
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CAPITULO I
ASPECTOS GENERALES

El primer proceso para la produccién ode acrilamida fu2 el
método del! Acida sulfarico. Recientemente, han surgido nuevas
rutas para la obtencién de acrilamida a nivel industrialt 1la
hidratacidn catalitica y la hidratracidn biocatalf tica.

A. ANTECEDENTES HISTOR1COS

La acrilamida se conoce desde 1B93, su preparacidn la realizsé
Hnreau:" quien escogioc clorurc de acriloflo y amonfaco como
reactivos. Investigaciones subsecuentes han reportado la sintesis
de mis de un ciento de acrilamidas N-gubstituf das y
metacrilamidas.

t.a acrilamida ha sido un importante intermediario quimice
desde principios de 1950, cuando los investigadores descubrieron
que las poliacrilamidas de alto peso molecular eran excelentes
floculantes. Pero a pesar del éxito de las poliacrilamidas, 1los
procesos previamente desarrolladeos para producie el mondmero
tuvieron serias dificul tades.

En las primeras plantas de acrilamidai“

aproximadamente
cantidades equimolares de acrilonitrilo, sgua y A&acido sulfarico
concentrado reaccionaban para producir sulfato de acrilamida, el
cual era neutralizado por adicién de amoniaco para dar acrilamida
y una gran cantidad de sulfato de amonio como subproducto. A
través de pasos complejos la acrilamida y el sulfato de amonio
eran separados, para finalmente obtener acrilamida en cristales
como producto. American Cyanamid Company fué pionera en el

desarrollo comercial del mondmero de acrilamida a través de este
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proceso, ofreciendo por primera vez el producte a la venta en
1955, A mediados de la ddcada de 1940, otras compalfias como Dow
Chemical Company segufan una trayectoria diferente para la
produccitdn de aceilamida. Esta compaRia desarrollé una técnica de
exclusion iénica, en la cual el sulfato de acrilamida se diluia
can agua y se pasaba a través de una columna conteniendo una
resina de intercambia idnico., Primero emerge de la columa &cido
sulfarico y posteriormente la soclucisén acussa de acrilamida. Ambos
métodos convencionales requieren i1nversiones relativamente altas
de capital, y operan con rendimientos del 80 al 90% basados en el
acrileonitrilo, ademids de que en cada caso hay un subproducto.

Desde 17940 se reconocid la necesidad de encontrar una ruta
para la conversidén directa de acrilonitrilo y agua por contacto
con un catalizador que no contaminara, sin subproductos y que
diera un monémero de alta pureza, sin los problemas técnicos y de
capital de los esquemas convencionales. Por ejemplo,‘a’ en 1959 se
reparté que los nitrilos aromaticos se hidrataban con relativa
facilidad, y gue el niquel era un excelente catalizador de
hidratacidén. En 1954 se establecid al cobre metalico como
inactivo, sin embargo, el cabre preparado por reduccién de una sal
de cobre con zinc (cobre Urushibara o cohre Ullman), sales de
nigquel reducidas con zinc y niquel Raney, se reportaron en ese
mismo affo como catalizadores para 1a hidratacién de nitrilos
aromiticas. En 1966 se probs al didxido da manganeso y
cobre~didxido de crome, no obstante, ambos catalizadores son
relativamente de baja actividad para la hidratacisn de
acrilonitrilo, También se encontrd como sistema catalitico al
cobre en saolucién en uno o dos estados de oxidacien en 1948.

Dow Chemicsal Company'z" comenzs una investigacién plsneada
para obtener un catalizador que lograra convertir directamente
acrilonitrilo y agua en acrilamida, El trabajo de laboratorioc se
inicié en 1967, la investigacién analitica y de ingenierta de
procesos encontraron que la combinacién cobre-crome proporcionaba

el objetivo deseado, se efectuaron pruebas a escala piloto en 1969
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y la produccién comercial se realizé en 1971. Los datos de la
planta piloto se utilizaron primero para optimizar las condiciones
de operacidn en la unidad de produccidn, la cual se disef{s
escalando 1os datos de 1laboratorio 200,000 veces. El eéxito
comercial del proceso se demostré por el hecho de que Dow expandig
para 1973 la unidad original en un 50 por ciento.

Paralelamente a Dow, Mitsui Toatso Chemicals‘®®’ en Octubre
de 1969 transfirié al Departamento de Investigacién Aplicada, un
proyecto relacionado con la formacidén de acrilamida en el que se
empleaba caobre metalico para la hidrodimerizacién de
acrilonitrilo. Se obtuvieron varios datos y en Agosto de 1970 se
iniciaron las pruebas y posteriormente ®1 disefic de una planta. Se
construyd una instalacién de 5,000 ton/afo en Febrero de 1972 y
estuvd en completa operacidon en Abril del mismo afo. Justamente en
ese tiempo, los problemas de contaminacién asumieron serias
proporciones en la economia japonesay, y la demanda de floculantes
de poliacrilamida para el tratamiento de aguas contaminadas se
incrementd rdapidamente. Por tal motivo, se construyé otra planta
de i0,000 ton/afMo y operd Bn Abril de 1974. Mitsui ha revelado el
usao de Cu Raney, Cu Ullman, Cu preparado por reduccién con
hidrégeno o cobre en combinacién con otros metiles como
componentes del catalizador que emplea en su proceso.

Con el empleo del proceso catalftice, 1la produccién de
acrilamida por el método del A4cido sulfurico se canvirtio
rapidamente en’ un proceso obsoleta. En la siguiente tabla se
observa gue todas las compafiias japonesas cambiaron su antiquo
proceso de fabricacién a nuevas rutas desarrolladas para la

sintesis de acrilamida.
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Tabla. 1.1 Capacidades de plahfés deraér;}am;da en Japén“°‘m
cmpcnu /Gapacidad’ Ly Capacidad
1978 (trar L1998 (trad
Mitsubishi ‘15,000 (s - 45,000 tcs
Nitto 4,800 <8y £20,000 ¢n)
Sumitomo 3,#00\}3) e o
Mitsui | 5,000 (e 15,000 ¢e) - 30,000 (a)
Total 28,400 " 40,000 . 95,000

S=HzS04 GCzCaltalitico, BzBioléglco, traz toneladas anuales

El método mis modernc para la produccién de acrilamida a
nivel industrial es la ruta biosintética desarrollada en Japén en
1985 por Nitto Chemical Industry. Hasta el momento se han
utilizado tres generaciones de enhzimas que actuan  como
catalizadores para convertir el acrilonitrila en acrilamida, vy
aunque el proceso oppera bien, aun se sigue buscando un
hiocatalizador con el que se puedan mejorar los rendimientos del
procesa,*®

Desde 1970 y aun actualmente se han descubiertn, modificado y
mejorado una gran cantidad de catalizadores para la hidratacién de
nitrilos, as{ como también se han propuesto procedimientos para
obtener mejores rendimientos en la produccidn de acrilamida. Toda
esta informacidn se tiene en patentes emitidas por las principales
compaffias que producen acrilamida en varios palses, principalmente
en Estados Unidos y Japén.

En el prasente, todas las plantas catali ticas muy

probablemente esten empleando catalizadores basados en cobre.
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B. PROPIEDADES FISICAS

La acrilamida (Z—prnpenamida)"’ es un sdlido cristalino que

funde a 84.5°C. El s6lido es bastante estable, aunque la radiacisn
causar su polimerizacidn. sin embargo a

ionizante puede
solucién, es inestable,

temperaturas mis altas, en masa o en
especialmente si el oxigena estiA por completo

lLa acrilamida es altamente soluble en agua
impartir esta misma propiedad a sus polimergs y copolfmeros.

Tiene la siguiente estructura qut mica

ausente.
y tiende a

D
1
CHz=CH-C~NHz

Su formula indica que se trata de un compuesto quimico

simple, no cbstante, es ¢l miembro m&s importante de la
muastran las

serie de

amidas acrilicas y metacri{licas. En la tabla 1.2 se
propiedades fisicas del mondmero sélido de acrilamida.
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Tabla 1.2 Propiedades fisicas de la acrilamida sélida '*’

Pesp molecular 71.08

Punta de fusien, °C 84.5%0.3

Presisn de vapor, Pa, 25°C (mm Hg) 0.9 (0.007)
40% (mm Hg) 4,4 (0,033
50% (mm Hg) 9.3 (0.070)

Punto de ebullicién °C, 0.27 KPa (2 mm Hg) 67
0.67 KPa (5 mm Mg) 103
3.3 KPa 123 mm Hg) 125
Calor de polimerizacién, kJ/mol {Kcal/mol) -82.8 (-19.8)

Densidad g/ml a 30 ¢ 1.122
Indice de refraccidn
L) 1.4460 (calc)
ny 1.550%0.003
nx 1.581%0. 003
Solubilidad en g/100 ml de solvente a J0°C
Acetona 53.1
Benceno 0.346
Claroforma 2.64
Etano! 86.2
Acetato de etilo 12.46
N~Haptano 0.0068
Metanol 155
Agua 215.9

La acrilamida también se encuentra disponible en faorma
liquida y generalmente se vende en el mercado en solucidn acuosa
al I0 y B0% en peso. La siguiente tabla presenta algunhas
propiedades de la solucion al S0%.
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Tabla 1.3 Propiedades fisicas del mondmero de acrilamida en'

solucion acuasa al S50%

Indice de refraccidén, SSDC, 48-52% 1.4080-1.4144
Viscosidad mPars®, 25°C 2.71
bensidad, 25/4%, S0% 1.038
Presisn de Vapor, kPa, 25°C (mm Hg) 2.5 U9
Punto de cristalizacién ¢ 8-13

Punto de ebullicien, 105.5
Calor especifica, J/g#K, 20~-50°C 3.5

Calor de dilucisen, J/qg de sols. al 20% ~4.3

Calor de palimerizacisn, kJ/mol -85.4
Flamabilidad ninguna
Solubilidad sal. en H20

3]

mPaSgucP

£ PROPIEDADES QUIMICAS

La acrilamida es un mondmera con dos

centros

reactivos

{un

doble enlace vy un grupo  amida? que pueden reaccionar

secuencialmente para producir una gran variedad de compuastos.
En el grupo funcional amida
presentar

las reaccianes gque
hidrdlisis a Acido acrl{licoy ({-})
deshidratacién a acrilonitriloy (c) alcohdlisis a

acri{ ticos; y (d) condensacién con aldehidos.

58 pueden
incluyen (a}

ésteres .

En @] doble enlace las reaccionas son adicién a compuestas

hidroxi, aminas, ién bisulfitao,

amord aco,
reacciones de Diels-Alder.

mercap tana, etc., ¥
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ta acrilamida también es un mondmera con el que ficilmente se
pueden llevar a cabo reacciones de polimerizacién y
copolimerizacidén. A continuacién se presentan algupas de las
propiedades guimicas mas importantes de este mandmero. am

Formacidn de ésteres

Con acido sulfarico concentrade la acrilamida forma eulfato
de acrilamida, que es el {ntermediario dal priser proceso para
praducir acrilamida comercialmente, La posterior raaccién de la
sal con alcoholes praduce ¢steres acrl licos.

CHe=CHCN + H28O¢ + W0 ——t CHz=CHCONHe. HpB0s

CHe=CHEONHz, H2804 + ROH  ~———p CHz=CHCOOR + NHeHS0¢

Hidrélisis

La acrilamida ca puede hidrolizar en disolucién iscida o
alcalina para producie el i8n acrilato y el &cido acrlilice
respectivamente. Estas reacciones son de poca importancia

sintetica pera fracuentemente complican atras reacciones ds 1la
acrilamida,

CHa=CHCONHz + HeD + H' —— CHe=CHCOOH + NHs
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Reaceidén con aldhohidos

La acrilamida forma facilmente N-metilolacrilamida y las
subsecuentas reacciones de este derivadao son altamente
significativas desde el punto de vista industerial.

pH 7-D
HeCO + CHzsCHCONHz ———— CHz=CHCONHCHzOH
Agua

Despwds de una acidificacién la N-metilolacrilamida reacciona
con la acrilamida adicional para dar N,N-metilenobisacrilamida.

CHz=CHCONHz 4+ CHz=CHCONHCHzOH —— (CHz=CHCONH)2zCHz + H20

La HN;N-metilenobisacrilamida también se puede fabhricar

mezclando formaldehido y acrilamida en solucion acuosa.

Polimerizacién

Las reacciones mis importantes de la acrilamida son aquellas
en las que se producen polimeros de adicién virflica. La reaccisn
puede ser iniciada casi por gualquier fuente de radicales libres. '
Entre los iniciadores comunmente usados se ancuentran los
perdoxidos, pares redox, compuestas azo, sistemas fotoquimicos,
perboratos y por medio de radiacidn,
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X CHi—CH — Y
% CHesCHCONME ——» l
CONHe %

La poliacrilamida es un s&lido blance soluble en agua vy
generalmente insoluble an solventes orginicos.

La polimerizaci¢én en solucién acuosa es por 1o general gl
método preferido. Por ejemplo, una solucién de 104 en peso del
monomera en agua se cataliza con 1% (basada en la acrilamida? de
perédxido de hidrégeno y calentando por dos horas a 90°C. El
polimero se puede raecuperar por preclpitacion y extraccien rcon
maetanal © acetona, posteriormente se saca a temperaturas
inferiores a4 100°G, ya que s5i se enceden los 1009C =e pueden
producir fracciones insolublea de poliacrilamida.

