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INTRO:UCCION

8n eate “rebro analinaremos el control ~ufmico del vro-
ceso de nroduceibn de acraismtrile a nartir de nrooilend; A=
nmoniaeo y Aaire, usando como catalizador tridxido de =molibkdens
¥ tridiiio de bismuto.

Bl »wroceso esta dividids en tres vartes, les cuales son:
a) .- Seccidn de remccidn. En esta seccidn se 1llevan a caho to
das las reacciones, de oroductos y subosroductos, tenien~

o come remccidn orineipal la siguiente:

Moos, 31203 X X (3 u
CH2=CH—Cd3 + 0y mmeEeoomSem- Ol ,=0H~G-H  womrmmcemoee
Acroleina
+ NH i 0,, Mo0,, Bi0
_____ 2o COH,=CH-CIl 2 al2d
Propenamina
_________ — CH_=CH.CN HO
o, t
Acrilonitrilo
Rezccionas secundarias. . s
CHg:CH-CHB + 31“13 + 302 —--—.-T——; 3HC'N + 6#'0

2

2CH_=CH~CH. 4 WH_ + 30
2 3

2CH 2:01{—0:{3 + 02

CH,_=CH-CH_ + 302

2 3 +3c0 ff3“2°

20 =CH-CH, + 90, 600, + 64,0
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&, o+ 30?

3 ‘ 2112 + GHZO._
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b) e~ Seccibn de recuperacién. En esta seccién se separa el —-
aecrilonitrileo y otros productos solubles en agua, tales como-
acetona, acetonitrilo y dcido cienhfdrico, de los gases que -
no reaccionaron, as{ como del mondxido de carbono y bidnido -

de carbono que se forman en el reactor.

c) .~ Seccibdn de purificacidn. En esta etapa se obtiene el -~
gerilonitrilo de alta pureza, también se obtiene dcido cianh{

drico de alta calidad, el cuzl es un subproducto importante.

Ya que tanto las materias primas como el produgto y los
subproductos son sustancias con punito de ebullicidn relativa-
mente bajo useremos la cromatograff{s de gases para cuantifi--
car las diferentes sustancias en cada una de lac corrientes -
del proceso para cuidar el buen funcionamiento de cada una de
las torres que forman dicho proceso y as{ obtener el producto

con la calidad deseada para su posterior transformncién.
INTRODUCCION A LA CROMATOGRAPIA

Las proviedades f{sicas y ouimicas en las que se bhasan -

los medios analiticos rara vez son completamente especificos.
Por @l contrario, estas propiedades suelen sar compartidas —-
por numerosas especies quimicas.

En consecuencia, la eliminacién de interferencims en el
andlisips cuantitativi es mds a menudo una regla que una excep
cidn.

Entre los métodos bien conccidos para llevar a cabo estas
separaciones se incluyen la destilacidn, la cristalizacidn, -
la extraccién con disolventes, la precipitacién quimica o --
electrolitica y le cromatografia. No cabe duda que el método
mAg utiligado para eliminar interferencias es laz CROMATOGRA -



FPIA, un procedimiento de separacion que ha encontirado anlice-
c18n en todas las ramas de la ciencia.

Las aplicaciones de la cromatograffa han crecido en for
ma explosiva en los ultimos afos, debido no solo al desarro -
1lo de variog tipos diferentes de técnicas cromatograficas,--
sino también a la necesidad creciente de los cientificos de -~
disponer de mejores métodos para meparar mezclas complejas.

La industria quimica de transformacidn he tenido oue con
fiar siempre en el control de sug materirs primas, materias -
de proceso y producto terminado a las tdcnicas de andliais.

L,os procesos de transformacidén estan sujetos a cambios =
a medida que la ciencim avanza, por lo cual el hombre se ve -
obligado a crear nuevas técnicns de andlisis que sustituyen a
lae ya tradicionales, para estar acorde con el avance técnico
~cientffico.,

De todos los métodom de andlisies que dan mayores venta ~
jas, para nuestro caso, el mejor de ellos es la cromatografia
de gases.

Por medio de este trabajo se tratard de explicar el umo
de la cromatografia de gases, como método para el andlieis y
el control de corrientes de proceso que son de primordial ime
portancia en la elaboracidn de acrilonitrilo.



GENERALIDADES

La cromatograffa es la separacién fisica de dos ¢ mds -
compucstos, basada en la diferente distribucién de dos fases,
ung de las cuales es estacionaria y la otra mévil. En el easo
de la cromatograffa de gnases el fluido os un gas.

Un cromatografo de gases es un aparato que sirve para la
separacifén de los elementos constitutivos de una mezcla prodble
ma., La separacién es aprovechadn para identifiear y conocer la
concentracién de cada uno de los componentes constituyentes -
de ella.

El andlisis se realiza através de un sistemn de inyec --
cidn en el cual se vaporiza la muestra para que esta pueda ~-
ser inmediatamente transportada por un flujo de gas portador—
hacia la columna cromatogréfica que se encargs de realizar 1la
aseparacién ya mencionada. Una vez que cada compuesto ha sido-"
gseparado, e¢s alimentado a un sistema de deteccidn, que pe en-
carga de identificar y de emitir una seflal eléetrica (por re-
gla genergl) proporcional a la cantidad de elemento presente-~
lo cual permitird conocer la composicién de la muestra proble
ma. Bl resultado obtenido puede ser observado medianie una --
gréfica, cromatograma, en la cunl se ha dibujmdo 1la sefial que
emite cada componente que integra la muestra.

%1 uso de loa cromatégrafos de gases es muy amplio y en-
¢l presente trabajo se hard mencidn como un instrumento que -
se utiliza en el control del proceso de fabricacién de acrilp
nitrilo.

Aunaue los diferentes tinos de cromatégrafos se distin--
guen bdsicamente en el tipo de detector usndo, todos tienen —
los mismos elementos fundamentales que wmon:

I.- Fuente de gas de arrastre.



II.- Regulrdores de presidn.

“III.-~ Sistema de inyeccidn de muertre,

IV.- Columnna cromatogrdficas. .

V.- Sistemr de regulscidn de temperatura tento par;a‘ el--
sistema de inyeccidn de mueatrs comd prra lnrcxfr!w.m' .
de columas y el detector. ' ‘

VI.- Detector.

VIl.- Regiatrador.

1.- Puente de gns de srrastre.

El gas de arrastre {(fase mévil) llamado tambien gas nor -
tador, ez agquel cue pe utiliza como trasportador de la muestra
através de 1a columna cromatogréfica.

La eleccidn del gas de arrastre depende bésicamente del =
tipo de detector gue se vaya a utilizar.

A continuacidén se mencionan algunos velores de conductivi

dod térmice de losm geses vortadores usados mdn comunmente.

Gas de arrastre Temgemtum (}onduct::.vidﬁd Peso
c Térmica molecular
Hidrégeno 100 49.94 2.00
Helio 100 39.85 4,00
Neén o] 10.87 40.00
Metdno Q- 7.20 16.00
Oxigeno 100 7.18 32.00
Nitrégeno : 100 = T.43 28,00
Aire 100 - 7.20 29.00

De la tabla anterior pUéde notarse que la mfxima diferen—
cin 'de_‘conductiv;dayd tdrmicn se obtiene cuando se use hidrége-
no como;g»‘:s deari‘aétre. .

: Ent’on'_ce.s ei hidrdgeno en el gas que dr el =w'Ximo de sen—-
sibilidag curndo se use como ‘detector ime celdan de conductivi
.. Ged t‘éi‘mic_g. ) 8in e;ﬁba.rgq el helio es preferido generalmente --



vor la diferencia de sensibilidad con lp temperatura del fi-
lamento equivalente, no cs muy grende y no reovresenta peligro
de explosidn, como es ¢l ¢-so0 del hidrdgends. No obstante pue-
de usarge el hidrdgeno s:a temor, slempre y cusndo se obser =
ven las nrecauciones Yazonables, puesto que el flujo atravds -
del instrumento en relativamente pecuesio.

En el cuno de los detectores de ionizecidn de flama, el
gas se elige de manera que no ase ionice bajo circunstancins de
flata, el nitrégenc es la eleccidn mis comfin debido a la gran
sensibilidnd del detector de 1onizmcidn de flema es necesario
asegurar que el gas de arrastre este lLibre de mnteria ioniza=
ble, por lo tanto deberd ser de la mfs nlta pureza.

El gns portador debe ser:

1.~ Inerte y de frcil manejo.

2.- Capaz de minimizar la difusidn gasecosa.

3.~ Puro y fdcil de obtener.

4.- Barato.

S.- Conveniente para el uso del detector.

II.~--Regulndores de presién.

El controlador de presidén tienec una funcién bdsica que eg
ta relacionada con la proporeibn de flujn del gas de nrrnstre,
Se usa un regulador de presidn para asegurar una presién uniwe
forme a la entrads dec 1o columna, de esta manera se tiene una
cantidpd constante de flujo de gros de arrestre.

5i con un flujo de gas de srrmotre determinado se tienen
resultadon revetidos estables, en por aque se mantuvo constan—
te 1~ razdn de flujo durante el »rso de¢ 1 muestra, a uie tem-
peratura dada, Esta tasa de flujo constante eluird los compo-
neptea en un tiempo carascterf{stico de cada uno de ellos, lia-
mndo tiempo de elusidn.

Siendo aue ln tasa de flujo es conatante, los compuesto's



7
tienen tambien un vollmen carncteristico de gas nortador y de

las condiciones fijadas, llamndo vollimen de retencién. Un eam-
bio en el vollimen demuestra o en lns condiciones de operacidn,
podrie requerir un flujo diferente de gras de arrastre, nor con
siguiente es posible operar con el regulador de nresidn sobre-
un amnlio dmbito ( de O a 4 Kg‘/cmz) para obtener un flujo hag=
ta de 200 ml/min., de grs de arrastre, panra mantener ests rela-
eién, la rezén-de voltimen de flujo medido puede ser correjida
por la bresién de la columns y puede oXpresarse come una CAnw-
tidad, la cual es equivalente o proporcional al promedio de la
velocidad lineal,

A continuacién ge da una tabla de valores recomendados pa

ra flujo de gas de arrastre, de acuerdo con el didmetro de la

columnae
Didmetro de la columna Flujo de gss
mm ml/min.
3.175 20 - 30
4.750 30 -« 60
6.350 40 - 60

I11.~ Sistema de inyeccién de muestra.

Cuando se trata de lfaquidos, la inyeccién se hace por me-
dio de jeringma hipodérmicas.

Una vez que la muestrs succionada por la jeringa y el vo-
ldmen, de hasta un microlitro, es ajustado en la misma, esta -
se introduce através del septum, que no son mis que pequefios -
sellos de un materiml aeanecial de tipo neopreno que tiene la -
propiednd de permitir la entrada del liquido, pero que impide
el retorno del mismo hacia el exterior. Una vez que 1la jeringa
ha expulsado la muestra linuida dentro del sictema eata se va-
poriza inmediantamente, ya quc el scistemn de inyeceidn se on-—

cu~ntre monterdoc sobre un bloque que este n une temperatura -



por encima del punto de vaporizacién de la muestra. La tempe-
retura es fijada de acuerdo a las caracterfsticas de la muea-
tra por analizar. Una regla tradicionnl para escojer la tempe=
ratura del puerto de inyeceidn es de 25°C o wds, pero menor a
la temperatura de descomposicién de la muestra, esta temperatu
ra gse escoje de tal mAanera que al momento de inyectar la mues-
tra esta se vaporice inmediatamente.

La temperatura de la columna debe ser igual o mayor que -
la temperatura del puerto de inyeccidn, esto con el fin de e~
vitar que la muestra se condense, de igual manera se eacoge la

temperatura del detector.

Los gases se introducen generalmente por medio de vdlvue
las muestreadoras que permite la entrada de un volimen de gas
constante, Es muy importante hacer notar que ol tamafio de la =
vdlvula muestrendora para ¢l cago de gasen es definitivo en el

andlisis por reamlizar.
IV.- Sistemn de columnas cromatogrificae

La columna es el coranzdn de un cromatégrafo, yo que eg —-
la parte mfs importante del mismo, puce es allf donde ee efac-
tla la separacidén de los componentes de la muestra. Por lo tan
to,lel éxito o el fracpso de cualquier separacién depende en -
gran parte de la seleccidn de 1lp eolumna mfs adecusda, 1la co-
lumnn consi{ste de un tuvo de material especifico, que me en -
cuentra empacado con material sédlido inarte que mantiene una -
eapa fina de lfquido, cromatografim gas - liquido. El tubo pue
de ger de cobre, acero inoxidable, aluminio o vidrio, en forma
recta, doblada o en espiral, ¢e tal maners que la columnn pue-
da ser colocada en el horno del crometégrafa.

