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lNTllODUCCION 1 

I lfTRODUCCI OH 

La ruta común para producir acrilamida está basada en la 

hidratación de acrilonitrilo, el cual es un material barato y 

fácilmente disponible. Hasta principios de 1970, la hidratación 

er• hecha exclusivamente con ~cido sulfórico concentrado para 

formar sulfato de acrilamida, remover el sulfato y recuperar el 

mon6mero. En este proceso se requiere de grandes cantidades de 

Acido y base, lo cual hace al proceso industrialmente 

antieconómico, además se producen corrientes de desperdicio 

conteniendo sulfato de amonio o ácido contaminado con acrilamida; 

la purificación y desalojo de estos desperdicios repreaenta un 

elevado costo de producción y un problema ecológico. 

La utilidad de una ruta catalitica para la hidrólisis de 

acrilonitrilo a acrilamida, con la eliminación del sulfato de 

acrilamida como subproducto, se reconoció desde principios de 

1960. Comparado con los anteriores procesos comerciales, el 

proceso catalitico produce mejores rendimientos y. pureza del 

producto, elimina los probletmticos subprcductog y reduce los 

costos fiJos y variables. 

En a~os recientes, la demanda da acrilamida ha aumentado y 

tiene su principal aplicación en la producción de polimeros o 

copolimeros. Estos polimeros son ampliamente utilizados en el 

tratamiento de agua, en la producción de papel, proc1i·samiento de 

minerales, recuperación de petróleo y otras numerosas 

aplicaciones. 
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Este trabajo propone los fundamentos precisos para 

desarrollar un proceso de fabricación de acrilamida, con el cual 

se pueden elaborar soluciones de acrilamida al 50X en peso, 

concentración 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 selaccion6 a la combinación 

Cu-V para constituir el sistema catalitico del proceso. 

Tambi~n se veran los factores que Afectan a la reacción de 

hidratación: temperatura, concentración inicial de reactivos y 

concentración de catalizador, as.! como los métodos de purificación 

aplicados para obtener un producto de alta calidad, 

en una destilación a presión reducida para 

consistentes 

recuper•r el 

acrilonitrilo remanente de la mezcla de reacción, y una posterior 

clarificación con carbón activado para eliminar el color que le 

confiere el catalizador a la solución de acrilamida resultante. 

Por otra parte, se interpretan los datos experimentales da 

rapidez de reacción a fin de conseguir la ecuación cinética de la 

reacción. 

Con todo esto y una evaluación del costo de manufactura se da 

finalmente la información básica para establecer el disef"to 

preliminar de un proceso para la producción de acrilamida a escala 

piloto o a nivel industrial. 
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ASPECTOS GENERALES 

ASPECTOS O~NERALES 3 

El p,..ime,.. proceso para la produc:ci6n ae acrilamida fué el 

método del ác:ido sulfúrico. Recientemente, h~n surgido nuevas 

rutas para la obtención de acrilamida a nivel industt'ialr la 

hidratación catalítica y la hidratración biocatalttica. 

a,_ ANTECEDENTES HISTORICOS 

La acrilamida se conoce desde 1893, su preparación la realizó 

Horeau~•> quien escogio clorut'o de acriloilo y amoniaco como 

reactivos. Investigaciones subsecuentes han reportado la •intesis 

de ll'tás di! un ciento de acrilamidas N-nubstituJ.daB y 

metacri lamidas. 

La acrilamida ha sido un importante intermediario químico 

desde principios de 1950, cuando los investigadores descubrieron 

que las polfacrilamidas de alto peso moleculat' eran eKcelentes 

floculantes. Pero a pesar del éKito de las polfacrilamidas, los 

procesos previamente desarrollados para producit' el monómero 

tuvieron serias di11cultades. 

En las Pt"imeras plantas de acrilamida~') aproKimadamente 

cantidades equimolares de acrilonitrilo, agua y ácido sulfúrico 

concentrado reaccionaban para producir sulfato de acrilamida, el 

cual era neutralizado por adición de amoniaco pat'a dat" acrilamida 

y una gran cantidad de sulfato de amonio como subproducto. A 

través de pasos complejos la acrilamida y el sulfato de amonio 

eran sepat"ados, para finalmente obtener acrilamida en cristales 

como pt"oducto. Amet"ican Cyanamid Company fué pionet'a en el 

desarrollo comercial del mon6mero de acrilamida a través de este 
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proceso, ofreciendo por primera vez el producto a la venta en 

1955. A mediados de la década de 1960, otras compa1fias como Dow 

Chemical Company segu!an una trayectoria diferente para la 

producción de acrilamida. Esta compaPiia desarrolló una técnica de 

exclusión iónica, en la cual el sulfato de acrilamida se dilU1a 

con agua y se pasaba a través de una columna conteniendo una 

resina de intercambio i6nico. Primero emerge de la columa ácido 

sulf6rico y posteriormente la solución acuosa de acrilamida. Ambos 

métodos convencionales requieren inversiones relativamente altas 

de capital, y operan con rendimientos del 80 al 90'l. basados en el 

acrilonitrilo, además de que en cada caso hay un subproducto. 

Desde 1960 se reconoció la necesidad de encontrar una ruta 

para la conversión directa de acrilonitrilo y agua por contacto 

con un catalizador que no contaminara, sin subproductos y que 

diera un monómero de alta pureza, sin los problemas técnicos y de 

capital de los esquemas convencionales. Por ejemplo,'ª, en 1959 se 

reportó que los nitrilos aromáticos se hidrataban con relativa 

facilidad, y que el nlquel era un excelente catalizador de 

hidratación. En 1964 se estableció al cobre metálico como 

inactivo, sin embargo, el cobre preparado por reducción de una sal 

de cobre con zinc (cobre Urushibara e cobre Ullman), sales de 

n!quel reducidas con zinc y niquel Raney, se reportaron en ese 

mismo al'lo como catalizadores para la hidratación de nitrilos 

arom.\ticos. En 1966 se probó al dióxido de manganeso y 

cobre-dióxido de cromo, no obstante, ambos catalizadores son 

relativamente de baja actividad para la hidratación de 

acrilonitrilo. También se encontró como sistema catal!tic:o al 

cobre en solución en uno o dos estados de oxidación en 1968. 

Dow Chemical ComD~nyf 241 comenzó una investigación planeada 

para obtener un catalizador que lograra convertir directamente 

acrilonitrilo y agua en acrilamida, El trabajo de laboratorio se 

inició en 1967, la investigación analitic:a y de ingenieria de 

procesos encontraron que la combinación cobre-cromo propor-cionaba 

el objetivo deseado, se efectuaron pruebas a escala piloto en 1969 
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y la producción comercial se realizó en 1971. Los datos de la 

planta piloto se utilizaron primero para optimizar las condiciones 

de operación en la unidad de producción, la cual se díseH6 

escalando los datos de laboratorio 200,000 veces. El éxito 

comercial del proceso se demostró por el hecho de que Dow expandió 

para 1973 la unidad original en un 50 por ciento. 

Paralelamente a Oow, Mitsui Toatso Chemicals<zo> en Octubre 

de 1969 transf iri6 al Departamento de Investigación Aplicada, un 

proyecto relacionado con la formación de acrilamida en el que se 

empleaba cobre metalice para la hidrodimerizaci6n de 

acrilonitrilo. Se obtuvieron varios datos y en Agosto de 1970 se 

iniciaron las pruebas y posteriormente el di&ef'{o de una planta. Se 

construyó una instalación de 5,000 ton/ano en Febrero de 1972 y 

estuv6 en completa operación en Abril del mismo arfo. Justamente en 

ese tiempo, los problemas de contaminación asumieron serias 

proporciones en la economia Japonesa, y la demanda de f loculantes 

de poliacrtlamida para el tratamiento de aguas contaminadas se 

incrementó rc\pidamente. Por tal motivo. se construyó otra planta 

de 10,000 ton/ano y operó en Abril de 1974. Mitsui ha revelado el 

uso de Cu Raney 1 Cu Ullman, Cu preparado por reducción con 

hidrógeno o cobre en combinación con otros metá,les como 

componentes del catalizador que emplea en su proceso. 

Con el empleo del proceso catal1tica 1 la producción de 

acrilamida por el método del ácido sulfúrico se convirtió 

rápidamente en· un proceso obsoleto. En la siguiente tabla se 

observa que todas las compaNias japonesas cambiaron su antiguo 

proceso de iabricación a nuevas rutas desarrolladas para la 

s!ntesis de acrtlamida. 
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. . é\, d ...... 

Tabla 1.1 Capacidades de plantas·de::.~crpamtda en Japón ' 

campGfU.o. CG.pGcLdGd CGPGC\do.d 

u>?B e L_,0,,·· tp,;;; .. ·-t~"/ei', 1001 C L/a.) 
.:·.:,-·: 

Mitsubtshi 15,000 (~~-; -· '25;Óoo ~CJ 
,-·,-· :-:_.'¡;; 

Nltto 4,800 <•> .:.::c;·,.o.:• 
45,000 ICI 

20,000 ••• 
Sumitomo 3,600 'ª' >o o 
Mltsul 5,000 fC) · 15, 000 'ª' 30,000 'ª' 

Total 28,400 40,000 95,000 

S:HZS04 C=CGLa.Lt\.Lco, a=al.ol69lco, \.l'a.= Loneta.da.a Gnu.a.L•• 

El m6todo l'Ms moderno para la producción de acrilamtda a 

nivel industrial es la ruta biosintética desarrollada en Japón en 

1983 por Nitto Chemtcal Industry. Hasta el momento se han 

utilizado tres generaciones de enzimas que actuan como 

catalizadores para convertí r el acri loni tri lo en acrilamida, y 

aunque el proceso opera bien, aún se sigue buscando un 

biocatalizador con el que se puedan mejorat" los rendimientos del 
1121 proceso. 

Desde 1970 y aún actualmente se han descubierto, modificado y 

mejorado una gran cantidad de catalizadores para la hidratación de 

nitrilos, as1 coma también se han propuesto procedimientos para 

obtener mejores rendimientos en la producción de acrilamida. Toda 

asta información se tiene en patentes emitidas por las principales 

campaHias que producen acri lamida en varios pa! ses, principalmente 

en Estados Unidos y Japón. 

En el presente, todas las plantas cataliticas muy 

probablemente esten empleando catalizadores basados en cobre. 
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!h_ PROPIEDADES FISICAS 

La acrilamida <2-propenamida)< 3
' es un li6lido cristalino que 

funde a 84.Sºc. El SÓlido es bastante estable, aunque la radiación 

ionizante puede causar su polimerización. Sin embargo a 

temperaturas m.\s altan, en masa o en solución, es inestable, 

especialmente si el ox1 geno está. por completo ausente. 

La acrilamida es altamente soluble en agua y tiende a 

impartir esta misma propiedad a sus pol!meros y copalimeros. 

Tiene la siguiente estructura qUi mica 

a 
11 

CHz=CH-C-NHz 

Su fórmula indica que se trata de un compuesto qulmico 

simple, no obstante, es el miembro más importante de la serie de 

amidas acrilicas y metacrilicas. En lA t•bla 1.2 sa muestran las 

propiedades fistcas del mon6mero sólido de acrilamida. 
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Tabla 1.2 Propiedades 11sicas de la acrilamida sólida 

Peso molecular"' 

Punto da fusión, 0c 

Presión de vapor, Pa, 25"c <mm Hgl 

40"c <mm Hgl 

so"c tmm Hg > 

Punto de ebullición °e, 0.27 KPa <2 mm Hg> 

0.67 KPa t5 mm Hg> 

3.3 KPa 125 mm Hgl 

Calor de polimerización, kJ/mol <Kcal/mol> 

Densidad 9/ml a 30 ºe 

Indice da refracción 

"" 
ny 

"• 

71.08 

94.5:!:0.3 

0.9 10.0071 

4,4 to.033) 

9.3 (Q.070) 

87 

103 

125 

-a2.0 1-19.B> 

1.122 

1.460 <cale> 

1 • 550!'0. 003 

1.s01!'0.003 

Acetona 

Benceno 

Solubilidad en g/100 ml de solvente a 30°c 

1>3.l 

0.346 

Cloroformo 2.66 

Etanol 86.2 

Acetato de etilo 12.6 

N-Heptano 0.0068 

Metanol 155 

A<;¡ u a 215.5 

La acrila~ida también se encuentra disponible en forma 

liquida y generalmente se vende en el mercado en solución acuosa 

~t ~O y 50% en peso. La siguiente tabla presenta al9unas 

propiedades de la solución al 507.. 
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Tabla 1.3 Propiedades fisicas del mon6mero de •crilamid• en'ª• 
solución acuosa al 50X 

Indice de refracción, 35°c, 48-52% 

Visco•idad mPa•sG! 2s°c 
Densidad, 25/4°c, 507. 

Presi6n de Vapor, kPa, 2s"t: tmm HQ) 

Punto de crlstalizaci6n "e 
Punto de ebullici6n, "e 
Calor especifico, J/9•K, 20-so"c 
Calor de di lución, J /9 de sol s. al 207. 

Calor de polimerización, kJ/rnol 

Flamabi l!dad 
Solubilidad 

¡;,.. PROPIEDADES ~ 

1.4080-1.4146 

2.71 

1.038 

2.5 119) 

8-13 

105.5 

3.5 

-4.5 

-85.4 

nin¡¡una 

sol. en H:D 

La acrilamida es un monómero con dos centros reactives <un 

doble enlace y un grupo amida) 

sacuencialmente para producir una gran 

En el grupo funcional amida las 

presentar incluyen <al hidrólisis 

deshidratación a acrtlonitrilo¡ !el 

que pueden reaccionar 

va~iedad de compuestos. 

reacciones qua se pueden 

a ~e Ido acr1 lico1 !b) 

alcoh6li•ls & 6steres 

acrilicos; y (d) condensación con aldehldos. 

En el doble enlace las reaccionas son 

hidroxi, aminas, amoniaco, mercaptano, 

reacciones de Diels-Alder. 

adición a compuestos 

ión blsulflto, etc. y 
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La acrilamida también es un mo1")6omera con el que f~cilmente se 

pueden llevar a cabo re•ccicnes de polimerización y 

copglimerizac16n. A continu&ci6n se presentan algunas de las 

propieda.des qu1 micas ~s inipcrtantes da este mon6mero. u.ll 

forlllilci6n de ésteres 

Con ~cido sulfúrico concentrado la acrilamida forma sulfata 

de acrilamída, que es el intermediaria dal primer proceso para 

producir acrilamida comercialmente, La posterio~ reacción de la 

sal con alcoholes produce esteres acriliccs. 

CHz~CHCN + HzSO. + HzO ---> CHz•CHCONHz. HzSO. 

CHz=CHCONHz. HzSO. + ROH _, CHz.CHCOOR + NH<HSO. 

1Udr6lisis 

La acrilamida se puede hidrol!zar en di&oluci6n Acida o 

alcalina para producir el Ión acrllato y el Acldo acrilico 

respectivamente. Estas reacciones sen de 

sintética pero frucuentamenta complican otras 

&cri lamida. 

peca importancia 

reacciones de la 

CHz:CHCONHz + HzO + H+ ___, CHz:CHCOOH + NHo 
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Roaceión con aldheh1dos 

La acrilamida forma f~cilmente N-metilolacrilamida y las 

subsecuentes raacciones de este derivado son altamente 

significativas desde al punto de vista industrial. 

pH 7-P 

H<CD + CH<:CHCDNH< --+ CH<:CHCONHCH<CJH 
Aguo. 

Después de una acidificac16n la N-metilolacrilamida reacciona 

con la acrilamida adicional para dar N,N-~etilenobisacrilamida. 

CH<:CHCONH< + CHz:CHCDNHCH<DH --+ tCH<=CHCDNH>zCH< + HzO 

La N,N-metilenobisacrilamida también se puede fabricar 

mezclando formaldehido y acrilamida en solución acuosa. 

