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INTROBUCCION

INTRODUCCION

El hombre ha inventado y construido para su bienestar objetos y enseres,
utilizando como materiales los plasticos acrilicos o poliacrilatos. Los acrilatos
pertenecen a la familia de los ésteres organicas. Los compuestos de este tipe mas
importantes en la industria son el acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de
butilo, acritato de 2 etil hexilo y metacrilato de metilo. El acrilato de metile es
empleado en la fabricacién de fibras textiles, en recubrimientos y como punte de
partida para la obtencién de acrilatos de mds alto peso molecular. No obstante, su
principal uso, junte con otros acrilatos, es como intermediario en la preparacion de
polimeros y copolimeros, conocidos cominmente como plasticos acrilicos o
peliacrilatos,

Los poliacrilatos pr.senian una combinacion unica de propiedades que les
dan caracteristicas como claridad de cristal, excepcional resistencia a las
condiciones atmosféricas, gran resistencia al ataque de los quimicos, al caloryata
luz ultravioleta. Los plasticos acrilicos, ademds de sus excelentes propiedades
opticas, tienen baja absorcion de agua, buena resistividad eléctrica y estabilidad
mecanica, de tal suerte que son producidos para ser usados de muchas formas,
como lamina, varilia, tubo, pelicula y pastillas en la fabricacion de resinas,

Esta combinacidn de formas y propiedades ha sido una ventaja determinante
para que los plasticos acrificos se utilicen en la elaboracion de distintos productos
de uso intermedio y final, mismos que van desde la industria en general, hasta la
aplicacion médica, pasando desde luego a los articulos para el hogar, a la industria
automotriz v de sus partes y los electranicos.

Para la obtencion del acrilato de metilo a nivel industrial, existen diferentes
métodos. Los méas comuncs consisten en la sintesis del 4cido acrilico a partir de
oxido de etileno, de acetifeno o de propilens y simultaneamente o en un paso
posterior, se hace la obtencion del éster. En este trabajo se emplea una ruta
partiendo ya de un derivado acrilico.

El presente trabajo forma parte de un amplio proyecto de mayor alcance (ver
la Fig. I-1) de varias etapas cuyo objetivo principal es el darle un alto valor
agregado al acrilonitrilo. Por esta razon, partiendo de acido acrilico, se propone un
proceso de obtencion de acrilato de metilo por medio de una veaccion de
esteriftcacion.
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Fig. -1~ PROYECTO ACRILATOS
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A grandes rasgos, la esterificacién consiste en hacer reaccionar el acido
acritico con alcohol metilico en exceso y en presencia de un catalizador dcido.

Los resultados son sometidos a un analisis de los diferentes parimetros de
experimentacion como son la temperatura, Ia relacién molar de reactivos, y la
concentracién de catatizador. Posteriormente, se proponen las condiciones optimas
para llevar a cabo la reaccitn de esterificacién y el tipo de reactor en donde
hacerla,
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Los resultados obtenidos en el laboratorio se toman como base para elaborar
un diagrama simple de proceso. Considerando los resultados, se presentan
recomendaciones y lineamientos generales con la intencién de que puedan ser dtiles
para posteriores pruebas a nivel planta piloto.

Con el desarrollo del proceso sugerido en esta tesis se plantearon los
siguientes objetivos: . .

(s} Usar el acido acrilico producido en 1a anterior etapa del proyecto (Fig. 1-1),
() Tener una ruta eficiente, simple, rapida y directa para llegar al éster,

(s} Presentar un proceso viable desde la perspectiva de proteccion a! medio
ambiente.
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ASHEUTOS GENERALES

‘CAPITULO 1.- ASPECTOS GENERALES

Los ésteres organicos se clasifican como derivados de los acidos
carboxilicos y son compuestos que se representan con la formula :

o]

7/

RI—C

AN

0—R2

Los ésteres del acido acrilico y del 4cido metacrilico genéricamente reciben
el nombre de acrilatos o ésteres acrilicos. Sobre ellos se hablard en lo sucesivo.