Ciertos compuestos ineatables tnles como esteroides, pye-—
den ser genarador mejor en columnns de vidrio.

En general se utilizen columnas de acero inoxidable, aue



se empacan cuando todavia se ehcuentmn en forma recta, vara-
poder de esta manera obtener un empaque uniforme, y luego son
puestas, en la mayori{m de los casos, en forma de espimal vara
facilitar su introduccidn en el termostato urado, Cuzndo se -
manejan columnas de esta forma, deberd tenerse cuidado de que
el didmetro de la eapiral sea a 1o menos 10 veces el didmetro
de la columna para evitar cfectos de difusidn destructivos.
El largo de la columna depende del grado de resolucién -
que se necesite, estas longitudes varian desde unos cusntos —
centimetros hasta mds de 20 metros de largo.
) Lag columnas de grandes longitudes son muy dificiles de-
usar debido a que provocan grandes caidas de presién, con lo-
que se tienen aumentos en el fIujs de gas de arrastre, elevan

do de esta manera los costos de operacidn.

Seleccidn de una columna

Para la seleccidén de una columna pare un andlisis que ge
desen realizar, deberdn tomarse en cuentn los siguientes fac~
toreg variables, los cuales juegan un papel muy importante.

a) .= Longitud y didmetro de la columna.

b) o~ Temperatura de la coluwmng.

¢) .~ Plujo de gas de arrsstre.

d) .~ Bmpaque de la columna.

Una buena conjugacidn de los factores mencionados condu-
cirdn al desarrollo rdpido y un andlisis exacto.

Le longitud de la columna seleccionada serd una funcidn
del grado de sepaTacidn deseado, del tiempo dismonible para -
el andlisis y del temaiio de la muestra inyectada,

Una columna mds largo de Lo necesario para separar picos
de interes sdlo trae problemas.

Las columnas mds cortac tienen las ventalas siguientes,-

menor tiemvo de anflisie, temperaturn de columna mfs baje, ma
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yor vida dtil de la columna, menor ruide y desvizeidn en el -~

cromatorrdma,

Ve una maners general podemos decir que para una tempera
ture constante entre mayor sea el largo de la columna, mayor-
serd el tiempo de resolucidn de loz compuestos. 5in embargo —
eate problema puede evitarge al aumentar la temperatura de o-
Peracién de la columna.

Los difmetros de las columnas comunmente usadas varfan —
desde 3.175 mm., (1/8 de pulg.) hasta 6.350 mm. (1/4 de pulg.)
de didmetro.

Las columnap de mayor didmetro pueden llegar a tener e--
efectos destructivos de difusidén y pueden ser muy caras para-
empacar. Columsas demasimdc angostas presentan problemas de -
empaque ¥ requieren presiones altaa, ademdis de tamafios de -—-—
muestra aln mds pequeilas, lo que hace dificil su manejo.

Bxisten bdsicamente tres tipos de columnas que son:

i) .= Columnas tubulares, abiertas o capilares.

ii).~ Columngs tubulares con soporte o SCOT.

iii) .~ Columnes empacadas.

Las columnas capilares estan censtituidas por un tubo de

cuyas paredes interiores se encuentra una finfeima caps Ae un

1fquido poco voldtil, actuando de esta manerm, lag paredes -~—

. del tubo, como un soporte sélido. E1 tubo es generalmente muy

largo y delgado, llegando a tener longitud hasta de 50 mts. -
por 0,5 mm., de didmetyo,

Las columnas tubulares con soporte o columnas SCOT son -
seme jantes, s88lo que se encuentran llenas de pequeflas y finf-
siman pdrticulas sdlidas, siendo aue de esta manera la pelicu

1a sea un poco mds gruesa.



‘En las columnas empacadas, el tubo es generalmente mds -
grueso y mds corto, llenado con particulas de sovorte sélidom
inpregnadas con la fase estacionaria y pueden contener alter-
nativamente partfculas de material sélido absorbente.

Las columnas se puden clasificar segin su uso determina-
do. :

Andlitico Capilar 0.01 - 0.03 pulg. D. I

1/8 pulg. D. E.
1/4 pulg. D. E.
Preparativo 3/8 pulg. D. E.

Columnas capilares,

Generalmente una columna capilar tiene un entubado de -=
1/16 de pulgada con un didmetro interior de 0.0l a 0.03 pulga
das.,

Estag columnas no son del tipo empacadas, sino que se ha
een con el depfmito de una capa delgada de fase lfquida que -
recubre la superficie interna del tubec.

Estas columnas tienen una alta eficiencia, o sea que pro
ducen picos estrechos, son muy tiles parm andlizar mezclas -
comple jas encontrando su mayor aplicacién en la industria del
petroleo e industrias del aceite. La capacidad de muestra es—
mucho menor que con columnas empacadas por su escasa cantidad
de fase lfquida en el capilar.

Tipo de columna Pase lfquida tipica
por pie de columna.
Empacada 1/8, 10% 30 - 50 miligramos.
S¢0T i . 1 3 miligramos.
Capilar de 0.02% : "+ 150 ~:250 microgremos.

Capilar de 0.01" . - .- "" .75 = 150 microgramos.

11

Las columnas capilares:8se. usan generalmente en condicio-

nes isotermicas.



- Columnas preparativas

Las columnas preparativas son de gran tamafioy miden de -
media & cuatro pulgadas de didmetro. 5i las columnas estan bi
en hechas, la resolucién puede mantenerse con 3/4 de pulgada-
sin ninguna construccidn especial. La capacidad de la columna
aumenta con el cuadrado de didmetro, o sea gue la de /4 de -
pulgada dnrd mds resolucién comparandola con la columna de =
1/8 con una muestrs 16 veces mayor. Bstas columnas grandes re

guieren mantener un flujo uniforme con el didmetro.

Fama estacionaria

La cromatograf{a gas-adlido generalmente no requiers pre
paracidén de fase estacionaria antes de empacar la columng.

Las columnas capilares requieren tdcnicas especiales de
recubrimiento.

La mayoria de las columnas tienen una fase 1fquida en un
goporte inerte, hay 2 métodos bésicos para recubrir de 1fqui-
do el soporte y 1lm eleccidén debe basarse en el porcentaje de-

carga necesaria.

menos de 10 = 12 4% método de recubrimiento de 1la
solucidn,
mds de 10 - 12 % método de pasta aguada.

EPICIENCIA DE LA COLURNA

Hay dos cosss que pueden determinarse directamente del -
cromatograma. La eficiencia, que es una medidn de la capaci~-
dad de la columna para producir picos estrechos; y la reasolu~
cién, que es la habilidad que tiene la columna para separar 2
picos mdyacentes, si se logra tener una buena eficiencia se —
puede encontrar también una resolucién acepiable en una colum
na s corta, Lo cual permite reducir el tiempo de endlinin, -

In eficiencia gerfa fdeal si ecada pico en el cromatograme fue

12



re un pico agudo.

Hay dos fuentes principalea para lu umplitud del pico, -
la columna misma, el inyector y el detactor al que eata conac
tado.

BFICIENCIA BN LA MEDIDA

La eficiencia se mide generalmente en vies, por analo —--
gfa con 1a columha de destilacién., Como no hay nada en 1n co-
lumna que pueda seflalarse o llamarse plato es preferible refe
rirse a ellos como platos tedricos. Fn cualquier caso de ofi-
ciencia de platos, es una cantidad que se pusde medir facil-~
mente y que cararteriza & la columna en cuanto a la amplitud-
del pico,

CROMATOGRAMA CON DEFINICION DE TBRMINOS COMUNES
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t  es el tiempo de retencidn total o abamoluto, es el -
tiempo entre la inyeccidén de 1la muestra y la cima =
del pico.

ta, es el tiempo oue se requiere para que un componante
no retenido, generalmente aire, pase através de la
columna. .

tecorr. es el tiempo adicional resultante de le integra-~
cifn con la fase liquida.

w es la amplitud del pico en la linea base, que ge ob
tiene por medio de tangentes a los lados de los pi-

[+]o]: FY

s{ se usan estas medidas tenemos que:
1.~ ILa cantidad de platos tedricos es iguml a;
2 R
§ = 8{teorr)
w
teorr. y w usan las mismas dimensidénes.

2,~ Los platos por pie.

N = —m

L en el largo de la columna en pies,

3.~ La altura equivalente a un plato teérico es:

L
HEPT = N

Modo de mejorar la eficiencla
Se han desarrollado varias tedrias paras explicar las cau
sas de las formas de elusidn de columnas cromatogrdficas.
Van Deemter comprendio que una elusidn cualitativa y —=
cuantitativa es Gtil prra llegar a un desarrollo cromntogréfi
co.
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e Las tres contribuciones para un ensanc}inmiento' de t;é-n:r!é- ‘, 8
.éoﬁ: T o : 7
“ 1,2 Una difusidn en remolino (o reflujo): debido al empé—,
que. ‘
2.~ Una difusidn molecular.
3.— Una resistencia a la ‘tmnsferencia de masa, (zaseoéa‘
o liquida).
De esto se deriva.una ecuacidn bédsica para HEPT, altura

equivalente a un plate teérico, en una columna de gas-lfquido

2
HEPT = 2Adp + 2¥'Dgas + 8 . K . df . u

u ( 1+K)2. Dlia.
La ecuacidn ee de 1la forma:

HEPT = A + B/u + Cu
Donde A, B, 0 son constantes.
El valor de HEPT es m{nimo en cierto valor de u donde lﬂ

columna estd operando mds eficientemente.

CROMATOGRAFIA LINFAL

Todos los procedimientos cromtogmficos edtan basa
en ¢l grado con el caurl los solutos sufren pPrtic16n
fase mévil y la fase estacionaria.

= ¢8/Cm

K = Coeficiente de prrticidn. . -

0g = Concentracidn analitien total de

fase estacionaria,

0m = Concentracién en 12 frne; m&v 1
En el ecrsn ideal, K an unn. constavnt m
de concentraciones de soluto, ea dec:.r (‘s en directoment. nro -
porcional ¢ Cm, o v
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.. RESONLUGIOY. IR LA COLIPLIA

e resoluc.dr ée le roluans: apacidad.ia . resolver -

“:d03 golutna, sé?.ler:f;he"dq'qéf B
" pals. o eMr o o2.( ("ér)y; =.(tr)y
Wx + Wy N Wy

wx 'y vy ‘son los ancios de Llog picds (en wnidrdes de tiempo)
en sus ﬁésee ¥ A2 es la diferencia de tiempo a su llegrde al de
tector.

Una resolucidn de 1.5 <a una severccién précticamente com-
pleta de X y de Y. Una resolucidn de 1.0, la zona X contiene —
aproximadamente 4% de Y y viceversa; a ung resolucién de 1.5 la
superposicidn es de aproximedamente 0,3%. Para el mismo tipo de
empaque la resolucidn puede mejorarse slargendoc la columna y -

por 1o tanto aumentando el ndmerc de platos tedricos.

SELECCION DE LA FASE ESTACIONARIA

Hay aproximaciones generales & la seleccidén de la fase, =
que pueden llamarse "llustrativa y cientf{fica" respectivamente.

Adsorbentes Polimeroe poresos ____ Fase liquida.

Los tipos de fase estacionaria deben considerarse cn el -
orden indicado. Los adsorbentes son copeciales y se usan gene-
ralmente para geses. Los polfmeros porosos deben investigarse
por su combinacidén poco usunl de propiedades, estabilidnd tér-
mica excelente, buenas -propiedades mecdnicas para facilitar el
empacgue y habilidad para hacer separaciones fgcilmente que de

otra manerr gerfan muy diffeiles de lograr.
SELECCION DE LA PASE LIQUIDA

Requerimientos de la fase lfauida. -
u) .- la seleccidn de los solventes para los componentes de 1a

muestre. . ie
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b) .~ Lae muestras deben exibir diferentes coeficientes de par

© tieidn.

€).~ E1 uso de buenos solventes para los componentes de la mu
estra. Si la solubilidad baja, los componentes se eluyen
rdpidamente y la separacidn es pobre,

d) .- No voldtil, presidn de vanor de 0.0l & 0.1 mm. n la tem-
peratura que se opera razonablemente para la conserva --
¢idn de la columna, térmicamente estable. La inestabilie
dad pusde sexr fomentada por la influencia catalftica del
soporte sdlido como tambidn aumente la temperaturda.

e) .- Qufmicamente inerte a los solutos del andlisis a la tem-
peratura de la columna.