Copolimeros

Con acrilamida también sg pueden preparar copollmeros, aunque
el ppsp malecular es mas bajo gue @l de la poliacrilamida
preparada bajo condiciones similares. La acrilamida copolimeriza
facilmente por un mecanismo ge radicales libras con  acrilateog,
matacrilatos y estireno, win embargo, la copolimerizacién con

haluros vini licos y mondmarcs acrilicos f-gubstituidas es muy
pobra.
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D. PROCESOS EMPLEADDS PARA LA PRODUCCION INDUSTRIAL, DE
ACRILAMIDA

D.1 PROCESO DEL. ACIDO SULFURICO

8,10,10)
En este viejo prc:e;n( e

{figura 1{.1), una mezcla
equimelar de agua, Acido sulfurico y acrilonitrilo se calientan.
El acrilonitrilo debe ser mezclado lentamente con @1 Acido y el
agua ya que la reaccién es muy exotérmica. La reaccién se efectdaa
a 90-100°C por una hora y la hidrdlisis del acrilonitrilo produce
sulfato de acrilamida, La combinacién de un tiempo de residencia
excesivo y alta temperatura de reaccidn incrementan la cantidad de
subproductos, especialmente de polimero y acidu acri lico.
Adicionalmente, la relacién de raactivos daebe ser controlada
astrechamente para suprimir reacciones laterales. Debido a que el
acrilonitrilo y la acrilamida polimerizan con cierta facilidad es
necesario agregar un inhibidor, Como inhibidores tipicos se
incluyen las sales de cobre, azufre y fenotiacinai generalmente se
prefieren las sales de cobre. La etapa costosa y dificil en el
process es la recuperacién de la acrilamida de la mezcla de
reaccién. Se han empleado dos métodos en gran escala para obtener
la acrilamida a partir del sultato de acrilamida:

Cristales de acrilamida

Para cbtener el mondmero cristalinn’?’i?’

se@ diluye la
solucidén de sulfato de acrilamida com corrientes acuosas de
recirculacion, seguido de la adicién estequiométrica de amoniaco
para producir una solucién mezclada de acrilamida y sulfato de

amonio. A 40-50°C el sulfato de amonio exhibe baja solubilidad en
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presancia de una solucidn saturada de acrilamiday, y se puede
remover en forma de cristales por filtracién. Al enfriar el
filtrado, la acrilamida se cristaliza y posteriormente se elimina
l1a humedad en un proceso de secado. Las aguas madres de este paso
y €l agua usada para lavar los productos cristalinos se reciclan.
La acrilamida cristalina puede ser purificada posteriocrmente por
recristalizacién, sublimacién al vacio o intercambio idnico.
Aunque 1os pases varian con los diferentes productoras, éstos se
pueden mostrar como se indica en la figura 1.1. American Cyanamid
Company fue iniciador de este método. Variaciones en el proceso
usan cal, produciendose el sulfato de calcic que es insoluble, o
carbonato de calcio, el cual produce una solucién acuocsa que es
extraida can alcohol terbutflico; sin embargo, ambos procesos nao
paracen haber sido usados comercialmente.

Solucion acuosa de acrilamida

El intercambio iénico'®’

ha sido usado para la produccién de
la solucisn del! monédmero acunso por la Dow Chemical Caompany. La
exclusion idnica evita la necesidad de neutralizar el sulfato de
acrilamida y aislar acrilamida cristalina. La solucién se diluye
con agua y se pasa a través de la columna que contiene una resina
sulfénica, el 4cido sulfdrico que es excluido del 1lecho de la
resina por efectos id¢nicos emerge primero, seguido por la
acrilamida en solucién dilulda. El efluente que contiena
aproximadamente 10% en peso de acrilamida puede ser polimerizado

inmediatamente o concentrade por medio de destilacién al vacio.
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Todos estos procesos praducen subpraductos, en la
neutralizacién dcida resultan aproximadamente 2.5 Kg de sulfato de
amonio/Kg de acrilamida, en tanto que en la exclusidn se obtienen
1.6 Ko da 4cido salfurico/Kg de acrilamidal®®’

cristales obtenidos de la neutralizacion Adcida representan un

Mis aun, las

peligro potencial durante 2! empagque, embarque y cohversistn a
productas finales, ya que la acrilamida es téxica, afectando al
sistena nervioso central y estudios en animales indican que puede
ser adsarbida a travées de la piel.

B-2 PROCESO €ATALITICO

En 1los procesos para la hidratacisdn catalitica de
acrilontitrila el catalizador se situa preferentemente caomo un
lecha fijo pero puade estar en lecho fluidizado, o puede estar
suspendido en un reactor continuo agitado. La mezcla de reactivos,
agua y acrilonitrilo se alimenta usualmente al reactor en una
corriente de alimentacisn Gnica.

La hidratacién procede a 50°C o mis, Yy la velocidad de
hidratacison se incrementa con la temperatura. Par encima de 1507¢
se favorece la polimerizacidn de la acrilamida y @1 acrilonitrilo,
de tal forma que el intervalo de temperatura éptima se situs entre
70-120%. %%

La principal dificultad encontrada para industrializar este
métado fué prevenir la polimerizacién de la acrilamida durante su
praduccidn, transporte y almacenamimnto. Los productorss de
Estados Unidos inhiben la solucién acupsa al 504 con ién cobre vy
oxigeno. Mitsui Toateu Chemical establece gque las soluciones
acuosas al 30 y %0% en peso se pueden manajar usando solamente
oxigeno como inhibidar, si bien, los productores estadounidenses
consideran esta practica peligrosa.




ASPECTOS OENERALES 17

Debido a la solubilidad del acrilonitrilo en el agua, 74 a
256, 9% a 60°C y 12.5% a 90°C, existen dos rutas para producir
acrilamida por el proceso catalf tico: :

Hidratacién catalitica en una fase

En la planta desarrollada por Dow Chemical Company‘z‘) el
proceso es continuo y opera a temperaturas y presiones moderadas
menores de 100°C y 50 psig. Se alimenta una solucidn al 74 en peso
de acrilonitrilo a un reactor de 1lecho ftijo gque contiene un
catalizador s6lido cobre-cromo, la conversién del nitrilo a la
amida es del 90% y se produce poco subproducto. El producto de 1la
cama de catalizador contiene aproximadamente 8.4 % en peso de
acrilamida y pasa a través de una columna de destilacién que
remueve materiales 8in reactionar.

Para concentrar esta solucién y obtener el productoc deseado
al 50% en peso de acrilamida es necesarit evaporar aproximadamente
9.8 Kg de agua por Kg de acrilamida. Tal procedimiento de
evapgracidn requiere de equipo especial como una ctolumna de
destilacién o un evaporador, e involucra condiciones de operacién
altamente costosas.

El catalizador desactivado se puede regenerar sin una
degradacién substancial. De acuerdo al procedimiento de Daw
Chemical Co., el catalizador se oxida con peréxido de hidrsgeno o
con aire a temperaturas elevadas, en ambos casos después de la
oxidacién el catalizador se reduce con hidrdgeno para conseguir su
reactivacidn.
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Hidratacién catalitica en dos fases

El process utilizadeo per HMitsei Toatso Chemical f19° %7
consiste en una conversidn caontinua en un reactar agitada, dende
2] catalizador se encuentra suspendide en un sigstema de dos fases
aguasacrilonitrilo. El reactor esta especialmente diseMado para
que el catalizador suspendido pueda ser separado del liquido de

reaccién en una zona de precipitacion gua a su vez estid conectada

a la 2o0na de reaccisdn,

El reactor opera‘’’

a 120 €% la conversitn alcanzada es  del
50% a partir de una alimentacisdn con S0% en peso de acrilonitrila,
y el efluentg del reactor es un producto con 204 en peso de
acrilamida.

Despuds de que al catalizador se ha filtrado, el agua en
excaso ¥ el acrilonitrile remanente se remuaven por svaparacién,
dejando una solucidén de acrilamida casi pura (figura 1.2).

Al igual que en el proreso Dow, el catalizuadar de cabre 50
puede recuperar campletamente y ser utilizado por un periado
prolangado de tiempo antes de reganerarse.

La tabla gque a continuaciéon se pressnta canpara las
especitficaciones de la acrilamida obtenida a través del proceso
dal acida sulfirica y por el proceso catall tico.

Tabla 1.4 Especificaciones del produceo‘zm

Campocinidn Método del Método
HZBO4¢ cataliifeco
Acrilamida (%) 3.0 9%.9 (sin Hz)
Aqua (%) 0.5 30-50 (sols.acuosa)
{NH4 12 B804 (¢3 0.5 Nada
Fe y otras (42 Trazas Trazas
Inhibidor (% Trazas 300 ppm.
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D.3 PROCESO BIOCATALITICO

El uso de la NHasa (Nitril nidratasa) para la produccisén de

acrilamida‘™’

puede ser el primer casc en el cual se aplica 1la
biotecnologia en la industria petroquimica, y también el primer
gjemplo exitoso de la introduccién de un proceso i1ndustrial de
bicconversién para la fabricacién de un producto quimico en
grandes cantidades,“®

En este proceso la degradacién microbiana del acrilonitrilo
puede ocurrir por dos diferentes vias enzimdticas: (1) la
“nitrilasa" cataliza la transformacién directa de los nitriios a
los &cidos correspondientes y amoniaco; y (2) 1les nitrilos son
catabolizados en dos etapas;i primero son convertidos a las amidas
correspondientes por la nitril hidratasa (NHasa), y posteriormente
a los acidos mas amoniaco por la amidasa.

La produc¢ién de acrilamida se realiza a 2-4°C, debido a que
en este intervalo se reduce la actividad de la amidasa y 1a NHagza
no se desactiva facilmente a bajas temperaturas.

Seqgén se puede observar en la tabla 1.5, la aplicacién de las
transformaciones enzimaticas se ha aejorade en este proceso y
otrece una alternativa muy interesante para los préoximos affos.
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Tabla 1.5 Mejoras de los biocatalizadores para la (a2
produccisdn de acrilamida

Pardmetro Microorganiamos

xap N-774%" Re p2e®’ me 21°!
Tolerancia a la acrilamida (%) 27 40 S0
Formacién de acido acrilico mp‘“ ed®’ ed®’
Tiempo de cultivacien (h) 48 45 72
Rendimiento de la celula (g 1™ %) 15 17 28
Productividad az AD'’ (glg cell™) 500 850 >7000
Produccion total anual (tons) 4000 4000 230000
Caonc. final de acrilamida (%) 20 27 40
Primer ata de produccisn 1985 1568 1991

alRhodococcua; brPsesudomonas choreraphis; ciRhodococcus rhodechrous
diMuy poco: elkscaeramente detectado; fracrilamida

Aunque el proceso biocatali tico es simple, una evaluacidn
econdmica concluye que la ruta catalitica es mag barata que la
hidratacién enzimatica. Sin embargo, existe solamente una planta
que trabaja con esta tecnolopla, y la operacién actual puede tener
un costo mds bajo que el que se estima. La ruta enzimitica
también sufre comunmente de la escaces de economias de escala. La
siguiente tabla ofrece una comparacién de los costos de produccidén

de acrilamida por @l proceso catalitico y por al proteso.
enzimadtico
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Tabla 1.6 Principalas componentes del costo en’Estados Unxdosam

Produccién de acrilamida-1990°
(cantavos de délar por kilogramo)

Costos Hidratocién Hidratacién

catalltica enzimdtica

Costos variables natos

Materia prima 82.7 78.5

" Servicios Set 7.9
Mano de obra 3.1 24.5
Otros 29.8 F1.1

Costo total de
produccisn

120.7 202

25% Retorno de la inversion
antes de impuestos 23.8 76.5

Valor del producto 144.5 278.5

@) Low coslos para ta hidrotacidn catalitica son pare una
planta de 3¢ mil Lon/afo operando o toda eu capacidad. Los
candictiones comparcbles parc La hidratiacion enzimética son
para una plania de 4 mil tonsako, KEn ambow casow, el costio
del acrilonitrilo es de Pp. 2 cents. de dolar por kilograme.
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E. DESARROLLO DE CATALIZADORES PARA LA HIDRATACION EN LA
ACTUAL 1DAD

Existe una amplia variedad de catalizadores s4lidos
soportados y no soportados para la hidratacidn en fase liquida de
acrilonitrilo para producir acrilamida. A diferencia da los
nitrilos saturados, el acrilonitrilo CHe=CH-CN tiene el doble
enlace C=C y el triple enlace CeN. En la hidratacién es necesario
que el catalizador sea capaz de dirigir el proceso, de modo que se
hidrate el grupo nitrilo y se evite la adicién de agua en el
enlace oleffnico. Con este fin se han propuesto y patentado
diversos catalizadores: didxido de manganeso, &xido de cobre,
¢xido de cromo-cobre, catalizadores de cobre preparados por
reduccicén de varios compuestos de cohra, cobrae Ranay,
cobre/y-Alz(s, Cu/Kieselguhry; Cu-In0-Al203 y cobre elemental en
combinacién con ién cuprico o €Uproso, entre
atrasg 2141020

En la literatura se informa que la hidratacién es catalizada
mds facilmente por el Cu metialico, tal como Cu preparado par
reduccisén con Hz, Cu-Raney, Cu~Ullman y Cu-Urushibara, siendo el
GCu~Raney el catalizador mAS empleado en el proceso
industrial. ‘*

Seqgun el catalizador empleado y las condiciones en la que la
reaccién se efectta, 1los componentes de la mezclia: agua,
acrilonitrilo y acrilamida pueden estar acompaliados por
fi-hidroxipropionitrilo, A-hidroxipropionamida, &cido  acrilice, .
poli meros y copoli mgros de acrilonitrilo y acrilamida. También
pueden estar presentes en la mezcla de reaccidn paqueffas
cantidades de 1los elementos quimicos que constituyen al
catalizador.

La hidratacicn de acrilonitrilo a acrilamida se investiga

normalmente a la concentracién {nicial de 7% en peso  de
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acrilonitrile en agua, ya que a esta concentracidén el
acrilonitrilo es completamente soluble en el agua. A continuacidn
se presentan datos reportados en la literatura scbre algunos
catalizadores propuestos en la hidratacién de acrilonitrilo para
producir acrilamida.

En la literatura se repaorta que al emplear un catalizador del
tipo Cu~Raney se logra una hidratacién muy selectiva del grupe
nitrilo. En la siguiente tabla aparecen datos de conversidn

obtenidos por Elsemongy y Onsanger"’
catalizador.

at utilizar este

Tabla 1.7 Hidratacion catalitica en fase lxqulda(m
ampleando Cu-Raney a 70°C

Qone. inloial Qonc. Cu-Ransy Converetén
de AN (% peso} X en pevo de AN (%)
8.84 11.5 20.21
8.84 20.12 29.21
8.84 23.23 34.01
5£0.82 4.83 3.5
60.82 B8.78 P.5
£0.82 18.1 14,2
Condicliones de reaccidn; 70 C ! tiompo de reaccidén; 4 bhr

@ ANsacritonitrile

En relacién a la hidratacién en tage 11 quida de
acrilonitrilo sobre diversos metales se presenta la siguiente
tabla.
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Tabla l 8 R:txvtdad y selectividad de varios metales en(za’
la hidrata:ién catalitica de acrilonitrilo a 75 °C

,..' cut}all}:ador “T.de re= - Conver= Selac~ cRendie
v > duccldn sién a tividad miento
[N -+ AN (%) a AD (N} a AD (%)

‘tu 300 29.58 100 29.5

‘Ag 120 1.5 100 1.5

Fe 200 3.1 <20°’ <0.6

Go 300 18.1 32.8 5.9

Ni 300 1.6 19.1 0.3

Rd*’ 300 o — —

pa*’ 300 o — —

pe*’ 300 o — —
tu-Fe (L11H%’ 300 18.3 71.3 13.0
Cu-Co (1:1)°’ 300 53.7 57.0 30.6
Cu-Ni (1:1D®' 300 8.0 100 38.0

condiclones de reaccidén ; 7?9 G: tiempo de reaccidn; & hr:
acrilonitrile 8.3 ml, agua pura 100 ml ! peso de catalizader:
2.3 g. a) 3% Melals3i0Z b) Radio atémico CursMetal c) Se ob-
servé Lo existencia de un polimero.