Polimerización 

Las rwacciones mAs importantes de la acrtlamida son aquellas 

en las que se producen polimeros da adición vir~lica. La reacción 

puede ser iniciada casi por cualquier fuente de radicales libres. 

Entre los iniciadores comunmente usados se encuentran los 

peróxidos, pares redox, compuestos azo, sistemas fotoqu1micos 1 

perboratos y por medio de radiación. 
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X f CH&-r 4v 
L CONH: J K 

La poltacrilamida es un s6lido blanco soluble en agua y 

generalmente insoluble en solventes org~nico~. 

La potimeri2ación en solución acuosa es por la general el 

método preferido. Por ejemplo, una solución de 10% en peso del 

mon0tnero en a9ua se cataliza con 1% <basado en la acrilamida> de 

peróxido de hidrógeno y calentando por dos hora5 a 90°c. El 

pol1mero se puede recuperar por preclpitacion y extracción con 

metanal o acetona, po»teriormente se seca 

inferiores • 1ooºc1 ya que si se e~ceden les 

producir fracciones insolubles de poliacrilamida~ 

Copol 1 maros 

a temperaturas 

100°c se pueden 

Con acrllamida también se pueden preparar copolimeros, aunque 

el peso molacular es m~9 b&Jo que el de l• pcliacrilamida 

prepar4da bajo condiciones similare&. La acrilamida ccpolimariza 

f~cilmente por un mecanismo de radicales libras con acrilatos, 

metacrilatoa y estireno, sin embargo, la copolimertzación con 

haluroG vinilicos y monOmeros acr!licos ~-substituidos es muy 

pobre. 
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!h. PROCESOS EMPLEADOS E'.fill9. bft PROOUCCION INDUSTRIAL !lE. 
ACR!LAM!DA 

!h.! PROCESO !l&b ACIDO SULFURICO 

En este viejo procasolB,tO,ldJ (figura 1.1>, una mezcla 

equimolar de agua, Acido sulfúrico y acrilonttrilo ae calientan. 

El acrilonitrilo debe ser mezclado lentamente con el Acido y el 

agua ya que la reacción es muy exotérmica. La reacción se efect6a 

a 90-100°C por una hora y la hidrólisis del acrtlonitrilo produce 

sulfato de acrilamida. La combinación de un tiempo de residencia 

excesivo y alta temperatura de reacción incrementan la cantidad de 

subproductos, especialmente de polímero y ~cido acr! lico. 

Adicionalmente, la relación de reactivos dabe ser controlada 

estrechamenta para suprimir reaccion~s lat~rales. Debido A que el 

acrilonitrilo y la acrilamida polimerizan con cierta facilidad es 

necesario agregar un inhibidor. Como inhibidores típicos se 

incluyen las sales de cobre, azufre y fenotiacina1 generalmente se 

prefieren las sales de cobre. La etapa costosa y dificil en el 

proceso es la recuperación de la acrilamida de la mezcla de 

reacción. Se han empleado dos n»todos en oran escala para obtener 

la acrilamida a partir del sulfato de acrtlamtda1 

Cristales de acrilamida 

Para obtener •l mon6mero cristalino' 1
'
17 ' se diluye la 

5oluci6n de sulfato de acrilamida con corrientes acuosas de 

recirculación, seguido de la adición estequion»trica de amoniaco 

para producir una solución mezclada de acrilamida y sulfato da 

amonio. A 40-50°C el sulfato de amonio &Mhibe baJa solubilidad en 
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presencia de una solución saturada de acrilamida, 

remover an forma de cristales por filtración. Al 

y se puede 

enfriar el 

filtrado, la acrilamida se cristaliza y posteriormente sa elimina 

la hOmedad en un proceso de secado. Las aguas mAdres de este paso 

y el agua usada para lavar los productos cristalinos se reciclan. 

La acrilamida cristalina puede ser purificada posteriormente por 

recristalización, sublimación al vacio o intercambio iónico. 

Aunque los pasos 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, productendcse el sulfato de calcio que es insoluble, o 

carbonato de calcio, el cual produce una solución acuosa que es 

axtra1da con alcohol terbut!lico¡ sin embargo, ambos procesos no 

par•cen haber sido usados comercialmente. 

Solución acuosa de acrilamida 

El intercambio i6nico' 11 ha sido usado para la producción de 

la solución del monómero acuoso por la Dow Chemical Company. La 

exclusion tónica evita la necesidad de neutralizar el sulfato de 

acrilamida y aislar acrilamida cristalina. La solución se diluye 

con agua y se pasa a través de la columna que contiene una resina 

aulfónica, el Acido sulfúrico que es excluido del lecho de la 

resina por efectog iónicos emerge primero, seguido por la 

acrllamlda en solución diluida. El efluente que contiena 

aproximadamente 10Y. en peso de acrilamida puede ser polimerizado 

tnmadiatamente o concentrado por medio de desttlactón al vacio. 
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Tcdosi estos procesos producen subpt"oductos, "" la 

neutraliiaci6n ~ctda reuultan aproximadamente 2.5 KQ da sulfato de 

amonio/Kg de acrilamida, en tanto que en la exclusión se obtienen 

1.6 Kg da .ct.cido sú:lfurico/Kg de ac:rilamida~z.c> MátS aun, los 

cristales obtenidos de 1~ neutralización Acida representan un 

peligro potencial durante el empaque, embarque y conversión a 

productos finales, ya que la acrilamida es t6Mica, afectando al 

sistema nervioso central y estudios en animales indican que puede 

ser adsorbida a través de la piel. 

~PROCESO CATALITICO 

En los procesos para la htdratac1<:>n cata U tica de 

acrilcnttrilo el catalizador se situa preferentemente como un 

lecho fijo pero puede estar •n lecho 1luidizado, a puede estar 

suspendido en un reactor continuo agitado. La mezcla de reactives, 

agua y acrilonitrilo se alimenta usualmente al reactor en una 

corriente de alimentación única. 

La hidratación proc&de a soºc o rM.s, y la velocidad de 

hidratación se incrementa con la temperatura. Por encima de tsoºc 
Qe favorece la polimerización d~ la acrilamida y el acrilonitrilo, 

de tal forma que el intervalo de temperatura óptima se situa entre 

10-12oºc .. '2 º) 

La principal di11cult•d encontrada para industrializar este 

m4itodo fu.Q prevenir la polimerización de la acrilamida durante su 

producción, transporte y almacenami•nto. Los productoraw de 

E~tados Unidos inhiben la solución acuosa al 50% con i6n cobre y 

oxigeno. Mitsui Taat~u Chemtcal establece que las soluciones 

acuosas al JO y 30% en peso se pueden manejar usando solamente 

oxigeno como inhlbidor, si bien, los productores estadounidenses 

consideran esta practica peliQrosa. 
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Debido a la solubilidad del acrilonitrilo en el agua, 7X a 

2sºc 1 97. a 60°C y 12.5Y. a 9o0 c, existen dos rutas para producir 

acrilamida por el proceso catal!tico: 

Hidratación catalilica en una fase 

En la planta desarrollada por Dow Chemical Companyc 241 el 

proceso es continuo y opera a temperaturas y presiones moderadas 

menores de 1ooºc y 50 psig. Se alimenta una solución al 7X en peso 

de acrilonitrilo a un reactor de lecho fijo que contiene un 

catalizador sólido cobre-cromo, la conversión del nitrilo a la 

amida es del 90% y se produce poco subproducto. El producto de la 

cama de catalizador contiene aproximadamente 8.4 Y. en peso de 

acrilamida y pasa a través de una columna d• destilación que 

remueve materiales sin reaccionar. 

Para concentrar esta solución y obtaner el producto deseado 

al SOY. en peso de acrilamida es necesario evaporar aproxi~adamente 

9.8 Kg de agua por Kg de acrilamida. Tal procedimiento de 

evaporación requiere de equipo especial como una columna de 

destilación o un evaporador, e involucra condiciones de operación 

altamente costosas. 

El catalizador desactivado se puede regenerar sin una 

degradación subst~ncial. De acuerdo al procedimiento de Dow 

Chemical Ca., el catalizador se oxida con peróxido de hidrógeno o 

con aire a temperaturas elevadas, en ambos casos despUés de la 

OHidación el catalizador se reduce con hidrógeno para conseguir su 

reactivación. 
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Hidratación catalilica en dos fases 

El procaso utilizado por Mitsui Toatso Chemical < u:t. zo > 

consiste en una conversión continua en un reactor agitada, donde 

el catalizador se encuentra su9pendido en un sistema de dos fases 

agua/acrilonitrilo. El reactor está especialmente dise~ado para 

que el catalizador suspendido pueda ser separado del liquido de 

reacción en una zona de precipitación qua a su vez est~ conectada 

a la zona de reacción. 

El reactor opara'~J a 120 e°: la conversión alcanzada es del 

50% a partir de una alimentación con 50% en peso da acrilonitrilo, 

y el efluent~ del reactor es un producto ecn 20% en peso de 

acrilamida. 

Después de que &1 catalizador se ha filtrado~ el agua en 

exceso y el acrilonitrilo remanente se ramusven por evaporación, 

dejando un• solución de acrilamida casi pura (figura 1 .. 2). 

Al igual que en el proceso Dow. el cataliz~dor de cabre se 

puede recuperar completamente y ser utilizado pcr un periodo 

prolongado de tiempo antes de regenerarse. 

La tabla que a continuación se presenta compara las 

especificaciones de la acrilamida obtenida a través del proceso 

del 'cido ~ulfúrica y por el proceso catalltico. 

Tabla 1.4 Especificacicnas del prcducto"'
0

' 

Compoc\.•L6n M6t.odo d•\ w•t.odo 
H%11:04 ca~G.l(.\.lco 

Acrilamlcla (%) 99.0 99.'1 <sin HzO> 

Agua (1() o.s 30-50 <sol s .. acuosa> 

<NH. la60• (%) o.s Nada 

Fe y otros (1() Trazas Trazas 

Inhlblclor (1() Trazas 300 ppm. 
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D.3 PROCESO BIOCATALITICQ 

El uso de la NHasa <Nitril hidratasa> para la producción de 

acrilamid•' 1 'puede ser el primer caso en el cual se aplica la 

biotecnologia en la industria petroqulmica. y también el primer 

ejemplo eKitoso de la introducción de un proceso industrial de 

bioconversi6n para la fabricación de un producto qW.mico en 

grandes cantidades. cu> 

En este proceso la degradación microbiana del acrilonitrilo 

puede ocurrir por des diferentes vi as enzimá ticas1 ( 1 > la 

'
1nitrilasa 11 cataliza la transformación dir·ecta de los nitrilos a 

los Acidcs correspondientes y amoniaco; y <2> los nitrilos son 

catabolizado• en dos etapas; primero son convertidos a las amidas 

correspondientes por la nitril hidratase <NHasa>, y posteriormente 

a los actdos m1s amoniaco por la amidasa. 

La producción de acrilamida se realiza a 2-4°C, debido a que 

en este intervalo se reduce la actividad de lA amidasa y la NHasa 

no se desactiva f~cilmente a bajas temperaturas. 

Según se puede observar en la tabla 1.S, la aplicación de las 

transformacione~ enztmaticas se ha mejorado en este proceso y 

ofrece una altarn~tiva muy interesante para los próximos anos. 
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Tabla 1.5 Mejoras de los biocatalizadores pal"'a la UZJ 
pl"'oducción de acrilamida 

Pa.rd.m•L ro Mi e roorga.ni arnoa 

••P N-7740.J Re •l•b> ac .lt.cJ 

Tolel"'ancia a la acrilamida (l:) 27 40 50 

Formación de ácido acr!lico mpdJ ed•' ad•> 

Tiempo de cultivación Ch> 48 45 72 

Rendimiento de la célula (g 1-., 15 17 28 

Productividad a AD!' !gCg c:ell-'> 500 850 >7000 

Producción total anual !tons> 4000 6000 )30000 

Cene. final de acrilamida !Zl 20 27 40 

Primar afo de producción 1985 1988 1991 

~ahodococcua; b>Pseudomona.a chorora.phL•; c>ahodococcu• rhodochrous 
dJMuy poco; eJEaca.aa.m•nLe d•L•cLa.do; (JAcrLla.mLda. 

Aunque el pl"'oceso biocatalitico es simple, una evaluación 

económica concluye que la ruta catalitica es mas barata que la 

hidratación enzimática. Sin embargo, existe sola~ente una planta 

que trabaja con esta tecnologta, y la operación actual puede tener 
un costo más bajo que el que se estima. La ruta enztmá.tica 

también sufre comunmente de la escaces de economl as de escala. La 

siguiente tabla ofrece una comparación de los costos de producción 

de acrilamida por al proceso cataliticc y por al 

enzirn.1tico 

proceso. 
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Tabla 1.6 Principales componentes del costo en Estados Unidos~ZJ 
Producción de acrilamida-1990ª' 

<centavos de dólar por kilogramo) 

coal.oa 

Costos variables netos 

Materia prima 

Servicios 

Hano de obra 

Otros 

Costo total de 

producción 

co.1.a.ltLLca 

82. 7 

5.1 

3.1 

29.8 

120.7 

257. Retorno de la inversión 

antes de impuesto5 23.8 

Valor del producto 144.5 

Hi.dra.LacLón 

•n:i..mó.Llca. 

78.5 

7.9 
24.5 

91.1 

202 

76.5 

278.5 

a.J Loa coaloa para \a. hi.dra.l.a.ol.Ón ca.1.a.ltLLca. aon para. una. 
pla.nla. d• 10 mll Lon/a.~o op•rando o. loda. au copo.cLdo.d, La.a 
condlclonea compa.rab\ea paro. la. hldro.Lo.clón en:lmó.Llco. 
pa.ra. una. plo.nLa d• 4 ml\ Lon/a.~o. En o.mboa oo.aoa, e\ co•Lo 
do\ o.cri.lonLLrLlo ••de PP.Z cenLa. de dolo.r por kllo9ro.mo, 
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S... DESARROLLO ¡¡s. CATALIZADORES PARA bfl. HIDRATACION Sli !.a 
ACTUALIDAD 

Existe una amplia variedad de catalizadores s6lidos 

soportados y no soportados para la hidratación en fase liquida de 

acrilonitrilo para producir acril&mida. A diferencia de los 

nitrilos saturados, el acrilonitrilo CHz=CH-CN tiene el doble 

enlace C=C y el triple enlace C.N. En la hidratación es necesario 

que el catalizador sea capaz de dirigir el proceso, de modo que se 

hidrate el grupo nitrilo y se evite la adición de agua en el 

enlace olef!nico. Con este fin se han propuesto y patentado 

diversos catalizadores: dióxido de manganeso, Oxido de cobre, 

óKido d& cromo-cobre, catalizadores de cobre preparados por 

reducción de varios compue&tos de cobre, cobra Raney, 

cobre/y-AlzOa, Cu/Kieselguhr, Cu-Zn0-Alz03 y cobra elemental en 

combinación con ión cúprico D cuproso, entre 
otros• cn,1',18.ZOJ 

En la literatura se informa que la hidratación es catalizada 

mls f~cilmente por el Cu metálico, tal como Cu preparado por 

reducción con Hz, Cu-Raney, Cu-Ullman y Cu-Urushibara, siendo el 

Cu-Raney el catalizador más empleado en el proceso 

industrial. <ZU 

Según el catalizador empleado y las condiciona~ en la que la 

reacción se efectúa, los componentes da lA mezcla1 agua, 

acrilonitrilo y acrilamida pueden estar acomps?tados por 

~-hidroxiproptonitrilo, ~-hidroxipropionamida 1 •cido acrilica, 

polimeros y copolimaros de acrilonitrilo y acrilamida. También 

pueden estar presentes en la mezcla de reacción paquenas 

cantidades de las elementos 

catalizador. 

qui micos que constituyen al 

La hidratación de acrilonitrilo a acrilamida se investiga 

normalmente a la concentración inicial de 7X en p•so da 



ASPECTOS GENERALES 24 

acrilonitrilo en agua, ya que a esta concentración el 

acrilonitrilo es completamente soluble en el agua. A continuación 

se presentan datos reportados en la literatura sobre algunos 

catalizadores propuestos en la hidratación de acrilonitrilo para 

producir acrilamida. 