La seleccién de la fase lfquida depende de la composicidn
de la wmuestra. Es de esperarse que los tipos de componenteg —
que se presentardn en la muestrn sean conoceidos antes que co-
mience el andlimis., Lo mejor que se conozca de 1la muestra, la
estructura, mejor preparado se eata para seleccionar una cow—
lumna y las condicidnes de su operacidn.

Una regla general para una separacidn normal y eficiente
la fase 1{quida debe ser similar a los componentes de la mues
tra.

Un soluto ge retendra mejor en la fase liquida mientras-

mds juntms esten las clases a que pertenscen.
SOPORTES SOLIDOS

El propdsito de la fase sdlida es de afirmar una capa -
uniforme de fase 1fquida.

Un soporte Sptimo debe tener las siguientes camctirj.zt_j_.
cags
1l.- Una drea de superficie espec{ficamente grande 1 -~ 20

mz/p,r.
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2.- Una estructura porosa con un didmetro en sus poros —
medianamente uniforme en el rango de 10 nm. o menos.
3.~ Inerte, con un minimo de efectos quimicos y de sOr=~-—
cién con la muestra.
4.~ Particulas de forma regular.
* 5+~ Fuerza mecdnica.

TAMANO DE LA PARTICULA

HEPT = A + B/u + Gu A = 2xdp

AL referirse otra vez a la ecuncién de Van Deemter, una-
manera obvia de reducir el termino A es reducir dp, difmetro-
de la partfcula, sin embargo al reducir el didmetro de la par
t{cula, la caida de presidn através de la columna aumenta li-
mitando la operacién. La eficiencia de la columna también me-
jora con el uso de cortes angostos en la malla. Mientras mds-
uniformes en tamafio sean las partfculas, mfs pequefio el termi
no A, mds uniforme serd el empague, Mientrse wis uniforme em-
paque, mayor eficiehncia de la columan. Para columnas.de un —-
didmetro de 1/8", se prefiere un soporte de malla 100/120 ¢ ~
60/80; ‘para 1/4" una mnlla de 40/60.

PORCENTAJE DE FASE LIQUIDA

Mientras mds alto sea el porcentaje de fase lfquida, mds
alto serd el tiempo de retencidn. Compuestos de baja voldtili
dad se andlizan mejor en columnas de carga baja, 3% o menos,-
para materiales tales como esteroides. Materiales muy voldti-
les, tales como hidrocarburos livienos, requieren cargas 1{--
quidas altas, 20 a 30%, debido a que sus solubilidades en las

fases lfquidas son bajas.

SOLIDOS ACTIVOS
En la cromatografia gas-adlido, los componentes de la mues

tra se separ=n nor adsorcidn en un sélido activo, tales como-



alumina, carbdn vejetal, sflica gel o tamices moleculares.

Para separaciones de oxfgeno, nitrégenoc, hidrégeno, mond-
xido de carbono, metano y gases raros, debe usarse una columne
adsorbente. o existen fases 1fquidas para separar tales mues-
tras. En general las columnas adsorbentes se emplean para pa--—

ses inertes e hidrocarburos hasta de tres carbonos.
TEMPERATURA DE LA COLUMNA

Generalmente la resolucién se puede mejorar al disminuir-
la temperatura. En el caso comin, 1la temneratura se escoge vor
compromigo; no tan alta como para malograr la resolucidn, y -—

no tan baja como para causar tiempos de retencidén muy largos.

Aproximadamente la temperatura se fija en le misma canti-
dad que el promedio del punto de ebullicidn de la muestra. Al-
seleccionar la temperatura de opermcidn de la columna uno debe
tener presente 1as temperaturas mgximas y minimas de la fase =
1fquida que se este usando.
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DETEGTORES

4Que es un detector?. Le mejor definicidn general para --
cromatografia de gas: Es un aparato por el cusl pass un gas --
acarreador y que genera una sefinl eldetrica cuando cambia la -

composicién de dicho gas.

A pesar de que la columna es el "corazén" del cromatdégrafo
de gases, las mejores sepnraciones pasarfan desapercibidas si
no fuers por los detectores cromatogrdficos. El detector indi
can 1la presencia y mide la cantidad en el efluente de 1la colum
na. Los detectores se clasifican de acuerdo al tipo de croma-
tégrams que producen, los cuales pueden ser del tipo integral

o del tipo diferencial.

Loa detectores integrales miden el efecto producido nor-

los componentes de aumento.

Los detectores diferenciales registran elgunas propieda-

des momentarias del efluente del gas.
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GARACTERIZTICAS DEL D TECTOR

Hespuesta.-~ Es la sefial que produce la muestra. ©n forms.

ideal dependerd solo de la cantidad de la muestra,
Sengibilidad.- Es la rdpidez de respuesta de salide con-

respecto a un cambio especifico de entrada.

Sensibilidad y ruido.- Todos los circuitos eléetricos ge
xieran ruidos irregularea y si el nivel de ruido es suficientg
mente alto o la concentraneidn de la muestra es baatante baja-
es imnosible encontrar el pico en el cromatograma, poraue de-

saparece en el ruido de la linea base.

Tasa de seflal a ruido. (cantidad minima detectable).

Los valores de sengsibilidad son solo generales a menos -
que se haga referencia al nivel de ruido. El ruido se define-
como las variaciones fortuitas obtenidas de una descarga del-
detector. La descarga eléetrica de un detector puade ser am—-
nliada por casi cualquier factor. 5in embarge, ademds de am-—
plificar la sefial, también amplifica el ruido. Por lo tanto -
la amplificacién del ruido es un criterio importante del com

nortamiento del detector.

En general un pico puede ser detectado si el alto es el-
doble del nivel de ruido. Este valor se define como la canti-
dad mfinima detectable (CMD) del detector.

2N
2

CMD = =2

Selectividad.- E1 detector de conductividad térmica es -
wniversal, responde a todo., En cambio el de ionizacidn de fla

ma es selectivo, solo detecta las muestras que nroducen iones

al quemarse;ignora muchos compuestos,:como el agua, nitrdaenc -

didxido de carbono y otros.
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TIPOS DE DETECTORES

Detector de conductividad térmica.

Los detectores de conductividad térmica se basan en el -
hecho de que el calor puede ser tranaportado lejos de un c¢uer
po caliente en un rango que depende de la composicidén del gas
que rodea al cuerpe caliente.

Caracterizticas del detector.

Un elemento de conductividad térmica se compone de un ——
alambre cuya resistencia cambia con la temperatura. En log ==
cambios de composicidn de gas, es cuando los picos de la mues
tra emergen, cambia la temperatura del alambre, que puede ser
fdcilmente medida por un puente de Wheastone.

El limite de sensibilidad de un elemento de conductivi-~
dad térmica se determina por:

l.- Estabilidad de temperatura de los filamentos.

2.~ Estabilidad de temperaturas del clemento.

3.~ Eatabilidad de la fuente de podar

Para estabilidad, la mayoria de los bloques del detector
contienen’ cuatro elementos, filamentos, arreglados en dos cir
cuitos de conductividad térmica. Los dos filamentos proveen =+
dos vecea la sensibilidad, dos filamentos se usan como refe -
rencia y dos como elementos de deteccidn.

Pactores que afectan 1la sensibilidad:

a) .- Corriente. El aumento de corriente aumenta la sefial
directamente,

b) .~ Gas portador. Elegir un gas portador lo mds diferen
te posible de la muestra. El helio o hidrégeno pro-
veen la mfs alta sensibilidnd vare los compuestos
orgénicos,

e) .~ Temperntura. ¥l aumento de temperaturs del bloque-—

aumenta la sensibilidad.

25
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Resumen:

o deetructivo, estmble, sensibilidad moderada, sengillo
de operar, ’ ’ )
Requiere buena temperature y control de flujo.
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DETECPOR DE IONIZACION DE FLAMA

El detector de ionizacidn de flama (DIF) es en la actua-
lidad el m{s popular debido a su alta sensibilidad, amplio in
tervalo y gran confiabilidad, Consiste de una pequefia flams -
de hidrégeno quemdndose en un.exceso de aire y rodeada por un
campo electrostdtico.

Los compuestos oxgdnicos que salen de la columna me que~
man, durante la combustidn se forman fragmentos ionicos y -~
electrones libres; estos se colectan produciendo una corrien-
te eldctrica proporcional a la velocidad de entrada de la =-
mugstra a la flama., La insensibilidad al agua, los gases per-
manentes; al CO, 002, represcnta una ventaja en el andlisis -
de estractos acuosos y.en los estudios de la contaminaeién —-
del aire. La deteccidn es de unos 20 pg. de peso de la muag=~
tra o aproximadamente 5 mg/ml. de concentracién gaseosa, Bste
detector no requiere un control de temperatura preciso, lo =
cual resulta una ventaja obvia en las aplicaciones con tempe~
raturas programadas.

A diferencia del detector de conc.entmcidn. el drea del
pico para un detector de masa del flujo es independiente de -
la velocidnrd del flujo del gas de arrastre. As{ una velocidad
de flujo constante no es tan critica para un detector de ioni
zacién de flama.

Resumeny

Barato, simple, extremadamente tosco, soporta temperatu-
ras extremne, insensible a pases fijos, insensible al agua, -
haciéndolo especialmente dtil para el andlisis de soluciones-
acuosas diluidas,
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ANALISIS CUANTITATIVO

Uns vez que los componentes de la musstras han sido iden-
tificados por medio de sus respectivos tiempos de elusidn, es
necesario calcular la concentracidédn de cada uno de ellos.

La presicidn cuantitativa con la cuasl las muestras pue-
den ser analizadas es precisamente uno de los fmetores gue -
han llevado al rdpido desarrollo de la cromatograffa de gases
en el campo instrumental. La presicidén de los datos requerie-
dos son una funcidn de los siguientes pardmetros; inyecoidn =
de la muestra, condiciones de operacidn constantes, exactitud
al medir el £rea de los picos, etec.

El trabajo cuantitativo en la cromatografia de gases
puade hacerse bdeicamente por dos métodos:

a) ,~ La altura del pico.

b) .~ El drea del pico.

Entre estos dos métodos, el de mayor exactitud es el que
utiliza lsu_s dreas de los picos, y en los casos donde ea nece-
garia la rapidez, el mftodo de cuantificacidn beoada en la Al=
tura de los picos es ol mds recomendado. Sin embargo ambos mé-
todos son muy sencillos de uear.

Andlisis cuantitative usando las alturas de los picos.

Eate método se basa en medir las alturas de los picos ob-
tenidos en el registrador al inyectar un estandar de composi~
cién conoclda bajo condiciones de operacién fijadas, Posterior
mente una relacién lineal se puede usar para cdlcular la con-
centracién del mismo elemento en una muestra, ai es inyetada -~
bajo lre miamas condiciones y conoc.iendo la altura del pico -
formado.

Andlisis cuantitativo utalizando el Area ‘e los picos.
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Lé'cuantiflcaciGn de una muestra problema es mds exacte=-
cuando en luger de utilizar ia altura de los nicos se usa el -

~drea de cada uno de los componentes.

Andlisis cusntitativo por el método de normalizaecién in -
terna.

Este procedimiento se usa solo cuando se necesita una in-
formacién aproximada. Asumiendo que todos los componentes pe =
han eluido, el porcentaje de composicidn de un componente den-
tro de ln muestra es su drea dividida por las sumas de las d-

reass

4 Composicién de A = 100. ————euBae . -
A4+ B+ C4+ oo

Andlisis cuantitativo usando el método de normaliracidn -

externa.

El método que usualmente viene a la mente cuando se usa-
la palabra calibracidn es el estandar externo, Requiere prepa-
racifn de las muestras patrén, pero dificre del método ante -
rior en que solo los picos de interéds necesitan ser calibrr --
dos.

El patrén o estandar de calibraocidn contiene solnmente -
los materiales que serdn analizados, posiblemente diluidos -
con un golvente adecundo pare alcanzer los nivelea de concen—
tracidén aproximados esperndos en 1lms musstran. Debe inyecter-
se una cantided de patrén medida exactemente.