En la tabla anterior se obgerva que la selectividad de 1los
catalizadores difiere enteramente entre lo grupos IP y VII de los
matales en la clasificacién periddica de los elementos. La
acrilamida se formd selectivamente al emplearse Ag y Cu como
catalizadores, en tanto que, acrilamida, etilencianchidrina vy
biscianoetileter se formaron al utilizarse Fe, Co y Ni. Los otros
maetales, tales como Rh, Pd y Pt soportados schre silica resultaron
inactivaes, no obstante, se observa que la zombinacién de Cu y Ni
da un incremento en la formacidén y selectividad a acrilamida, por
lo que parece razonable que el cobre en la aleacién cobre-nigquel
sea el matal activo en la hidratacidén del acrilonitrile, ya que el

niquel muestra una baja actividad catalltica.am




ASPECTOS OENERALES 26

En g1 caso de la hidratacidén empleando ¢xidos de metales como
catalizadores, por ejemplo $xido de cabre, éxido de niquel, &xido
de cobalto, 4xido de tfierro y éxido de plata, se reporta‘t®’ que
el doble enlace C=C se hidrata principalmente para producir
etilencianohidrina.

Par otra parte, es comin encontrar en la literatura,
catalizadores que son preparados a partir de hidruro de cobre, vy
tuyas propiedades se madifican considerablemente con el empleo de
aditivos, entre los mejores catalizadores propuestos aparecen 1los
que se presantan en la siguienta tabla.

Tabla 1.7 Catalizadores de cobre preparados a partir de hidruro'*?
de cobre
Ejempto Aditiveo Elemento cant {dad Rendimiento
No. agregada de a .
cu X 100 catallizador (g) acrilamida ¢x)
] 8in aditivo -— 1.0 771
a8 NaaSiOs FHaD 20 1.0 70.0
9 NHa VO 1 1.0 42.2
10 Cr(NOs)s 9H:0 0.5 0.3 . 85.4
11 NaaCrz0- 0.5 0.5 88.9
13  Fes(S0«)s 9H: O 0.3 0.3 73.4
i7 Benzamida — 1.0 89.6

Condiclones de reaccidn ; 100 C ; tiempo de reacsidn ; 0.9 h ! se
emplearon Ltas cantidades de catalizador indicadas en la tabla y 10
mi de una solucién acuosa al <., 3% en peac de acrilonitrilo

En las tablas presentadas se observa que no todos los
catalizadores son igualmente activas y selectivos an la
hidratacion de acrilonitrilo. AdemAs los catalizadores gue se han

ancontrado son dificiles de preparar y su actividad es baja.
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F. USOS Y APLICACIONES DE LA ACRILAMIDA

La acrilamida tiene una amplia variedad de usos comerciales
ya que es un mondmero altamente funcional para la polimerizaciéon
en solucidén, emulsidn, suspensién, estado sdlido, radiacidn, U.V.
y fotopalimerizacidn. Su principal uso se encuentra en la
fabricacién de una amplia variedad de polimerss, los cuales son
empleados como antiprecipitantes, secuestrantes, floculantes,
adhesivos, dispaersantes, coloides protectivas, resinas de
intercambio iénico, pinturas y otros numerosos usos indutriales.
Adicionalmente, la acrilamida es usada como un  intermediario
quimico en la fabricacién de muchos compuestas organicos,
principalmente para la produccién de N-metilolacrilamida (NMA),
Isocbutoximetil acrilamida (IBMA), N,N-metilencbisacrilamida y
alquilacrilamidas. A continuacién se mencionan algunos de los
propésitos de su empleo."”’

Floculacién

La poliacrilamida y algunos copolimeros de poliacrilamida
solubles en agua son floculantes altamente efectivos para
sedimentar s&lidos de suspenciones acuosas y mejorar velocidades
de filtracidn. Se pueden usar solos o en conjuncién con
polieléctrolitos catidnicos y floculantes inarginicos
tradicionales talas como sulfato de aluminio, cloruro férrica,
cal, etc. La dosificacién del polimero es baja, de 0.1 a 10 ppm
para soluciones diluidas, esto es eqivalente a 0.01-0.3 lb/ton de
=4lidos secaos en suspensién. Los sdlidos que se floculan con
poliacrilamida no forman tortas duras en los fondos de tanques o
cantenedores y tampoco obstruyen las lineas de procesa.
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Adhesivos

La naturaleza de las soluciones de poliacrilamida sugieren su
uso para aplicaciones en adhesivos, ya que sus formulaciones
hechas con acrilamida o poliacrilamida poseen una alta adhesividad

tnicial, excelente espreabilidad y forma fuertes enlaces.

Fibras sintéticas

La acrilamida ce usa ampliamente como un copolimera en las
tibras de poliacrilonitrilo donde su polaridad mejora las
praopiedades de la fibra.

Similarmente, la N,N-metilencbisazrilamida y la acrilamida se
pueden usar también para mejorar las propiedades de las fibras de
alcohales polivinilicos.

Explosivos
El producto de la reaccién entre la acrilamida y el nitroform

(trinitrobutaramida), es de potencial interés en las formulaciones
de explosivos.

Estabilizacién del suelo y acondicionamiento gquimico

La acrilamida y N,N-metilencbisacrilamida mgzcladas con
varios iniciadores de polimerizacién constituyen un sistema de
acondicionamiento quimico wutilizade frecuentemente. Cuande se
inyecta en &l subsuelo, llena las cavidades y se adhiere en é¢l,
junto con los grangs sueltos. El sistema es usado también
ampliamente en la excavacién y reparacién de pozos petroleros, ¥y
en aplicaciones de mineria tales como axcavacién de pozas en minas
de carbsén.
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CAPITULO II
EXPERIMENTACION

La hidratacién catalitica de acrilonitrilo a acrilamida se ha
tratado de manera abundante en la literatura de patentes,
aspecialmente hacia el empleo de catalizadares a base de cohre
reducido lecuacién 2.1}, sin embargo, la informacién publicada
sabre la reaccidn en genaral, candiciones experinentales,
eficiencia y propledades de los catalizadores es escasa.

Cu(o)
CHz=CH-CN + 20 ey  CHz=CH-CONH2 (2. 1)

En este estudia la parte experimental caonsiste en al
desarrolla de las siguientes etapas.

flActivacion y pruebas de actividad de catalizadores
comarciales y catalizadores desarrollados en el laboratorio.

iiYOptimizacion de las condiciones de aperacidn: temperatura,
concentracidn inicial de reactivos y cantidad de catalizador.

iti)Separacidn y puriticacion del producto.

El anilisis de las etapas anteriores nos lleva a establecer
las condiclaones oOptimas de procesp para la fanricacién de
acrilamida a partir de la hideatacién catall tica de acrilonitrilio,
ademss de la determinacidn de parametros cinéticos de la reaccion
de interés.

Esto nos llevarA a realizar el disefo preliminar de una
instalacién discontinua a nivel pilato que nos parmitirad
evantualmente producir acrilamida para su comercializacisn.
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f. REACCIO|

H.1 EQUIPO Y MATERIALES

A, 1.1 REACTIVOS

Los reactivos utilizados son acrilenitrilo sintetizado por
amoxidacidén de propileno {fabricado por PEMEX) y agua destilada,
desionizada y deaereada.

Debido a que la acrilamida es un monémero que polimeriza con
relativa facilidad, es preciso evitar la polimerizacién del
producto para maximizar la vida del catalizador, por tal motivo se
utilizd fenotiacina como inhibidor de polimerizacion.

También se utilizé nitrégeno Linde grado alta pureza (99.99%)
para purgar al reactor y remover el oxigeno, ya que es necesario
evitar que se oxiden los catalizadores reducidos, asi{ como
pravenir la formacién de subproducteos.

A.1.2 CATALIZADORES

Las pruebas de actividad sa llevaron a cabo con los
catalizadores que se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 2.1 Catalizadores utlizados en las pruebas de actividad

Cotatizadores Presentacidén Fobricante Relerencia
Comerciales

Cu Polvo Aldrich 16
CutNos)2/Cc*’  Polvo Aldrich

Cu~Ranay Polve Pfaltz & Bauar 8

Cu-Cr Pastillas 1/8 Engelhard 24

Preparados en ¢l laboratoric

MnOz Polvo — 18
cuCl Polvo -

CuCl/Ab;) Polve - 9
CuClz/A Polve — 9
cu-zno/A1°’ Polvo — 23
Cu-v-25 Polva - 14

0)Calite, bramberlyst 18, clalzop

A. 1.3 DESCRIPCION DEL EQUIPOQ

1.- Reactor.

Las pruebas de actividad se realizaron en un reactor Parr
madelo 4561 de acero inoxidable con capacidad de 300 ml., Qque
consta de valvulas de alimentacién y descarga, agitador mecanico
con sello magnético, calentador eléctrico Yy control para
programacién de temperatura, velocidad de agitacion y tiempo de
calentamiento. En la siguiente figura se muestra el equipo que

conforma al reactor y sus accesorios.
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'R E FIGURA 2.1
( — MINI REARCTOR PARR
HoToR . 1 CON CONTROLADOR
A1 Tapor| DE TEMPERATURA
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2.~ Equipo de reduccién para los catalizadorss.

a) Equipo de reduccidén en fase gas: sste equipo se compone de
un horno tubular, un variac para regular 1la velocidad de .
calentamiento, un controlador de temperatura, un tubo de vidrio
refractario que tiene conductos de suministro de 2 y Ar, purga
para agua y un conducto que descarga a la atmdsfera laos gases
empleados (figura 2.2).
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FIGURR 2.2
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b) Equipo de reduccién en fase liquida:r la reduccidn con
hidroxilamina se realiza en un matraz Erlenmeyer de 3 litros
enfriado en un bafo de hielo. Se utiliza un termopar para medir la
temperatura de la mezcla, agitador magnéticoj y a travéas de una
conexién se burbujea nitrégeno para mantener una atméfera inerte,
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A.2 ANALISIS DE MUESTRAS

Cromatégrafia de gases:

El analisis de las muestras de reaccién y la elaboracién de
las curvas de calibracién (apéndice 1) se realizaron can un
cromatégrafo de ogases Perkin-Elmer modelo Sigma 3B. El
cromatégrafo utiliza un detector de ionizacién de flama y se
encuentra acoplado a un integrador Hewlett Packard modelo 3394, El
tipo de columna y las condiciones de operacidn se describen a
continuacién:

a)Dascripcidén de la columna: S% de SE-30 sobre Chromosorb,
W-HP, 80/100; langitud de 1.8 m y diametro de 1/8 de pulgada en
acero fnoxidable.

b)Condiciones de operacion: se utilizéd nitrégeno camo
acarreador con un flujo de 30 ml/min, temperaturas: horno ISOC'C.
detectar e inyector 170%¢c.

Espectroscopla infrarroja:

Las muestras para identificar a la acrilamida y
poliacrilamida se corriercn en un espectrometro Nicolet modelo S00
FT-IR. Se utilizé una resolucién de 4 em? y las muestras s
barrieron en el intervalo de longitud de onda (A} entre 2.3 a 16

micrones.
A-3 PRUEBAS DE ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES
Este estudio se llevéd a cabo en dos partes, (a) en la primera

parte se determind la actividad, selectividad y estabilidad de
los catalizadoras a las condicionas exparimentales que se




EXPER IMENTACION 35

presentan en la tabla 2.2, (b) la otra serie de experimentos se
realtzd para evaluar la influencia de las variables de procesc en
el catalizador que presentd los mejores valores de los pardmetros

anteriormente citados, lo cual permitié obtener 1a cinética de la
reaccidén. ~

Tabla 2.2 Variables analizadas®’

Catalizador Temperalura Cone. in AN.h,t:onc. catal tzador
°ay (% on peso) (% on peso)
Cu 115 7 6.6
CutNDs)2/C* 115 7 5
Cu—-Raney 125-150 80 20
Cu-Cr s 40 50
MnD2 80 7 8
tuCl 120 7 10
cuc1/A?’ 120 7 10
cut1zsnd’ 120 7 10
tu-2no/A1*’ 115 7 5
Cu-v-25 90-125 7-40 2.5~14

avelocidad de aglltacién o 2400 R.FP.M., blAN=Acrilonitrile
cicsCelite, diamberlyst 13, elALzOBa

Como se discutird pasteriormente, el catalizador seleccionado
para continuar con las pruebas de actividad tugé el Cu-V-25, por lo
que se investigaron a diferentes temperaturas, contentracionas
iniciales de acrilonitrilo y concentraciones de catalizador, las

cohdiciones en las que se lograra un balance entre estas variables
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para obtener los mejores rendimientos de acrilamida y evitar la
formacién de poliacrilamida. En la tabla 2.3 se presentan las
condiclones wutilizadas para llevar a cabo las pruebas
correspondientes.

Tabla 2.3 Condiciones de reaccidn
(% an paeso del catalizador Cu-V-23)

% en peso de acrilonitrilo
1% 40 30 20 7
123 b b 16
2.4 6.6
118 16 16 16 16
b.6 b.4 6.6 &.6
2.4
100 &.6 14
&.6
90 &.8

% en peso conwiderado como: gr de catalizadorsgr de wolucién.

Las cantidades wompleadas de acrilonitrilo y agua se
modificaron y ajustaron a la capacidad del reactor con el
propésito da mantenar una misma cantidad de acrilaonitrilo y diluir
con agua para ajustar el porcentaje requerida. En la siquiente
tabla se presentan las cargas inieciales de reactivos empleadas con
al catalizador Cu-v-25.
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Tabla 2.4 Cantidades de raactivos empleadas con el Cu-v-25

% en peso de acrilonitrilo en aguas
Recctivo 40 80 20 ?
AN (g} 42.4 42.4 42.4 11.2
H20 (g) 63.6 100 170 148.8
Cu-v-28 tg) 16 146 . 14 1&

7 7 7 7

2.5 . o
Inhibidor (ppm) 300 300 - 300 300

ANzacritonitrilo, fenclicina como inhibidor,

A.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con excepcién del Cu metilico (lavado con una solucién de
HNO3 dilufdo), el CuCl que se empled directamente y el MnO2 que es
un éxido, el resto de los catalizadores se redujeron con hidrdgeno
o hidroxilamina para su activacion.

Este proceso es comdn para los catalizadores:
CuiNOz}z/Celite, Cu-Raney, Cu-Cr y Cu-Zn0/Alz0s. Consta de las.
siguientes etapas.