1.1.- Antecedentes.

Historicamente, el desarrollo de los acrilatos y de los metacrilatos se ha dado
en forma lenta. Los ésteres del acido acrilico han sido conocidos desde hace mas de
un siglo, no obstante, la primera vez que recibieron un estudio serio, se debio a los
esfuerzos pioneros realizados por Otto Réhm.

El acido acrilico (dcido 2-propenoico) se prepard por primera vez por la
oxidacion con aire de la acroleina en 1843,

©)
H2C=—CHCHQ === H2C =——=CHCOOH

Curiosamente, después de usar otras rutas por los Gltimos sesenta afios, es
esta, el proceso recientemente desarrollado de la oxidacion catalitica del propileno
para obtener acroleina, el proceso industrial de preferencia en la actualidad.

El acrilato de metilo y el acrilato de etilo se sintetizaron en 1873, pero en
esa época no sz observo que polimerizaran. En 1880, se reporto la existencia del
poliacrilato de metilo por G. W. A. Kahlbaum. quien not6 que en destilacion arriba
de 320 °C, el polimero no se degradaba. En 1901, Rohm observé notables
propiedades de los polimeros acrilicos mientras trabajaba en su tesis doctoral, no
obstante, pasaria un cuarto de siglo antes de que sus observaciones pudieran
convertirse en un proceso comercial.

En 1912, Réhm obtuvo una patente estadounidense de la vulcanizacion con
sulfuro de los acrilatos. Gracias al trabajo constante desarrollado en ¢! laboratorio
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de Rohm, la primera produccién limitada de acrilatos comenzo en 1927 por la
empresa Rohm and Haas Company en Darmstadt, Alemania. El proceso inicial
empleado en la planta se baso en en la deshidratacion y esterificacion de la etilén
cianohidrina. Durante Ia Primera Guerra Mundial, la necesidad del etileno como
una materia prima importante para la sintesis de compuestos quimicos alifaticos
llevé al desarrollo de éste proceso en Alemania y en Estados Unidos.

La manufactura en los Estados Unidos comenzé en la planta de Bristol,
Pennsylvania de la Rohm and Haas Co. en 1931. A pesar de que los acrilatos en
forma de mondmeros han estado disponibles desde este afio en los Estados Unidos,
su uso fué relativamente limitado hasta que las reducciones de costos y precios que
realizd la Rohm and Haas, comenzando en el aiio de 1953, llevaron a un mayor uso
de los acrilatos y a un rapido crecimiento de nuevos mercados.

En 1956, BASF comercializd por primera vez el proceso Reppe de
produccion de acrilatos, en una planta en Ludwigshafen, que hoy en dia puede
fabricar 53 millones de libras por ailo de ésteres acrilicos. Deseosos de irrumpir en
el mercado americano, pero confrontados con las alias tarifas de importacién de los
Estados Unidos, la firma alemana combiné su tecnologia con la experiencia de
mercadotecnia de Dow. La compaiiia resultante, cn Freeport Tex., trajo una version
americana del proceso Reppe en marcha en 1960, y que ahora produce metil, etil,
butil y 2 etilhexil acrilatos, ast como también 4cido acrilico.

1.2.- Propiedades del acrilato de metilo.

1.2.1.- Propiedades fisicas.

Estas propiedades se listan en la Tabla 1.1. Se tomaron de publicaciones de
los fabricantes en los Estados Unidos y son propiedades tipicas de materiales
disponibles comercialmente, También se incluyen los principales grados de
inhibidor que contiene el acrilato de metilo.

1.2.2.- Propiedades quimicas.