Cada uno de los factores de respuesta es completamente -
independiente de los demfs. Si la presencis de picos saiciona-
les, atin si son la mayorie, no tienen efecto en estos valores,

La relacién para este procedimiento ess

cantidad de A = drea de A X factor.
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CUANTIPICAGIO! POR INTEGRADORES

Existe un método aque permite la cuantificecidn de mues--
. tras, sin hacer prdcticamente nada. Este método es el nue uti
liza integradores electrdnicos digitales cuyo mecanismo impri

me automiticamente integrales acumulativas del drea del vico.

Los dreas obtenidas por este método son las mds exrctas-
y ademds es posible por medio de un impresor obtener les con-
centraciones de cada elemento ya impresas sobre una tira de -

Dapel.

En nuestro caso, la cuantificacidn de las muestras de -~
las corrientes de proceso se hacen utilizando un integrador
digital eldctronico, el cual se encarga de cuantificar el f--

Tea de cada compuesto.



DESCRIPCION DEL PROCESO

La sigwente es una descripecidn desarrollada del fiujo

de las corrientes de vroceso de la planta de acrilonitxilo.
I.- SECCION DE REACCION

Le produceidn de merilonitrilo a partir de nrovilenoc,-

amoniaco y aire se logra cataliticamente en un reactor de e

cama fluidizada. Una compresora proporciona mire a una pre-=
8idn de 2.5 kg/cm? man.

Loa vapores de propileno y amoniaco se mezeclan antes -
entrar al reactor através de un rociador construido especipl
mente. El aire entra al fondo del reactor y fluye hacig a--
rriba através de un distribuidor especial.

El propileno, amoniaco y aire fluyen ascendiendo nor -
el reactor fluidimando la cama de catalizador. El cataliza-
dor es una megzcla de tridxido de molibdeno y tridxido de --
bismuto finamente dividido en una gamn de tamaflos de 10 p -
100 microns.

El reactor normalmente opera a una presidn en el domo=
de 1.063 kg/cmzman. y & una temperaturn de 440°C.

Debido a que las reacciones que tienen lugar pam for-
mar acrilonitrilo y los otros productos son exotermicas, es
necesario el enfriamiento. El calor de la reaccidn age trang
fiere al agua que circula por los serpentines de vapor, prgo
duciendo vavor de 42.2 kg/cmzman.

Ocasionalmente reacciones de oxidacidén, indeseables, -
llamndas de post-combustidn, tienen lugar en la camera co--
lectora de gases del horno y en la lfnea del efluente del -
resctor. La post-combustidn se detiene por la adieién de va,
por de aprpado. )

Le corrieate de zas cue sale del reactor pasa atravds
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de seis juegos de ciclones, paralelos, de tres. etapas.
"’ Los gases del efluente del reactor pasen nor el enfrig-
dor de efluente en donde se enfrian calentando el agua de re-

“-puesto enfriadora del reactor.

Il.,- SECGION DE REGUPERACION

La corriente de carga principal a este seccidn es el gas
‘efluente del reactor a la torre de apagado. Tos gases fluyen-
ascendiendo através de un empasue de acero inoxidable en don-
de se enfrinn con aguan de apngado a contracorriente n ‘MOC.--
Loas gages enfrisdos van al post-enfriador de avasado.

La mayor parte del agua de apagado se introduce a la to-
rre por la parte de arriba del empaque de acero inoxidable, -
Adicionalmente algo de agua de apagedo se inyecta abajo del -
empaque para permitir una inicimcién rdpide de enfriamiento -
de los vapores del efluente. Se ngrega 4eido sulflirico al a--
gua de apagado que circula, para neutralizar el amoniaco que-
no reacciono. Un controlador registrador de pH regula el pH -
en el fondo de la torre.

La corriente del fondo de la torre de recupecracién y el-
agua de circulaciédn del decantador de la torre asgotadora-seca
dore ge introducen a la torre de apagado para proporcionar el
agua necesrsria para enfriar el efluente del reactor, agun de-
desecho también se puede cargar a la torre de mpagado, si es-
necesario. Una porcidn de esta corriente se evapora durante =
el proceso de apagado, le porcidn restante se smee de las co-
rrientes circulantes de agua de apagado. Esta corriente de -~
ourgn se enfria y oe bombea al sistema de agua de desecho. La
corriente asta compuesta principalmente de agum, 248 veduefas
cantidades de finos de catalizedor, sulfato de amonio, jess——
dng y cianuros.

Lon gases del efluente de la torre de ppagado se enfrian

todavia mds en el post-enfrindor de spegado a una temperaturn
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de 35°C. Una parte del vapor de agua junto con algunos orgeni
cos en el gas efluente se condenaan. El condensado se bombea-
g la carga de la torre de recuperacidn; el condensado se re--
circula al domo del post-enfriador parm lavar la placa de los
tubos. Unu solucidn de carbonato de sodio se agrega en la 1{i-
nea de recirculacidn de condensado pars mantener el pH del ==
condenhado entre log 1imites de 6.0 a 6.5 pam yeducir al mi~
nimo la corrosidn. Tambidn se agrega hidroquinona a &sta co-—

rriente parm inhibir 1a volimerizacidn de acrilonitrilo.

El contenido de oxigeno del efluente del reactor se viei
la continuamente en la corriente de vapores que sale del post
enfriador de apagado. Los gases friogs del efluente del reac--
tor que salen del post~enfriador se lavan cn contracorriente-
con agua en la torre absorbedora, éstn torre de 66 platos se
usg para recuperar el acrilonitrilo y otros productos orgéni~
cog solubles de la reaccidén. El mondxido de carbono, bidxido-
de carbono, nitrégeno y ox{geno sin reaccionar e hidrocarbu--
ros no se absorben y pasan por el absorbedor a la chimenea de
venteo. Un controlador registrador de presidn mantiene 1a nre
8ién del absorbedor.

£1 agua que se usa para lp gbsorcién viene del plato 1 —
de la torre de recuperrcién despues de enfriarse en los CArge
dores agua rica/nmgua pobre y en el enfrimdor con agums de la -
torre absorbedora. El npgua entra al aboorbedor en el plato 65
y se enfria por contacto con el gas residual frio del absorbe
dor a un plato colector, el plato 61, E1l pgua gse saca de la -
torre y se bombea primero al vaporizador de propileno y des —
pues al de amoniaco, donde se enfria por la vaporizacidn del-
propileno y del amonisco. Sc enfria mds en los enfrimdores la
terales del nbsorbedor Y luego se regress al plato GO. Se a--
grega nntienpumsnte (ocenol} al egua eirculante mntes de cue~

se regrese al ~bsorbedor.



El amonimco vaporizado pasa entonces a un separador de -
arrastre y al sobrecalentador de amoniaco, se calienta & s6°¢c
usando vapor lde baja presién. El vapor de amoniaco pasa enton
ces al reactor por control de flujo. E1 propileno vaporizado-
se pasa entonces por un separador de arrastre y al sobrecalen
tador de propileno, se calienta a 6600. El vapor de propileno
va al reactor bajo control de flujo.

Mantener las presiones de amoniaco y propileno despues —
de sus respectivos asobrecalentadores es importante con el obw
jeto de asegurar una medicién precisa del amoniaco y el propi
leno que se alimentan al reactor. La cantidad de carga es cri
tica para ascgurar la alta conversidén de propileno a acriloni
trilo.

Bl agua rica que sale del fondo de la torre absorbedora-
se calienta por intercambio con aguas pobre del plato 1 de la-
torre ge recupermcidn en los cambiadores agua rica/Bgua pobre
Y luego se carga a la torre de recuperacidn. El flujo de agua
de 1a torre de recuperacidn del lado acuUoso del calentador de
1la torre de recuperacién, condensado del post-enfrimdor de ==
apagado, producto condensado del domo de la torre, se agregan
al agun ricajesi como tambien los nitrilos o material fuera -~
de especificacidn que pueda requerir volverse a procesar en -
la torre de recuperacién.

La ecorriente de carga entras a le torre de recuperacién,-
una torre con 96 platos perforados, en el plato 64 a cerea de
66°¢.

Una extraccidn lateral de 1fquide del plato 1 de la torre
de recuperacién suministra el sgua necesarie parm el absorbe-
dor y el agua solvente de la torre de recuperacién. La extragc
cidn se colecta en un tambor nmortiguador del fondo de le to-
rre de recuperacién y entonces se bombea 2 loz cambiadores de

2gun riee/rgua pobre parn enfrierla. La corriente de mgus mds
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solvente se enfria aln mds en el enfriador con agua y enton--

ces. se carge al plato 95 controlando la temperatura a 4900.

'La corriente de agua pobre se enfris atn mds en un enfriador
con mgua y luego se carga al plato del domo, bajo control de
flujo.

La corriente del domo de la torre de recuperacidn de —-
acrilonitrilo pasa por el condensador de la torre en donde se
condensa y sub-enfria a aproximadamente 4000. 2l 1{quido va -
al decantador de la torre en donde tiene lugar una separacidn
de fases. La fese de mgua pobre se manda como reflujo, date —
flujo se controla con un controlador indicador de nivel de in
terfases. La fase rica en acrilonitrileo se manda a 1la torre -
agotadora-secandora. El decantador se venten al cabezal del «-—
quemador elevado por control de presidn para eliminar pequee=
flas cantidades de no condensables.

%1 decantador del domo tiene une inyeccidn de nitrégeno-
para evitar jalar vapores contaminantes del cabezal del quema
dor al decantador. Se agrega inhibidor de hidroquinona ag 1la -
1{nea de vapores del domo de la torre de recuperncién para -
evitar la formacién de polimeros. La extraccidn del domo de -
la torre de producto normalmente se recircula & la carga de -

la columna de ‘recuperacidn.

La corriente total del fondo de la torre de recuperacidn
se manda a la corriente del agua de circulacidén de apagado.
La corriente total de=l fondo de lam torre contiene un nivel --
mds alto de componentes pesados que la corriente de agua sol-
vente extraida del plato 1 debido & la concentracidén por efec

to de los rehervidores de la torre de recuperseidn.

El aceionitrilo se agota en la seccidn inferior de la to
rre de recuperacidn, del plato 37, (alternativamente del vla-
to 31) como unp extraceidn lateral de vmspores, Esta extra --

ceidn latersl ee carga a la torre fraccicnadora de acetonitri
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lo abajo del plato 1 y actua como vapor de calentamiehfo an = :
“1le torre de 15 pletos perforados. El wvroducto del domo deylu—
fraccionadora de acetonitrilo, que estéd en_u.ipédo con ung in-—
yeceidn de gas inerte, se desfoga al cabezal del guemador de-
campo por control de presidn. )

Cerca del 859 del materisl del condenssdor se regresa sl
plato superior come reflujo y el resto de acetonitrilo lo su-
ministra la corriente de carga que entra abnjo del plate 1 de
1a torre‘de recuperacidn. Los fondos de la torre de la fra-=-—
ccionadors de acetonitrilo se bombean ml plato 36, alternati-
vamente al plato 30, de la torre de recuperzcidén de acriloni~
trilo, se agrega antiespumante, ocenol, a la.lfnea de reflujo
de la fraccionadora de acetonitrilo y sl plato 4 de la torre-
de recuperacién para controlar laz formacidn de espuma en la =
seccién de recuperacién. Tambien se puede agregar al tambor -
crmortiguador del fondo de la torre de recuperacidn, ai es ne-
cesario. Se agregn solucidn de carbonato de sodio al plato 4-
de la torre de recuper=cidn, alternativemente al tambor amor-
tiguador del fondo de la torre para ajustar el pH del agua de
circulecidn de 6.0 & 6.5 para reducir al mdximo la corrosidn-
del sistema.

III.~ SECCION Dz PURIFICACION

El gerilonitrilo criio del decantador del domo de la to-
rre de recuperacidn, compuesto principalmente de acrilonitri-
lo, decido t;.ianhfdrico ¥y agua, se bombea como carga & la torre
de despunte~secadora. En esta torre de 62 platos perforados,-
tanto el dcido cianhfdrico y ngua se bombean éomo carga o la-
torre de despunte-gecadora,en estav torre tanto el dcido cian-
nidrico como el agun se separan.

Los vapores del domo gue es aproximadamente 99.8% de dei




do cianhfarico vaa a un esndznsador externd. fodo el 1fquido —
conlearaln {laye por gravedad regresando al plato superior de

le torre como reilujo, =) vapor no condensedo fluye al inecine-
rador. Une solucidén de metanol a aproximadamente —4°c se usa -
para mantener a cerca de 32°¢ el domo de la torre, Se asrese -
un inibidor de polimerizacién de acrilonitrilo al plato 60 de-
la torre, glternctivamente al plato 54.