1) El primer paso es el calentamiento del catalizador en wuna
corriente de argdn (35 ml/min) hasta la temperatura de reduccién.
Durante este calentamiento se debe eliminar la humedad del
catalizador.
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ii) Reduccion del catalizador a la temperatura de 35006
durante & horas con un flujo de hidrdgeno de 40 ml/min.

ii1) Enfriamiento hasta la temperatura ambiente en corriente
de argdn. Para evitar que el catalizador se oxide rapidamente se
debe almacenar en atmésfera inerte de nitrdgeno o bajo agua
desgasificada. Los gases utilizados son Linde grado cromatografia
(P3.998 4.

f.4.2 REDUCCION EN FASE LIWUIDA CON HIDROXILAMINA

Este procesno se utiliz¢é para reducir al CuCl/Amberlyst 13,
CuClz/Amberlyst 15 y Cu-V-25. El proceso se puede describir de la
siguiente manera.

i) Preparacién de una suspensién en agua del catalizador, la
cual deberid ser enfriada. Introducidn de una corriente de inerte

que permanecera durante todo el proceso de reduccidn.

ii) La reduccién se lleva a cabo a través de la adicidgn
gradual de hidroxilamina entre 1 y SOC, manteniendo una buena
agitacidon durante su dosificacidn (el tiempo aproximado de 1la
adicién es de 1 hora). Después de agregar la cantidad
correpondiente de hidroxilamina se mantiene la agitacién y

atmdbsfera inerte por media hora mis.

iii) El catalizador Cu-V-25 ya reducido se filtra y se lava
can agua destilada y desionizada hasta que el agua da lavado sea
transparente y su pH neutro. finalmente, el catalizador reducido
s@ almacena en agua hasta que se utiliza para llevar a cabao 1la

reaccian.
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A.4.3 PROCEDIMIENTD GENERAL PARA LA HIDRATACION CATALITICA

Este método es general porque se repite un procedimiento
similar independientemente de la forma y tipo de catalizador
empleado para llevar a cabo la reaccidén de hidratacién de
acrilonitrila.

En el reactor primero se carga el agua destilada, desionizada
y deaereada, enseguida se agrega el catalizador previamente
reducido. Los catalizadores en polvo se agregan directamente al
agua, pero si se emplean las pastillas del catalizador Cu-Cr,
éstas se depositan primero en una canastilla que se fija
interiormente a la tapa del reactor. Posteriormente se  carga el
acrilonitrilo y el inhibidor de polimerizacién. E)l reactor se tapa
perfectamante bien para evitar fugas y se purga dos veces cen
nitrégeno. La agitacidén se inicia una vezr que el reactor ests
cargado y cerrado.

El reactor se calienta hasta la temperatura deseada, la cual
se controla en * 1% a lo largo de la reaccion. En todas 1las
reaccicnes efectuadas, el tiempo cero corresponde al momento en el
que se alcanza la temperatura seleccionada y el tiempo de
residencia depende de la temperatura, concentracidn inicial de
acrilonitrilo, ctoncentracién de catalizador y actividad del
catalizador utilizado.

Durante la reaccidén se tomaron muestras en intervalos
regulares de tiempo, o al final de cada lote para conocer la
composicién de la mezcla de reaccién. Antes de obtener cada
muestra se tomé un volumen muerto equivalente al volumen ocupado
por el conducto de muestreo, también se colocd un condensador a
base de hielo en este conductp, de esta forma se asegura que la
muestra corresponde al seno de la reaccidén y que no se evaporara
por el cambio entre la presién de operacidén y la atmosférica.

Cuando la reaccién termina, el reactor se enfria hasta la
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temperatura ambiente. Se le proporciona el tiempo necesaric para
que el palve del catalizadar sedimente perfectamente bien dentro
dal reactor, posteriormente se decanta la mezcla de reaccidn, se
adiciona agua al reactor y se tapa para evitar la oxidacign del
catalizador. El catalizador que se recoge junto con las muestras
de reaccién se vierte al reactor, de tal forma que todo el
catalizador se recupera casi completamente, lavandose con agua
antes de iniciar una nueva reaccién. Si se emplean pastillas de
catalizador no se requiere proporcionar tiempo de sedimentacisn y
la canastilla se sumerge en agua en tanto que se hace otro late
con el mismo catalizador.

B. PURIFICACION

B.1 EQUIPO Y PROCEDIMIENTO EMPLEADO EN LA  DESTILACION
CONVENCIONAL, POR LOTES

Como primer mg@¢todo para separar el acrilonitrilc remanente de
la mezcia de reacci®n, se empleSd una destilacion convencional por
lotes. El acrilonitrilo presenta un punto de ebullicion de 8% ta
760 mm Hg), por 1o que se debe remover fAcilmente al final de la
reaccion da una mezcla que contiene 487 en peso de acrilamida, la
cual presenta una punto de ebullicién de aproximadamente 08’ a
760 mm de Hgfm

El objetivo que se persigue es remover completamente &l
acrilonitrilo de la mezela de reaccidén, sin gque en la cperacion se
evapore agua, de tal forma que el acrilonitrilo se puada emplear
nuevamente como materia prima y no se modifique apreciablemente la
concentracién de acrilamida en la solucidn acuosa.

La mezcla usada ee prepard con acrilamida treactive analltico,
acrilonitrilo grado industrial y agua destilada (tabla 2.9).
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Tabla 2.5 Composicidn inicial de la mezcla a destilar

Cemponenle % en peso cantidad tgr.)
Acrilanida®’ 48 s0.88
Acrilonitrilo 4 4.24
Agua 48 50.88

a) Se emplearon 200 ppm de [enotiacina come inhibider
de polimerizacidén,.

En estas condiciones, el acrilonitrilo es completamenta
soluble en la mezcla de reaccién y se puede analizar sin ninguna
dificultad por cromatégrafia de gases,

El reactor se carga con un  lote del liquide a destilar
(figura 2.3) y se le suministra calor por medio de la mantilla de
calentamiento del reactor. La temperatura se@ mantuvo en el rango
de 103 a 105°C, que es cercana a la temperatura de ebullicidén de
la solucién de acrilamida al 48% en peso. El vapor generado se
enfria y condensa con agua a contracorriente a EDC. y eal
condensado cae a un recibidor.

La mazecla se destila sin reflujo hasta que una cantidad
definida de acrilonitrilo se ha recuperado o hasta que se efectusd
un cambio en la compocision, detectado por la temperatura de
ebullicién de la mezcla.
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B.2 EQUIPO ¥ PROCEDIMIENTO UTILIZADD EN LA DESTILACION POR
LOTES A PRESION REDULCIDA

Egte sistema tiene un arreglo similar a la del equipo de
destilacion convecional por lotes, pero con modificaciones

realizadas para permitir que el equipe trabaje a presidn abajo de

la atmosférica.'’’ El equipo utilizado se presenta en la siguiente

figura,
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Se utilizaron cantidades idénticas al método anterior, 1la
presién se fijod en 43 em de Hg y se llevaron a cabo pruebas a 50 y
SSDC. l.a composicién de la mezcla dentro del reactor se determiné
al final de periddos de 0.5 y 1| hora de aplicar el vacio.




EXPERIMENTAGION 44

B.3 PROCEDIMIENTO DE CLARIFICACION

El catalizador Cu-V~25 da un color café a la solucidén de
acrilamiga obtenida al tsrmino de la reaccidn. La coloracidn varia
dependiendo de la cantidad de agua empleada en la relacién inicial
de alimentacison, y se aclara a medida que la targa es mas diluida.

ta clarificacién se realiza depués de que se ha removido el
acrilonitrilo de la mezcla de reaccidn y separado el catalizador
de la solucidn de acrilamida.

Las prusbas efectuadas se llevaron a caba a la temperatura de
ebullicidn y a SSDC. para lo cual se colocaron 100 gr de la
nolucién da acrilamida (30-40% en peso) ann un matraz Erlemeyer de
250 ml. El calor lo proporciond una parrilla eléctrica con
diterentes niveles de calentamiento y agitacion magnética, ¥y la
temparatura se registrd con un termémetro de bulbo.

ta agitacién se inicid simultineamente con el calentamiento y
alcanzada la temperatura de clarificacidon se agregd 14 en peso de
carbdn activado. Durante el calentamiento se reponia el agua que
se avapuraba de la solucién y oste se mantuvo por periédos
establecidos de 15 ¢ 30 minutos. Finaimente, el producto ge filted

can papal Whatman No. 2 y se colectd en un Kitazato de 200 ml
conectado al vacio.
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CAP1ITULO 1X1
ANALISIS DE RESULTADOS

L.as conversiones alcanzadas con los catalizadores
generalmente son bajas, sin embargo, éstos presentaron una alta
selectividad hacia la acrilamida.

A pesar de que los catalizadores no farman subproductos, se
tienen reacciones consecutivas, primero se forma acrilamida via
hidrataci{én catalgitica y posterformente, la acrilamida formada
reacciona para producir poliacrilamida {polimerizacidn térmica),
la cual es soluble en la mezcla de reaccién, aumentando

.considerablemente la viscosidad de la solucidn.

La formacién de poliacrilamida depende principalmente de la
temperatura y el tiempo de reaccidn afectando el rendimiento,
calidad del producto y actividad del catalizador, por tal motivo,
la reaccidon se debe efectuar con suficiente rapidez Yy a
temperaturas que permitan ohtener una solucién libre de
poliacrilamida,

Cabe seffalar que los resultadoc obtenidos con alimentaciones
en dos fases, se chiuvieron una ver que las conversiones del
acrilonitrilo permitieron alcanzar una solucion uniforme durante
la reaccison.

Por otra parte, las etapas de purificacién de la solucioen,
destilacién del acrilonitrilo y clarificacidén con carbon activado,
son operaciones sencillas y no presentan complicaciones
adicienales durante el proceso de fabricacién de la solucion de
acrilamida.
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A. CATALIZADORES COMERCIALES

Los resultados de las pruebas de actividad al utilizarse por

primera vez los catalizadores se presentan en la siquiente tabla.

Tabla 3.1 Conversiones de catalizadores comerciales
(Tiempo acumulado de reaccidn igual a cera)

catalixador Tiempo de Temperatura CGonveresidn
reccctén ¢hr) o0 de AN (%)
Cu metalico & 113 3
CutNOs)z2/Celite 4 115 a)
Cu-Raney 2.5 125 16.8
Cu-Cr 4 115 60

ail¥e deteclaron lrazas de acrilamida

Se aprecia la actividad del cobre metilico para hidratar
por si solo al acrilonitrilo, el Cu(NOa)/Celite no resultd activo,
y los valores de conversién mas altos se obtuvieran con el empleo
de Cu-Raney y Cu-Cr,

Ahora bien, los estudios subsecuentes para evaluar la
estabilidad del Cu-Raney y Cu—Cr (tabla 3.2 y figura 3.1), indican
una ripida desactivacidn de estos catalizadores a madida gque se
acumula su tiempo de uso.
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Tabla 3.2 Convérsi.unes del catalizador Cu-Raney

Tiempo de " Tiempe Temperatlura Gonverctién
reacsién (hrt acumulado thr 6 de ant’ o
2.16 0 125 16.8
4 19 140 8.3
4,2 24 150 7.4

arANzAcrilonitrilo

La inspeccién de los datos presentados en la tabla 3.2
indican que los mejores resultados ce obtuvieron cuando el
catalizador Cu-Raney se utilizé par primera vez a la temperatura
de 125°C. y las pruebas posteriormente efectuadas a temperaturas
superiores con el mismo lote de catalizador permiten observar
claramente que su actividad disminuyé,

Si bien, el Cu-Raney es empleado industrialmente en la
hidratacidn catalitica de acrilonitrilo para producir acrilamida,
las conversiones alcanzadas no resultan completamente dttiles,
coincidiendo con lo que se informa en la literatura acerca dea su
empleo, principalmente en 1o que respacta a su rapida
desactivaciont®”

Al {gual que al Cu-Raney, las pastillas de Cu-Cr se
dasactivan rapidamente cada vez que se enplean en farma
consecutiva para efectuar la reaccion (figura 3.1).
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DESACTIVACION DE LAS PASTILLAS V8
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FIGURA 8.1

También se puede notar en la misma figura que las curvas de
conversién de  acrilamida y acrilonitrilo no continuan  jJuntas
cuando los tiempos de reaccidn son largos. Esto se debe a que 1la
acrilamida se consume lentamente para formar poliacrilamida al
mismo tiempo que el acrilonitrilo sg hidrata cataliticaments=
para formar acrilamida. La polimerizacién es gradual, debido a que
la temperatura de reaccién no s excesiva y, a que la
concentracién de acrilamida se mantiene en niveles modaradas por

el descenso en la actividad del catalizador. Durante las
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reaccianes la presién se modificd de 47 a 30 psig en promedin y a
un valar de 34 psig se alcanza una sola fase.

Aunque generalmente los resultados en la literatura apoyan la
desactivacién coma resultado del ensuciamiento del catalizador por
1a poliacrilamidal®®’ el papel de la desactivacidn por oxidacion
no se debe subestimar. Asumiende gque la oxidacidn [=1-1 un

envenenamiento secundario, esta reaccidn estara dada par la
siguiente ecuacién.

20u + 1/2 It ——————— Culz

B. CATALIZADORES PREPARADOS £N EL LABDRATORIC Y SELECCION DEL
CATAL 1ZADOR.

Con excepcién del Cu-V-25, la actividad de hidratacion de los
catalizadares preparados a base de compuestos de cobre, ast coma
la del catalizador de éxido de manganeso, resultd extremadamente
baja.

£l catalizador Cu-v-25 tiene valores de  actividad
marcadamente mayores que el Cu-Raney y el Cu-Cr, también exhibe
una excelente selectividad de 100% a acrilamida (no se detectd
ningun subproducto como resultado de la hidratacién en el dable
enlace del acrilonitrila) y estabilidad con el tiempo acusulado de
uso. Por lo que se selecciond como el catalizadar adecuado para
llevar a cabo la reaccidén de hidratacién (figura 3.2).
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FIGURA 3.2

C. ESTUDID DE LAS CONDICIONES PARA LLEVAR A CABO LA REACCION
DE HIDRATACION CON EL CATALIZADOR Cu-Y—2S

C.1 EFECTD DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ Y RENDIMIENTO DE
LA REACCION

Los resultados obtenidos a la concentracion de 6.6%4 en peso
de catalizacdor y 40% en peso de acrilonitrilo en la alimentacidn,

figura 3.3, indican que la temperatura ¢ptima de reaccién es de
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llsDc, abajo de ésta, la rapidez de reaccién decrece pero no es
aceptable adn a lOODC, notindose una caida pronunciada entre ésta
y los 90%. Par otra parte, a temperaturas mayores de 11500. la
acrilamida polimeriza ripidamente comparando con el transcurso de

la reaccion a temperaturas inferiaores.