En la literatura se reporta que al emplear un catalizador del 

tipo Cu-Raney se logra una hidratación muy selectiva del grupo 

nitrito. En la siguiente tabla aparecen datos de conversión 

obtenidos por Elsemongy 
catalizador. 

y Onsanger<•J al utilizar este 

Tabla l. 7 Hidratación cata U ti ca en fue Uquida111 

empleando Cu-Raney a 70°C 

aone. LnLeLa.1. Cene. au-ac.n•y Converet.dn 
do AN "' pee a> H on pe•o de ANClUO 

8.84 11.s 20.21 

8.84 20.12 29.21 

0.04 23.23 34.01 

60.82 4.83 3.3 

60.82 0. 10 9.5 

60.82 18,1 14.2 

Condi.cLon•• de reo.ccLón; 70 e : H•mpo de reo.ccLón; l hr 
w AN•Acrll.onU.rUo 

En r•lac i6n a la hidratación en fase 11 qui da de 

acrtlonitrtlo sobra diversos metales se presenta la siguiente 
tabla. 
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Tabla t.8 Actividad y selectividad de varios metales e4n7' 5za~C la hidratación catalitica de acrilonitrilo 

Co.Lo.llz:o.dor T.d• ··- Conver- se Lec- · ••ndl-
duccLón alón a Llv\da.d mlenLo 

1 C> AN UU " AD 
,,., 

"AD , .. , 
cu 300 29.5 100 29.5 

Ag 120 1.5 100 1.:5 

Fe 400 3.1 <2oc> <0.6 

Co 300 18.1 32,8 :5.9 

Ni 300 1.6 19.1 o.:s 
Rd0 > 300 o 
Pdo.> 300 o 
Pt"' 300 o 

Cu-Fe 11111
1
" 300 18.3 71.3 13.0 

Cu-Co 1111) b, 300 53.7 57.0 30.b 

Cu-Ni 111l)b 1 300 38.0 100 :se.o 

condlclon•a de rea.cclón ; 7~ e: Llempo de rea.ecldn; o hr: 
o.crl.LonLLrlLo a,:s ml, o.gua. pura. J.00 mt : p••o de co.t.aLl.zo.dor: 
z.~ 9• o.> 'N Nelo.l/SLOZ b> Ra.dLo o.Lómleo Cu/Net.o.L e> Se ob
••rvó La. exlalene~o. de un poltmero. 

En la tabla anterior se observa que la selectividad de los 

catalizadores difiere enteramente entre lo grupos IB y VII de los 

metales en la clasificación periódica da los elementos. L• 

ACrilamida se form6 selectivamente al emplearse Ag y Cu como 

catalizadores, en tanto que, acrilamida, etilencianohidrina y 

biscianoetileter se formaron al utilizarse Fe, Coy Ni. Los otros 

metate•, tales como Rh, Pd y Pt 5oportados sobre stlica resultaron 

inactivos, no obstante, se observa que l~ =ombinaci6n de Cu y Ni 

da un incremento en la formación y &electividad a Acrtlamida 1 por 

lo que parece razonable que el cobre en la aleación cobre-niquel 

sea el metal activo en la hidratación del acrilonitrilo, ya que •l 

niquel muestra una baja actividad cataU tica.lZB> 
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En el caso de la hidratación empleando óxidos de metales como 

catalizadores, por ejemplo ó>cido de cobre, ó><ido de niquel, ó>cido 

de cobalto, ó>cido de fierro y ó><ido de plata, se reporta<toJ que 

el doble enlace C=C se hidrata principalmente para producir 

etilencianohidrina. 

Por otra parte, es corTJ.Jn encontrar en la literatura, 

catalizadores que son preparados a partir de hidruro de cobre, y 

cuyas propiedades s~ modifican considerablemente con el empleo de 

aditivos, entra los mejores catalizadores propuestos aparecen los 

que se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla 1.9 C•talizadores de cobre preparados a partir de hidruroct" 
de cobre 

CJ•mplo AdLLLvo El•rn•nLo ca.ntLda.d 
No, a.grega.do de 

cu X 100 ca.ta.lLza.dor CgJ 

3 Sin aditivo 1.0 

e NaaSIO. 9H•O 20 1.0 

9 NH.V01 1.0 

10 Cr<NO. lo 9Ha0 0.3 o.5 
11 NaaCraO. 0.5 0.5 

13 Fea <SO. lo 9Ha0 0.3 0.5 

17 Benzamida 1.0 

Jt•ndi.mL•nLo 

" a.crLLa.mLda. ou 

77.1 

90.0 

62.2 

83.4 

88.9 

73.4 

89.6 

condi.cLone• de rea.ccLón : 100 e : t.Lempo de rea.ce l ón ; o.~ h •• 
•mpl•a.ron La.• ca.nLLda.d•• d• ca.ta.L~za.dor Lnd\.ca.da.• •n la. ta.bla. y 'º ml d• una. •oluc Ldn a.cuoaa a.L 4.ICIH•n P••O d• acrtlonLlr\lo 

En las tablas presentadas se observa que no todos los 

c•talizadores son igu•lment• activos y selectivos en la 

hidratación de acrtlonitrilo. Ademas los catalizadores que se han 

encontrado son diflciles de preparar y su actividad es baja. 
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E.,_ USOS y APLICACIONES !lE. bft ACRILAMIDA 

La acrilamida tiene una amplia variedad de usos comerciales 

ya que es un mon6mero altamente funcional para la polimerización 

en solución, emulsión, suspensión, estado s6lido 1 radiación, U.V. 
y fotopolimerización. Su principal uso se encuentra en la 

fabricación de una amplia variedad de poli meros, los 

empleados como antiprecipitantes, secuestrantes, 

adhesivos, dispersantes, coloides protectivos, 

intercambio ióntco, pinturas y otros numerosos usos 

Adicionalmente, la acrilamida es usada como un 

cuales son 

flocul•ntes, 

re&inas de 

tndutria.les. 

intermediario 

qui mico en la fabricación da muchos coenpuestos orgánicos, 

principalmente para la producción 

Isobuto>cimeti 1 acrt lamida <IBMA>, 

alqutlacrilamidas. A continuación 

propóst tos de su empleo. <i~a> 

Floculación 

de N-metilolacr!Iamida <NMA>, 

N,N-metilenobisacrilamida y 

se mencionan algunos de los 

La poliacrilamida y algunos copolimeros de poliacrilamida 

solubles en agua son floculantes altamente efectivos para 

sedimentar sólidos de suspenciones acuosas y mejorar velocidades 

da filtración. Se pueden usar solos a en conjunción con 

polieléctrolitos catiónicos y floculantes inorgánicos 

tradicionales tales como sulfato de aluminio, cloruro férrico, 

cal, etc. La dosificación del polimero es baja, de 0.1 a 10 ppm 

para soluciones diluidas, esto es eqivalente a 0.01-0.5 lb/ton d• 

oaólidos secos en suspensión. Los GQlidos que se floculan con 

poliacrilamtda no forman tortas duras en los fondos de tanques o 

contenedores y tampoco obstruyen las lineas de proceso. 
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Adhesivos 

La naturale¡a de las goluciones de poliacrilamida sugieren su 

uso para aplicaciones en adhesivos, ya que sus formulaciones 

hechas con acrila~ida o poliacrilamida poseen una alta adhesividad 

inicial, excelente espreabilidad y forma fuertes enlaces. 

Fibras sintéticas 

La acrilamida &e usa ampliamente como un copolimero en las 

fibras de poliacrilonitrilo donde su polaridad mejora las 

propiedades de la fibra. 

Similarmente, la N,N-metilencbisacrilamida y la acrilamida se 

pueden usar también para mejorar las propiedades de las fibras de 

alcoholes polivini licos. 

Explosivos 

El producto de la reacción entre la acrilamida y el nitroform 

(trlnitrobutaramida>, es de potencial interés en l•s formulaciones 

de eMplosivos. 

EstabilizaciOn del suelo y acondicionamiento qu1m1co 

La acrilamida y N,N-metilenobisacrilamida mezcladas con 

varios iniciadores de polimerización constituyen un sistema de 

acondicionamiento quimico utilizado frecuentemente. Cuando se 

inyecta en el subsuelo, llena las cavidades y se adhiere en él, 

Junto con los granos sueltos. El sistema es usado también 

Ampliamente en la excavación y reparación de pozos petroleros, y 

en aplicaciones de miner1a tales como aMcavaci6n de pozos en minas 

de carbón. 
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CAPITULO II 

EXPERil1ENTACIOH 

La hidratación catalltica de acrtlonitrtlo a acrilam.ida se ha 

tratado de manera abundante en la literatura de patentas, 

especialmente hacia el empleo de catalizadores a base de cobre 

reducido Cecuaci6n 2.1>, sin embargo, la información publicada 

sobre la reacción en general, condiciones experimentale9, 

eficiencia y propiedades de los catalizadores as escasa. 

Cu<Ol 
CHz=CH-CN + HzO --t CHz=CH-CONHz (2,U 

En aste estudio la parte experimental consiste en el 

de~arrolla de lis siguientes etapas. 

llActivacion y pruebas de actividad de catalizadores 

comerciales y catalizadore$ desarrollados en el laboratorio. 

ii>Opttmizaci6n de las condiciones de operación: temperatura, 

concentración inicial de reactivos y cantidad de catalizador. 

iiiJSeparaclón y purificación del producto. 

El an~lisis de las etapas anteriores nos lleva a establecer 

las condiciones Optimas de proceso para la fabricación de 

acrilamida a partir de la hidt"a.taci6n cata.1.t ti.c:a de acrilonttrilo, 

ademtss de la determinación de parametros cinéticos de la reacción 

de Interés. 

Esto nos llevara a realizar el diseno preliminar de una 

instalación discontinua a nivel piloto que nos permitlrA 

eventualmente producir acrilamida para su ccmercializaciOn. 
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ful. EQUIPO Y. MATERIALES 

A. 1. 1 REACTIVOS 

Los reactivos utilizados son acrilonitrilo sintetizado por 

amoxidación de propileno (fabricado por PEMEX> y aoua destilada, 

desionizada y deaereada. 

Debido a que la acrilamtda es un mcnómero que polimeriza con 

relativa facilidad, es preciso evitar la polimerización del 

producto para maximizar la vida del catalizador, por tal motivo se 

utilizó fenotiacina como inhibidor de polimerización. 

Tambión sa utilizó nitrógeno Linde grado alta pureza 199.99Y.) 

para purgar al reactor y remover el oxigeno, ya que es necesario 

evitar que se oxiden los catalizadores reducidos, as! como 

prevenir la formación de subproductos. 

~ CATALIZADORES 

Las pruebas de actividad se llevaron a cabo con los 

catalizadores que se presentan en la siguiente tabla. 
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Tabla 2.1 Catalizadores utllzados en las prueba& de actividad 

Polvo 

Polvo 

Fa.brlca.nt.e 

Aldrlch 

Aldrlch 

aeterenc:la. . 

lb 

eo .... rciales 

cu 
CulN01lz/C0

" 

Cu-Raney 

Cu-Cr 

Polvo Pfal tz '4 Bauer 8 

24 Pastillas 1/8 Engelhard 

Preparados en el laboratorio 

Mn02 Poh·o 

CuCl Polvo 

CuCl/Ab~> Polvo 

CuClz/A Polvo 

Cu-Zn0/Al 01 Polvo 

Cu-V-25 Polvo 

o.>CeLl.t.o, bJAm'oerLyat. ltl, cJA~ZOD 

~ DESCRIPCION Qg!. SQY!eR 

1. - Reactor. 

18 

9 

9 

9 

25 

14 

Las pruebas de actividad sa realizaron en un reactor Parr 

modalo 4~61 da acero inoKidable con capacidad de 300 ml., que 

consta de vAlvulas de alimentación y descarga, agitador mec:á.nico 

con sello magnótico, calentador eléctrico y control para 

programación de temperatura, velocidad de agitación y tiempo de 

calent•miento. En la siguiente figura se muestra el equipo que 

conforma al reactor y sus accesorios. 
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FIGURA 2. 1 
MINI REACTOR PARR 
C::ON CONTROLP.ClOR 
PE TEMPERATURA 

(](](]O 

2.- Equipo da reducción para los catalizadores. 

a) Equipo de reducción en fasa gas; este equipo se compone da 

un horno tubular, un variac para regulAr la velocidad da . 

calentamiento, un controlador de temperatura, un tubo de vidrio 

refractario que tiene conductos da suministro de Hz y Ar, purga 

para agua y un conducto que descarga a la atmósfera los gases 

empleados (figura 2.2). 
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r
0~·· .·.• .· r' 1 ~~~~~ ~E 2 

REDUCCION .1· CON HIOROGENO 1 

Ar 1 H2 
. · ·1 TUBO CG ... ·. 1 VICRIC R&P::AACTAAJO CONTROl...~CQ=I 

l 
ce 'TSMPERill!TUM 

~OIONO 

M60. 
ce; 

FL.UJO 

VAAillC 

b) Equipo de reducción en fase liquida1 la reducción con 

hidroKilamina se realiza en un matraz Erlenmeyer de 3 litros 

enfriado en un baMo dm hielo. Se utiliza un termopar para medir la 

temperatura de la mezcla, agitador magnéticot y a traVés da una 

coneKi6n se burbujea nitrógeno para mantener una atnófera inerta. 
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Cromat6graf ia de gases: 

El análisis de las muestras da reacción y la elaboración de 

las curvas de calibración (apéndice 1> se realizaron con un 

cromatógrafo de gases Perkin-Elmer modelo Sigma 30. El 

cromat6grafo utiliza un detector de ionización de flama y se 

encuentra acoplado a un integrador Hawlett Packard modelo 3394. El 

tipo de columna y las condiciones de operación se describen a 

continuacii!in: 

a>Descripción de la columna: 5% de SE-30 sobre Chromosorb, 

W-HP, 80/100; longitud de 1.8 m y diámetro de 1/8 de pulgada en 

acero inoxidable. 

b)Condiciones de operación: se utiliZ6 nitrógeno 

acarreador con un flujo de 30 ml/min, temperaturas: horno 

detector e inyector 170°c. 

Espectroscopia infrarroja: 

como 
1soºc, 

Las muestras para identificar a lA acrilamida y 

poliacrilamida se corrieron en un espectrómetro Nicol•t modelo 500 

FT-IR. Se uti 11 zó una resolución de 4 cm -s y las muestras sa 

barrieron en el intervalo de longitud de onda <X> entre 2.5 a 16 

micrones. 

~ PRUEB.Jll< llJi. ACTIYIDAD ~ bQ2 CATALIZADORgS 

Este eBtudio se llevó a cabo en dos partes, (a) en la primera 

parte sa determinó la actividad, selectividad y estabilidad de 

los catalizadores a las condicionas experimentales que se 
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presentan en la tabla 2.2, (b) la otra serie de experimentos se 

realizó para evaluar la influencia de las variables de proceso en 

el catalizador que presentó los mejores valores de los pará.metros 

anteriormente citados, lo cual permitió obtener la cinética de la 

reacción. 