Los ésteres acrilicos contienen en su estructura molecular un grupo vinilico
altamente reactivo por lo cual son suceptibles de polimerizar y efectuar reacciones
tipicas de adicion por medio de la doble ligadura y reacciones de intercambio
tipicas de los ésteres.
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TABLA 1.1
Propiedades Fisicas det Acrilato de Metilo
Fdrmula molecular CaHe02
Peso molecular 86.09
Punto de ebullicién a 760 mmHg °C 79.9
Punto de sbullicién a 100 mmHg °C a7
Punto de cangelacién °C -6
d» 0,950
n 1.4003
Viscosidad a 25 °C, cp 0.47
Punto flash °F 50
Cosficlente de expansién cubica por 0.00136
*C(15a60°C)
Calor de vaporizacién, cal/ g 92
Calor de polimerizacion, kcal / mol 18.609
Calor aspecifico, cal / {g){°C} 0.48
Solubilidad a 23 °C
En agua, partes / 100 5
De agua, pades /100 mondmero 25
Grados de inhibidor
MEHQ, ppm 115, 50, 200, 1000
HQ, ppm | 1000
Puntos de ebullicion de jos azedtropos
Con agua, °C, 101 kPa 1
Contenido de agua, % 7.2
Con metanol, °C, 101 kPa 62.5
Contenido de metanal, % 54
Con stanol, °C, 101 kPa 735
Contenido de etanol, % 42.4

Los acrifatos y metacrilatos son derivados del etileno. La substitucion de un
grupo carbonilo por uno de los hidrogenos del etileno afecta en gran medida la
reactividad del doble enlace. Por un lado se tiene el efecto inductivo del atomo de
carbono del grupo carboxilo, deficiente de electrones, y fa tendencia de quitar
clectrones. Por otro fado, se tiene ¢l efecto de resonancia del doble enlace carbono
oxigeno y la tendencia a dar electrones. Debido a esto, los acrilatos y los
metacrilatos ficilmente reaccionan con agentes electrofilicos, de radicales libres y
nucleofilicos.
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Los acrilatos y los metacsilatos polimerizan ficil y rapidamente. Las
peliculas de poliacrilato de metilo son ligeramente atacadas por soluciones acuosas
de hidréxido de sodio o acido sulfiirico a temperatura ambiente. Sin embargo, a
teraperaturas elevadas (100 °C), el hidrdxido de sedio saponifica y disuelve
rapidamente dichas peliculas. E! poli-metilmetacrilato tienc extrema resisteticia a la
fuz y af clima. En cambio, los poli~alquil acrilatos no son tan resistentes alaluzy a
Ia exposicidn externa,

Para evitar la formacion de polimero cuando se lHlevan a cabo otras
reacciones con el 4cido acrilico y sus derivados insaturados, es importante usar
condiciones suaves y un inhibidor de polimenizacién. Los acrilatos y los

metacrilatos tienen las mismas reacciones, pero las velocidades de reaccion y los
rendimientos de las reacciones de los acrilatos usualmente son mas altos.

1.2,2.1.- Reacciones.
El acrilato de metilo tiene una serie de reacciones tipicas de los ésteres

orghnicos, Algunas de las mAs importantes de estas reacciones se enuncian a
continuaciom:

Derivados en posicidn §

Con amoniaco para producir amino esteres terciarios.

NH1 4 3 HeC === CHCOOCH =s====2 N (CH2 ~—~CH: ~—~COQCH)

Con alcoholes para producir B-alcohoxy propionates.

NaOCH3
R——QH + HC == CHCOOCH: === R'0Cth~CH2———CO0C}:

Con hidrogeno activo para producir propionatos 8 substituidos.

HX + HC === CHCOOCH =s===2 XCH:——CH——CCOClh
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Con aminas primarias para producir $-amino—propionatos.

R N2 + H2C == CHCOOCHs se=e==2= R NH —— CHz =~ CH2—COOCb

Esteres derivados.

Trans-esterificacion para producir ésteres de acrilatos.

u
R~—0OH + HC ===CHCOOCH === CH2— CH~—— COOR'

Saponificacion para producir acrilato de sodio.

NaOH + HxC —=CHCOOCH w=—== CH—— CH——COONa

13- Procesos de obtencitn de acrilato de metilo empleados
industrialmente.

1.3.1.- Procesos Primarios.