EFECTO DE LA TEMPERATURA
EN LA CONVERSION DE AN. Y AD,
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Con el propssito de tratar de disminuir la cantidad de
catalizador para llevar a cabo la reaccidn, se utilizd una
concentracisn de 2.5% en peso de catalizador. Como se puade
apreciar en la figura 3.4, poco se gana con el incrementa de la
temperatura cuanda se amplean bajas concentraciones de
catalizador, debido a que la rapidez de ‘reaccidn  disminuye,
presentandose efectos semejantes, uno del otro, lo que favorece ia
formacion de poliacrilamida.

EFEGTO DE LA TEMPERATURA EN LA
CONVERSION DE AN. y AD.
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FIGURA 3.4
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C.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL EN LA RAPIDEZ DE
REACCION

En teoria, si todo el acrileonitrilo reacciona para producir
acrilamida, al utilizarse alimentaciones con 40, 30 y 20% en peso
da acrilonitrilo, es posible praducir soluciones can
concentraciones maximas de 83, 40 y 25% en peso de acrilamida
raspectivamente,

Dado que el producto prefsrentemente debe contenar de 48-=52%
en pese de acrilamida, la reaccidén se puede efectuar
convenientemente partiendo de una alimentacién con 404 en peso de
agrileonitrilo.

Si se emplea una alta concentracien de catalizador (16 % en
peso por carga total de reactivos) a la temperatura de 115°C,
puede observarse en la figura 3.3, que la reaccién alcanza
rapidamente altos niveles de conversién, y se puede dar por
terminada mucho antes de que la acrilamida pueda polimerizar.

A 115 y concentracién de 6.é6% en peso de catalizador,
figura 3.6, el tiempo de residencia se debe controlar mis
estrechamente para no favorecer la formacidn de poliacrilamida. En
este caso, con &1 objeto de retardar la formacién de
poliacrilamida, se sugiere el esmpleo de concentraciones iniciales
menores a 40% en peso de acrilonitrilo, que aunque confieren un
mayor margen de seguridad, producen aenores rendimientos y la
nacesidad de efectuar una evaporacién posterior para el ajuste de.
la concentracidn al S0%.
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EFECTO DE LA CONCENTRAGION
INICIAL EN LA RAPIDEZ DE REACCION
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EFEGTO DE LA CONCENTRACION
INIGIAL EN LA RAPIDEZ DE REACCION
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Para complamentar la informacién anterior, en las figuras 3.7
y 3.8 se prasentan las curvas de concentracién que corresponden. a.
las curvas de convarsién presentadas. €En ellas se puede observar
el porcentaje sn peso del acrilanitrilo y la acrilamida e&n la fase
acuosa; el primer punto estid muy cerca del momento en que la
mezcla de reaccién se transforma en una solucién homogénea.
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CONCENTRACION DE ACRILAMIDA Y
ACRILONITRILO EN LA FASE ACLIOBA
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CONCENTRACION DE ACRILAMIDA Y
ACRILONITRILO EN LA FASE ACUOSBA
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C.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CATALYZADOR EN LA RAPIDEZ
¥ TIEMPD DE REACCION

Estas reacciones se llevaron a cabo a la temperatura d&ptima
de reaccién, partiendo de concentraciones iniciales t{picas de las
dos rutas utilizadas (7 y 40% en peso de acrilonitrilo en la
alimentacion) para fa‘bricar acrilamida por el procaeso catalf tico.

Es impartante mencionar que en este caso, la cantidad inicial

de acrilonitrilo usada para cargar el reactor no es la misma para
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los dos sistemas. Se emplea 3.4 veces mas acrilonitrilo en 1la
tfracci¢én alimentada al 40% que en la que contiene 7%, por esta
razén, la rapidez de reacciéon de la solucién homogénea es
comparable con la de la alimentacidn al 40% cuando se emplean las
mismas concentraciones de catalizadar,

Los resultados obtenidos a la concentracién inicial de 40% en
peso de acrilonitrilo se presentan en la figura 3.9, en la cual se
hace evidente la influancia del tiempo de residencia en el
producto chtenido, en ellas se observa que a excepcién de emplear
altas concentraciones de catalizador, un periodo prolongado de
reaccisn favorece la polimerizactédn de la acrilamida.

EFECTO DE LA CANTIDAD DE Cu-Y-26
EN LA RAPIDEZ Y TIEMPO DE REACCION
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En cambia, como se observa en la figura 3.10, al utilizarse
alimentaciones al 7% en peso de acrilonitrilo, el problema de 1la
polimerizacién se minimiza, pero al final de la reaccion seria
necesarioc evaporar 9.8 kg de agua por kp de acrilamida para
obtener una salucidn al 30%4 en pesa de acrilamida.

EFECTO DE LA CANTIDAD DE Cu-v-26
EN LA RAPIDEZ Y TIEMPQ DE REACCION
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contacto el catalizadar con ta mezcla de reaccién, se han tomado
como referencia las condiciones de reaccién reportadas en la
literatura, segun las cuales se requieren 2.5 horas a 1a
temperatura de 120% y concentracidn inicial de S04 en peso de
acrilonitrilo para obtener una conversién superior al S04 de
acrilonitrilol®

Si se comparan las condiciohes reportadas con las gque =se
emplean para obtener los resultados de la figura 3.5, es decir,
alimentacién al 40% en peso y temperatura de 1ts°c, se advertiri
que el tiempo informado para el proceso por lotes se ajusta a la
concentracion intermedia de 6.6% en peso de catalizador.

En vista de le anterior, 81 empleo de 6.4%Z en paso da
catalizador esté muy cerca de la cantidad ¢ptima de catalizador,
porque proporciona el tiempo suficiente para alcanzar una
conversion elevada (90% de conversién del nitrilo) y detener la
reaccién antes de que pueda iniciarse la polimerizacién del
monémero de acrilamida, ademas de que s& ajusta al tiempo de
residencia que en promedioc uttilizan los procesos por lotes, tal y
ceomo se encuentra reportado para la hidratacion del acrilonitrilo
en la literatura.

€.4 ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR [u-v-25

Para fines de operacidén sa obtuvieron datos experimentales
scbre la estabilidad del catalizador. La informacidn esta limitada
a 18 reacciones consecutivas de entre las cuales 8 muestran el
camportamiento para pruebas llevadas a cabo a llSDC, concentracién
inicial de 40% en peso de acrilonitrilo y &é.64 % en peso de
catalizador (figura 3.11),
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TIEMPO ACUMULADO V8. CONVERSION
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FIGURA 3.4

En ia figura anterior sa observa que el catalizador tiende a
parmanecer estable y no disminuye considerablemente su actividad
con el tiempo acumulado de reaccién. Como se muestra, esta
estabilidad es mucho mayor a la observada en =l caso de los
catalizadores cobre Raney y cobre-cromo.
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D. RESULTADOS DE LA PURIFICACION
D.1 RECUPERACION DEL ACRILONITRILO
En 1la siguiente tabla e presentan los resultados aobtenidos

por ambos m&todos: destilacién convencional y destilacién a
presisn reducida.

Tabla 3.3 Resultados de la recupaeracién del acrilonitrilo*®

Componente Comp. imialal comp. final (¥ en peso)
(% en peso} Dest, conv. Dest. vacio
° o 0
108 ¢ 68 "¢ ‘wo’c
Acrilonitrilo 4 2 o4 oz
Acrilamida 48 49 Ta.8 . A9
Agua 48 ) 49 - 49.8 49

QEL Liempo de Las destilaclones es deo 172 hora en todos Los casoo,

Los resultados indican que al emplear la destilacién a
presion reducida y manteniendo la temperatura en 55°C, se consigue
remover una mayor cantidad de acrilonitrile que la que se podria
eliminar con una destilacién convencional. Aungue no se consigue
la completa evaporacién del acrilonitrilo, el resultado obtenido
es aceptable y seguramente se puede mejorar con el empleo del
equipo que se utiliza a nivel industrial.

Adicionalmente, a! trabajar a una menor temperatura, se
favorecen los requerimientos para la purificacidén de un matertal
sensible a la temperatura, como lo es la acrilamida.
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D.2 CLARIFICACION

El color café de la solucién se remueve con el empleoc de
carbdn activado, las condiciones desarrolladas para tal efecto
invelucran el 1% en peso del adsorbente, a una tamperatura de
55°C, Y un tiempo de residencia de media hora.

La solucidn de acrijilamida una vez filtrada queda transparente
y conserva el mismo valor de pH (5) de la solucién de reaccion
terminal.
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CAPITULO IV
CINETICA DE LA REACCION

El estudio cinético de 1la hidratacién catalf tica del
acrilonitrilo con el catalizador Cu-V-25 se realizé en el
tntervalo de temperatura de 90—125°C, a la concentracién inicial
de 40% en peso de acrilonitrilo (sistema de dos fases), y
concentracion de catalizador de 6.6% en peso por carga total de
reactivos.

l.as condictones de hidratacién seleccionadas, de acuerdo a
los resultados obtenidos y datos de patentes, son muy carcanas a
aquellas que se emplean en la prictica para producir una solucidn
al 50% en peso de acrilamida. Las reacciones se efectuaron en un
proceso por lotes y la temperatura se mantuvo con variaciones no
mayores a 190,

Todos los experimentos realizados mostraron que la
hidratacién en presencia del catalizador Cu-V-25 tiene una
selectividad del 1007 (ecuacidén 4.1), por lo que se ignoraron
reacciones laterales en este estudio (polimerizacién de la
acrilamida).

Cu-v-25
CHz=CH-CN + H0 —————y CHz=CH-CONHz (4.1)

ta cindtica se determind en base al cambio de la
concentracién con respecto al tiempo, cuando el sistema inicial
anteriormente descrito alcanza a formar una sola fase. Los datos
de tiempo contra conversién, son los presentados en la figura 3.3
{Capitulo 3).
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A. ECUACION DE RAPIDEZ

La ecuacién de rapidez para una reaccién de primer orden con

respecta al acrilonitrilo en términos de la conversidn esti dada

. 5 [t}
por las siguientes expresicnes:

rcany=—dCan /d t=kCan (4.2)
CaN=CaNo (1-X} (4.3)

reann=d {CaNo (1-X)) /dt=kCaNo (1-X) (4.4}
rar=dX/dt=k {1=X) (4.5

donde Cano = Concentracidn inicial de acrilonitrilo
t = Tiempo

X = Convaersidén
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La cual se puede integrar dentro de los Himites de ¢=0 a =t
y X=0 a X=X, de la siguiente manera:

x=% tzt
J dX/(1-%) = k J dt (4.6}
x=0 t=0
xE% =t .
—mu-—x)] = ktl (4.7}
x=Q =0
=In(1~-X) + Ln 1 = kit (4.8)
In 1/7{1-%x) = k¢ (4.

Graticando ln 1/(i-x) contra t (figura 4.1), se obtienen
lingas rectas, cuyas pandientes son las ronstantes de rapidez k.

8i consideramos que el efecto del catalizador esta inclulde
en la conatante k, easto nos llevara a designar & &sta
canstante de rapidez de reaccion aparente ko, por lo tanto
acuacisn final serds

comn

la

In 1/1~X = kot (4. 107
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EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA
CINETICA DE ter ORDEN DEL ACRILONITRILO
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FIGURA 4.1

En vista de este, y debide a gque 1la hidratacion del
acrilonitrilo se canduce en exceso de agua, las constantes de
rapidez aparente gue aparecen en la tahla 4.1, se ajustan al
modelo cinétivo correspondiente a una ecuacidn de primer orden con
respecto al acrilonitrilo,
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B. ENERGIA DE ACTIVACION

La dependencia de la constante de rapidez con la +temparatura
e puede correlacionar con la ecuacién de Arrhenius,.

k=a e /RY (4.11)

Donde:

A = Factor preexponencial o factor de frecuencia.

E = Energia de activacién, J/mol o cal/mel

R = Caonstante de los gases=8.314 J/mol®K=1,987 cal/nol”K
T = Temperatura ahsoluta, K

El valor numérico de la energla de activacién se obtuvo con

los datos experimentales de las constantes de valocidad y
tamperaturas que se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4.1 Datos parala hidratacién deacrilonitrile

L ka Ln ko 1/t
ey Rl ') e 10
123 1.1778 0.15637 2,5125
115 0.9140 -0.0899 2.5773
100 0.3908 0. 9395 2.6B809
g0 0.3473 -1.0574 2.7548
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Despuss de tomar el logaritmo natural de la ecuacion (4.11)
se puede ver que una griafica de In kg contra 1/T debe ser una
linea recta cuya pendiente es proporcional a 1la energta de
activacidon (figura 4.2).

In k = ln A — E/R#(1/T) (4.12)

ENERQIA DE ACTIVACION DEL
CATALIZADOR Gu-Y-26

In Ka (hr-1
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28 256 1. :08: 2.85 27 2,76 28
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FIGURA 4.2
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Existen varios métodos para obtener el valor de la pendiente,
an este caso se aplicé una regresién lineal con los cuatro puntaos

que se tienen y se obtuvo el siguiente valor.

Pendiente=-E/R=-5516.23

Daspajando la energfa de activacidén y sustituyendo el valor

correspondiente de la constante de los gasas.

E = 5516.23*R = 10,9461 cal/mol

La energia de activacién del catalizadar Cu=V~25 para la
reaccidén es de 10.9 Kcal/mol. La relacidén es lineal y se ha
calculado en el rango de 90-125°¢.

Comparando el valor de la energia de activacién contra los
valores reportados en la tabla 4.2, se puede ver que el datc
cbtenido refleja un requerimiento de energia semejante al de otros .
catalizadores empleados en la reaccisén de tiidratacién de

acrilonitrilo para producir acrilamida.
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Tabla 4.2 Energtlas de activacién de algunos catalizadores
empleados en la hidratacidén de acrilonitrilo.

Catalizador Energia de activaclidén Referancia

(Kealsmol)

Cu 10.9 23
Cu Raney 9 =]
Cu~Ni (35:65) 12.1 23
Cu-IZn-Al20s 13.3 25
Cu-Silica 11.7 13

El valor del factor preexponencial se ocbtiene en este caso
con al valor de la ordenada al origen proporcionado por la
regresiéon lineal.

ln A= 14.03

14.03
@

A= = 1,239,229 hr?
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Por 1lo tanto, la ecuacién resultante que incluye la
influencia de la concentracidn del acrilonitrilo, el efecto de 1la
temperatura y el efecto del catalizador sobre la velocidad de

reaccién, estard dada por la siguiente expresidén.