Una extraccidn de¢ liquido, luteral, tomada en el nlato 26

va al enfriador de la corriente lateral de 1a torre de deapune
~te en donde se enfria a 40°C. ©sta corriente entonces se man-

da al decantador de la torre donde tiene lugar una separacidn

_de fases. Una fase es predominantemente agus, la otrs fase -~
acrilonitrile. La fase de agua se bomben del decantador a la -
torre de apagado. La fase de acrilonitrilo se bombea regresan=—
do a los platos 25 y 28 de la torre de despunte.

El agua ge elimina del ~crilonitrilo cuando la corriente-~
orghnica del decantador fluye descendiendo del plato 25 al fon
do de la torre. La corriente del fondo de la torre de despunte
se bombea comn carga a la torre de producto. La torre de pro -
ducte es una torre de 50 platos verforsdos que se opera a va -
efo, 1n carga entra al plato 12.

El acrilonitrilo producido se saca del plato 40 ¥y se bom
bea al colector de extraccién de acrilonitrilo, através de los
filtros del enfriamdor a los tanques de producto.

Los vepores del domo de la torre del pecducto se conden -
san y fluyen por gravedad al acumulador de reflujo de la torre
de producto. pel acumulador de reflujo la mayoria de la co —-
rriente se bombea regresando al plato 50 como reflujo, unn ne=-
queiia corriente de la bomba de reflujo se regresa a la carga -
de_la torre de recuperacién, alternativamente al decantador de

la torre de recuperncidn,
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440°C

AIRE 3.9 Kg/Cen?
{60°C B6°C

DIAGRAMA DE FLUJO
DEL PROCESO DE PRO.
DUCCION DE ACRILONL
TRILO.

34°C ACN
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WONENGLATURA DEL DIASRARA I3 FLUJO
SEC2ION D2 HCTACCION

A.— Beactor.
B.— Bafriador del efluente del reactor.
2.~ Torre de apazgado.

D.~ Post-enfriedor de la torre de apagado.

SHCCION DE HRCUPERACION

B.~ Torre absorbedora.

Fe~ Evaporedor de nropilence.

.- Bvaporador de amonisdco.

H.~ Torre de recuperacidn de acrilonitrilo.

I.- Acumul=dor del domo de la torre de recuperacién de acrilo=
nitrilo.

J.— Acumulndor del fondo de la torre de recuperecidn de acrilo

nitrilo.

SECCION DE PURIFICACION

K.~ Torre fraccionadora de acetonitrilo.
L.~ Torre de despunte-gecrdors.

We- Torre de producto.
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CONTROL QUIMICO

En todos los procesos de fabricacidn donde exista una -
transformacién quimica es necesario efectuar andlisis qufmi -
tos para controlar las moteriss primas, as{ come cada paso —-
del proceso y los productos terminados. Todos los andlisip -—
tienen objetivea, algunocs de los cuales aon:

- Obtener informacidn para 1a recomendacidn inicial del-

tratamiento quimico.

- Verificar periodicamente los resultados obtenidos para
comprobar que se siguen los lfmites fijados como pun—-
tos criticos de control.

- Investigar problemas especificos.

- Tomar las acciones correcylvas necesarias.

Los métodos de andlisias deben ser rdpidos y lo Qufi -
cientemente precisos. .

Todas laus caunas mencionadae persiguen unA miama finali-
dad que es 1la calidad dptima de los productios que se elaboran
¥ la optimizacidn de las condiciones de operacidén, basadns en
los andlisis, para evitar los posibles peligros que surgieran
de un deficiente o nule control del proceso.

Todas estas situaciones convergen en lr eliminacidn de -
gapton de operacidn impreviastos aue surgieran de las causer -
mencionadas anteriormente, edemds ayudan a la obitencidn de =~

una mayor calidad a menor costo.

ANALISIS DE MATERIAS PRIMAS

En 1le elaboracidn de cualguier producto deberd ser de imnor -
tancia bésica el andlisis de las materias primaa, para deter—
mjzmr 1e calided de las mismas, Parn trl efecto, es necesario
ssegurarse de cumplir con los requsitos mfnimos o le susen-—

cin completa de sguellns impurezes gue puedan dedar el eauipo

Y dirminuir 1la aroducerdn de alguna manera.
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En nuestro caso partficuler nue es la elavorcidn de eord

lonitrilo, les materirs primas son:

AMONIACO: A este nroducto no se le hace determinecidn de ,
pureze, solamente se obtiene le relacidn amoninco/orovileno -
a la entrade del reactor.

Este compuesto se recibe en 1la planta através de autoten
ques provenientes del complejo petroquimico de Gosolenceoue =
Veracruz. £l cual es almacenado en dos esferas para su nogste-

rior tranasformacidn.

PHROPILENO: ELl propileno que se emplea en ls planta oro—-
viene de dos diferentes lugares, uno es la refineria "Miguel-
Hidnlgo" através de un poliducto y el otro es por medio de au
totangues provenientes de la refineria de Salamance Guanajus-
to, el cual también es nlmacenndo en dos esferas pars su nos-
terior transformacidn.

AIRE: El mire de oroceso nue se utiliza es obtenido del-
medio ambiente através de la succibén de un compresor, tenien-
do como dnico tratamiento le ourificncidn vor medio de un fi}
tro donde ee denositen lse impure-gs nue arrastrs aste nire,-
se comprime a une p'resién de 2.5 Kg/cm?. el cual nosteriormen
te pasa por un cnlentador para elevnr su temperstura hagsinp —-
160°c, con esta temperaturn y presidn entrr al reasctor.

VAPORR DE AGUA:; Ocnsionelmente remccioner de oxidmcidn in
deneables 1lrmadas post-combustidn, tienen LugaT en le cdmare
colectora de grses del horno y en la 1fnea del efluente del -
renctor, la post-combustién se detecta por une elevecidn rd-
pide de temperntura. Le post-comburtidn se detiene nor le ndi
cifa de vroor de anagado, E1l tratemiento necesprio wara Doder
hacer uso del epgus cruds, nnue sue suedr rer utilizeds en laa
cnlderas y turbinas es muy estricto, se uiilize opare tal cfec

to camng de resinars desmineralizeiores, que orovien agun tre-



tadn. con un mdximo-de ¢.1. ppm. ‘de sflice.
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" CONTROL JULHLCD Uik LA3 oel 1233 DE PROCESO
SECGION ™% REACCION

21 propileno antes de mezclarse con el r.oniaco deberd

tener una pureza ninima de B7% de propilenc, 0.75% miximo de
butano, butileno, isobutano y peatano y 15% de provano y eta-
no. Bstop andlisie se hacen por medio de cromatografia.

Un mndlisis muy importante es la relacifn amoniaco/pro-
pileno que entra al reactor, ya que exfste 1la posibilidnd de
reduccién de catalizedor, la relacifn ideal es de 1.0 a 1.08,
Si 1a relacién es muy baja, heabrd un exceso de formacién de -
productos secundarios por formacidn de compuestos de chrboni-
lo. Si 1a relacidn es muy alta habrd un exceso de consumo de
deido sulfirico para neutralizar el NH}. El cntaligador se rg
duce ai la relacién amoniaco/propilene es muy alta,

Otra relacidn importante es la relacidn aire/pronileno,
el valor Sptimo es de 10.0, para mantener el efluente de oxf-
geno al reactor en un valor de 1 a 3% en exceso. Bl reactor-
no deberd operarse con mis de 5% de ox{geno de exceso en el -
efluente.

Un epntenido muy alto de oxfgeno en el efluente provoca
la combustidén de los componentes orgdnicos. En general el dep
censno de la temperatura del reactor y/o la reduccidn de la -
existencia de catalizador aumentard el exceso de ox{geno. Tam
bien la conversién de propilenc a biéxido de carbono y mondxi
do de carbono generalmente se reduce.

Una vez aue los productos de reaccidn salen del reactér
nagan A un intercambiador de calor para disminuir gu temnera-
turp de 430 a 232"0, enton gnnes pereielmente enfriados se =
cargan al fondo de ln torre de eparado en donde se elimine el
Aamniaco que no reacciono, el curl se hace reeccionar con una

solueidn acuosa de deide sulfirico. Los nesesn enfrindos cone-
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tienen virtualmente todo el merilonitrilo ¥ el‘ deido ecianhi-
drico producidos por la rezccién. Estos gnses salen por el -
domo de 12 torre dé npaecado y el mgus por la parte inferior,

A-esta npun de npagndo se le determina el contenido de a-
‘erilonitrile, el cusl deberd contener como mfximo un 14, una -
cantidad mayor indica una »érdids del producte de interds para
nosotros.
) Si no se neutraliza el amoniaco puede reaccionar con el -
acrilonitrilo formando varios depésitos aue obstruyen lams 1li-
neas, el amoniaco tambien ayudard a la polimerizacidn del deci-
do cianhidrico.

SBCCION DE RECUFTRACION

TORRE ABSORBEDORA

Esta torre entd disefinda para recuverar el 997 del ecrilp
nitrilo en el gas de carga. '

Bl andlisis de la corriente del desafogue del absorbedor -
se usard para determinar le relacibn de agum, tempereturm y =
presién quc; ge debe usar, esta corriente normalmente deberf —-—
contener menos de 2 ppm. de acrilonitrilo, por el desfogue de
la torre absorbedora salen tambien los geses incondensebles -~
s ¥ HON.
Le corriente del fondo d¢ e=ta torre es la crrga a lo to

e hidrocarburos sin reesccionar, €0, 002. 03. C;, N?. 0
rre de recuperscién de mcrilonitrilo.

TORKE DE RECUPIRACION DE ACRILONITRILO

Torre aque separa el acrilonitrilo.del ,acetog\vitriio”n'or:ﬁe-' :
dio de una destilacidén extractivae. o :

EL rerilonitrilo sale por el domo preferentemente como. un
a?eétropo acrilonitrilo-agua. ’
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El fcido cianhidrico en lm cergm se divide, le mAyar per
te snle por »l domo con el acrilonitrilo ¥ ®lgo srle con 1P - )
extraccifn laternl de acetonitrilo {pleto 37} = 1r froccionm -
dora de peetonitrilo.

Otra corriente sale del plato 1 de la torre les curl se -
mende una parte como reflujo y- otra parte a le torre mbsorbedg
ra, para recuperar el dcido cianhfdrico 7 el acrilonitrilo.

La corriente del fondo de la torre se mande como reflujo
e la torre de apngado.

Los andlisnis de la torre de recuperacidn son los sinuien-—

tes:
Corriente Producto Bopecificacidn
Domo (fese org.) HCN 15% X,
Acroleina 5 ppm max,
Acetonitrilo 300 ppm. max.
Acetona 500 ppm. max.
Propionitrilo 500 ppm. mnx.
Bxtraccidn plato 1 HCN
Acrilonitrilo
Acetonitrilo 50 opm. max,
Fondo HCN 300 ppm. max.
Acrilontrilo 90 ppm. mAX.
Acetonitrilo 300 ppm. max.

SECCION DE PURLIFICACION
TORRE FRAGCIONADORA DR ASETOHITRILO

Diseflada para producir acetonitrilo con une cqnéentmcidn
de. 504, el acetonitrilo rele por el domo.de 1n torre.y 1a co.:.v
rriente del fomdo se mande como reflujo a le torre de reé,\aper’r_w
caén. ) g :
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.1los.andlisie pars-.ecia torre son los sagwentes;

Corriente’ P‘rod‘uc‘to_ : Especifticnreién
Sl Chcetonitrile s0%
i ‘Aerilonitrilo 0.0254
co e ST hgus - _ el resto
‘?or‘n‘doj el " BCN ‘ 450 ppm
S : AcTilonitrilo 15 nom.

Acotrbnitrilo 1%

TORRE DE DESPUNTE-SECADORA

: . Bl propésito de enta torre es eliminar el deido cianhfdri
.co .y el agua del acrilonitrilo.

La corriente del domo de la torre es nracricamente puro -
dcido cianhfdrico con menos de 1.% de acrilonitrilo ¥ algo de .
agua, ) . e g

Para eliminsr el agus se toma una axtm'cci&'i‘total. delif: -

quido del plato 26, que se manda & un decentador, dohde';tiu'ne -
lugar una separacién de fesos. i

Los andlisis para esta torre son los miguientesi

Corriente Gomnonente
Domo HON - ol o

Especificacidn.
Acrilonitrilo,'
Pase acuosn del ERITA

decantador . *

‘Fase: orgéni
decantador

oni‘J.i## trilo
CAguA ¥ pesados
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TORHE DE PRODUCTO

Esta torre separa los coxnponentes pesados y loa ligeros
del acrilonitrilo.