Estos son los métodos méds comunmente usados en la industria para formar
directamente mondmeros acrilicos como los dcidos o los ésteres a partir de materias
primas no acrilicas, Las principales rutas comerciales a los acrilatos de cadena
corta, en la década de los 60's estaban basadas en la etilén cianohidrina, el acetileno
o la B-propiolactona. En los iiltimos 30 afios, la produccién de &cido acrilico se ha
basado en €] acetileno, Sin embargo, la ruta del acetileno se ha vuelto cada vez
menos atractiva debido a limitaciones en el abastecimiento de éste y al aumento de
los costos. En contraste, nuevas facilidades para la manufactura de acrilatos tienden
a basarse en la oxidacién del propileno.

1.3.1.1.- Etilén Cianohidrina,

Como ya se indicd, este fué el primer proceso para la manufactura de los
acrilatos y uso la adicion bisica catalizada de 4cido cianhidrico al oxido de etileno.
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El producto, la etilén cianchidrina, es simultineamente hidrolizada y deshidratada
bajo condiciones fuertemente dcidas.

bas
H2C — CH2 + HCN === HOCH2CH2 CN
o

. .
HOCH:CH2 CN +H20+CH30H-L—$ H2C==CHCOOCH3

El acide acrilico puede aislarse de la mezcla de reaccion cruda o puede
agreparse metanol para formar el acrilato de metilo. Aunque esta ruta se emplea
normalmente para la produccion de acrilato de metilo o de etilo, también puede
utilizarse para producir alquil-ésteres de mayor cadena. Esta ruta fué seemplazada
en la Rohm and Haas Co. por fa ruta basada en el acetileno en 1954, y en Ia Union
Carbide por el proceso de oxidacion de propileno en 1970.

1.3.1.2.- Carbonilacion de Acetileno.

Walter Reppe descubrié en Alemania la sintesis del 4cido acrilico o sus
ésteres por la carbonilacidn del acetileno con monéxido de carbone v agua, o
aleoholes en la presencia de carbonilo de niquel. Este descubrimiento Hevo a varios
procesos de uso comercial.

La reaccion de Reppe original requiere de una relacion estequioméirica de
carbonilo de niquel a acetileno. La reaccion procede bajo condiciones muy suaves
usando el carbonilo de niquel como la fuente de mondxido de carbono.

4HC==CH +4CH10H - 2H" + Ni(COp w===2
4H2C==CHCOOCH3 + Ni{ll) +2(H)

o cataliticamenic bajo altas presiones y temperaturas elevadas usando mondxido de
carbono y sales de niquel ;
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N 0D
CO+HC==CH+H20 === H2C = CHCOOH

tetrshidrofurana

CH3OH
H2 C==CHCOOH -_T‘ H 2 C == CHCOOCH3
H

Entonces los ésteres se preparan en una segunda etapa de una solucion de
4cido acrilico.

Por otro lado, 1a Rohm and Haas Co. ha desarrollado un proceso modificado
en ¢l cual se proporciona, a_partir de una fuente separada, del 60 al 80 % del
mondxido de carbono necesario y el restante a partir del carbonilo de niquel.

Para dicho proceso, primero se establece la reaccidn estequiométrica, Como
siguiente paso se impone el proceso catalitico alimentando mondxido de carbono,
acetileno, agua, alcohol y acido en proporciones muy controladas. Se conservan las
condiciones suaves del proceso estequiométrico, pero el monéxido de carbono se
vuelve ¢l reactivo primario, el carbonilo de niquel entonces actia como un
catalizador y una fuente secundaria de monéxido de carbono.

El proceso semicatalitico es muy versatil y puede modificarse para dar una
varicdad de acrilatos, de 4cido acrilico, anhidrido acrilico y acrilamidas n-
substituidas. Una fraccion substancial de [a actual capacidad mundial emplea ya sea
el proceso de alta presion para el 4cido acrilice, o el proceso semicatalitico para los
ésteres.

1.3.1.3.- Proceso f-Propiolactona.