_E/RT
naN)=kaCAN= (Ae 1Can {4.13)

Al sustituir en la relacién anterior los valores de la energia
da activacién, constante de los gases y factor de frecuencia,
obtenemos la ecuacidn que nos describe la cinética de reaccidén (r
en mol/lt hr) del acrilonitrilo para el sistema de dos fases: 40%
en peso de acrilonitrilo en la alimentacién.

rmm-l.24xio°*axp (=5,516/TI#ICaN]
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APARENTE DE RAPIDEZ

Los datos presentados en la figura 4.3 confirman la
obhservacisén de que la rapidez de reaccién es proporcional a la
concentracidn de catalizador. La grafica de 1la constante de
rapidez aparente contra la concentracién de catalizador es lineal
en el rango de concentraciones empleado (2.5 - 16 % en pasoc de
catalizador por carga total de reactivos).

GONC. DE CATALIZADOR V8.
CONSBTANTE DE RAPIDEZ APARENTE.
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FIGURA 4.3
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CAPITULO VY
PROPUESTA DEL PROCESO DE FABRICACION

En este capitulo se dascribe brevemente al proceso
desarrollado para la fabricacién de acrilamida, tomando como base
los resuitados ohtenidos a nivel laboratorio. También se hace
énfasis en las fuentes de contaminacién que arigina el procesc y
se proponen acciones para evitar daffos al mediec ambiente.

A. PROCESQ) DESARRDLLADO

La combinacién que constituye el sistema catallitico para
emplearse en el proceso discontinuo de fabricacidén de acrilamida
#s una aleacién cobre-vanadio, previamente reducida en fase acuosa
con clorhidrato de hidroxilamina.

El catalizador utilizade para llevar a cabo esta reaccién
debe mantenerse de tal forma que permita la ejecucién de todas las
operaciones necesarias en una atmbsfera de una gas inerte, bajo
candiciones en las que el catalizadar no entre en contacto con el
ax{geno del aire, o se pueda sumergir en agua para su
almacenamiento.

En el proceso desarrollado sobresale una variable muy
importante en relacién a la mayoria de los procedimientos de
fabricacién descritos en patentes, ya que se utilizan relaciones
acrilonitrilo-agua que permiten obtener una solucién concentrada
de acrilamida, con lo que se elimina el empleo de evaporadores o
columnas de destilacién para concentrar el producto.
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En la figura 5.1 se presenta un diagrama de bloques de
operaciones utilizadas en este proceso. Esta figura ilustra
proceso de produccién para una solucidén acuosa de acrilamida
850% en pesa, como la que se encuentra actualmente en venta en
mercado.

Las condiciones de operacién requeridas para prevenir
polimerizacion del monsmero de acrilamida y lograr un producto
alta calidad aparecen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Condiciones de operacién del proceso

las
al
al
el

la
de

Operacién Condicionas Conec, final
Tlempo (hr) Temp, ®a» M AD, N AN.
Reaccién 2 115 48 4
Destilacisn 0.5 55 49.8 0.4
Clarificacion 0.5 53 30 o

De acuerdo con el diagrama de flujo, el agua destilada o

desionizada, el acrilonitrilo, el inhibidor y el catalizador
introducen al reactor y se mezclan uniformente por medio de
agitador. El porcentaje en peso en la alimentacidén entre
acrilonitrilo y el agua es de 40160, te emplean 300 ppm
fenotiacina como inhibidor de polimerizacién y una cantidad

-
un
el
de
de

catalizador equivalente al 6&.6%Z en peso de la carga total

alimentada.
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La reaccién se conduce isotérmicamente y el interior del
reactor se mantiene a la presidn consistente en la presién de
vapor de la solucién a la temperatura de reaccién. No se cuenta
con datos acerca del caler liberado durante la reaccién, sin
embargo, es de esparse que ésta sea altamente exotérmica debido a
la alimentacién concentrada de reactivos y a la rapidez de
reaccién.

Una vez terminado el per{iodo de rgaccidn que se requiere para
alcanzar la conversion deseada (904), el acrilonitrilo remanente
se@ destila a presién reducida para recuperarlo, con lo que se
afrece una mayor sequrida para un compuesto que es sensible a la
temperatura.

Para la remocién de una material volatil como el
acrilonitrilo, se debe empiear un vacio de 45 cm de Hg a una
temperatura de s5°C.

Dal reactor, el acrilonitrilo vaporizade esencialmente libre
de agua pasa a un condensador, ¥y el condensado pasa a un
decantador donde la fase organica se separa de la fase acuosa f(en
casg de que  ésta Gltima se llegara a presentar).
Pasteriormente,tanto el acrilonitrilo como el agua pasan a los
tanques de materia prima para campletar @l ciclo de recuperacién
para su reuso, o también se pueden interconectar con las lineas de
entrada de alimentacién de los reactivos.

Terminada la etapa de recuperacién del acrilonitrilo, se
suspende la agitacion y el liquido de reaccisén se hace pasar por,
un filtro, donde &1 catalizador se separa completamente y se
almacena para el siguiente lote.

De esta forma o empleando un disefilo especial para el
reactor, la cantidad y actividad del catalizador se pueden
mantener constantes. Cuando la actividad del catalizador

disminuye, éste se puede reactivar por medio de una reduccién con
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clorhidrato de hidroxilamina.

El filtrado pasa a un tanque de almacenamiento y después a la
etapa final de purificacién, la cual consiste en una clarificacion
con 14 en peso de carbdn artivado y temperatura de SSQC,
posteriormente el carbén se separa por filtracién y se puede tavar
peridédicamente con agua potable para reutilizarse hasta su
saturacisén.

Finalmente, el produto clarificade y libre de sdlidos se
puede pasar directamente a un tanque para su almacenamiento como
producto terminado.

American Cyanamid Company recomienda que el producto no se
debe almacenar por mas de tres meses, manteniendo la temperatura
en al intervalo de 15.6-32.2°C; ademis e debe evitar la
contaminacién de la solucién de acrilamida con 4cidos, bases,
agentes oxidantes o reductores, iniciadores de polimerizacién
vintlica y, cualquier elemento metalico arriba del cobre en la
serie electromotriz de los elementos.

Debido a que &l proceso es simple, es posible completar una
planta o realizar las modificaciones necesarias a una planta
existente dentro de un pericdo de tiempo muy corto.

En el siguiente esquema se presenta un arreglo de los equipos
con los que se podrian realizar todos 1los pasos de produccién
anteriormente citados.
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FIGURR 4.2 DIRGRAMA DE FLUWJD DEL PROCESD
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Como se establecid antes, el proceso de hidratacidn
catalitica esta diseffado para obtener directamente acrilamida a
partir de acrilonitrilo y agua; empleando para ello un catalizador
basado en cobre con 100% de selectividad. El acrilonitrilo sin
reaccionar o destila y condensa para regresarse al sistema de
reaccién, y el catalizador se puede recuperar para utilizarse
nuevamente (o regenerarse cuando sea nhecesario). Por dltima, la
solucidn acuosa de acrilamida obtenida como producto se clarifica
y comercializa.

Por 1lo tanto, el procerso discontinuo de hidratacion
catali tica permite la produccién de atrilamida con la minima
emision de agua contaminada con acrilamida proveniente del lavado
y mantenimientro de los eguipos. Aunque la acrilamida es degradada
facilmente por las microorganismos, el agua contaminada se debe
enviar a una planta de tratamiento de aguas residuales. La
adapatacion de los microoganismos en agua de rio que lleva trazas
de acrilamida requiere aproximadamente 50 horas, y el tiempo total
de desaparicidn de la acrilamida es de aproximadamente 100
horas.'®’ En consecuencia, la bicconcentracion del mondmero es
poco probable debido a la facilidad de biodegradacidn y a la alta
solubilidad de este compuesto en agua.

Las restantes fuentes de contaminacion las constituyen el
carbén activado saturado y el catalizador desactivado. El carbdn
saturado se debe enviar a incinerar y el catalizador desactivado
sa puede mantener bajo un confinamienteo controlado.

Debido a que los cristales de acrilamida son toxicos por
inhalacién, el producto se considera un peligro potencial para la
salud, sin embargo, el riesgo disminuye con la solutcién acuosa
del producto, la cual se puede manejar con bastante seguridad.
Esta es una razén muy impartante por 1o que se prefiers la

solucisn de acrilamida a la acrilamida cristalina.
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Por ultimo, es muy importante tener presente que en caso de
generar cualquier residuo peligroso, se deben cumplir todas las
requlaciones locales, del estado y federales coh el fin de dar 1la
mejor dispocisién final a todos los residups provenientes de las
plantas de fabricacién de productos quimicos.
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CAPITULO VI
EYALUACION ECONOMICA DEL PROCESO

La acrilamida se encuentra disponible en forma sélida
(cristales) y lquida (solucién al 30 y S04 en peso de
acrilamida). Por ejemplo, American Cyanamid de México actualmente
vande® el mondmero de acrilamida en tres formas: cristales,
conglomerados en forma de ladrillo y en solucién al S50% en peso.

La acrilamida sélida se puede obtener por el proceso
catalitico, sin embargo, las principales ventajas de 1la forma
acuosa son su menor costo de manufactura ademis de reducir la
axpocisién al monomera, lo que permite su manejo en sistemas
cerrados.

L.a solucisn al 50% es la forma prefarida por los consumidores
desde su introduccién al mercado en 1971.

La acrilamida sélida se emplea en aplicaciones no acuosas o
en aplicaciones donde los consumidores deben usar una concetracién
superior al 50%, no chbstante, en Estados Unidos se espera que esta
demanda disminuya comn resultado de la nuevas regulaciones de 1la
QSHA (Dccupational Safety and Health Administration) relactonadas
con la toxicidad, seguridad y manejo de la acrilamida s&lida.

A. ESTADISTICAS SOBRESALIENTES DE LA PRODUCCION Y GONSUMD DE
AGCRILAHMIDA EN LOS PRINCIPALES PAISES PROBUCTORES

) Los principales paises productores de acrilamida son Japén,

Estados Unidos, Holanda, Inglaterra y Alemania. En América Latina,
Brasil y México son los tnicos productores.
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ta siguiente tabla presenta la capacidad actual de produccidn
de las plantas cataljiticas que se encuentran ubicadas en Estados
Unidos, Europa Occidental y Japdn,

Tabla 6.1 Principales paises productores de'*®’
acrilamida
Patls Capacidad anual
(Milea de toneladas:?
Estados Unidos 72
Holanda y Belgica®’ '™’ >34
Alemania®’ 17
Reino Unido . 20
Japén 93

arKkasel Belgtum S.A,, estd construyendo en Bélgice
una planta de mil Loneladae,

biLa capacidaod de Cyanamid BV se Lncrementd en una
cantidad no especificada oen el tfer cuarto de 1991,
cibov Rheinmuonater eetd plansande expandir su ca-
pactdad,

Estados Unidos

En el mercado estadounidense la produccidn de acrilamida se
vende principaimente en forma acuasa. En 1990 se produjeron 43,092
toneladas de acrilamida, de las cuales aproximadamente @l B854 de
la demanda del mondomero fue utilizada para la fabricacién de
poliacrilamida.
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Los polimeros de acrilamida genaralmente son compuestos de
alto peso molecular, formulados para que tengan caracteristicas no
i¢nicas, anidnicas y catidnicas, que los hacen adecuados para
aplicaciones particulares. En la siguiente figura se presenta un
estimade del consuma de poliacrilamida por mercado durante
1990.%%

CONSUMO DE POLIACRILAMIDA POR MERCADO EN
ESTADOS UNIDOS

a8

TRATAMIENTO DE AGUA

:;:‘:z::;:f.';"’

10
PROCUCCION DE PULAA ¥ PAPEL

FIGURA 8.1
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Debido a que las regulaciones en materia ambiental tienen por
resultado estindares de calidad de agua mas estrictos, se espera
en Estados Unidos un buen crecimiento para la
acrilamidaspoliacrilamida a lo largo de laos préximos afos. Durante
1990-1995, se estima que el consumo total de acrilamida crecerd a
una tasa anual de 3.5-4% por ano.®

En la siguiente tabla se presentan precios histéricos de la
acrilamida en Estados Unidos durante los tltimos affos.

Tabla 6.2 U.S. Precios de la acrilamidal®®’
Afio Délares por Kilogramo
Solucién (bame 100%) Sslida
1975 0.90 1.09
1780 1.28 1.57
1985 1.37-1.41 2.20
1968 1.43-1.54 2.465
1989 1.43-1.54 2.87
1990 1.54-1.68 -
1991 1.68 3.53
1993 1.68 -

a) Preclos anuales promedio para pipas, llibre a bordo.

Fuente: Chemical Economics kandbook-SRI International (1991)

Europa Occlidental

En Europa Occidental la capacidad se increments de 43.5 mil
toneladas en 1987 a alrededor de 71 mil toneladas en 198%9. Todas
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los productores, con la excepcisdn de Dow FKheinmuenster, consumen
cautivamente acrilamida para la produccién de poliacrilamida,
sienda éste el principal uso para la acrilamida en Europa
Occidental. La produccién también tuvo un incremento durante
1989~1990, debido a que aumentd la demanda de acrilamida en las
aplicacicnes de tratamiento de agua. Para el periodo 1990- 1995 se
espera que el consumo se incremente & una taza promedio de
2-2,5%. 2%’
el consumo de acriltamida a lo largo de los d¢ltimes afios,

€n la siguiente figura se presenta la distribucién en

incluyéndose los valores estimados para el afio de 1995.

CONSUMO DE ACRILAMIDA EN EUROPA OCC.
( tajes)

Porcen
100%
76% -7
60% -1~
26% 1
0% -
1979 1986 1888 1990 1896
B MINERIA BN ParEL EM PETROLEO HBR TEXTILES
FLOC. [ otAos UGO8 COMO MONOMERO

a} Incluye prod. de N-Metllolacrilamida
FIGURA 8.2
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Japdn

En contraste a los Estados Unidos y Eurcpa Dlzcidental, Japén
emplea aproximadamente el 50% de su consumo en  aditivos para 1la
industria del papel, debido a que en Jap&n se utiliza una gran
proporcidén de pulpa de maderas duras que requieren de un aditivo
para retarzar el papel (figura 6.3).

Se espera que 2] consumo local de acrilamida muestre un
cretimiento constante en las préximos affos, incrementindose a una
tasa anual de 5% durante 1990-1995, para alcanzar un nivel de
apraximadamente &4 mil toneladas métricas al fipal de este
pari odao, ¥

CONBUMO DE ACRILAMIDA EN JAPON
{Porcentajes)

100%'1
76% 1

650% 1

26%

0%~
1688 1887 1988 1980 1900 1605

Wl Farel fiFrloc. (CJPeTROLEOC S OTROS

FIGURA 6.3
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B. DEMANDA DE ACRILAMIDA EN HEXI1CD

En México solo Nalcomex S5.A. de C.V. produce acrilamida, vy
los requerimientos adicionales son complementados por importacicn.