Tabl• 2.2 Variables analizadasGJ 

Ca.L a.L i. zodor T•mp•rc:iLurc:i Conc. ln AN~'conc. cciLalt.zGdor 
o 

e CI CH en pea o> <H en peao> 

Cu 115 7 b.b 

Cu INOa l z /C01 115 7 5 

Cu-Raney 125-150 40 20 

Cu-Cr 115 40 50 

HnOz 80 7 B 

CuCl 120 7 10 
CuCl/Ad' 120 7 10 
CuClz/Ad' 120 7 10 

Cu-Zn0/A! 01 115 7 5 

Cu-V-25 90-125 7-40 2.5-16 

oJV•LocLdc:id d• c:igLLa.cL6n a. 1400 R.P.N., b>AN=Acrt.lont.LrlLo 
CJC=C•Ll. L•. dJArnb•rly•t. 10. •>Al.ZO• 

Como se discutirá posteriormente, el catalizador seleccionado 

para continuar con las pruebas de actividad fllé •1 Cu-V-25, por lo 

que se investigaron a diferentes temperaturas, concentraciones 

iniciales de acrilonitrilo y concentracione~ de catalizador, las 

condiciones en las que se lograra un balance entre estas variables 
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para obtener los mejores rendimientos de acrilamida y evitar la 

formación da poliacrilamida. En la tabla 2.3 se presentan las 

condiciones utilizadas para 

correspondientes. 

llevar a cabo 

Tabla 2.3 Condiciones de reacción 
17. en paso del catalizador Cu-V-251 

N •n P••o de a.cri.ton\.LrUo 

Tºa 40 30 20 7 

125 b.6 lb 

2.4 b.b 

115 16 lb 16 16 

b.b 6.6 6.6 6.6 

2.4 

100 6.6 16 

6.6 

90 6.6 

las 

N en P••o con• t. d•ra.do como: v r de ca.t. a.L t. zado r,.gr de 11o~uc\.6n. 

pruebas 

Las cantidades empleadas de acrilonitrilo y agua se 

modi1icaron y ajustaron a la capacidad del reactor con el 

propósito da mantenar una misma cantidad de acrilonitrilo y diluir 

con agua para ajustar al porcentaJa requerido. En la siguiente 

tabla se pr~sentan las cargas iniciales de reactivos empleadas con 

el catalizador Cu-V-25. 
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Tabla 2.4 Cantidades de reactivos empleadas con al Cu-V-25 

M •n p••o de GcrLlontlrllo •n G9U~ 

aeect.i.vo 'º 30 zo 

..... 19> 42.4 42.4 42.4 11.2 

HIO Cg> 63.6 100 170 148.B 

cu-V-2!5 cg> 16 16 16 16 

7 7 7 7 

2.5 

lnh\.b\.dor lppml 300 300 300 300 

AN•AcrllonlLrllo, f•nol tc\.no. lnhi.bldor. 

0...1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Con excepción del Cu metálico (lavado con una solución de 

HNCb diluido), el CuCl que se empleó directamente y el NnOz que es 

un óxido, el resto de los catalizadores se redujeron con hidr6geno 

o hidroxilamina para su activación. 

~ REDUCCION ~ FASE GAS CON HIDROGENO 

Este proceso es comán para los ca tal izadores1 

CuCNOa)z/Celite, Cu-Raney, Cu-Cr y Cu-ZnO/AlzCb. Consta da las. 

siguientes etapas. 

i) El primer paso es el calentamiento del catalizador en una 

corriente de argOn (35 ml/min) hasta la temperatura de reducción. 

Durante este calentamiento se debe eliminar la humedad del 

catalizador. 
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ii> Reducción del catalizador a la tamperatura de 3S0°C 

durante 6 horas con un flujo de hidrógeno de 40 ml/min. 

iii> Enfriamiento hasta la temperatura ambiente en corriente 

de argón. Para evitar qua el catalizador se oxide rápidamente se 

debe almacenar en atnósfera inerte de nitrógeno o bajo agua 

desgasificada. Los gases utilizados son Linde grado cromatografia 

(99.998 'l.>. 

~ REDUCCIDN fil,¡ Eft§g_ blWUIDA ~ !::!JPRDX!LAMINA 

Este proceso se utilizó para reducir al CuCl/Ambarlyst 15, 

CuClz/Amberlyst 15 y Cu-V-25. El proceso se puede describir de la 

siguiente manera. 

i) Preparación de una suspensión en agua del catalizador, la 

cual deber~ ser enfriada. lntrodución de una corriente de inerte 

que permanecerA durante todo el proceso de reducción. 

ii) La reducción se lleva a cabo a traVés de la adición 

gradual de hidroxilamina entre 1 y 3°c, manteniendo una buena 

agitación durante su dosificación <el tiempo aproximado de la 

adición es de hora>. Después de agregar la cantidad 

correpondiente de hidroxilamina se mantiene la agitación y 

atmósfer• inerte por media hora más. 

iii) El catalizador Cu-V-25 ya reducido se filtra y se lava 

con aQua destilada y desionizada hasta que el agua da lavado sea 

transparente y su pH neutro. Finalmente, el catalizador reducido 

se almacena en agua hasta que se utiliza para llevar a cabo la 

reacción. 
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A.4.3 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA b1\ HIDRATACION CATALITICA 

Este método es general porque se repite un procedimiento 

similar independientemente de la forma y tipo de catalizador 

emplP.ado para llevar a cabo la reacción de hidratación de 

acrilonitrilo. 

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 dal reactor. Posteriormente se car9a el 

acrilonitrilo y el inhibidor de polimerización. El reactor se tapa 

perfectamente bien para evitar fugas y se purga dos veces con 

nitrógeno. La agitación se inicia una vez que el reactor está 

cargado y cerrado. 

El reactor se calienta hasta la temperatura deseada, la cual 

se controla en+ 1°c a lo largo de la reacción. En todas las 

reacciones efectuadas, el tiempo cero corresponde al momento en el 

que se alcanza la temperatura geleccionada y el tiempo de 

residencia depende de la temperatura, concentración inicial de 

acrilonitrilo, concentración de catalizador y actividad del 

catalizador utilizado. 

Durante la reacción se tomaron muestras en intervaloa 

regulares de tiempo, o al final de cada lote para conocer la 

composición de la mezcla de reacción. Antes de obtener cada 

muestra se tomó un volumen muerto equivalente al volumen ocupado 

por el conducto de muestreo, también se colocó un condensador a 

base de hielo en este conducto, de esta forma se asegura que la 

muestra corresponde al seno de la reacción y que no se evaporar~ 

por el cambio entre la presión de operación y la atmosférica. 

Cuando la reacción termina, el reactor se enfria hasta la 
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temperatura ambiente. Se le proporciona el tiempo necesario para 

que el polvo del catalizador sedimente perfectamente bien dentro 

del reactor, posteriormente se decanta la mezcla de reacción, se 

adiciona agua al reactor y se tapa para evitar la oxidación del 

catalizador. El catalizador que se recoge junto con las muestras 

da reacciCn se vierte al reactor, de tal forma que todo el 

catalizador se recupera casi completamente, lavandose con agua 

antes de iniciar una nueva reacción. Si se emplean pastillas de 

catalizador no se requiere proporcionar tiempo de SP.dimentación y 

la canas ti 1 la se sumerge en agua en tanto que se hace otro lote 

can el mismo catalizador. 

B, PURIFICACION 

!h.!. EQUIPO y PROCEDIMIENTO EMPLEADO ~ Wl. DESTILACION 

CONVENCIONAL EQB. LOTES 

Como primer método para separar el acrilonitrilo remanente de 

la mezcla de reacción, se empleó una destilación convencional por 

lates. El acrilonitrilo presenta un punto de ebullición de 68°C (a 

760 mm Hg) 1 por lo que se debe remover fácilmente al final de la 

reacción da una mezcla que contiene 48% en peso de acrilamida, la 

cual presenta una punto de ebullición de aproximadamente 105°C a 

760 mm de Hg. tZJ 

El objetivo que se persigue es remover completamente el 

acrilonitrilo de la mezcla de reacción, sin que en la operación se 

evapore agua, de tal forma que el acrilonitrilo se pueda emplear 

nuevamente como materia prima y no se modifique apreciablemente la 

concentración de acrilamida en la solución acuosa. 

La mezcla usada se preparó con acrilamida 1~eactivo anali tico, 

acrilonitrilo grado industrial y agua destilada (tabla 2.5). 
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T&bla 2.5 Composición inicial de la mezcla a d11sti lar 

ComponenL• N en pea o Ca.nL\.da.d e gr. J 

Acri lamidaº) 48 50.88 

Acriloni trile 4 4.24 

Agua 48 50.88 

a.J Se ernpiea.ron 100 ppm d• í•noUa.cl.na. c:omo l.nhl.bl.dor 
de poLl.merl.&a.cl.6n. 

En egtas condiciones, el acrilonitrilo es complat&manta 

soluble an la mezcla de reacción y ge puede analizar sin ninguna 

dificultad por cromat6grafia de gases. 

El reactor se carga con un lote del liquido 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 iosºc, que es cercana a la temperatura de ebullición da 

la solución de acrilamida al 48X en peso. El vapor generado se 

enfria y condensa con agua a contrAcorriente a r:flc, y el 

condensado cae a un recibidor. 

La mezcla se destila sin reflujo hasta que una cantidad 

definida de acrilonitrilo se ha recuperado o hasta que se efectUé 

un cambio en la compocisión, detectado por la temperatur& da 

ebullición de la mezcla. 
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F1'3UAF'I 2 .:3 
EGIUIPO EMPLEFIOO 
EN LFI DESTILFICION 
CONVENCIONAL 

~ EQUIPO y PROCEDIMIENTO UTILIZADO ~ LA DESTILACION POR 

bQru 11 PRESION REDUCIDA 

Este sistema tiene un arreglo similar a la del equipo de 

destilación convecional por lotas, pero con modificaciones 

realizadas para permitir que el equipo trabaje a presión abajo de 

la atmosférica. en El equipo utilizado sa pregenta en 1• siguiente 

flgura, 
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FrGURA 2.4 
ARREGLO DEL EQUIPO 
PARA LA OES7ILACION 
A PRE5ION REDUCIDA 

E) r COr-.CSN'!&f'llC~O-~------------~ 

M'lNTILLA 
ELECT"RICA 

TRFll"PA 
F=RIA 

HANOM6TRO 
EiN CM. 06 
HO. oe VPIOIO 

goMliil:A 
06 VACIO 

Se utilizaron cantidades idénticas al método anterior, la 

presión se fiJO en 45 cm de Hg y se llevaron a cabo pruebas a 50 y 

5s0 c. La composici6n de la mezcla dentro del reactor sa determinó 

al final de periodos de 0.5 y 1 hora de aplicar el vacio. 
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~ PROCEDIMIENTO llil. CLAR1F1CAC1C!N 

El catalizador Cu-V-25 da un color café a la solución de 

acrilamida obtenida al término de la reacción. La coloración varia 

dependiendo de la cantidad de agua empleada en la relación inicial 

de alimentación, y se aclara a medida que la carga es más diltúda. 

La clarificaci6n 5e realiza depués de que se ha removido el 

acr"ilonitt'ilo de la mezcla de reacción y separado el catalizador 

de Ja solución de acrilamida. 

Las pruebas ofectuadas se llevaron a cabo a la temperatura de 

ebullici6n y a ssºc, para lo cual se colocaron 100 gr de la 

soluct6n de acrilamtda (50-40% en peso> en un matraz Erlemeye~ de 

250 ml. El calor lo proporcionó una parrilla eléctrica con 

diferentes niveles da calentamiento y a9itact6n magnética, y la 

temperatura se reg1stro can un term!lmetrc de bulbo. 

La agitación se inició simultáneamente con el calentamiento y 

alc•n~ada la temperatura de clarificación se agregó 1~ en peso de 

carbón activado. Durante el calentamiento se reponla el agua que 

se avaporaba de la solución y éste se mantuvo por periOdos 

establecidos de 15 o 30 minutos. Finalmante, al producto se filtró 

con papel Whatman No. 2 y se colectó en un Kitazato de 230 ml 
conectado al vacio. 



CAPITULO 111 
ANALISIS DE RESULTADOS 



ANALISIS DE RESULTADOS 43 

l.as 

CAPlT\11.0 111 

AHALISIS DE RESVLTAOOS 

conversiones alcanzadas con los catalizadores 

Q&neralmente son bajas, sin embargo, éstos presentaron una alta 

selectividad hacia la acrilamida. 

A pesar de que los catalizadores no forman subproductos, se 

tienen reacciones consecutivas, primero se forma acrilamida via 

hidratación catal1tic• y posteriormente, la acrilamida formada 

reacciona para producir pal iacri lamida tpol imertzac ión térmica), 

la cual es soluble en la mezcla de reacción, 

consider~blemente la viscosidad de la solución. 

aumentando 

La formaci6n de poliacrilamida depende principalmente de la 

tamper•tura y el tiempo de reacción afectando el rendimiento, 

calidad del producto y actividad del catalizador, por tal motivo, 

la reacciOn se debe e1ectuar con suficiente rapidez y a 

teaiperQturas que perml tan obtener una solución libre de 

poliacrilamida. 

Cabe seffalar que los resultados obtenidos con alimentaciones 

en dos f•ses, se c~tuviorcn una vez que las conversiones del 

•crilonitrilo permiti&ron alcanzar una solución uniforme durante 

la reacción. 

Por otra parte, las etapas de purificación de La solución, 

destilación del acrtlonttrilc y clarificac16n con carbón activado, 

son operaciones sencillas y no presentan complicaciones 

adicionales durante el proceso de fabricación de la solución de 

acril•mida. 



ANALISIS DE aESULTADOS 46 

~ CATALIZADORES COMERCIALES 

Los resultados de las pruebas da actividad al utilizarse por 

primera vez los catalizadores se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla 3.1 Conversiones de catalizadores comerciales 
<Tiempo acumulado de reacci6n igual a cero> 

ca.1.ot.i.ao.dor 

r•a.cc~6n chr> 

Cu metAI tco 

Cu <NOa la/Cell te 

Cu-Raney 

Cu-Cr 

6 

4 

2.5 

4 

115 

115 

125 

115 

Conver•~6n 

3 ,., 
16.B 

60 

Se aprecia la actividad del cobre metálico para hidratar 

por si solo al acrilonitrilo, el Cu<NOa)/Celite no resultó activa, 

y los valores de conversión ~s altos se obtuvieron con el empleo 

de Cu-Raney y Cu-Cr, 

Ahora bien, los estudios subsecuentes para evaluar l• 

estabilidad del cu-Raney y Cu-Cr <tabla 3.2 y figura 3.11, indican 

una rápida desactivación de estos catalizadores a medida qua se 

acumula su tiempo de uso. 
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Tabla 3.2 Conversiones del catalizador Cu-Raney 

TL•'"Pº d• TLernpo Temp•ro..Lura. 

reo.coL6n ChrJ a.c1.1muLo.do chrJ c°C1 

2.16 o 125 

4 19 140 

4.2 24 150 

o.>AN=Ac r f. lonL irt lo 

ConveraWn 
G) 

de AN. CHJ 

16.8 

9,3 

7,4 

La inspección de los datos presentados en la tabla 3.2 

indican que los mejores resultados Ge obtuvieron cuando el 

catalizador Cu-Raney se utilizó por 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 disminuyó. 

Si bien, el Cu-Raney es empleado industrialmente en la 

hidratación catalítica de acrilonitrilo para producir acrilamida, 

las conversiones alcanzadas no resultan completamente ~tiles, 

coincidiendo con lo que se informa en la literatura acerca d• su 

empleo, principalmente en lo que respecta a su r;l.pida 

dasactivación~zu 

Al igual que al Cu-Raney, las pa!itl llas de Cu-Cr se 

desactivan rápidamente cada vez que se emplean en forn1a 

consecutiva para efectuar la reacción !figura 3.1). 
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DE8ACTIVACION DE LA8 l'l\8TILLA8 va 
Cu-Cr 

\1\ CONVERSION 
100 l 
90 1 
80 -¡-
70 

eo¡---f-i't"---.t~F-t-:::;t:::::::j:::;:;:t:::'.:t::=!=::t--J 
601----+--

40¡--;:±::=:!::::±:==C::::±::;::j!:=:::±:::::±==::t=::::±==±:::::-1 
30 

20 
AD 1• O l\N t• 4.6hr 

""*" AD "11 hr + AN 1•11 nr -A- AD t•22.6nr-i!- l\N 1•22.6nr 
10¡-" ......................... --i ..... --i .......... ,...,--¡ 
O'----'--"--_._ _ _,__..___, _ _,_ _ _.__..___..___.. _ __, 

o 2 34667891011 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

FIGURA 3.1 
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También se puede notar en la misma figura que las curvas de 

conversión de acrilamida y acrilonitrilo no continuan Juntas 

cuando los tiempos de reacción son largos. Esto se debe a que la 

acrilamida se consume lentamente para formar poliacrilamida al 

mismo tiempo que el acrilonitrilo se hidrata cataliticamenta 

para formar acrilamida. La polimsrizaciOn es gradual, debido a que 

la temperatura de reacción no es excesiv• y, a que la 

concentración de acrilamida se mantiene en niveles moderados por 

el descenso en la actividad del catalizador. Durante las 
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reacciones la presión se modificó de 47 a 30 psig en promedio y a 

un valar de 36 psig se alcanza una sola fase. 