Este método de preparacion implica la adicién de fonnaldehido al grupo
carbonilo, muy reactivo, de un compuesto denominado ceteno. La B-propiolactona,
el producto de la reaccion, puede polimerizarse a poli-p-propiclactona. La
descomposicion del polimero en un intervalo de 100-150 °C en la presencia de una
solucion al 1 % de carbonato de sodio, da el 4cido acrilico. Estas reacciones se
muestran a continuacién.

1Y
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H20=—=C=—=0 +CH10 =====H:2:C—CH:—CO
(o]

H zT—_—-cHz——co s s —{~CH 2 CH2—C00 )~
o)

H20
wwse —{—CH 3 CHz—C0Q ~)=swe ===2 H 2 C== CHCOOH
X

En los dltimos affos, esta tecnologia estd siendo paulatinamente
descontinvada debido a la carcinogenicidad de la lactona.

1.3.1.4.- Oxidacion de Propileno en Fase Vapor

En la actualidad, 1a tecnologia preferida es la oxidacion cn dos etapas en
fase vapor de propileno a 4cido acrilico. Esta ruta es atractiva por el relativamente
bajo costo de! propileno y la posibilidad dc emplear catalizadores altamente activos
y selectivos. La reaccién procede en dos etapas, la oxidacién a acroleina y
posteriormente la obtencion de acido acrilico.

La tendencia a los procesos de oxidacion de propileno en fase vapor para
obtener dcido acrilico estd firmemente establecida como lo estd el uso de la
oxidacion en dos etapas para pemitir el empleo de catalizadores y temperaturas

Optimas para la rapidez y la selectividad de las dos etapas de criticas de la
oxidaci6n.

H2C=—=CHCH3 + Q2 === H2C—CHCHO+ H20
H2C—CHCHO + 1202 === H2( :CHCOOH -

H 2 C——=CHCOOH +CH 3 OH =====H:C=—CHCOOCH3 + H20
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Se conocen un nimero de otras vias para la sintesis de acido acrilico,
incluyendo la condensacion del formaldehido con 4cido acético y la carbonilacion
de etileno, pero no se han desarrollado para uso comercial. Las tendencias actuales
de los precios del metano (rutas de acetileno), etileno (acido acético, acrilonitrilo o
rutas de carbonilacion) y propileno (oxidacién) muestran que este Gitimo,
permanecera en operacion para los proximos affos.

1.3.2.- Procesos secundarios.

El término "procesos secundarios” ro tiene la intencién de indicar que estas
rutas tienen poca importancia, sino que significa que se trata de métodos para la
preparacion de ésteres acrilicos por intraconversion de otros derivados acrilicos.
Estos derivados siguen procedimientos generalmente similares a la bien estudiada
quimica de los acidos carboxilicos. A pesar de que algunos de los procesos
primarios pueden adaptarse para la produccion de ésteres de cadena mayor o de
éstercs funcionalmente substituidos, se prefiere la preparacion en lotes a partir de
los acidos, ésteres de cadena corta u otsos puntos de partida debido a
consideraciones economicas y a la escala de produccién. Ademas, estos métodos
son también los mas comunmente usados en las sintesis de laboratcrio.

1.3.2.1.- Esterificacion directa del acido acrilice.

La reaccion del acido acrilico con un aicohol en presencia de un catalizador
a temperaturas arriba de 50 °C, da un éster. El acido y el alcohol se reflujan en
presencia de un catalizador acido fuerte, como acido sulfirico o para-toluén
sulfonico. Este método es el empleado en el presente trabajo para la obtencion del
acrilato de metilo.

. +
HRC==CHCOOH + CHiOH "—ﬂ;—‘ HRC === CHCOOCH + H:0

1.3.2.2.- Hidrolisis del acrilonitrilo, Conversién del acrilonitrilo a acrilatos.