No se tiene la cifra exacta de la cantidad de acrilamida
praoducida en México, np obstante, el consumo aparente del
acrilonitrilo producido por PEMEX y que se destina para la
produccion de acrilamida nos permite estimar dque al m2nos se
produjeron 207 toneladas de acrilamida s&lida durante el aNo de
1992 {(Anuario Estadistico de la Indutria Quimica Mexicana, Edicidn
1992).

A continuacién se presenta una tabla de las importaciones de
acrilamida en México en el periodo de 1985 a 1991.

.Tabla 6.3 Importaciones de acrilamida en Moxico.

Afio Valumen, Ton Valor, U.S.D.
1985 277.74 —
1986 163.62 —_—
1997 386.29 —
1998 325.24 591,193
1989 331.89 551,106
1990 297.17 527,939
1991 337.87 527,939

Fuente: Anuario de Comercic Exterior de los Estados
Unidos Mexicanos
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Las importaciones de acrilamida han sido aproximadamente
constantes durante los ¢ltimos afas, por lo que para eastimar la
demanda de acrilamida en los prdximos afios bastaria considerar una
cantidad promedio, sin embargo, si ograficamos los datos y
extrapolamos como en la figura 6.4, se aprecia que existe una
tendencia al incremento gradual de las importaciones de
acrilamida.

PROYECCION DE LA DEMANDA DE ACRILAMIDA
EN MEXICO

Yolumen (Toneladas)
40

400
380

L - B o
820 ket

280 -~

240 L S B

200

160

120
1984 1986 1988 1600 1002 1684 1008 1908 2000
Aho

Acrllamida conslderada como gdlida.
FIQURA 6.4
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Aunque se trata realmente de volumenes de importacison
pequefios comparados con Jlas cantidades utilizadas en los
principales paises productores, se puede esperar un aumento mucho
mayor en el consuma de acrilamida en Méxica si el empleoc de
floculantes de poliacrilamida llega a desarrollarse, punto del
cual no estamos muy distantes dadas las implementaciones de normas

de calidad de agua tratada que cada vez son mas estrictas.

C. COSTO DE MANUFACTURA

Estimar el casto de manufactura para un producto quimico es
un problema difficil cuanda éste va a ser elaborado a través de un
proceso por lotes o semicontinuo, en equipo que es utilizado para
producir atros praoductos quimicos,

En la mayoria de los casos, no es necesario &! esfuerzo
raequerido para desarrollar un estimado altamente preciso del costo
de manufactura para un volumen pequefo o mediano de algan producto
quimico elaborado en forma discontinua. Actualmente, para una
estimacion general, muchas compafifas que elaboran colorantes,
productos farmacéuticos, materfales plasticos, etc.j utilizan wuna
técnica sencilla para desarrcllar un estimado del costo de
manufactura de un nuevo producto. El método involucra cuatro
aelementos basicos: rendimiento del producto por lote, costo de las
materias primas, requerimientos directos de trabajo, y la razén de
gastos generales a trabajo de npera:ién.‘q

La cantidad de materia prima que se debe alimentar por unidad
de tiempo © por unidad de praducto, se puede determinar del
balance de materia del procesa. En muchos casaos, clertos
materiales actuan solamente como un agente de produccién y se
pueden recuperar en cierta cantidad (tal es el caso de
catalizadores, solventes, etec). Por la tanto, el costo da
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manufactura se debe basar t¢hicamente sn la cantidad de materias
primas consumidas, como se datermina a partir del balance de
materia.

Para incluir el costo de la mano de obra y los gastas
generales, es Gtil 13 siquiente relacién y se puede amplear como
un estimado qeneral.@

(Costo de conversidn total)/(salarioc de operacidn) = 5.6

En donde el costo de conversion total incluye el costo de
servicios (agua, vapor, eletricidad y tratamiento de afluentes),
salarios de aperacidn, paga de mantenimiento, laboratorio de
controly control de calidad, investigacién y asistencia técnica de
ingenierfa; todos los cargos de gastos generales (planta, taller
de mantenimiento, divisién, compaMia matriz), impuestos da
propiedad, aseguramiento y depreciacién. Pero no incluye el costo
de materias primas, ogastos de venta o impuestos scbre las
utilidades.

La relacién anterior representa un estimado general. Sin
embarge, la relacidén 5.6 es sorprendentemente constante para bajos
y madianos volumenes de productos fabricados por lotes
(aproximadamente arriba de 450 Ton/alo).

La participacidén de estos factoras en el estudio de los
caostos de manufactura se desarrollard a continuacicn.

Costo do la materia prima

La cantidad de solucidn de acrilamida a producir diariamente,
se puede estimar de la figura 6.4, de tal forma que para el affo
2,000 la demanda de importacién del producte sdlido serd de 3&0
Ton/Afio.
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360 ton/afio x 1 affo/ 250 dias de +trabajo = (.44 ton/ dia

Esta cantidad se puede cubrir por una cantidad equivalente de

acrilamida al 50%, lo cual se hace de la siguiente manera.

1.44 ton ADs x 1 ton ADaq/0.5 ton ADs = 2.88 ton ADaq

€n dondes
ADaq = Solucidn de acrilamida al 50%

ADs = Acrilamida sdlida o acrilamida cristalina.

lleva & cabo hasta al 904 de
chtanar

Coma la reaccidén sélo se
conversién, te raequiere una mayor carga de reactivos para
la cantidad requerida de producto. La cantidad necesaria de

acrilonitrilo se determina del siguiente balance.

Man = (2.88 ton ADag/dia) x (53 ton AN/ton mol) x
® (71 ton ADs/ton mol) x
x (1 ton ADag/0.35 ton ADB) X (0.9 =

Man = 1.194 ton AN
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En el procesa el acrilonitrile (AN) remanente se puede
recuperar en la siguiente cantidad:

1,194 Kg AN — 2,880 Kg tot x 0.4 Kg AN/ig tot = 42 Kg AN

Y la cantidad de agua (AH) se obtiene emplando la relacién de
tracciones peso de la alimentaciédn,

Mau = (1.194 ton AN) x (0.4 ton AH/0.4 ton AN) =
Han = 17914 ton AH

Adicionalmente, se necesitan 300 ppm de fenotiacina (FN) como
inhibidor de polimerizacién (en bage al acrilonitrilo) y 1% en
pesa de carbén activado (por carga total de reactivos) para la
atapa de clarificacién

MeN = 1194 kg AN X 0.0003 kg FN/kg AN =
Hrn = 0.36 kg

Mca = (1194 Kg AN + 1791 Kg AH) x 0.01 kg carbdn/kg tatales =
Mea = 30 kg

En la siguiente tabla se presentan los precios de los
mataerialas.
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Tabla &.4 Precios comerciales de los materiales en e1%’

mercado.

Compuento Precic IN$/Kg.?
Acrilamida (Sols. SO%) S.3462
Acrilonitrilo 2.116
Agua potable 0.0065
Carboén activado 2.8
Fenotiacina 30

La cantidad de reactivos que se utilizara por dia es la

siguiente.
Compuasto Volumen diario Valor diario
de consumo en N$
" Acrilonitrilo 1194 2554.9
Agua potable 1791 11.64
Carhén activado 30 882
Fanotiacina 0.36 108

2872.94 N
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€l caciente de este resultado y la cantidad de producta
aobtenido una vez que se caonsidera el rendimianto resulta dex

2872.94 N$/2880 Kg. = 0.997 N$/Kg

Descantando la cantidad de acrilonitrilo recuperada
obtenemos: '

42 Kg x 2.116 N$/Kg = 88.872 N$

89.672 N$/2880 Kg. = 0,031 N$/Ka.

Par 1o fue el costa de las materias primas por lote es des
0.997 N$/Kp ~ 0,031 N$/Kg = 0,994 N&/Kg

Cozto del trabajo directo

Para eastimar los requerimientas de trabajo directo L1
requiere la informacidn sobre &l tiempa de opearacién del equipo
naecasario para elaborar el producto. Los requerimientos de trabajo
e complementan con algunos datos upicos“" y se pregegntan en la

tahla que aparece a continuacién,
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Tabla 6.5 Tienpo de operacién del equipo

Operactén Horas-hombre/lole
Preparacison del reactar 1
Carga de reactivos 1
Calentamiento del reactor 1
Reaccion 2
Dastilacion 0.5
Filtrado dal catalizador 2
Clarificacion 0.5
Filtrado del carbén activado 2
10 hr-hanbre/lote

El tiempo estimsdo de trabajo directo para la elaboracidn del
producto es de 10 horas—hombre/lote, y el rendimiento s de 2880
Kg. Por lo gue al emplear la relacidn de S.6 anteriormente citada
y el promedio del salario de operacién (7 N$/tr) el cdlculo de

aste costo es de:

10 Hr-hombre/late x 7 N$/Hr-hombre x S.&

= 0,17 NS/Kg
2288 Kg/lote

fste es el costo de mano de obra y gastos genarales. Cuanda a
este costo se agrega el de la materia prima, regalias y costo del

empague, @] resultado es el costo total de manufactura.
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Costo do regalias

Debido a gque se utilizé una tierta cantidad de dinero en el
desarrolla y procuracién de este procesa, s dehe incluir este
costo dentro de los gastos de operacidén, Aungue ton una
aproximacion general, los costos de patente y regalias representan
comunmente del 2 al 64 del costo total dat prndu:tufz”

En este caso podemos considerar el intervalo inferior (2%
para realizar el calculo de la siguiente manera.

Costa de la acrilamida en el mercado x 2%
S.3562 N$/Kg. x 0.02 = 0.11 N$/Kq.

Costo del empaque

Los volumenes pequefios de la solucidn acuosa de acrilamida se
manejan en envages de 19 & 208 litros (S & 55 galones) de fierro
recubiertos con polietileno.

En este caso sa considerari un envase de 208 1t cuyo costo es
de B3IN$. La densidad de la solucidn de acrilamida al S0% es de
1.038 kg/lt.

B3 N$/208 1t » t 1t/1.038 kg = 0.38 N$/kg
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Al sumar los costos obtenidos con anterioridad

costo total de manufacturar

cbtenemos el

Coslo valer N$/Kg.
Materia prima. 0.966
Mano de obra y gastds generales 0.17
Regalias 0. 11
Empaque 0.38

1.6246 N$/Kg

Utilidad antes de impuestos =

= Coato del producto en el mercado - Costo de manufactura

Utilidad = 5.362 N$/Kg. — 1.426 N$/Kg. = 3.7346 N&/Kg.

Con este resultada obgervamos que el

proceso &t capaz da

operar con costos de manufactura que permiten cbtener un muy buen

margen de utilidades.
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D, COSTO DEL CATALIZADOR

La factibilidad econémica de muchos procesos depende de la
vida del catalizador. Generalmente, las evaluaciones se realizan
asumiendo la vida del catalizador o presentando los resultados
como una funcién de la vida del catalizador.

Comc es grnde la inversién y no se sabe con axactitud la vida
del catalizador Cu-V-25, la respuesta se darid a partir de calculos
sencillos que demuestran que la inversién inicial del catalizador
€@ recupera con la venta de 5 lotes producides.

El costo de fabricacidén del catalizador Cu-v-25 se presaenta
en la tablz 4.5, Se obtuvo considerando el costo de las reactivos
en el mercado y el rendimiento experimental del catalizador a
partir de los reactivos con los que se elaboro.

Tabla 4.5 Evaluacién del costoe del catalizador

Componente Precio kg x/kg d-a’ NS /kg

tx) N$ kg catatisador ix)

Hz0 0.0045 33.71 0.232

KNaCaH«Os 4H:0®'  0.48 5.07 2.43

NaOH (Sols. 50%) 0.8 2.29 1,832

CuS0s SHa0 0.84 3.8 3.192

NHeVO» 42,33 2.36 100

NH20H HC1°? 267.3 1,09 291.35

Costo del catalizador 400 N$/kg

a)3e consideré el rendimiento biTartrato de sodio y polasio
ciClorhidrate de hidroxilamina, costo del reactive a nivel
laboratorio,
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En la tabla anterior se observa que el costo del catalizador
es de 400 N3/kg; y se emplea el &.6% en peso por carga total de
reactivos.

McaT = (1194 Kg AN + 1791 Kg AH) x 0.066 kg cat/kg totales

Mcat = 197 kg

El valor de esta cantidad de catalizador es de:

400 N$/kg x 197 kg = 78,800 N%

Y el valor de un lote de la solucién de acrilamida es de:

5.362 N$/Kg ADaq x 2880 kg ADag/lote = 15,442.6 N$/lote

ta inversidn del catalizador se puede recuperar después da S
lotaes, como lo demuestra el siguiente calcula:

78,800 N$ x (1 lote /15,442.6 N$) = 5.1 lotes
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Como criterio final podemos aplicar el conceptoc de Peters, de
usg practico en la evaluacién de rutas quimicas, €l cual es un
cociente entre el costc de reactivos y el costo del producto por
unidad de producto. Todos los cocientes que estén por arriba de
0.5 son inversiones que involucran un riesgo considerable.

Ya que contamos con el costo total de manufactura que incluye
al costo de reactivos, utilizaremos éste para obtener un resultado
mas real.

1.426 N$/Kg (Costo de manufactura)
R = 0.303
5.362 N$/Kg (Valor comercial de la ADaq)

n

El resultado indica que el concepfo de Peters es atractivo
para la inversidn necesaria en la produccidén de la golucién acuosa
de acrilamida por el procesa catali ticoc.
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CAPITULO YII
CONCLUSIONES

El catalizador Cu-V-25 es un catalizadar que presenta una
mejor artividad y estabilidad en comparacién con el Cu-Raney,
siendo éste gltimo el catalizador comunmente wutilizado para la
hidratacién de acrilonitrilo a nivel industrial.

Con el catalizador Cu-vY-25, la hidratacidén del acrilonitrile
procede r4pidamente con una selectividad del 1004, y una vez
controlada la polimerizaci¢én de la acrilamida, se cbtiene un alto
rendimiento del producta.

ta combinacidn de las variables: temperatura de reaccién de
115°t, concantracion inicial de 40% en peso de acrilonitrilo (300
ppm de fenotiacina comao inhibidor de pelimerizacidn} y
conceritracison de 6.6 por ciento en peso de catalizador por carga
total de reactivos, ofrecen los mejores resultados para obtener un
producto de alta calidad, empleando para ello un tiempo de
residencia de 2 horas a 90 % de conversién del nitrilo, tiempo que
se ajusta bastante bien a los que utilizan generalmente los
procesos por lotes, y que permite obtener un producto de 48% en
peso de acrilamida y 4% en peso de acrilonitrilo sin reaccionar.

Bajo las condicionas de proceso anteriormente citadas, el
acrilonitrilo presenta una cinética de primer orden durante su
hidratacién, y laos par&dmetros cingticos resultaren ser : ka= 0.914
hr® y una energl a de activacisn de 10.9 Kecal/mol.