Aunque generalmente los resultados en la literatura apoyan la 

desactivación como ranultado del ensuci•miento del catalizador por 

la poliacrilamida~'ª~ el papel da la desactivación por oxidación 

no se debe subestimar. Asumiendo que la oKidación es un 

envenenamiento secundario, esta reacción estará dada por la 

siguiente ecuación. 

2Cu + 1/2 Oz C:uOz 

lh. CATALIZADORES PREPARADOS !;ti~ LA0QRATORIQ y SELECCION !lliJ.. 

C6TAL1 ZAQOR. 

Con excepct6n del Cu-V-25, la actividad de hidratación de los 

catalizadores preparados a base de compuestos de cobre, as1 como 

la del catalizador da óxido de man9aneso, resultó extremadamente 

bajo>. 

El co>tallzador Cu-V-25 tiene valores de actividad 

marcadamente mayores que el Cu-Raney y el Cu-Cr, también exhibe 

una eKcelente selectividad de 100% a acrilamida (no se detectó 

ningQn gubproducto como resultado de la hidratación en el doble 

enlace del acrilonitrilol y estabilidad ccn el tiempo acumulado de 

uso. Por lo que se seleccion6 como el cat•lizador adecuado para 

llevar a cabo la reacción de hidratación (ftoura 3.2). 
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SELECCION DEL CATALIZADOR PARA 
LA HIDRATACION CATALITICA DEL AN. 

% C,ONVERSION DE ACRILAMIDA 
100~~~~~~~~~~~~~~~~~~.-~~~ 

90>-=-~~~--

ao 
70 
601-----'~-1-~-""=-_;_-1----:--;---l-~+--l----l~-l 

óO 

40 

30 
201---~__,---+----+--+--_,_-__,_ _ _,_ _ _,__,___,.____, 

.•191tlr 
1

~C;±;±=t3~Er:t:r~=crJ 
o 0.6 1.6 2 2.5 3 3.5 4 4.5 6 5.6 6 

TIEMPO DE REACCION (HORAS) 
Releolon Jnlclel i peso AN/ AH·40/eo 
AN•eorllonllrllo, AH•egue, tao.• hr eoum 

FIGURA 3.2 

~ESTUDIO fil: 68ª CONDICIONES eBfül ~ 8. k8fill ba REACCION 

llJi. HIDRATACION !;QM EL CATALIZADOR Cu-V-25 

b.1, EFECTO !1S, be. TEMPERATURA EN bft RAPIDEZ )'. RENDIMIENTO DE 

l.a REACCION 

Los resultados obtenidos a la concentración de 6.6X en peso 

de cataltza~or y 40% en peso de acrilonitrilo en la alimentación, 

figura 3.31 indican que la temperatura óptima de reacción QS de 
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11sºc, abajo de ésta, la rapidez de reacción decrece pero no es 

aceptable aún a 100°c, notándose una caida pronunciada entre ésta 

y los 9o0c. Por otra parte, a temperaturas mayores de 11sºc, l• 

acrilamida polimeriza rápidamente comparando con el transcurso de 

la reacción a temperaturas inferiores. 

EFECTO DE LA TEMPERATURA 
EN LA CONVERSION DE AN. Y M>. 

'.ll OONVERSION 
100..--.~-.--:--.-:::i:-.~-,-~-,-~-,-~-,-~-:-~, 

Conv AD -+- Conv AN -*- Conv AD --0-- Conv AN 

Conv AD -O- Conv AN ~ Conv AD -a- Conv AN 

60'-~-'-~-'-~-'-~-'-~---'~~'--~-L-~-'-~-'-~-' 

o 2 3 4 ó o 7 0 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

6.6111 en peso de oalal/zador 
AN.•scrllonltr/lo, AD.•acrl/amlda 

FIGURA 3.3 
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Con el propósito de tratar de dísminuir la cantidad de 

catalizador para llevar a cabo la reacción, se utilizo una 

concentración de 2.SX en peso de catalizador. Como se puede 

apreciar en la 1i9ura 3.4, poco se gana con el incremento de la 

tempera.tura cuando se emplean baJas c:oncentrac:iones de 

catalizador, debído a que la rapiaez de reacci~n disminuye, 

presentandose efectos semejantes, uno del otro, lo que favorece la 

formación de poliacrilamida. 

EFEC70 DE LA TEMPERATURA EN LA 
CONVERSION DE AN. y AD. 

% CXJNVERSION 
100..-~.,..--,--~-.--.,.---.---,.---.---.-~-.-~-. 

gol--~+---+---+---+---i-

sol--~+--+---L-~.+-~.,¡_..!!:::;::+:!:!........-f11ta..c'-b,,_-!-~-l 
l 1 ~ 1 ¡ t 

7011--+----i~-7--'r'--,:r:\:=="..;..e'-""'~-1----i--l 

60 1
1
--+--L

1 
--,-+--t! __ µ1~ 60 1 ¡--r---r-- . t -+--+---

40 1 1 ; i l ' ·-'-, _ _,_¡ __ , 

30 --+--1
f-- -- [- --~ -·--+-- +- ---- 1--- ---
..... CONV AN _... CONV AD 

0'---'-~'---'----''----'--'---'---'---'---
0 2 3 4 ó 6 7 8 

TIEMPO DE REACCiON (HORAS) 
2.615 en paso da cata\\zedor 
AN.•Acrllonltrllo, AO.•Acr\lamlde 

FIGURA 3.4 
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~ EFECTO 12!;. b1l. CONCENTRACION INICIAL EN b1l. RAPIDEZ 12!;. 

REACCJDN 

En teoria, si todo el acrilonitrilo reacciona para producir 

acrilamida, al utilizarse alimentaciones con 40, 30 y 20X en peso 

de acriloni trile, es posible producir soluciones con 

concentraciones mAximas de 53, 40 y 25Y. en peso de acrilamida 

respectivamente. 

Dado qua el producto prefarentementa debe contener de 48-52h 

en peso de &cri lamida, la reacción KB puede efectuar 

convenientemente partiendo de una alimentación con 40% en peso de 

acrilonitrilo. 

Si se emplea una alta concentración de c~talizador <16 X en 

peso por carga total da reactivos> a la temperatura de 115°c, 

puede observarse en la figura 3.5, que la reacción alcanza 

ripidamente altos niveles de conversión, y se puede dar por 

terminada mucho antes de que la acrilamida pueda polimerizar. 

A 1t5°c y concentración de 6.6Y. en peso de catalizador, 

figura 3.6, el tiempo de residencia se debe controlar má.s 

estrechamente para no favorecer la formación de poliacrilamida. En 

e•te caso, con al objeto de retardar la formación de 

poliacrilamida, se sugiere al empleo de concentraciones iniciales 

menores a 40'l. an paso de acrtlonitrilo, que aunque confieren un 

mayor margen de seguridad, producen manarg• rendimientos y la 

necesidad da efectuar una evaporación posterior para el ajuste de 

la concentración al 50X. 
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EFECTO DE LA CONCENTRACION 
INICIAL EN LA RAPIDEZ DE REACCION 

~ CONVEASION 
100~---------~-----~---~ 

~.it..~~:t:;-~~?-~:_~.==-=-t¡_:::_ __ ~ __ _¡_ ºº 
60 

. i ¡ : ¡ : 
·cd"~c+---i¡.o'°--~--+-+--1- ' ' 

1 1 1 1 
101------;~-

60--··-- i i !=i_,_' ---+--+---< 

60,___..__.,__.._~~-........ --+--__,_ _ __.._-+---l 

40t--;=="'=~-=~-=~"'=~~~"'=~~~='='==='===.--l 

30 

20 

Temperatura 115 C 

- AD R•40/60 -+- "N R•40/60 --M- AD R•30/70 

-e- AN R·G0/70 --*"' '°'º R•20/60 -9- "N R•20160 
f0¡-' ... ~ ................. .,.. ........ ""91 ... ~ ...... t-j 
o~-..__.._ _ _,__ _ _,__ _ _._ _ _,_ _ __._ _ _._ _ _._ _ ___, 
o m w M ~ ~ oo ro oo oo ~ 

TIEMPO DE REACCION (MINUTOS) 

16 'l en peso de catalizador 
FIGURA 3.5 
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EFECTO DE LA CONCENTRACION 
INICIAL EN LA RAPIDEZ DE REACCION 

CONVERSION 
100,.-~~-,-~~--,~~~~~~-,-~~~~~~~ 

oof--~-f--:-~~~~:r::::::::;;~:=====i:-----i 
001--~~-+..~"""--+~~--+----,...,..=-t--~~+-~~~ 

101--~~-"'-~~-r-~~"'-;-~~---j~~~t-~~4 

eo1--~~t-~-:;;~~~~-~~-t-~~-t-~~~ 

60~-~~---~.,pc~+-~ 

40~-~~-->.r-~~-+~~~-+-~~~+-~~--1--~~-1 

- ADR•jQ/60 
...,_ AN R-00170 

-1- ANR·~O/BO 

-M- l\O R•20/BO 

+ AD R•30/70 

-t- AD R•20/BO 

o'--~~--''--~~-L~~~-'-~~~-'--~~~'--~·~~ 

o 2 3 4 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

6.6 !11 an paao da catalizador 
FIGURA 3.6 

6 6 

Para compl•mentar la información anterior, en l•s fiQuras 3.7 

y 3.B se presentan las curvas da concentración que corresponden a 

las curvas da converst6n presentadas. En ellas se pueda observar 

al porcentaje an peso del acrilonitrilo y la acrilamida en la fase 

acuosa, el primer punto est~ muy cerca del momento en que la 

mezcla de reacción se transforma en una solución homog•nea. 
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CONCENTRACION DE ACRILAMIDA Y 
ACRILONITRILO EN LA FASE ACUOSA 

- AD A•i0/60 

- ANA-00170 

16 'l\ en peao de catallzador 

lemperl)tu(6 116 e 
.-..-4- AN A•40/60 

- AOR•20/60 

FIGURA 3.7 

- AO A•30170 

- AN R•20160 
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CONCENTRACION DE ACRILAMIDA Y 
ACRILONITRILO EN LA FASE ACUOSA 

~EN PESO 
1 ! 1 1 

1 ¡ 1 
1 1 1 1 1 

1 '< ! ¡ 1 1 1 1 1 -
! 1 ! ::_¡__j_ \ 
1 ..-¡- 1 1 

1 ! J 1 1 1 

1 b..-:h--r 1 ! 1 ! 
! ¡ 1 1 

1 1 
1 1 

1 

o 0.6 1.ó 2 2.ó 3 3.ó 4 4.ó ó ó.ó 6 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

Te~erotura 116 C 

- AD R•40/CO _.__ AN R•40/CO -... AD R•30/70 

- AN R-C0/70 - AD R•20/BO --+- AN R•20/80 

6.6 \11 en peso da catalizador 
FIGURA 3.8 

C.3 EFECTO ~be. CDNCENTRACION Q&b CATALIZADOR fil! be. ~ 

~TIEMPO ~ REACC!DN 

Estas reacciones se llevaron a cabo a la temperatura óptima 

de reacción, partiendo de concentraciones iniciales tipicas de las 

dos rutas utilizadas (7 y 40% en peso de acrilonitrilo an la 

alimentación) para fabricar acrilamida por el proceso catalitico. 

Es importante 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 ~s acrilonitrilo en la 

fracción alimentada al 40/. que en la que contiene 7'l. 1 pcr esta 

razón, la rapidez de reacción de la solución homogénea es 

comparable con la de la alimentación al 40/. cuando se emplean las 

mismas concentraciones de catalizador. 

Los resultados obtenidos a la concentración inicial de 40X en 

peso de acrilonitrilo se presentan en la figura 3.9, en la cual se 

hace evidente la influencia del tiempo de residencia en el 

producto obtenido, en ellas se observa que a excepción de emplear 

altas concentraciones de catalizador, un periodo prolongado de 

reacción favorece la polimerización de la acrilamida. 

EFECTO DE LA CANTIDAD DE cu·V-215 
EN LA RAPIDEZ Y TIEMPO DE REACCION 

% CONVERSION 
100..-~~~~~·~~~~~~~~~~~~~~~ 

90~~:...__¡j,_,,,~::::;~='f-~-l---l~-1-~!---l 
80 

101--~+-~+-~-+-~-+~-+~--<1--11--=:+.:..~+-~-+-~--l 

60 

50 

40t--F=-"'="~'-=~~~.l=~-'=~==~""=~""=~""==;---i 

30 

20 

Temperelura 115 C 

- AD 18 11 DE CAT -+- AN 18 11 DE CAT --- AD e.e 11 DE C>.T 

..... AN e.e o¡¡ DE CAT-* AD 2.4 11 de CAT-+- AN 2.4 11 de CAT 
10¡---'._.~ ................................. .. 
o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 2 3 4 56 7 8 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

Relación peso AN/AH•40/60. 
FIGURA 3.B 
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En cambio, como se observa en la figura 3.10 1 al utilizarse 

alimentaciones al 7'l. en pese de acrilcnitrilo, el problema de la 

polimerización se minimiza, pero al final de la reacción seria 

necesario evaporar 9.9 kg de agua por kg de acrilamida para 

obtener una soluci6n al 50~ en peso de acrllamida. 
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40 
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20 
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EFECTO DE LA CANTIDAD DE Cu·V·26 
EN LA RAPIDEZ V TIEMPO DE REACCION 

% CONVERSION 

;:-'" 1 ____., 

11 i ~ 

J / ........ 

I .,...,,,... 
! 

1/ 1 --
Tempereluro 115 O 

2 - AD18'lDECAT + AN 18 'i& OE CAT 

...... "º e.e '11 DE C'-T -<>- ANM'llDEC'-T 

1 

1 
~ 

-
-

o 0.25 0.5 0.76 1 1.26 1.6 1.75 2 2.26 2.6 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

Relsclón peso AN/ AH•7 /93. 
FIGURA3.10 
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contacto el catalizador con la mezcla de reacción, se han tomado 

como referencia las condiciones de reacción reportadas en la 

literatura, segon las cuales se requieren 

temperatura de 120°c y concentración inicial de 

2.5 horas 

50;( en 

a la 

peso de 

acrilonitrilo para obtener una conversión superior al SOZ de 

acriloni tr'i lo~:s> 

Si se comparan las condiciones reportadas con las que se 

emplean par'a obtener los resultados de la figura 3.5, es daci,.., 

alimentación al 407. en peso y temperatur'a de 11sºc, se advertira 

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 lo anterior', el empleo de á.6'l. en peso de 

catalizador está muy cerca de la cantidad óptima de catalizador, 

porque proporciona el tiempo suficiente para alcanzar una 

conversión elevada (90'l. de conversión del nitrilo) y det•ner la 

reacción antes de que pueda iniciarse la polimerización del 

monómaro de acrilamida, además de que se ajusta al tiempo de 

residencia que en promedio utilizan los procesos por lotas, tal y 

como se encuentra reportado para la hidratación del acrilanitrilo 

en la literatura. 

!U..1. ESTABlb!DAD !lJih CATAblZADDR ~ 

Para fines de operación sa obtuvieron datos expmrimentales 

sobre la estabilldad del catalizador. La información esta limitada 

a 18 reacciones consecutivas de entre las cuales 8 muestran el 

comportamiento para pruebas llevadas a cabo a 11sºc, concentración 

inicial de 40h en peso de acrilonitrilo y 6.6 ~ en paso de 

catalizador (figura 3.11>. 
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TIEMPO ACUMULADO VS. CONVERSION 
DE ACRILONITRILO. 