Los anflisis de las corrisntes del producto y del fondo -
5021 NecesrTisS pera determnei- 1a eficiencie de 1la torre.

El producto del foudo fluye & la torre de apagado para re
cupernr el escrilonitrilo.

Los anflisis para esta torre son los siguientes:

Corrieate Componente Bapecificacién
Domo Hex 100 ppm max.
Pondo HCR 4000 pom max.
Producto HCN . 10 opm max.
Agua 0.5% mnx,
Acroleina 10 ppm mex.
Acetonitrilo 500 ppm max.
Acetona 300 ppm max.
Propionitrilo 100 ppm max.

Acrilonitrilo 98% min.



"AMALISIS CROMATORRAPICOS Y RESULTADOS

RVATUACION CUANTITATIVA

Por 1o generul, el cromntograma se obtiene en un regig-—

trandor de papel enrollado conactado a la saflal de salida de —
la unidad detector-amplificedor. Deben prevAlecer itres condi-
olones:

1.- Ia salida del sistema detector-registrudor debe per
lineal con respacto o la concentracidn. hste intervalo ge ex—
presn con velores limito tileo del detector que, acoplemdos n
la sensibilidad, proporcionan los limites de concentracidn,

2.~ Bl fLujo de gos portador debe ser constente, de ¢nl
forma que las abeisas de tiempo puedan convertirse a volume—
neg de gas portador.

3.= La respuesta de la plumilla del registrador debe ser

igual n la velocidad de rempuesta del detector,

Para la determinaeidn de 1a composieidn de 1as diferen—
ten muestras se userd el método Je estendar extermn, ya aue -
cada factor de reaspuesta cs independiente de los otras compo~
nentes, ellos won necesarios solemente para componentes de in
terds., La presencin de otros compuestos no afecta los regultn
dos cuantitativos. Por lo aue no es uecesnris que todos log =
componentes sean eluidos o detectndos.

Para todas las muentras o exeepcidn de 1ln muestrn gapreo—
su del efluente del remctor se usé el integredor mercs Towwww
llett Packerd modelo 3390A para la deterainncidn de 1n aoncen
traclfn de cado componente de :I.nto:jés en los difecentes preEos
del prosceso. _ 8 !

+ Le relacién parm gl ,proqeﬁir‘ni‘e'ntd «le'enﬁéndnr externo —

eg 3
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Concs (i) en el estondnr

Pactor pera (i) = -
Aree ¢ie ;raduce en vl integrmdor

Somp. de (i) en la muestra = Pactor 2ove (i) X Aree nue Ornew -

duce ea el integredor,
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ALINENTACION DE PROPILSYO AL R‘-"AC'IO'R

.Para este andlisle no se naceaitr correr un eetsndar, —
tampoco influye el hacar crmbjo de un registrador, atenupcidn
eto., Ya nue si hay alteracién en los ricous, todos se alternn-
on la miema proporcidn, sin alterar el respultado final,

Bl 4 de drea del cromatograma es igual a la concentra—w-
cién de cuda componente en la mezela. La conceatraocidn de pro
pileno en el cromatogrema es de 93.33 % .

CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

Cromatdgrafo Hewllett Packard modelo 57104
Detoctor Conductividad térmice
Inteprador Hewllett Packard mwdelo 33304
Temp. Hormo Ambiente

Temp. Detector  100° ¢

Temp, Inyector fimbiente

fGar ds arrastre Hidrépeno

Plujo de pgas de

arrastre 30 ml/min. S . .

Columna 10! X 1/4" de cobre empacada con di-nbutil
Waleato al 30% en éx;oféésofb P de malld -
60/80, SERDIE



RUN # 280
AREA%

AT AREA TYPE ARSHT AREAY
1,82 401 up 0,126 0,012
3.38 212970 W 0.215 6,476
3.89 3069200 VB 0.203 93,334
6.09 5850 83 0.378 0.178

TOCAL ANLAw 32RR400

LUL PACNUR»  1.0000E400

ANALISIS CHOMATOGRAPIO
DE ALIMEHTACIOM AL REACTOR
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EPLUENTZ DEL RIACTOR : MUESTRA GASEOSA

Paru el andlisis de este mueatra se ocupan 2 columnas, -

wie euwpecads con malla molecular 13X y otra con Difenil imow~

cianato, en la primers se aneliza oxfgeno y mondxido de earbo

no y en la otra biéxido de carbono, propano y propileno,

CONDICIONES DE OFERACION DEL CROMATOFRAYO

Cromatdgrafo
Detector
Regiatrador
Temp. Hormo
Temp, Detector
Temp. Inyector
Gas da arrastre
Flujo de gas de
arrastre

Columa 1
Columa 2

Vel. de carta

Hewllett Packard modelo 57104
Conduetivided téruica

varian modelo 9176

Ambiente

150°¢

Ambiente

Hidrégeno

30 ml/min.

10* X L/4" de cobre empacada con malla mole
cular 13X 80/100

5'* X 1/4" de sluminio ¢mpacada con Difenil-
isocianato al 30% en cromosorb P 60/80.

1 om/min.

Para eete andlisis se usan las alturas de los picos pera

determinar la concentracién de cada componente, se corre ep—

tandar para determiner un factor.

Pactor de (i) =

gone, (1) en el eatandar
Altura del pico

Cconc, de (i) en la muestra = Factor de (i) X Alture

del pico.



CONPOUENT

Q

8.7

204¢. ¥ EBL

SSTANDAR (%)
4.00
1,01
0.08
3.00
3.02

PACTOR

?.07
1,68
1.00
1.07
2.51
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WURSTRA ()
2,09
0,71
0.20
3.35
.00
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METODO DZ MUESTREO Y ANATLISIS DEL RPLUBNTB
DEL REACTOR.

MUGSIRS FLIINA;

Eata nmuestra (gasecin & las condiclones ambientales), ae
atrapa en un sistema de tres aatrmces conectados en nerie, --
los cuales se encuentran en un bardo de hielo, mantseniendo el
aistena aproximadamente a 200- Prra poder condensar a la ace—
tona, acetonitrilo y acrilonitrilo, se hacen pasar 56 litros-
. de gas a un flujo de 2 litros por minuto.

Y08 natraces contiemen lo siguientes

Metraz 1. Contiens una solusién de HC1 0.5 norual. Bn este ma
trez se atrapa el ACN y se neutraliza el HHS que no

rencciono.

Matmees 2 y 3. Contienen agun dentilada. En estos matmces -
ce atreoe la mcetona, =cetonitrilo y acrilonitrilo.

El contenido de estos tres matroces se mezclan y me pow—

san, para poder hacer el anflisis del reactor.

El volumen recolectado re corrige por teuperaturn y pre-—

_pién, para obtener lan moles de gas mtrapedus on-los matracesn.
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ANALISIS DEL HEATTOR

Voluren del gas auestrerds en ftJ: 2 X 1.49= 2,9% las de aas

Volunen del gos nmuestreddo; 56 X 0.72= 30.32 litrag,
COMPUESTO CONNENTRACION FPESO IE LA S0L,

P PARA SNALISIS,
Acatonn 31.76 X 1502 + 106= 0.048 gr.

Acetonitrils 153.7% X 1500 # 107= 0,230 rr,

serilonitrilo  4115.71 X isoen * msn 6,173 por.

COMPIMSTO CONCENTRAZICY ™OLES TR GRS %R, “E 7.
b

5o, 2.98 ¢ 2.98 X 0.12= 1.065

10 2.00 X 2,99 X 0.12= 0.715

c§ 0.30 X 2,98 X 0.36= 0,122

<y 0.71 x 2,98 X 0.36= 0.762

02 3.%5



Pureze’ dsl Propileno - e o l93,33 18

Tamperature o C o S 7448400 Og

. Preuifn del domo 01,10 Resen?

Flujo de nire" ' S0 44640,00 :n3/hr

' Flujo de smoninco 4678.10 m3/hr
Flujo de propileno 4226,90 ma/hr
Exceno de oxigeno 3.85 3
Exceso de asdnince 0.47 g/m3
Hel. amonianco/propileno 1.15
Densidad de la cama 788,59 Kg/m3
A*ura de la cama 4,70 m,
Carga del catalizpder 124,14 Tone,
Espacio Vel, (wwh) ©0.06 Hr-1
Velocidad del gna R . 9.03 n/aeg.
Tiempo de contactn 4,68 peg,
COMPURSTO GRANOS GRAMOS DE 2. CONVERSION ¥
Acrilonitrilo 6,173%0.68 419760 - 61,94
ALcetonitrilo  0.730X0.59 0,1387 ~ 7 71,99
heetona 0.048%0,62 - 040297 - Yo 0084
Hew ’ B 4.78
002 15.58‘
co 10,53
3 - ST AaTA
03 100,00 %

GRAHOS TOTALES DE C.' 6,79
T0ZAT, DE FRODUCTOS = 100 # ~ 7 ] EN EL EFLUSNTE GoWO
G CARBON as5,41 4

- % CONVERSION A ACRILONITRILO 64,92 ¢
4 PRODUCTOS TOTATS

SELTOTIVIDAD =
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EFLUENTE DEL REACTOR NURSTRA LIQUIDK

PICO OCONPORENTE PP BN 30 PACTOR PP BN LA
ESTANDAR WUESTRA

1 KAcetona 109 9,468-5 31.76

2 Keatonitrilo 55 1.328-4 151,78

3 Acrileonitrilo 4631 9.888-5 15,7

CONDICIONES DE OPRRACION DEL CROMATOGRAPO

Cromatigrafe Hewllett Packard modele 57104
Detector De flame de ionizacién
Integrador Hewllett Paciayd modalo 3390A
Tenp. Homo 150°c

Teap, Dotector 150°c

Teap. Inyector lsooc

Yol. de muestra 1 microlitro

Gas de arrastre Hitrézeno

Columna 15* X 1/4" de acero inoxidable, empacadn —
con poraprk PS.




RUN

APEA S

T
1.12
1,85
1.83

. 2615
2.45
‘.33
-3,60

FOER]
o

hiar

L FAZOCia

75

A 5,09746407

1."0COE+00

. TINNaR
MOV/12/87 12112122
A%-A TYPE  AR/HT AREAY
4246 P8 0,046 0,008
€18 D P3 0,02 0.120
82060 8V 0,192 0,161
2785 VP 0.1 0,055
£7790 B3 0.9 0.131
1154400 Y 0,137 2,761
2602500 VB 0,152 5,267
‘5,51 G,6ASTEUT 533 0,100 914995

FUISTRA

62

RUM¢ 274 Hov/12/87

AMEA%
[ AWEA IYPE  ARJHT
1.15 11015 #8 0,038
1.30 4728 98 0,048
1.52 59003 D PB 0,016
1,79 354940 IV 04147
2,11 42720 VP 0,118
2.42 96378 B3 0,109
4026 335760 BV 04136
2,57 1155000 VD 04154
5.48 4,1657E+07 PB 0,178

TOTAL AREh= 4,27278+07
SUL FACTORm  1.0G6005+00

AMALISIS CROMATOSHAPICO DEL BPUUENTE DEL ARAGTOR
RUESTRA TI2MITDA

11:56128

AHCAK
0,025
0.n11
0,135
0.912
0.098
1.2
0,768
2,564
95.267



EFLUBHTE DE I/ TORRE DE APAGADO

FI00 COWPO™R"ITE PPt B1 WL FACTOR PP TN T4
' ESTADAR MITESTRA

" Acrilonitrilo 4631 1.388-2 275,52

CONDICIONES DE OPERASION DEL CROMATOGRAYO

CromatSgrafo
Detector
Integrador
Temp. Hormo
Temp. Detector
Temp. Inyector
Vol. de muestre
Gas de arrastre

Columna

Hewllett Packard modelo S7T104A

De flapn de ionizaoidn

Hewllett Packerd modelo 3390A

150°¢

150%

150%

1 miorolitro

Nitrégeno

15¢ X 1/4" de acero inorxidable, empacada ~w
con porapak PS,
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. b
LR VTR E A TR