Como la etilén cianohidrina, el acrilonitrilo puede hidrolizarse en la
presencia de 4cidos mincrales fuertes para dar acido acrilico. Se han descrito
procesos catalizados por un acido en fase liquida en los cuales los acrilatos de
metilo, etilo ¢ isopropilo se preparan a partir de! acrilonitrilo. Como ejemplo se
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puede mencionar el proceso que usa Celanese en México, haciendo la alcoholisis
del sulfato de acrilamida, para producir acrilatos a pantir de acrilonitrilo. No
obstante, durante 1993, Celanese cambiara fa ruta de produccion de los acrilatos via
acrifonitrito por via acido acrilico.

H2C===CHCN +H 2804 + H20 m==== H3(C===CHCONH 2 *H2804

H2C===CHCONH 2 +12504 + CH3 OH =~== H2C=== CHCOCCH + NH4 SO

También se ha reportado Ja conversién en fase vapor de mezclas de
acrilonitrilo, metatiol y agua sobre silica gel a acrilato de metilo.

Algunos de los métodos de fabricacién de acrilatos se resumen en Ia Fig,
1.1, donde se¢ muestra Ja dependencia de estas rutas en hidrocarburos especifcos
usados como materias ptimas.

1.4 .- Principales usos del acrilato de mctilo en fa actualidad.

Ademds del propio acido acrilico, e! acrilato de metilo y los ésteres como el
acrilato de etilo, de n<butilo y de 2-etil hexilo, se fabrican a gran escala y son
usados en todo el mundo principalmente para ls produccion de polimeros.
Virtualmente toda la produccién de mondmero s¢ conviertz en polimeros y
copolimeros. Los acrilatos son materia prima en la fabricacién de pintwas, papel,
acabados de cueros, resinas textiles y adhesivos. Los poliacrilatos son mucho més
suaves que los polimetacrilatos y por lo tanto tierden a ocuparse en aplicaciones
que requieren flexibilidad y elongacién.

La fabricacion de plésticos moldeados e inyectados ocupa el mayor
porcentaje de las aplicaciones de los poliacrilatos. Las aplicaciones industriales de
soluciones o dispersiones de poliscrilatos como recubrimicntos o impregnantes son
muchas y variadas. De hecho, en el pericdo de 1925 a 1930, 1a primera aplicacion
comercial de los poliacrilatos fué el uso de emulsiones de poliacrilato comno
recubrimiento base en el temminado de la piel. La estabilidad inherente, las
caracteristicas de adhesividad con los pigmentos y la durabilidad de los
poliacrilatos han side factores importantes en la seleccion de estos sistemas en las
diversas aplicaciones de recubrimiento.




Fig. 1.1.- Procesos de fabricacion de acritatos.

Metano —l Acetilenc Ettieno
CHa C2H2 CaH4

co co co co co
H20 ROH H2 o2 ROH o2 02
Ni Ni | Pd o2 NH3
| Pd
1 Formaldehido Ackio Acrio- Acroleine
Propionico
Hcﬂ,o l i nitrio caHo
= C3HIN
Ceteno Acido scético | -(H2) R-OH o2
C2H20 C2H4s02 B H2 S04
‘ cH20 .
Propiolactona [acido sertico | Acido scritico Acido scrikce
C23H02 ‘L_C;HIQZ C:H‘O__Z C3H«O?2
R-OH {RoH R-OH . R-OM
Acrilato de metilo
Acsitato de etilo
‘Acrilato de butio

Referencia: Encyclopedia of Chemical Technology Kirk-Othmer
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Debe notarse que la mayoria de los polimeros de ésteres acrilicos
mencionados son copolimeros de un tipo o de atro. La seleccién de un éster acrilico
en particular para las aplicaciones mencionadas depende en gran medida de las
propiedades fisicoquimicas del sistema polimérico, nsualmente en la forma de
pelicula. Aplicando los principios de copolimerizacion a los ésteres acrilicos en
forma de mondmero, pueden sintetizarse copolimeros con la combinacién deseada
de propiedades y caracteristicas para usos especificos. Entre estas aplicaciones
destacan las siguientes

Piel,

En tesminade de piel, las dispersiones acrilicas se usan de diversas maneras.
Los polimeros acrilicos se aplican come recubrimiento base para subsecuentes
recubrimientos de terminados laqueados del tipo de nitrato de celulosa y vinilo. La
dispersién acrilica enlaza el recubrimiento de laca muy fuertemente a la superficie
de Ia piel y retarda la migracion de un ligero recubrimiento de plastificante en la
piel, preservando asi la flexibilidad del terminado.