' CONVERSION DE ACRILONITRILO 
1 .J. - -1 1 1 

l ! 1 1 i 

j ....,...oonv.0oA11. I 

o a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ « ~ 

TIEMPO DE REACCION ACUMULADO (HORAS) 

FIGURA 3.11 

En la figura Anterior se observa que •l catalizador tiende a 

permanecer estable y no disminuya considerablemente su actividad 

con el tiempo acumulado de reacción. Como se muestra, esta 

estabilidad es mucho mayor a la observada en al caso de los 

catalizadores cobre Raney y cobre-cromo. 
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Q,_ RESULTADOS Q[ bft PUR!F!CAC!ON 

!1....!. RECUPERAC!ON llliJ. ACRILON!TR!LO 

En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos 

por ambos métodos: destilación convencional y destilación a 

pres ion reducida. 

Tabla 3.3 Resultados de la recuperación del acrilonitrilo(~ 

co"'ponent..e Comp. 1.n\.o\.a.\. CIOmp, (\.na.\. lH •n p•eOJ 

CH ... pea o> Dea\.. conv • Dea\.o VCLCl.O 

'º' ºe •• ºe '"ººº 

Acrilon i trile 4 2 0;4 2 

Acri Iaroida 48 49 49;9· 49 

A9ua 48 49 49.B 49 

CLJE\. t.. l. •mpo d• \. CLe de• t.. l.\. CLcl. on•• •• de 11'1 hora. en \. odoe \.o• ca.•oo. 

Los result~dos indican que al emplear la destilación a 

presión reducida y manteniendo la temperatura en 5s0c, Ge consiQue 

remover una mayor cantidad de acrilonitrilo que la que se podria 

eliminar con una destilación convencional. Aunque no se consigue 
la completa evaporación del acrilonitrilo, el resultado obtenido 

es aceptable y seguracnento se puede mejorar con el empleo del 

equipo que se utiliza a nivel industrial. 

Adicionalmente, al trabajar a una menor temperatura, se 

favorecen los requerimientos para la purif icaci6n de un material 

sensible a la temperatura, coma lo es la acrilamida. 
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D.2 CLARIFICACION 

El color café de la solución se remueve con el empleo de 

carbón activado, las condiciones desarrolladas para tal efecto 

involucran el 1% en peso del adsorbente 1 a una temperatura de 

ssºc, y un tiempo de residencia de media hora. 

La soluci6n de acrilamida una vez filtrada queda transparente 

y conserva el mismo valor de pH (5) de la solución de re•cción 

terminal. 
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CAPITULO IV 

CINETICA DE LA REACCIOH 

El estudio cinético de la hidratación c:atali tic:a del 

acrilonitrilo con el catalizador Cu-V-25 se real1Z6 en el 

intervalo de temperatura de 90-125°c, a la concentración inicial 

de 40'l. en peso de acrilonitrilo (sistema de dos fases), y 

concentración de catalizador de 6.6% en peso por carga total de 

reactivos. 

f_as condiciones de hidrataci6n seleccionadas, de acuerdo a 

los resultados obtenidos y datos de patentes, son muy cercanas a 

aquellas que se emplean en la práctica para producir una solución 

al SO'l. en peso de acrilamida. Las reacciones se efectuaron en un 

proceso por lotes y la temperatura se mantuvo con variaciones no 

mayores a 1 °e. 
Todos los experimentos realizados mostraron que la 

hidratación en presencia del catalizador Cu-V-25 tiene una 

selectividad del 1004 (ecuación 4.1>, por lo que se ignoraron 

reacciones laterales en este estudio <polimerización de la 

acrilamida). 

Cu-V-25 
CHz=CH-CN + HzO --> CHz=CH-CONHz (4. ll 

La cinética se determin6 en base al cambio de la 

concentración con respecto al tiempo, cuando el aistema inicial 

anteriormente descrito alcanza a formar una sola fase. Los datos 

de tiempo contra conversión, son los presentados en la figura 3.l 

<Capitulo 3). 
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La ecuación de rapidez para una reacción de primer orden con 

respecto al acrilonitrilo en términos de la conversión está dada 

por' las siguientes expresiones:ctoJ 

rtANJ=-dCAN /dt=kCAN 

CAN=CANo ( 1-X> 

nAN>=d (CANo ( 1-X>) /dt=kCANo ( 1-x> 

l"<AN1=dX/dt=k ( 1-X> 

donde CA.No• Concentración inicial de acrilonitrilo 

w Tiempo 

X = Conversión 

<4.2) 

(4.3) 

(4.4> 

(4.5) 
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La cual se puede integrar dentro de los limitas de t=O a t=t 

y X=O a X=X, de la siguiente manera: 

x=x \.;:\. 
; dX/(1-Xl " k; dt 

... 
-ln<l-Xl I 

x=o 

i=o 

t=I 
" i<tl 

t.=o 

-lnll-XI + Ln 1 • kt 

ln 11<1-x) ~ kt 

(4.6) 

(4.71 

(4.8) 

(4.9) 

Graf!cando In 11<1-x> contra t (figura 4.ll, &e obtienen 

11ne~s rectas, cuyas pendientes son las constantes de rapidez k. 

Si consideramos que el efecto del catalizador es~ incluido 

en la constante k, esto nos llevará a designar a é•ta como 

constante de rapidez de reaeciOn aparente k4, por lo tanto la 

ecuación final ser~1 

In 111-x ~ k"t (4.10) 
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EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA 
CINETICA DE 1er ORDEN DEL ACRILONITRILO 

In (1/1-X} 
3.6 1 ¡ • i • ¡ i i 

3 ~1· l ___ ,_____,11 :--~--\---\- ---+---+-"-:--+---l 
1 1 l 1 1 l 

2.6 ~---1,...__-t---t---l--;--l-~-_,.---...,...--r--+---l 

21--1--1-7r. 

t.51--+-f~"-l-+==i:--.-,"*""~!--+-+--+-+-1 

0.6 >--<>---<<----<--+--+--+--+---+---l---;---1---< 

o~-;,_.-;~-<--+-~-~-~--+--~-~-~-~ 

O O.li 1.6 2 2.li a a.6 4 4.6 ó 5.6 e 
TIEMPO DE REACCION (HORAS) 

Oono. In. 40/60 

-9-T·126 O _._ T-116 O -a-1-100 O -e- r.90 O 

FIGURA 4.t 

En vista de esto, y debido a que la hidratación d9l 

acrilonttrtlo se conduce en exceso de agua, las constantes de 

rapidez aparente que aparecen en la tabla 4.1, se aJustan al 

modelo cinético correspondiente a una ecuactOn de primer orden con 

r&specto al acrilonitrilo. 
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!!... ENERBIA ¡¡g_ ACTIVACIQN 

La dependencia de la constante da rapidez con la tempwratura 

se puede correlacionar con la ecuación de Arrhenius. 

k =A e-E/RT 

Donde: 

A • Factor preexponencial o factor da frecuencia. 

E m Energia de activación, J/mol o cal/mol 

(4.11> 

R n Constante de los gases=B.314 J/molºKal.987 cal/~olºK 

T • Temperatura absoluta, K 

El valor numérico de la energi a de activación se obtuvo con 

los datos experimentales de las constantes de valocidad y 

temperaturas que se pr•sentan en la siguiente t•bla. 

Tabla 4.1 Datos para la hidratación de acri loni tri lo 

ka l,,n kG .,., 
cºcJ -· <h ) CK -· • . 10

8 

125 1.1776 O.lb37 2.5125 

115 0.'1140 -0.0699 2.5773 

100 0.3'106 -0.9395 2.b80'1 

90 0.3473 -1.0574 2.7546 
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Oespu4os de temar el lcg&ritmo natural de la ecuación <4.11> 

se puede ver que una gr!fica de ln ka contra 1/T debe ser una 

U nea rae ta cuya pendiente es proporcional a la energ.1 a de 

actlvac!On (figura 4.2>. 

In ka In A - E/R•Cl/T) 

ENEROIA DE ACTIVACION DEL 
CATALIZADOR Cu·V·26 

(4.12> 

In Ka (hr-1) 
~4~--~-------------------

0.2P..r---+---+----..----+----f-----l 

-~e,_ __ _, ___ ....,. ___ ....., ___ .,._ __ __,,__ __ _, 

-o.e 1----t---""-+--'--+---"'-....+----.;,___---J 

-11----+---'-+---'-l----..j---"' ....... --i---~ 

-1.2'-----'----'-----'----"-----'"""'---' 
2.6 2.66 2.7 

1/T K E•3 

FIGURA 4.2 

2.8 
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Existen varios m~todos para obtener el valor de la pendiente, 

en este caso se aplicó una regresión lineal con los cuatro puntos 

que se tienen y se obtuvo al siguiente valor. 

Pendienta=-E/R=-551ó.23 

Despejando la energía de activación y sustituyendo el valor 

correspondiente de la constante de los gases. 

E = 551ó.23•R = 10,9ó1 cal/mol 

La energia de activación del catalizador Cu-V-23 para la 

reacción es de 10.9 Kcal/mol. La relación es lineal y se ha 

calculado •n el rango de 90-125°c. 

Comparando el valor de la energia de activación contra los 

valores reportados en la tabla 4.2, se puede ver que el dato 

obtenido refleja un requerimiento d• energia semejante al de otras. 

catalizadores empleados en la reacción 

acrilonitrilo para producir acrilamida. 

de hidratación de 
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Tabla 4.2 Enerl}ias de activación de algunos catalizadores 
empleados en la hidratación de acrilonitrilo. 

Cot.olLso.dor 

cu 

Cu Raney 

Cu-Ni (35165) 

Cu-Zn-AlaOa 

Cu-Silica 

E"•r9ta. de a.clLva.cLdn 

CICca.t/mol J 

10.9 

9 

12.1 

13.3 

11. 7 

aererencLa. 

23 

B 

23 

25 

13 

El valor del factor preexponencial se obtiene en esta caso 

con al valor de la ordenada al origen proporcionado por la 

regresión 11 neal. 

ln A• 14.03 

A • e
14·º3 

• 1,239,229 hr"
1 
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Por lo tanto, la ecuación resultante que incluye la 

influencia de la concentración del acrilonitrilo, el efecto de la 

temperatura y el efecto del catalizador sobre la velocidad de 

reacción, estarA dada por la siguiente expresión. 

_E/RT 
nANJ=kcCAN= (Ae ) CAN (4.13> 

Al sustituir en la relación anterior los valores de la energia 

de activación, constante de los gases y factor de fr.cuencta, 

obtenemos la ecuAción que nos describe la cinét~ca de reacción (r 

en mol/lt hr) del acrilonitrilo para el sistema da dos fagaac 40Y. 

en paso de acrilonitrilo en 14 alimentación. 

l"<ANl•l. 24K10"•aKp 1-5, 516/Tl *CCANl 
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C. EFECTO ~ b.a CONCENTRACION ~ CATALIZADOR ~ b.a CONSTANTE 

~~RAPIDEZ 

Los dato~ presentados en la figura 4.3 confirman la 

observación de que la rapidez de reacción es proporcional a la 

concentración de catalizador. La gráfica de la constante de 

r•pidez aparenta contra la concentración de catalizador es linaal 

en el rango de concentraciones empleado (2.5 - 16 Y. en peso de 

catalizador por carga total de reactivos>. 

CONC. DE CATALIZADOR VS. 
CONSTANTE DE RAPIDEZ APARENTE. 

Ka (hr-1) 
2.6 

1 
2.26 

2 

1.76 

1.6 

1.26 

0.76 

0.6 

0.26 

o 
o 

/ 

2 

,,...., 
,,,v 

1 ,,/ 

1 _,V 
/ 

T 1 
1 

V 
1 TEMPERATURA 11~ C 

1 o eono. 1n. ~oteo 

4 8 8 10 12 14 16 

'i EN PESO DE CATALIZADOR 

FIGURA 4.3 

18 

~ 
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CAPITVLO V 

PROPUESTA DEL PROCESO DE FABRICACION 

En este capitulo se describe brevemente el proceso 

desarrollado para la fabricación de acrilamida, tomando como base 

los resultados obtenidos a nivel laboratorio. También se hace 

~nfasis en las fuentes de contaminación que origina el proceso y 

se proponen acciones para evitar daft'os al medio ambiente. 

fh. PROCESO DESARROLLADO 

La combinación que constituye el sistema catalitico para 

emplearse en el proceso discontinuo de fabricación de acrilamida 

as una aleación cobre-vanadio, previamente reducida en fase acuosa 

con clorhidrato de hidroKilamina. 

El catalizador utilizado para llevar a cabo esta reacción 

debe mantenerse de tal forma que permita la ejecución de todas las 

operaciones necesarias en una atnósfera de una gas inerte, bajo 

condiciones en las que el catalizador no entre en contacto con el 

oKigvno del aire, o se pueda sumergir en agua para su 

almacenamiento. 

En el proceso desarrollado sobresale una variable muy 

importante en relación a la mayoria de los procedimientos de 

fabricación descritos en patentes, ya que se utilizan relaciones 

acrilonttrilo-agua que permiten obtener una solución concentrada 

de acrilamida, con lo que se elimina el empleo de evaporadores o 

columnas de destilación para concentrar el producto. 
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En la figura 5.1 se presenta un diagrama da bloques de las 

operaciones utilizadas en este proceso. Esta figura ilustra al 

proceso de producción para una solución acuosa de acrilamida al 

50Y. en peso, como la que se encuentra actualmente en venta en el 

mercado. 

Las condiciones de operación requeridas para prevenir la 

polimerización del mon6mero de acrilamida y lograr un producto de 

alta calidad aparecen en la tabla 5.1. 

Tabla 5. 1 Condiciones de operación del proceito 

Op•ra.c\.6n Condlc\.on•• Conc. Hna.t. 

Tl.empo e hr J Temp, cºo> 1111 A.Do N AH• 

Reacción 2 115 48 4 

Destilación 0.5 55 49.B 0.4 

Clarificación 0.5 55 50 o 

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

desionizada, al acrilonitrilo, el inhibidor y el catalizador me 

introducen al reactor y se mezclan uniformente por medio de un 

agitador. El porcentaje en peso en la alimentación entre el 

acrilonitrilo y el agua es de 40160, se emplean 300 ppm de 

fenotiactna como inhibldor de polimerización y una cantidad de 

catalizador equivalente al 6.bY. en peso de la carga total 

al imantada. 



1 

FIGURA 5.1 DIAGRAMA DE BLOQUES PARA 
LA PRODUCCION DE ACRILAMIDA 
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La reacción se conduce isotérmicamente y el intertor del 

reactor se mantiene a la presión consistente en la presión de 

vapor de la solución a la temperatura de reacción. No se cuenta 

con datos acerca del calar liberado durante la reacción, nin 

embargo, es de esparse que 6sta sea alt•mente eKotérmica debido a 

la alimentación concentrada de reactivos y a la rapidez de 

reacción. 

Una vez terminado el periodo de reacción que &e requiera para 

alcanzar la conversión deseada C90X>, el acrilonitrilo remanente 

se destila a presión reducida para recuperarlo, con lo que se 

ofrece una mayor segurida para un compuesto que es ~ensible a la 

temperatura. 

Para la remoción da una material ve U. til corno al 

acrilonitrilo, se debe emplear un vacio de 45 cm de Hg a una 

temperatura de 55°c. 
Dal reactor, el acrilonitrilo vaporizado esencialmente libre 

de agua pasa a un condensador, y el condensado pasa a un 

decantador donde la fase orgánica se separa de la tase acuosa Cen 

caso de que ésta Cltima se llegara a presentar>. 

Posteriormante,tanto el acrilonitrilo como el agua pasan a los 

tanques de materia prima para completar el ciclo de recuperación 

para su reuso, o también se pueden interconectar con las l!neas de 

entrada de alimentación de los reactivos. 