L o= 4. @
(A0 SE T TITANDAT
T :p= oy
Mou o= a4
THPEH s ¢
o KL = 109
o= b
sfop
KUN #f - 373 NOV/12/67  11:45:28
AAERL
E AREA TYPE AR/ ArkAd
1.14 15950 PB 0,038 0,019
1.20 5212 BB 0,046 0.013
1.54 123100 P8 0,082 0,304
1.81 . 243380 OV 0.1 04F00
2,14 SE069 VP 0e113 0,18
12,4923 1568050 PB 0,108 04390
1426 333960 BY 0,149 0,822
4,57 1082800 VB 0.154 2,570

l-w-5,42 1.8530E407 PB 0,176 94,990

7.61 11635 I 3p <194

T02AL AMCAs A,056E407
LL FAZTORw 1.00C0E+00

ANATISIS O%

MATOGRAPICO

2.034

DEL EFLUBNTE DE LA TORRE DT APARADO

19

/LN #

AKEAX

R?
1,14
1.30
1.5"
2.13
242
4,26
Lwu5.47

tedl

NUSSTRA

nov/12/87
AREA TYPE  ARMT
13691 BB 0,036
4277 B3 0.036
53234 D PB 0,022
15052 wo 0,094
53782 PR 0.104
26083 3V 0,199
18945 PP 0,199
49707 33 0,301
235770

JOTAL AREAm

IUL FAZTORs 1.0000E+00

64
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AREA
5.887
1.8110
22,579
54164
22,811
1,087
8,650
21,083
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LISY LIS

PEAF CAPRCITY 1158

JRN = 18, 8.0

arrer= 39

T P = 8.2

MM - 8.84

RS = 2

A& FTJ = . 180

e - a

e r—— ‘%

siop
¢ 288 Hov/11/87 12357:13
AEAY

R? AREA TVPE  AR/HD AREAC
0439 11081 D Bv 0,091 0,155
0.52 2537 D vr 0,025 0.035
W73 21585 D VP 0,060 04160
0,93 10295 BV 0.073 0,144
0,93 7332 V3 0,085 0.0
1.42 23196 PV 0,027 0,125
1460 246810 Wv  0.2720 1,255
1.83 2020°C V3 0.23% 2,088
3.23 1043970 PR 0,179 14,615
3,97 AR PY 0,196 96532
1.36 w1300 VB 0,028 £7.304
XL AREAw 7117200

LUL VACTCRe  1.0000E400

_ ESTAUDAR PARA LOS AVIADISIS CROMATOTRARICOS DR:

1.= VHHTEO DY LA
2,~ SPLYSNTE DEY
HBCUPLURACION
3.~ EFLUENTE VEL
RECUPHRRACION

TORYE ANSORAEMORA.

PLATO 1 M5 T.A TORHE TR

bR ACHLLCNITHIED

FONDO NE LA TOAIE DB

Iyt AMRITOVIPRIELC



METODO DR MUBSTREO Y ANALISIS DEL EFLUBNTR
DEL VENTE0 DE LA TORRB ABSORBEDORA.

Bl efluente del venteo de emta torre se encuentra en es=-
tado gaseoso, por lo que loa componentes de interes me atra -
pan en uin siatema similar al usade para la muestim gaseosa del
del efluante del reactor.

Para atrapar el sorilonitrilo, se hacen pasar 112 litres
del eflusnte ganseomso atraves de 2 matracee, loa cualen contig

nen lo simurente:

¥atraz 1. Contiena una anluecidn de Y0l 0.1 Yormal. ¥n esta RO
lucidn pe atrava el HON y varte de aorilonitrilo.

Matraz 2. Contiena una solucién de MaOH al 5%. %n esta solu--
cidn mr ntrapn el ncrilonitrilo.

Lios 2 motraces se eneuentran en un bano de hielo, para -
mantener el sistema a aproximadamnete a 2%¢.

El contenido de los 2 matraces se mezclan ¥ se pesan pam
hacer los andlisis.

Rl volumen recolectato se corrige por tempereturas y ore =
sidn.
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ANALISIS DEL VEWTE0 23 LA TOARE ASSORIEIORA

3

Joidzen d¢ gms muestreado ea ft” = 4 X 2.4%= 5.96 moles d¢ rmas
Yoldzer 3e gms xzuestreado 112 X 0.72= 30.64 litros.
00IP U350 CORCINTRACION PHSO DT LA SO0L. GRAMQS

) PR PARA AXALISIS
Acrilonitriloe 0.726 X 700 < 106= 5.082R-4

Grozog de acz’ilonitrilo/m3 de gas absorbido.

5.0823-4/0.08064 = 6.38-3 gr./m>



BFLUENTE DEY VENTEQ DE LA TORRE ABSORBEDORA

PICO DONMPONENTE PP EY 5T P5CTOR PP¥ =N LA
ESTANDAR MUBSTRA
1 Acrilonitrilo 105 2.188-5 0.726

CONDICIONES DE OPERATION DEL CROMATOGRAPO

Cromatdgrafo
Daetector
Integrador
Teump., Horno
Temp. Detoctor
Tempes Inyector
Vol. de muertre
Gas de arrapire

Columna

Hewllett Packard models 57104
De flams de ionizaeidn
Hewllett Packerd modelo 33904

-150°¢

150°¢

150°%3

1 microlitro

Nitrdgeno

15 X 1/4" de ancero Laoxidable, empacmda con
porepak PS,
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AT 27

WIBSTAL

22
LISY- ZEkkD = 19, €.v

sip

HUN &

AREA%
RT
0,91
1.39
1.59
3.16
3.92
lawm= 4,322

TOTAL AukAs
UL FACTO:=

285

¢l
3

Nov/07/87
AREA TYPE  AR/HT
050 BB 0,049
45244 BV 0.093
249980 W 0.265
18139 1w 0,767
11422 PV 0.194
332980 VB N.248
680070
1,0000E 400

10356151

AREA%
0.450
6,645
6.717
24664
4,615
48,908

ANALISIS CHOMATOGRAPICO Dl BFLUEBNTE
DEL VINTEO DL LA TORRE ARSORBEDORA



BFGLUENTE DElL DOMO DE LA TORRE DB RECUPERACION

PIGO COMPONENTE PP EN EL PACTOR PPM BN LA
ESTANDAR MURSTRA
1 Acetona 112 7.67E=4 1
2 Acetonitrilo 237 8.96R-5 129
3 Propionitrileo 112 - 5.53B-5 1885

CONDICIONES DE QPERACION D¥Ii CROMATOGRAFO

Cromatégrafo Hewllett Packard modelo 57104
Detector De flama de ionizacidn
Integrador Hewllett Packard modelo 33904
Temps Hormo 150°c

Temp. Datector 150°c

Temp. Inyector 150%

Vol, de muestra 1 microlitro

Gas de arrastre Nitrdégeno

Columna 22' X 1/4" de aceyo inoxidable, empacada oon
porapek PS,
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SURTOLISE ’
R LRERCITY (15w

V"’, 238001

RS S A ESTANDA - WOESTRA
B XY .

DASH & @

®RES = 100

“UN W 2357 NOV/11/87  217129:01 RN # 4 0V/11/87 02141120
AAY AREAY
uT nREA TYPE RS2 AREAS RT ARLL MYPE AR/HT AREAR
1.64 7542 33 0,053 8.0490E-04 1460 4026 P3 04056 4.0414E-04
2,64 &M2 PV 0.123 66295504 1.81 45861 233 0,073 0.7°05
2.85 18497 V3 0,150 04002 3,29 911820 PV 0,080 0,092
l-= 6,92 1ATEW0 B 0,222 0.158 2,07 126440 V1 0.122 0,013
- Ge27 2624500 ¥H  De224 0e282 2,87 1,04436408 ¢50H 0,201 104483
6,A¢ 9.,7BSQENS #sHH 1,785 95,092 5,87 90605 TV 0,182 0,009
Jmeinad6 2025500 Iap o126 0.216 5.84 1448600 TV 0,279 0,145
11.86 2325200 P8 0.502 .24 5419 292200 ™3 0,208 2.029
6,56 R,5192E+00 45iL 1,037 85,517
10638 3,4099E+07 T8P 0,461 3.423
11.88 2826900 WP 0,194 0.284
MOTAL AvsAe 9,170%E.09 D0vaLl ARiAw 9456100478
LN PRI XRe 1.0000E 400 LUL FACTOMa 1.0000E4:0

HALLISIS CRONATORRAFICO DEL “FRUZNTE 5L DOv0
DE 1. TCUA8 0T UESUFTRACION DB ¢ SRILONITRIT.O




EXTRACCION DEL PLATO 1 DB L4 TORRE DE RBCUPERAGIOY

PICO COMPONENTR PPM EN %L PANTOR Ppv BN TA
TSTANDAR MUBSTRA
1 Acetonitrilo 133 1.958~4 12,
-4 Acrilonitrile 105 2.188-5 15

CONDICIONES DE OFBRACION DEL CROMATOGRAFQ

Cromatégrato
Detector
Integrador
Tomp. Hommo
Teop. Detector
Temp. Inyector
Vol. de muestra
Gas de arrastre
Columna

Hewllett Packard modelo 57104

De flama de ioniracidén

Hewllett Packard modelo 33904

150%¢

150°2

150°%

1 microlitro

Nitrdgeno

15' X 1/4" de acern inoxidable, empuncade aon
norapak PS,



| MUESTHA

TTE
% RLid
4.0
2

sTAR
RUN# 278 NOV/11/87  08:24:09
ARER%

RT AREA TYPE  ARAMT ARERS
0.90 3117  PB  0.042 0,283
1436 52331 PV 0,032 3.404
1.52 248060 vV 0,221 16,136
1.77 423730 VB 0,293 27.562
2,09 22181 8P 0,190 1,443

1--3.04 63522 PV 0,191 4.132

2422 701120 VB 0,247 454605

5,92 23295 B8P 0.28% 1,515
TOTAL AFEA 1537400

VL PACTOR=  1.0000£+00

AVALISIS CROMAROGRAPICO DS LA EXTRANCION
DEL PLATO 1 DE LA TORRE DB RECUPIRACTON
DE ACRILONITRILO



CORRIENTS UL POWDO DE LA TORAE DB RECUFSRACION

FI00 COY.PONENTE PP 3H T PATTOR PP 3T T4
RSTANDAR MTTESTRA
1 Acatnnitrile 113 1.95%-4 7.1
2 Arrilonitrile s 2.188-5 11,98

COIIDICIONES DB OPERACION DEL CROWATCHRBAFO

Cromatigrafo
Detector
Integrrdor
Tenp. 'lorno
Temp, Detector
Temps lnyector
Yol., de mueatrn
San da armartre

Solumna’

Hewllett Packard andelo 57103

De flaua de ioniracidn

Hewllett Packerd modelo 3300A

150°¢

150°%¢

150°a

1 microlitre

Nitréreno ‘ . .
15* X 1/4" de acero inoxideble, enpacﬁﬁn ann
norapak PS, o :
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YUESTRA

RUN # 354 WOV/11/87  11132:27
AREA%
RT AREA TYPE AR/HT AUEAY
0,28 16430 BV 0,239 1.014
1.13 5068 P8 0,036 04375
1,430 8GR7  BP 0,166 0,535
1452 0357 b PB 0,919 3.108
2,11 11732 vp 0,100 0,724
low 2,11 17515 PB 0,108 24315
2-~ 4,28 669580 PV 04141 37,623
4,55 159110  vA 0,159 9,832
5.17 1358 O 2B 0,016 0,084
5.46 719220 88 0,179 a4, 390
TOTAL AREA= 1620200

MUL FAZIOR= 1,0000E+00

ANALISIS CROMATOZRAFICO DEL FONTO DE LA
'ORHE DW RROUPERACION DX ACRILONITRILO



CORRIZNTE DEL DOMO DE T4 TORRS

PRANCIONADCRA DB

76

i

ACRTONITRILO,
P10 COMPONENTE % BN BT FYACTOR # BN LA
BSTANDAR WUSSTRA
1 ACETORA 19,77 1.558-6 3.54
2 ACETONITRILO 25,35 4.398-8 17.80
k) ACRIT.ONITRILO 18,35 ?+13E~6 12.54
4 ALCOY0Y, ALILIGCO 52.93 1.528-6 2.18
5 PROPIONITRILO 12.71 B.168-T 6.16
CO¥DICIONES DT OPERACION DBEL NROMATOGRAFO
Sranstigrafo Hewllett Peckrrd modelo S5TINA
Datector Da flemn de ionizecidn
Interrador Hewllaett Packard modelo 33904
Temp. Homo 150%
Temp. Detector 150°¢
Temp, Inyactor 15000
Vol. de¢ muiestra 1 microlitro
Gas de armotre Nitrdgeno :
golumna 22Y X 1/4" de pcero inoxidable; omp'acaﬂn con
porapek PS, i
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: W - .
LMEN T I RTREIX)
(K]
wrr
Lor g "STAUDAR WUSSTRA
"4 ) . .