La etapa de purificacidn se propone come un proceso sencillo
an el cual se emplea una destilacién a presién reducida (SSDC y 45
cm de mercurio) y posterior clarificacién con carbén activado
(55°¢ y 1% en peso de carbén activado).
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La evaluacion del costo de manufactura ofrece una utilidad
bruta de 3.74 N$/Kg de solucién de acrilamida al 50% en peso, y la
introducciéon del concepto de Peters indica un cociente de 0.3,
inferior al cociente de 0.5 como l{imite superior en la evaluacion
preliminar de una nueva ruta quimica.

En si, todos estos datos proporcionan los parametres
suficientes que se pueden emplear para el eventual diseffo de una
planta piloto o industrial para la produccién de acrilamida en
solucién acuosa.




APENDICES



APENDICE 1 104

APENDICE I: CURVAS DE CALIERACION

Las curvas de calibracién se realizaron con ayuda de un
cromatégrato de gases. Los reactivos uwtilizados fueron
acrilonitrilo comercial (con una pureza mayor &l %9%), acrilamida
marca Merck {con una pureza mayor al 994), y agua destilada.

Se elaboraron curvas de calibracién para el acrilonitrile gque
es el reactiva limitante y para la acrilamida que &s 1 producto
{figuras A.1 y A.2). Fué necesario elaborar una curva de
calibracion a bajas concentraciones de acrilamida, para analizar
concentraciones por arriba del 30%Z en pesc y evitar que al
producta se critalizara dentro de la jaringa al tomar nmuestras
para su andlisis.

Camo resultado de cada una de las inyeccionas, »
cromatégrafa nos proporeiona el valor namerica que representa el
Area de cada plco, estos valores se relacicraran directamesnte con
la concentracidn de cada componenta por madic de una regresidn
lineal.

Las ecuaciones de Jas lingas rectas ge  presentan a
continuacién.

Acrilonitrilo:

%AN = 1.9021°° *® AN - 0.2576

Acrilamida:
XADSD=X.3324»10°7 x ADSD + 1.0483

%ADD=3.50082™7 x ADD + 16.38
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Dondas

“ZAN = % en peso de acrilonitrile.

AN = 4rea de acrilonitrile.

ZADSD = % en peso de acrilamida para muestras sin diluir,
ADSD = asrea de acrilamida para muestras sin diluire.

%ADD = % en peso de acrilamida para muestras dilutdas.

ADD = drea de acrilamida para muestras diluidas.

CURVA DE CALIBRACION DE ACRILONITRILO
ENLA FASE ACUOSA

26 % EN PESO DE ACRILONITRILO

20

AT
/ =% AN

0 1 2 8 4 6 6 7 8 6 10 1 12 13 14 16
AREA {MILLONES DE UNIDADES)
FIGURA A
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CURVA DE CALIBRACION DE ACRILAMIDA

EN LA FASE ACUOSA

55% EN PESO DE ACRILAMIDA

&80 /3
45
4 =
3 =
30 /
at ,
26 L Lot
20 /""/
16 4
10 -+
5 Wt J[-!-uno —l—smsuL
N T T T A
0 1 2 3 4 & 8 1 B 9 10

AREA (MILLONES DE UNIDADES)
FIGURA A2
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APENDICE II: CALCLLO DE CONVERSIONES

Las concentraciones obtenidas con las curvas de calibracisn
se umplearon directamente para calcular la conversion de
acrilonitrilo a acrilamida, Cuando el valor de las conversiones no
se aproxima se debe a que la acrilamida se consume para formar
peliacrilamida ¥y ésta no es daetectada por el cromatdgratoc de
gases,

A continuacién se presenta 21 procedimiento utilizado para
efectuar los cilcules de conversidn.

Todas las masas se mangjan en gramos.

AN = Acrilonitrilo

AD = Acrilamida

PH = Peso molecular

Carga de! reactor = masa de acrilonitrilo + masa de agua

Mol iniciales de AN = masa de AN /PM del AN

Mol de acrilonitrilo transformados=
=mol AN iniciales -~ % peso AN x carga del reactor/PM del AN

Hol de AD formados=
=% w0 peso de acrilamida x carga del reactor/PH de la AD

Conversisn de AN = mol de AN transformados/mal iniciales de AN

Conversién de AD = mol formadas de AD/mol iniciales de AN
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Con el siguiente ejemplo se {flustra como se realizaron los
calculaos (figura 3.5, punto:3 horas y tamperatura de JISOC. al
cromatdgrama correspondiente es el numero 2 del apéndice IIX).

Masa de AN = 42.4 gr

Masa de AH = &3.4 gr

PM AN = 53 gr/mol

PM AD = 71 gr/mol

Carga del reactor= 42.4 gr + 3.4 gr = 1046 gr
Mol iniciales de AN = 42.4 gr/(53 gr/mol) = 0.8 mol

El porcentaje en peso de acrilonitrilo y acrilamida para cada
muestra se aobtiene tomando el valor promedio del area propocionada
en los cromatéqramas y sustituyendo an las acuaciones de
calibracién correspondientes.

4 en peso de AN = 3
% en peso de AD = 50.2

Mol de AN transformados =
0.8 mol = (0,03 gr AN/gr totales x 104 gr)/ (53 gr AN/mOl)=
= 0.74 mol AN

Mol de AD fourmadas =
0.502 gr AD/gr totales x 104 gr/(71 gr AD/mol)=
0.749 mol AD
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Conversion de AN = 0.74/0.8 = 92,5
Conversién de AD = 0,749/0.8 = 93,42
Se observa una ligera diferencia en los valores de las

convergiones, lo cual sa puede considerar como errar

experimental y no invalida los resultados obtenidos.
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APENDICE III: CROMATOGRAMAS Y ESPECTROS DE INFRARROJO.

En este apéndice se presentan algunos de los resultados que
dieron el cromatégrafo de gases y el espectrofotémetro de
infrarrojo.

El acrilonitrilo con un tiempo de retencién menor al de 1la
acrilamida aparece en primer lugar en los cromatogramas, y no se
observa la presencia de ningun subproducto, lo que significa que
el catalizador es 100% selectivo hacia la acrilamida (figura C.1).

La espectrascopia de infrarrojo fue utilizada para comprobar
la identidad de la acrilamida y para demostrar que la acrilamida
polimerizaba formando poliacrilamida.

En la figura C.2 se comparan los espectros de infrarrojo de
la acrilamida que se obtuvo por cristalizacien de 1la solucidén
acuosa de acrilamida obtenida con el catalizador Cu-V-25, y los
cristales de acrilamida fabricados por Aldrich, como se puede
observar ambos espectros son semejantes.

Ahora bien, en las figuras C.3 se da el espectro de una
muestra que presentd polimerizacién, y en la figura C.4 el
espectro de la paoltiacrilamida, a traves de un examen se puede
llegar a la conclusién de que la regién que va de 1700 a 3I000 cam b
corresponde a la poliacrilamida y el resto al producto principal
(comparar can la figura £.2),




FISURA C.1 CROMATOGRAHAS

Z Horas de resscién

T
l Acrilanitrito

P cam——
1,26 Acrilamida
$TGP
LUT U T DEC/14/92 18112143
AREA%
RT AREA TYPE ARZHT AREA%
0.7e 26639298 0 BV 0.09) 22.680
1.26 B8¥3008 V8 0,474 22.32

T0TAL AREA= 1.136UE+Q7
MUl FACTGRe 1,0000E+08

3 Haras de reacclén

T .
-’1 Acrilenlirile

— »23
1.26 Acrilamida
0P
RUN ¢ 33 DEC,14-92 10332182
aREA%
RT AREA TYPE ARCHT AREA%
0.28 1288700 0 PV 8.0%6 12.209
126 9197300 ve 0447 87,711

T0TAL AREA® ) ,0486E+R7
MUL FRGTOR= (,0000E+80
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FIGURA C.2 ESPECTROS DE INFRARROJO

MUESTRA AD-ALD 13 Oct I2 16: 13: 2BY

J r
o
o
[+r& o
(o]
o4

4 Acrilamida ———

experimental

-4

1
3._ Acrilamida ———is

reactivo Aldrich.

A I

4
a4+

| Y

3 & 3 3

I T v T 4 v —
<4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)



“”**“‘—’“"—:E;:,,;LM:L

‘T: 1 u'im

e

.fx!ih i

i

-
s

et e

AVE NUMBER (CM ‘)

i
S R

o it
HUESTRA DE POLIQCRILRH!DR EXF’ERI"ENTRL

ERLnEN s'«n; I

{‘1}, .ﬂui

i
i ;!bﬁ
WAVE NUMBER (CM 1) 500

B H A

600 400

4000 2500 1300 1600 1300
ABSCISSA ORDINATE SCAN TIME___ T REP.SCAN, SINGLE BEAM_—
EXPANSION, EXPANSION. MULTIPLIER L _| TIMEDRIVE .
SUPPRESSION. %T. ABS SUIT PROGRAM._Z. QPERATOR. - 'ch FIRYA DATE.
SAMPLE Faly I __ REMARKS_ &%z, A SOLVENT. P GELL PATH. =
ORIGIN 2z L2l 7 CONCENTRATION. .= REFERENCE <204




n2 8 R8RIRITRR = o ~B28R2828%8¢R ¢ o
3 R ———— e e ©

|
i
i

|
|
|

MWHHII!HM'.M"M“I"”WPIH‘!“Im“"" I"vl'll.ﬂllll.luﬂm“lh“”
SEESEEE o =S
b= = B e
et e e
== ===
e ===
So=—=ssao B
I sman e e e
e Beee———r e
=0 = e e
e =t
FEE e =SS
i lm,.ﬂ..l.l.l.l...H..l.Jm, e

1

z Q9

_ - o=y
i E —— m

:
] =] ¥ B y B 3 3-i. -F
- == [ pa e
_ e o - =
xS g e
RE e Mml
s o e 2§ x: - = :
R 3 B

oS amEnra ez MD e s
s e Fees R wmm@_ TEr
BRERSEBVRRNES 8 B 3K}
< @



REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 115

)

2

(-3

4

(S}

L&)

(Y2

{:}]

72

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Acrylamide, American Cyanamid Campany.

Acrilamide-50, Handling & Storage Procedures, American
Cyanamid Company.

Acrylamide, Kirk~Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
3* Ed., Vol. 1, pp. 251~256.

Acrylamide Polymers, Kirk-Dthmer Entyclopedia of Chemical
Technology, 3 Ed., Vol. 1, pp. 266-287.

Acrylamide, Ullmann s Enciclopedia of Industrial Chemlstry,
5% Ed., Vol. Ai, pp. 173-174.

CE Cost File~104, "Manufacturing Costs For Batch-Produced
Chemicals”, Chem. Eng. (1965) 72 {21) pp. 236.

Eckles A. J. and Benz P. H., “The Bamics af Vacuum
Procagsing® Chem. Eng. (1992) Enero pp. 76-86.

Elsemangy M.M. and Osanger 0.T., “Kinetic Investigation of
the Raney Copper Catalysad Hydration of Aacrylonitrile to.
Acrylamide"®, Acta Chemica GScandinavica (1978) B32 pp-
167-170.

Schoenbrunn €. F. and Sinka V. T. 1972. Hydratian of Nitriles
Using Metal Salts of Cation Exchange Restns., U.8. Pateant
3,674,948,




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 116

(10) Fogler H. S. “Elements af Chamical Reactien
Engineering®, Frentice Hall, 1986.

{11) Hashimoto N., Yoshimura K., Asana 8., Honda Tadatashi

and Tsuchiya R., 197&. Process for Continuously Manufacturing
fcrylamide. U.S. Patent 3,985,8089.

(12} Kobayashi M,, Magasawa T. and Yamada H. “Enzymatic Synthesis
ot Acrylamide: A Suctes Story not yet Over', Tibtech (1992)
Vol. 10 pp. 402-408.

(13) Kohler WN.A., Lee J.C., Wainwright H.8. and  Trimm
D.l., "Hydrolysis of Acrylonitrile to acrylamida over
an lon-Exchanged Copper on Silica Catalyut* fApplied Catalysis
{1987) 35 pp. 237-248.

(14} Kuprata T., Okano T., Tamaru A., Kato Y. and Nagashima S.
1975. Process for Hydrating a Nitrile to the Corresponding
Amide. U.S. Patent 3,929,881.

t1%) Marketing Chemical Reporter, mayo, junio (1992).

(14 Matsuda F., “Acrylamide Production Simplitied", Chemtach
L19771, May, pp. 306~308.

(17) Nitsubishi Chemical Industries LTD. “"Acrylamide" Hydrocarbon
Processing (196%) November pp. 144,

{18} Nozaki F., Sodesawa T. and Yamamota 7., “Selective Hydration
ot Acrylontitrile <o Acrylamide over a HManganese Dioxide




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 117

(i

(20)

(21)

(22)

(23?

24)

(23)

Onuoha N.I. and Wainwright M.5., “Catalyst Deactivation in
the Hydrolysis of Acrylonitrile to Acrylamide Over Raney
Copper,* Chem. Eng. Commun (1984) Vol. 29 pp 13-25.

Dtsuka E., Takahashi T., Hashimoto N. and Hatsuda F.,
“Daevelopment of Catalytic Hydration Process for Acrylamide
Production® Chem. Eco. Eng. Rev. (1979) Vol. 7 No. 4 (83)
Pp.29-32.

Peters M. 8. and Timmerhaus K. D., "Design and Economics for
Chamical Engineers", McGraw-Hill, 2* Ed., 19e8.

Read €.S., Riepl J. and Gakuma Y., “Acrylamide*, Chemical
Economics Handbook- 8R1 Interpational (1571) November pp.
606.2000A- &£06. 2000P,

Sugiyama K.y “Liquid-Phase Hydration ot Acrylamide over
the Copper-Nickel Alloy Catalysts" Bull.Chem. S8oc. Jpn.
(1987) 60 pp. 1379-1583.

The Dow Chemical Company, “Neaw Catalytic Route to Acrilamide™,
Chamical Enginesering (1973), November pp. &8-6%.

Trachenko, V. 1.4 “Kinetics ot Liquid-Phase
Heterogeneus-Catalytic Hydration of Acrilonitrile in a.

Reactor of the Flow Type®, Zh. Prikl. Khim., (1979) 52 (7
pp- 1570,




	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Aspectos Generales
	Capíutlo II. Experimentación
	Capítulo III. Análisis de Resultados
	Capítulo IV. Conética de la Reacción
	Capítulo V. Propuesta del Proceso de Fabricación
	Capítulo VI. Evaluación Económica
	Capítulo VII. Conclusiones
	Apéndices
	Referencias Bibliográficas