Terminada la etapa de recuperación del acrilonitrilo 1 se 

suspende la agitación y el liquido de reacción se hace pasar por. 

un filtro, donde el catalizador se separa completamente y so 

almacena para el siguiente lote. 

De esta forma o empleando un diseno especial para el 

reactor, la cantidad y actividad dal catalizador se pueden 

mantener constantes. Cuando la actividad del 

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

El filtrado pasa a un tanque de almacenamiento y despllés a la 

etapa final de purificación, la cual consiste en una clarificación 

con 1~ en peso de carbón activado y temperatura de 55°c, 

posteriormente el carbón se separa por filtración y se puede lavar 

periódicamente con agua potable para reutilizarse hasta su 

saturación. 

Finalmente, el produto clarificado y libre de s6lidos 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 más de tres mese&, manteniendo la 

en al intervalo de 15.6-32.2ºc1 además se debe 

temperatura 

evitar la 

contaminación de la solución de acrilamida con ácidos, bases, 

agentes oxidantes o reductores, iniciadores de polimerización 

vinilica y, cualquier elemento metllico arriba del cobre en la 

serie electromotriz de los elementos. 

Debido a que al proceso es simple, es posible completar una 

planta o realizar las modificaciones necesariils a una planta 

existente dentro de un periodo de tiempo muy corto. 

En el siguiente esquema se presenta un arreglo de los equipos 

con los que se podrian realizar todos los pasos de producción 

anteriormente citados. 
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FIGURA 4.2 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO 

'"""""" oe F'ETENCIOf\I 

~BON llli!OT?Vl"OO 

!h IMPACTO AMBIENTAb 

Recientemente, en la industria qUlmica se ha incrementada el 

control de la contaminación a través de enormes inversiones, sin 

embargo, lo que realmente se 

contaminantes. 

requiere son proce5D& 

ESTA TESIS NO DEBE 
SAUI D~ 111 urn 1 ?nTrn. 

no 
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Como se estableció antes, el proceso de hidratación 

catal!tica está diseNado para obtener directamente acrilamida a 

partir de acrtlonitrilo y agua; empleando para ello un catalizador 

basado en cobre con 100X de selectividad. El acrilonitrilo sin 

reaccionar se destila y condensa para regresarse al sistema de 

reacción, y el catalizador se puede recuperar para utilizarse 

nuevamente (o regenerarse cuando sea necesario). Por último, la 

solución acuosa de acrilamida obtenida como producto se clarifica 

y comercializa. 

Por lo tanto, el procerso discontinuo de hidratación 

catali tica permite la pr'oducción de acrilamida con la minima 

emisión de agua contaminada con acrilamida pr"oveniente del lavado 

y mantonimientro de los equipos. Aunque la acr"ilamida es degradada 

fácilmente por los microorganismos, el agua contaminada se debe 

enviar a una planta de tratamiento de aguas residuales. La 

adapataci6n de les microo9anismos en agua de r'!o que lleva trazas 

de acrilamida requiere aproximadamente 30 horas, y el tiempo total 

de desaparición de la acrilamida es de aproKimadamente 100 

horas. eª' En consecuencia, la bioccncentraci6n del monómero es 

poco probable debido a la facilidad de biodegradaci6n y a la alta 

solubilidad de este compuesto en agua. 

Las restantes fuentes de ccntaminacion las constituyen el 

car~n activado saturado y el catalizador desactivado. El carb6n 

saturado se debe enviar a incinerar y el catalizador desactivado 

&a puede mantener bajo un confinamiento controlado. 

Debido a que los cristales de acrilamid• son tóKicos por 

inhalación, el producto se considera un peligro potencial para la 

salud, sin embargo, el riesgo disminuye con la soluición acuosa 

del producto, la cual se puede manejar con bastante seguridad. 

Esta es una razón muy importante por lo que se prefiere la 

aoluciOn de acril•mida a la acrilamida cristalina. 



PKOFUESTA DE raOCESO DE TABKICAClON 81 

Por ~ltimo, es muy importante tener presente que en caso de 

generar cualquier residuo peligroso, se deben cumplir todas las 

regulaciones locales, del estado y federales con el fin de dar la 

meJor dispccisión final a todos los residuos provenientes de las 

plantas de fabricación de productos qui micos. 
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CAPITULO VI 

EVALUACIOH ECOHOHICA DEL PROCESO 

La acrilamida se encuentra disponible en forma sólida 

<cristales) y liquida (solución al 30 y 50% en peso de 

acrilamida). Por ejemplo, American Cyanamíd de México actualmente 

vende el monómero de acrilamida en tres formas: cristales, 

conglomerados en forma de ladrillo y en solución al SOY. en peso. 

La acri lamida s61 ida se puede obtener por el proceso 

catal1tico 1 sin embargo, las principales ventajas de la forma 

acuosa son su menor costo de manufactura ademt..s de reducir la 

axpocisi6n al monómero, lo que permite su manejo en siGtemas 

cerrados. 

La solución al 50Y. es la forma preferida por los consumidores 

desde su introducción al mercado en 1971. 

La acrilamida sólida se emplea en aplicaciones no acuosas o 

en aplicaciones donde los consumidores deben usar una concetraci6n 

superior al SOY. 1 no obstante, en Estados Unidas se espera que esta 

demanda disminuya como resultado de la nuevas regulaciones de l• 

OSHA <Occupational Safety and Health Administration> relacionadas 

con la toxicidad, seguridad y manejo de l& acrilamida G6lida. 

e_,_ ESTADISTICAS SOBRESALIENTES !lJi bft PRODUCCION Y ~ ~. 
ACRILAHIDA El! LOS PRINCIPALES PAISES PRODUCTORES 

Los principales paises productores de acrilamida son Japón, 

Estados Unidos, Holanda, Inglaterra y Alemania. En América Latina, 

Brasil y ~xico son los ~nicos productores. 
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La siguiente tabla presenta la capacidad actual de producción 

de las plantas cataliticas que se encuentran ubicadas en Estados 

Unidos, Europa Occidental y Japón, 

Tabla 6.1 Principales paises productores de<ZZ> 
acrilamida 

Pa.l• Ca.pa.ci.da.d onua.1. 

CNi.L•• d• t.on.1.o.da.•J 

Estados Unidos 72 

Holanda y Bélgtcaº),b> >34 

Alemaniaª' 17 

Reino Unido 20 

Japón 95 

a.JICo.••l aet9lurn s, A,, ••t.6. conat.ruyendo •n a•1.;lca. 
una. p\.a.n\.a. de rni.1. \.one\.a.da.a, 
bJLQ ccipa.c i.da.d d• cya.no.mld DV •• Lncr•m•nl6 en una. 
co.nHdo.d no ••peclflco.do. en et. 1or cuo.rto de 1P91. 
C)DClV ah•i.nmuona~or ea\.6. pl.a.nea.ndo eKPCl.nd1.r aU ca.
pa.c1.dod, 

Estados Unidos 

En el mercado estadounidense la producción de acrilamida se 

vende principalmente en forma acuosa. En 1990 so produjeron 43,092 

toneladas de acrilamida, de las cuales aproximadamente el 85X de 

la demanda del monómero fue utilizada para la fabricaciOn de 

poi !acri lamida. 
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Los polimaros de acrilamida generalmente sen compuestos de 

alto peso molecular. formulados par• que tengan caractaristicas no 

tónicas, ani6nicas y cati6nicas, que las haeen adecuados para 

aplicaciones particulares. En la siguiente figura se presenta un 

estimado del consumo de poliac~ilamida por mercado durante 

1990. <ZZ> 

CONSUMO DE POLIACRILAMIDA POR MERCADO EN 
ESTADOS UNIDOS 

T..-MllKTO oe AGUA 

16 
PROOUCCION DI! PULIY\ Y PAPl!L 

FIGURA 8.1 

2 

OTROS 

PllOCeeAUll!K'IO 
DI lllKIRAl.18 
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Debido a que las regulaciones en materia ambiental tienen por 

resultado estándares de calidad de agua más estrictos, se espera 

•n Estados Unidos un buen crecimiento para la 

acrilamida/poliacrilamida a lo largo de los próximos anos. Durante 

1990-1995, se estima que el consumo total de acrilamida crecerá a 

una tasa anual de 3. 5-4'l. por ano. 1221 

En la siguiente tabla se presentan precios históricos de la 

acrtlamida en Estados Unidos durante los óltimcs anos. 

Tabla 6.2 u.s. Precios de la acrilamida~ZZJ 

A!lo Dólares por Kilogramo 

Solución (base lOOY.l Sólida 

197:5 0.90 1.09 

1980 1.28 1.!57 

1985 1.37-1.41 2.20 

1988 1.43-1.54 2.65 

1989 1. 43-1.54 2.87 

1990 1.54-1.bB 

1991 1.68 3.53 

1993 1.68 

Fuente1 Chemical Economics Handbook-SRI Intern&tional <19911 

Europa Occidental 

En Europa Occidental la capacidad se incrementó de 43.5 mil 

toneladas en 1987 a alrededor de 71 mil toneladas en 1989. Todos 
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los productores, con la eKcepci6n de Dow Rheinmuenster, consumen 

cautivamente acrilamida para la producción da poliacrilamida, 

siendo éste el principal uso para la acrilamida en Europa 

Occidental. La producción también tuvo un incremento durante 

1989-1990, debido a que aumento la demanda de acrilamida en las 

aplicaciones de tratamiento de agua. Para el periodo 1990- 1995 se 

espera que el consumo se incremente • una taza promedio de 

2-2.sx.<zz> En la siguiente figura se presenta la distribución en 

el consumo de acrilamida a lo largo de los altimos anca, 

incluyóndose los valores estimados para el al'So de 1995. 

100\11 

76\11 

60% 

26% 

0% 

CONSUMO DE ACRILAMIDA EN EUROPA OCC. 
(PorcentaJn) 

1979 

- MINERIA 

!llllll FLOC. 

1986 

- PAPEL 
0 OTROS 

1988 1990 1995 

lll!!D PETROLEO - TEXTILES 

- USOS COMO MONOMERO 

a) Incluye prod. da N-Matllolacrllamlda 
FIGURA 6.2 
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.1•pón 

En contraste a los Estado5 Unidos y Europa Occidental, Japón 

emplea aproximadamente el 50X de su consumo en aditivos para la 

industria del papel, debido a que en Jap6n se utiliza una gran 

proporción de pulpa de maderas duras que requieren de un aditivo 

para reforzar el papel (figura b.3>. 

Se espera que el consumo local de acrilamida muestre un 

crecimiento constante en los próximos af"{os, incremP.ntándose a una 

tasa anual de 5X durante 1990-1995, para alcanzar un nivel de 

aproximadamente 64 mil toneladas métricas al final de este 
p11r1 cdo. <H> 

1986 

CONSUMO DE ACRILAMIDA EN JAPON 
(PorcentaJN) 

1987 1986 11189 1990 1995 

-PAPEL lffiffillFLOO. 0PE1ROLEO ROTROS 

FIGURA 6.3 
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!!... DEMANDA ~ ACRILA11IDA fili MEXICO 

En México solo Nalcomex S.A. de C.V. produce acrilamida, y 

los requerimientos adicionales son complementados por importación. 

No se tiene la cifra exacta de la cantidad de acrilamida 

producida en México, no obstante, el consumo aparente del 

acrilonitrilo producido por PEMEX y que se destina para Ja 

producción de acrilamida nos permite estimar que al manos se 

produjeron 207 toneladas de acrilamida sólida durante el af'{o de 

1992 <Anuario Estadistica de la Indutria Quimica Mexicana, Edición 

1992). 

A continuaci6n se presenta una tabla de las importaciones de 

acri lamida en ~>cica en el peri oda de 1985 a 1991. 

Tabla 6.3 Importaciones de acrilamida en México. 

Al'!o Volumen, 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 Comercio Exterior da los Estados 

Unidos Mexicanos 
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Las importaciones da acrilamida han sido aproximadamente 

constantes durante los Oltimos artes, por lo que para estimar la 

demanda de acrilamida en los próximos anos bastaria considerar una 

cantidad promedio, sin embargo, si graficamos los datos y 

eKtrapolamos como en la figura 6.4, se aprecia que existe una 

tendencia al incremento gradual 

acrilamida. 

de las importaciones 

PROYECCION DE LA DEMANDA DE ACRILAMIDA 
EN MEXICO 
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Aunque se trata realmente de volumenes de importación 

pequenos comparados con las cantidadas utilizadas en los 

principales paises productores, se puede esperar un aumento mucho 

mayor en el consumo de acrilamida en México si el empleo de 

floculantes de pol1acrilamida llega a desarrollarse, punto del 

cual no estamos muy distantes dadas l•s implementaciones de normas 

de calidad de agua tratada que cada vez son tn.1s estrictas. 

!;;.,_ COSTO !l!;. MANUFACTURA 

Estiinar el costo de manufactura para un producto qU!mico es 

un problema dificil cuando éste va a ser elaborado a través de un 

proceso por lotes o semicontinuo, en equipo que es utili~Ado para 

producir otros productos qui.micos. 

En la mayor1a de los caso9 1 no es necesario el esfuerzo 

requerido P•ra desarrollar un estimado altamente preciso del costo 

de manufactura para un volumen pequef{o o mediano da algOn producto 

quimico elaborado en forma discontinua. Actualmente, para una 

e•timación general, muchas compaJ'Uas que wlaboran colorantes, 

productos farmacéuticos, materiales pl~sticos, etc.; utilizan una 

técnica sencilla para desarrollar un estimado del costo de 

manufactura de un nuevo producto. El método involucra cuatro 

elementos bAsicos: rendimiento del producto por lote, costo de las 

m•terias primas, requerimientos directos de trab•jo, y la razón de 

oastos QQnerales a trabajo de operación.'~ 

La cantidad de materia prima que se debe alimentar por unidad 

de tiempo o por unidad de producto, se puede determinar del 

balance de materia del proceso. En muchos casos, ciertos 

materiales actuan solamente como un agente d~ producción y se 

pueden recuperar en cierta cantidad <tal es •l c•so de 

catalizadores, solventes, etc). Por lo tanto, el costo de 
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manu1actura se debe basar Cnicamente en la cantidad de materias 

primas consumidas, como se determina a partir del batanea de 

materia. 

Para incluir el costo de la mano de obra y los gastos 

generales, es útil la siguiente relación y se puede amplear como 

un estimado general. ca> 

<Costo de conversión total)/(salario de operación) 5.b 

En donde el costo de conversión total incluye el costo de 

servicios <agua, vapor, eletricidad y tratamiento de efluentes>, 

&•!arios de operación, paoa de mantenimiento, laboratorio de 

control, control de calidad, investigación y asistencia técnica de 

ingenieria; todos los cargos de gastos 911nerales Cplanta, taller 

de mantenimiento, divis1.6n, compartia matriz), impuestos de 

propiedad, aseguramiento y depractaci6n. Pero no incluye el costo 

de materias primas, gastos de venta o impuestos sobre lafi 

utilidades, 

La relación anterior representa un egtimado ~eneral. Sin 

embargo, la ralaciOn 5.6 es sorprendentemente constante para bajos 

y medianos volumenes de productos 

C•proKimadamente arriba de 450 Ton/aI'lo>. 

por lotes 

L• participación de estos factores en el estudio de los 

costos de manufactura se desarrollará a continuación. 

Costo de la matvria prima 

La cantidad de solución de acrilamida a producir diariamente, 

•• puede estimar da la figura 6.4, de tal forma que para al ano 

2,000 la d&manda de importación del producto sólido será de 360 

Ton/Al'!o. 
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360 tcn/al'IO K 1 allo/ 250 días de trabajo m 1.44 ton/ dia 

Esta cantidad se puede cubrir por una cantidad equivalente de 

acrilamida al SOX, lo cual se hace da la siguiente manera. 

l. 44 ton ADs K l ton ADaq/O. S ton ADs m 2. 88 ton .ADaq 

En dondes 

ADaq m Solución de acrllU1lda al 501' 

AD& = Acrllamlda sólida o acrllamlda cristalina. 