VHPGK
e R

i 7 T

run

©
)
o d
AU 356 LOY/11/867  13105:25 AU # 241 NOV/11/R7 01148272
AREAL AREA%
RY LNzA TUPE AR/UTD AENL KT ATES JYPE  ARMT AUEAD
1.5 912 D PV 0,520 1,40175-04 3.5¢ 4957 BP O,N€° 0,001
2.5€ 2792 PR 0.087 1,30495-04 2, 17480 PR 0,157 2,050
3.81 413130 P30T n,0Ca 3 ‘478 2.,°705E«07 3P 0.8 1.770
4,82 408100 BP  0.254 NA .50 J,0%6E47 0 0,093 €.R34
- 49951 PY 0,244 0009 1-- 9,64 oze@ran v 0,139 0493
1e~ 9,79 1.2699E407 PH 0,229 1.955 2--10,08 A,0S49E40R 451D 0,790 A7,2M
2--10.06 5.7714E+08 ASHE  <.110 88.028 2a-12,47 §9504N0 THV 0,434 1,209
3==12,56 A5S3170 TV 0,332 14322 A 13427 1435400 V3 0,520 0300
Y 1,4861E+07 TV 0,08 5,366 15,33 2450 TRV (L04F  §,27485.04
4652 T8V 0,048 7.1559E-04 15.2R AR TV 0,M8 7,58098.04
1 1.53562E407 VW 0.634 24395 15,65 124R10 I8 D362 3027
19,55 904 D VP 0,017 1,29145.04 Haw1Te19 54500 3V D,EB2 1.627
TOPAL ANAs 5,4973F408 TODAL ARFA= 4,6447E+08
IAL PATIORe 1,0000E4+00 HUL PACTCHe 1,00708 0O
. ARALISIS CRCEATCSRARICO DE L CORAIEMTE DI DOMO

JE T4 TORARE FRATIIOUADORA DE ACETONITRILO



CORAIBY“E DEL FONDO DE Ui PRACCICHADORA TE

e

(2]

ACITONITRIVO,
PI0 0¥ POMTITE Ao En PACTOR - )
ESTATNAR YIRS TRA
1 Acetonitrilo 2.4 31737 7.5
2 Acriltonitrile 4,19 6,598-7 4]
CONDISIONES DE OPERATION DEL CROMATONRAFO
aronetSsrafo Hewllett Packard modelo ST10A
Detector - De flama de ionizamcifn
Intepgrador Yewllett Puckenrd modelo 3007
Temps Horno 150°2
Tenp, Detector 150°c
Tewy. Inyector 150°G
Tol. de muesire 1 microlitro
%es Je armstre Mitrdgeao 7 :
Colittna 15* X 1/4" de gcero il\_oxida};’fe._‘ empacéd_a cdn .

narapek PS,



-3
k]

Ly
LA ST A Py

TITNDAR ~ U wimeeRA

. p—
' v
w230 We/8T 13104323 AN §# 285 ‘0 NOV/11/67 12316301
SetAs A
ar VA YRR AR AREAY R AREA TYPE  AR/HT AREAZ
1,47 72754 BV 0.080 0,374 0.82 1737 BV 0.042 0,007
1.%9 wm2en W 0,270 1,548 0,93 3426 vB 0,044 0,014
1.87 M0 VA 0,293 1.554 1,41 22418 OV 0,026 0.9RA
3,37 ‘ELSO PR 0,240 2,100 1,52 IWREED W 04156 1,525
L= %297 10011407 BY 0,211 14732 1.84 1125620 VB 0,195 4,401
Zemde?? 6359400 VB 0,252 32,604 1-= 3,97 2.3809E407 P8 0,212 93,925
5,5 2172 W 0.034 0.011
MLl Aiihm 1.9457E+07 TUTAL AKEA= 2,5349E407
JAL FalfOitw 1.0000E+00 UL FACIORe 1.000CEW00

TALISIS NROMATORRAPINCO DE T4 ACARIZNTE DEL PONDO
72 LA PRATCIONSTORL DE ASBTOMITIITO

gTh TESIS W0 UEBE

AL BE L3 ROMENTECA




SCRRIENTES TRL K

PICO: ACTOR 4 EN TA
. . MUESTRA
1 R 98,24
2 9.678-9 1.76

" En ente nndlisis re determinard el % de HCN, el cual re

hace ‘por diverencia con el acrilonitrilo.

COMDICIONES DE OFERACION DEL CROMATOGRAPO

Crometégrafo Hewllett Packerrd modelo 57104
Detector De flama de ionizacidn
Integrador Hewllett Packeard modelo 33904
Temp. Horno 1500(1

Temp., Detector 15000

Temps, Inyector ISOOG

Vol, de muestra 1 microlitro

Gag de arrastre Nitrdgeno ;

Columna 15* X 1/4" de acero J.noxidat_;le. embacada con
porapak PS. L



TS O
b LRMWIYIYS 1199

hy LENT LA N |
. LIS .
Mok E @ e TSTANDAR
N N O ]
U [ R}
c FJe g
Fu
B =4
[y
r&l
134
L
RUN 4 261 :CV/06/87  09316:30
ARFAX
RT AHEA TYPE ARAT AREA%R
1.14 3362 BB 0,032 0,005
1.53 67162 P8 0,041 0,092
2.11 41752 BV 0,113 0,05
2.40 9€787 Vi 0,14 0,133
4.25 110320 BV 0,150 0,152
4e52 12884 WP 0,152 0,018
L= 5.40 7,2325E+07 SPR 0,182 99,523
7,51 14706 BB 0,222 0.020

TCIAL ArEAw 7,26728+07
1UL PACIOR= 1,0000E+00

81

MUSITRA e
2 = e
R
RUM kb 263 NOV/OG/8%7 10122108

AREA%

el AReA YPE ARMMD Aite AR
1.15 152670 PB 04034 0,027
1.1 651050 PB 0,035 0,456
<156 24190 BY 0,032 N,00C
1,62 683070 VN 0,035 04154
1ee 1.63 2.01382400 45iH 0,445 56,501
2,91 0522 BV 0,130 0,007
1.24 825830 TVD 0,245 0,198
4.8 722795 23V 0,137 0,017
7038 (5610 VP 0,153 04098
r,99 12747 Tpa 0,117 0,003
Tm 5,34 1,8209E408 #5101 0,350 43,142

0OCAL AtiAm 44162971408
EUL PATICRw 1,00005400

AHALIS17 GROMATOGRAFLNO DX LA GORRIGNTE DEL DOMO

27 LA TOARE DB MESPUNTI-SE 22014



ANALISIS DEL PRODUCTO PINAT,

eICO NOMPONENTE PPN TN T, TACTOR PPM TN TA
TSTATIDAR WIGITRA
1 Acetona 112.4 8.125-5 a4
Acetonitrilo 237.3 1.178-4 20
3 Propionitrilo 112.4 54 30B=5 17
CONDICIONES DE OPBRACION DEL CROMATORRAFO

Cromatégrafo Hewllett Packard modelo 57104

Detector De flama de ionizacidén

Integrndor Hewllett Packard modelo 33904

Temp. del Hormo 150%¢

Temp. del Detec. 150°c

Temp. del Inyec. 150°c

Vol. de muestra 1 microlitro

Gas de arrmetre Nitrdgeno

Columna 18t X 1/4" de acero inoxidmble, empacada com

porapak P3.

g2



a3

7oA
“APRCHTY . 115D

= 1d-0.

gt ISTANDAR . wUESTRA
+ 8.2
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DISCUSION 7 UONCLUSICHES
DJe lo dosarrollado en este trabajo y considerandolo des-

de un punto de vista comparativo, con los métodos de andlisis
tradicionalea, se concluye lo siguienta:

SECCION DZ REACCION

Alimentacidén al reactor.

La determinacién de la calidnd del propileno por madio ~
de su punto de ebullicidn, -53°, reswlta un tanto complicada
ya que un error en la lectura del termémetro nos trae como -
consecuencia una impresicidn en la pureza de la muestra. Esto
no ocurre en la cromatograf{a de gases, ya que los resultados
quedan impresos en el cromatograma, por lo que el resultado ~

en la prusba es fdcil de observarse.

Para este andliasis so usa un cromatégrafo con detector -
de conductividad térmica, que aunque es un detector de sensi=-

bilidad modernda los resultados son confiables.
Bfluente del remctor{muestra gaseosa)

Una alternativa para la determinacién de ox{geno, mondxi
do de carbono y bidxrde de carbono es el método Orsat., por -
dicho método se requiere una minusiosa manipulacidn y un tiem
po para cada andlisis de aproximadamente 30 ainutos, ademds -
i no se tiene el cuidade y la prdctice necesarias puede ha--
ber problemams de contaminacién de las soluciones epbsorbedoras.
Existe tambien el incomveniente de que despues de un determi-
nado ndmero de andlisis las soluciones se agotan.

Por el mdtodo cromatogrdfico el tiempo necesario narte ca
da aondlisis es de aproxamadamente 6 minutos, con la venteja -

de que en la misma corrida se determina tembidn el nropeno y-
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propileno, sin que nara el andlisi se necesite mucha exparien
cig, ya que antes de efectuar la prueba de la muestra gaseosa
se corre un estandar de concentracidn conocida pare comparar-
lo con respecto a la muestra. Tambidn para dsta muestrn sea -

usa un cromatografo con detector de conductividad térmica.

Efluente del reactor (muestra liguida)

Por lo que respecta 21 andlisis de ésta mueatra, la can-
tidad de cada uno de los comnonentes presentes en ella se ha~
ce por medio de un cromatégrafo con detector de ionizacidn de
flama, que tiene gran sensigilidad, ym cue pera la determina-
cidén de los componentes de dicha muestra se requiere mayor -
presicién en los resultados.

Para andlizar ésta muestra se utiliza la cromatografia -
de gases, ya quo como es sabido, de antemano conocemos los =
constituyentes vresentes en ella. Por lo que yprimeramente co~-
rriendo un estandar coh los componentes que se esperan en la-
muestra y determinando pare cada uno de ellos su tiempo de re
tencidn, podemos andlizar cualitativa y cuantitativamente ca-
da pico q\;e se registra en el cromatdgrama. Todo este andli-
sig e realiza en una sola prueba, lo que no sucederia con -~
otros métodos, tmlea como el colorimétrico o vor medio de ef~
pectrofotometria, que llevarim mis tiempo parn Analizar cpda-

compuesto de interea.

SECCION DE EXTRACCION Y PURIFIZACION

El andlisis de estas muestras se hacen en cromatégrafos-
con detector de flama de ionizacidn, al igual que la muestrao-
1fquida del efluente del reactor, todos éstos mndlisis se res
lizan con el fin de verificar que cada una de las torres ide -
aue consta el proceso esten operando bajo las condiciones co;
rrectas para cuunlir con el orovosito de cade una de ellea.
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Todas fsimns muestras se comparan con un estandar para -

cusntificar cade compuesto presente en las diferentes mues -—
tras. )

Debido & la repidez con 1la que se obtienen los resulta -
dos por el mftodo cromatégrafico es preferible su empleo, por
fquz el tiempo para corregir un desequilibrio o tomar une de-w
sicidn & expensas de los resultados es de mucho valor.

Otra dez las ventajas de la cromatografia de gases es au-
versatilidad, ya que en ¢l mismo aparato es posible analizaer-
varias corrientes del proceso, diferente al rutinario, si se-
nrocura unicamente la columna adecuada.

La eleccidn de un sistema cromatogrdfico redunda en una-
mayor confimbilidad en la obtencidén de datos e interpretarlos
de maners ficil y mcertada.

£n el control del proceso ncs apoyamos en otros métodos,
como el colorimftrico para la determinacidén de la acroleina,-
ya-que €ste compuesto emerge junto con la acetona de la colum
na cromatogrifieca, por 1o que su determinacidn ge tiene que -
hacer por otro método, también utilizamos titulaciones volumd
tricas para la determinacién de dcido cianhidrico, en muestras
acuosas, ya que aunque éste compuesto es cromatogrdfico, es -
dificil preparar estdndares debido a su alte toxicidad; y pa-
ra la determinacién de la relecién amoniaco/provilenc que me-

alimenta al reactor, tembidn ge usm lp veloracidn volumdtrien.

Por lo expuasto anteriormente, hacen de la cromatosafia-
de gases una técnica que juctifica dste trabajo realizado so-
bre la materia.
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