Como la reacción sólo se lleva a cMbo hasta al 90'l. de 

conversión, se requiera una mayor carga da reactivos para obtener 

la cantidad requerida de producto. La cantidad n•cesaria de 

acrilonitrilo ae deterMina del siouiente balance. 

MAN = (2.88 ton ADaq/dla) K (53 ton AN/ton mol) K 

x (71 ton ADs/ton mol> x 

x (1 ton ADaq/O.s ton ADsl x (0.91• 

MAN m 1.194 ton AN 
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En el procesa el acrilonitrilo CAN> remanente se puede 

recuper•r •n la siguiente cantidad: 

1,194 Kg AN - 2,eao Kg tot X 0.4 Kg AN/I g tot = 42 Kg AN 

V la cantidad de agua <AH> se obtiene emplando la relación da 

fr•cciones peso de la alimentación. 

11AH • 11.194 ton ANl X (0. 6 ton AH/O. 4 ton ANl a 

11ilH • 1791 ton AH 

Adicionalmente, sa necesit•n 300 ppm de fenoti•cina CFN> como 

lnhlbldor d• polimerización (an base al acrilonltrllol y lY. •n 

P•SO da carbón activado Cpor carga total de reactivo•> para la 

at•P• da clarificación 

l1rN • 1194 kg AN x 0.0003 kg FN/kg AN • 

11rH • 0. 36 kg 

l1cA • 11194 Kg AN + 1791 Ko AH> x 0.01 ko carbón/kg total•• • 

11o ... 30 kg 

En la wiguiente tabla se presentan los precios da las 

materiales .. 
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Tabla 6.4 Precios co11ttrcialu de los materiales en a1'1~> 
.aercado. 

Acrilamida <Sols. 50~> 

Acrilonitrllo 

AQua potable 

Carb6n activado 

Fenotiacina 

5.362 

2.11b 

0.0065 

9.8 

30 

La cantidad de reactivos que se utilizará por dia es la 

sic;¡uienta. 

Compuesto Volumen di•rio Valor diario 

de consumo en NS 

Acrilonitrilo 1194 255b.5 

Agua potable 1791 11.64 

Carbón activado 30 882 

Fanottacina 0.3b 108 

2872.94 N• 
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El cociente de este resultado y la cantidad de producto 

obtenida una vez que se considera el rendimiento resulta de: 

2872.94 N$/2BBO Kg. = 0.997 N$/Kg 

Oe9con tan do 

obtenemos: 

la cantidad de 

42 Kg K 2.11ó Nt/Kg e BS.072 N$ 

89.872 NtÍ2SBO Kg. = 0.031 Nt/Kg. 

acrilonitrilo recuperado 

Por lo que el costo de las materias primas par lote as des 

0.997 N$/Kg - 0.031 N$/Kg ~ 0.99ó NS/Kg 

Co~to del trabajo directo 

Para estimar los requerimientos de trabajo directo se 

requiere la información sobre al tiempo de operación del equipa 

nace•arto para elaborar el producto. Los requerimientos de trabaJo 

se complementan con algunos datos t1picos< 4 , y sa presentan en la 

tabla que aparece a continuación. 
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Tabla 6.5 Tie11po de operación del equipo 

Preparación del reactor 

Carga de reactivos 

C.lentamiento del reactor 

Reacción 

Destilación 

Filtrado del catalizador 

Clari1!caci6n 

Filtrado del carbón activado 

2 

0.5 

2 

0.5 

2 

10 hr-hombre/lote 

El tiempo estimado de trabajo directo para la alaboración del 

producto es de 10 horas-hombre/lote, y el rendimiento es de 2B80 

Kg. Por lo que al emplear la relación de 5.6 antericrmentu citada 

y el promedio del salario de operación (7 N$/hr> al c:.illculo de 

este costo es de: 

10 Hr-hombre/lote K 7 N~/Hr-hombr~ • 5.6 
• 0.17 N$/KQ 

2288 Kg/late 

Este es el costo de mano de obra y gastOB ganarales. Cuando a 

este costo se agrega el de la materia prima, regal!as y cesto del 

empaque, el resultado es el costo total de manufactura. 
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Costo de reqalias 

Debido a que se utilizo una cierta cantidad de dinero en el 

desarrollo y prot:uraciCn de este proceso, se debe incluir aste 

costo dentro de los gastos de operación. Aunque con una 

aproMimaciOn general, los costos de patente y regalias representan 

camunmente del 2 al bX del costo total del producto. <zu 

En este caso podemos considerar el intervalo inferior t2X> 

para roalizar el cA.lculo de la ai9uiente manera. 

Costa de la acrilamida en el mercado x 2X 

5.3b2 N$/Kg. X 0.02 • 0.11 N$/K9. 

Cos~o del e111paque 

Los volumenes pequenos de la $Oluci6n acuosa de acrilamida se 

maneJan en envases de 19 o 209 litros 15 o SS Q&lones) de fierro 

recubhtrtos con polietileno. 

En esta caso se considerar~ un envase de 208 lt cuyo costo e& 

de 03N$. La densidad de la solucion de acrilamtda al 50X es d& 

1.030 kg/lt. 

83 Nt/200 lt K l lt/1.030 kg 0.30 Nf/kQ 
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Al sumar los costos obtenidos con anterioridad obt11n&tRos el 

costo total de manu1actura1 

costo 

Materia prima. 

Mano de obra y gastos generales 

Regalías 

E11paque 

Utilidad antas de impuestos e 

vo.tor NS/kg. 

0.9bó 

0.17 

0.11 

0.38 

1.626 Nt/KQ 

• Costo del producto en el mercado - Costo de manu1actura 

Utilidad 5.362 N$/Kg. - 1.626 N$/Kg. • 3.736 N$/Kg. 

Con este resultado observamos que el proceso as capaz da 

operar con costos de manufactura que permiten obtener un muy buen 

margen de utilidades. 
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!l....~ DEL CATALIZADOR 

La factibilidad económica 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 función de la vida del c~talizador. 

Como es grnde la inversión y no se sabe con exactitud la vida 

del catalizador Cu-V-25, la respuesta se dara a partir de cá.lculos 

sencillos que demuestran que la inversión inicial del catalizador 

se racupera con la venta de 5 lotes producidos. 

El costo de fabricación del catalizador Cu-V-25 se presenta 

en la tabl& 6.6. Se obtuvo considerando el costo de los reactivos 

en el mercado y el rendimiento experimental del catalizador a 

partir de los reactivos con los que se elaboro. 

Tabla 6.6 Evaluación del costo del catalizador 

Componen t. e Preclo kg x;kg d•Q) 

IM 1 Nt;kg ootoLLaodor ... 
Hz O 0.0065 35.71 0.232 

KNac.H,Oo 4Hzob• 0.48 s.01 2.43 

NaOH <Sois. SOY.) o.e 2.29 1.832 

Cuso, 5Ha0 0.84 3.8 3.192 

NH.vo. 42.33 2.36 100 

NHzOH HC1° 1 267.3 1.09 291.35 

Costo del catalizador 400 N$/kg 

oJSe con•Ld•r6 eL rendLml•nto b>TQrtrot.o de •odLo y pot.oat.o 
c>CLorhldr~Lo de hldroxLL4mLn~. co•Lo del reQct.lvo Q nLveL 
Laboratori.o, 



EVALUACJON ECONOWJCA DEL PaOCESO 100 

En la tabla anterior se observa que el costo del catalizador 

es de 400 NS/kg; y se emplea el 6.67. en peso por carga total de 

reactivos. 

ltAT = 11194 Kg AN .. 1791 Kg AH> K 0.066 kg cat/kg totales 

t1cAT = 197 kg 

El valor de esta cantidad da catalizador es de1 

400 N$/kg K 197 kg = 78,800 N$ 

Y el valor de un lote da la solución da acrilamida as de1 

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

La inversión del catalizador se puede recuperar después de 5 

lotas, como lo demuestra el siguiente c•lculo1 

70,BOO N$ x 11 lote 115,442.6 N$l • 5.1 lotes 
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Como criterio final podemos aplicar el concepto de Peters, de 

uso pr~cticc en la evaluación de rutas qu.imicas, el cual es un 

cociente entre el costo de reactivos y el costo del producto por 

unidad de producto. Todos los cocientes que estér. por arriba de 

0.3 son inversiones que involucran un riesgo considerable. 

Va que contamos con el costo total de manufactura que incluye 

al costo de reactivos, utilizaremos éste para obtener un resultado 

m.\s real. 

1.626 NS/Kg (Costo de manufactura) 
R 0.303 

~.362 NS/Kg <Valor comercial de la ADaql 

El resultado indica qua el concepto de Peters es atractivo 

pat~a la inversión necesaria en la producción de la eolución acuosa 

da acril•mida por el procese catalitico. 
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El catalizador Cu-V-25 es un catalizador que presenta una 

mejor actividad y estabilidad en comparaci~n con el Cu-Raney, 

siendo éste Oltimo el catalizador comunmente utilizado para la 

hidratación de acrilonitrilo a nivel industrial. 

Con el catalizador Cu-V-25, la hidratación del acrilonitrilo 

proc2de rapidamente con una selectividad dal 100X, y una vez 

controlada la polimerización de la acrilamida, se obtiene un alto 

rendimiento del producto. 

La c~Tibinación de las variables: temperatura de reacción de 

115°c, concentraciOn inicial da 40X en peso de acrilonitrilo (300 

ppm de fenottacina como inhibidor de polimerización) y 

concentración 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 conversión del nitrilo, tiempo que 

so ajusta bastante bien a los que utilizan generalmente los 

procesos por lotas, y que permite obtener un producto de 48X en 

peso de acrilamida y 4% en peso de acrilonitrilo sin reaccionar. 

Bajo las condiciones de proceso ~nteriormente citadas, el 

acrilonitrilo presenta una cinética de primer orden durante su 

hidratación, y los parámetros cinéticos resultaron ser z ka.= 0.914 

hr·' y una. 11nerg1a de activación de 10.9 Kcal/mol. 

La etapa de purificación sa propone como un proceso sencillo 

en al cual se emplea una destilación a presión reducida <5s°C y 45 

cm da mercurio) y posterior clarificación con carbón activado 

C55°c y lX en paso de carbón activado>. 
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La evaluación del costo de manut•ctura ofrece una utilidad 

bruta de 3.74 N$/Kg de solución de acrilamida al SOY. en peso, y la 

introducción del concepto de Peters indica un cociente da 0.3, 

inferior al cociente de 0.5 como limite superior en la evaluación 

preliminar de una nueva ruta quimica. 

En si, todos estos datos proporcicnnn los parAmetrcs 

suficientes que se pueden emplear para el eventual diseno de una 

planta piloto o industrial para la producción de acrtlamida en 

solución acuosa. 



APENO ICES 



t.PEHDICE. 1 104 

APENDICE la CURVAS DE CALIBRACION 

Las curvas de calibración se realizaron con ayuda de un 

cromatógrafo de gases. Los reactivas utilizados fueron 

acrilonitrilo comercial <con una pureza mayor al 99X>, acril.ataida 

marca Merck ~con una pureza mayor al 99Y.>, y agua destilada~ 

Se elaboraron curvas de calibración para el acrilonitrilo que 

es el reactivo limitante y para la acrilamida quo es Q} producto 

(figuras A.1 y A.2>~ Fué necesario elaborar una curva de 

calibración a bajas concentraciones de acrilamida, para analizar 

concentt•aciones por arriba del 301. en pese y evitar que el 

producto se critalizara dentro de la Jeringa al tomar muestras 

para su análisis. 

Como resultado de cada una de las inyeccionaa, •l 

cromatógrato noQ proporciona el valar númarica que representa el 

Are• de cada pico, estos valores s• relacionaron directat1ente con 

la concentración de cada componente por ~edio de una regresión 

l1neal. 

Las ecuaciones de las lineas rectas ss presantan a 

conttnuact6n. 

Acr! loni tri lo• 

7.AN • t.'1021-o * AN - 0.2576 

Acr!lamldat 

'ltADSD•3.3324•1Óo K ADSD + 1.0483 

7.ADD~3.5008•-o K ADD + 16.38 
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Donde a 

XAN a X en peso de acrilonitrilo. 

AN = Area da acrilonitrilo. 

XADSD a% an peso de acrilamida para muestras sin diluir. 

ADSD ~ Area da acrilamida para muestra& sin diluir. 

XADO •X en paso de acrilamida para muestras dilutdas. 

ADD a 6rea da acrilamida para muestras diluidas. 

26 
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APENDICE 111 CALCULO DE CONVERSIONES 

Las concentraciones obtenidas con las curvas de calibraciOn 

se emplearon directamente para calcular la conversión de 

acrilonitrilo a acrilamida. Cuando el valor de las conversiones no 

••aproxima se debe a que la acrilamida se consume para formar 

paliacrilamida y ésta no es detectada por el cromat69rafo de 

oases. 

A conttnuaci6n se presenta el procedimiento utilizado para 

•fectuar los cilculos de conversión. 

Todas las masas se manejan en oramos. 

AN a Acrllcnitrllo 

AD = Acrllamlda 

PH a Peso molecular 

Carga del reactor = masa de acrilonitrilo + masa de agua 

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

Hol de acrilonitrilo transformados= 

cmol AN iniciales - % peso AN x carga del reactor/PM d•l AN 

t1ol de AD formados= 

•X •n peso da acrilamida K carga del reactor/PH d• la AD 

Convarsion de AN = mol de AN transformados/mol iniciales de AN 

Conversión de AD ~ mol formadas de AD/mol iniciales da AN 
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Con el siguiente ejemplo se tlustr• como se realizaron los 

cAlculos (figura 3.5, puntor3 horas y temperatura da lt~ºc, al 

cromat6grama correspondiente es el nümero 2 del apéndice III>. 

Masa de AN = 42.4 gr 

Masa de AH = 63.6 gr 

PM AN = 53 gr/mol 

PM AD = 71 gr/mol 

Carga del reactor= 42.4 gr + 63.6 gr = 106 gr 

Mol iniciales de AN = 42.4 gr/!53 gr/mol> = O.e mol 

El porcentaje en peso de acrilonitrilo y acrilamida para cada 

muestra se obtiene tomando el valor promedio del area propocicnada 

en los cromat6gramas y sustituyendo en las •cuaciones de 

calibración correspondientes. 

X en peso de AN = 3 

~ en peso de AD m 30.2 

Mol de AN transformados • 

O.e mol - (0.03 gr AN/gr totAles K 106 grl/(53 gr AN/moll• 

• 0.74 mol AN 

Mol de AD f or~adas a 

0.502 gr AD/gr totales K 106 gr/(71 gr AD/mol>• 

0.749 mol AD 
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Conversi6n da AN a 0.74/0.8 = 92.5 

Conversi6n de AD= 0.749/0.8 = 93,62 

Se observa una ligera diferencia en los valores da las 

conversiones, lo cual se puede considerar como error 

experimental y no invalida los resultados obtenidos. 
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APEND1CE 111: CR011ATOGRAl1AS Y ESPECTROS DE INFRARROJO. 

En este apéndice se presentan algunos de los resultados que 

dieron el cromat69rafo de gases y el espectrofot6metro de 

infrarrojo. 

El acrilonitrilo con un tiempo de retención menor al de la 

acrilamida aparece en primer lugar en los cromatogramas, y no se 

observa la presencia da ningún subproducto, lo que significa que 

el catalizador es 1001. selectivo hacia la acrilamida (figura C.1). 

La espectroscopia de infrarrojo fue utilizada para cot1probar 

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 acrilamída que se obtuvo por cristalización da la solución 

acuosa da 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 da una 

muestra qua presentó polimerización, y en la figura C.4 el 

aspactro de la poliacrilamida, a tra\IÓs de un examen se puede 

llegar a la conclusión de que la región que va de 1700 a 3000 cm-1 

corresponde a la poliacrilamida y el resto al producto principal 

<comparar con la figura c.2>. 
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