Textiles.

Los usos de los poliacrilatos en operaciones de procesado de textiles y
terminado textil son numerosos y diversos, Asi, los polimeros hidrosolubles se usan
como espesantes en la formulacion de acabados textiles. Los polimeros en emulsién
se usan como recubrimientos permanentes para dar el tipo de mano o textura
deseado a los tejidos; el efecto puede variar de suave a rigido o inclusive acabado
de picl o de goma. Ademis, las emulsiones de poliacrilatos sirven para reducir ef
encogimiento de la lana, como refuerzo de tejidos para mejorar la unién de las
fibras y 1a resistencia a 1a abrasién y al deshilado,

Pinturas y acabados.

Desde Ia década de 1950, los poliacrilatos en emulsion se han establecido
firmemente como vehiculos de pintura en la indusiria de recubrimientos. Las
emulsiones de polimeros acrilicos han ofrecido un desempeiio excepcional en
pinturas para exteriores como consecuencia de sus propiedades de dureza,
adherencia, flexibilidad, y retencion de los colores. Se aplican recubrimientos de
emulsiones acrilicas para exteriores a estuco, bloques de concreto, concreto, lamina
de asbesto, superficies de mamposteria y superficies exteriores de madera. En
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aplicaciones para interiores, las pinturas de emulsiones de ésteres acrilicos se
encuentran en bases de pintura y selladores.

Los polimeros en solucion basados en ésteres acrilicos, han encontrado
aplicacién en esmaltes de resistencia térmica, pinturas de aluminio, esmaltes a
prueba de humo, acabados luminiscentes y fosforescentes, laca para muebles, laca
para aviones, terminados de automévil y recubrimientos de pelicula vinilica.

Papel.

Los poliacrilatos en emulsién se emplean en la industria del papel como
adhesivos para pigmentos, y pegamentos para fibras, Los poliacrilatos se han
comparado con el hule natural, con el butadieno-acrilonitrilo y con el
butadieno-estireno como saturante del papel. En recubrimiento de papel, las
emulsiones de acrilicos no sélo desempefian la funcién bisica de unir pigmentos
fuertemente al substrato del papel, sino que también dan recubrimientos de papel
con alto lustre y suavidad, mejor capacidad de impresion y resistencia a la luz
ultravioleta. Las emulsiones acrilicas se usan en el recubrimiento del cartén, y de
imprenta, offset, y papeles de impresion de rotograbado, como aquellos usados para
contenedores de comida congelada, envoltura de pan, cajas de carton, papel a
prucba de grasa, papel tapiz, papel para cajas registradoras y papel de
reproduccion.

Espesantes.

Los polimeros acrilicos hidrosolubles, como el poliacrilato de sodio o un
copolimero ester acrilico alcalisolubilizado-acido acrilico, son efectivos espesantes
de sistemas de polimeros de ldtex. Los litex espesados con poliacrilatos, se
emplean en el soporic de alfombras para la preparacién de cubiertas de piso
eldsticas, a base de hule y antiderrapantes y en el soporte de tejidos de tapiceria. En
el campo de la pintura latex, el ajuste de la viscosidad de la pintura para aplicacion
con brocha, rodillo, o spray se alcanza al nivel deseado con poliacrilatos
hidrosolubles o alcali solubilizados. Otras areas donde es utilizada Ia accién
espesante de los poliacrilatos hidrosolubles incluyen bamices para ceramica,
impresion de pastas, fluidos hidréulicos no inflamables, pasta de dientes en jalea,
fluidos de perforacion, cremas para rasurar, detergentes liquidos para lavanderia y
en adhesivos a base de hule.
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Adhesivos y ligantes.

Ademés de la aplicacion de los poliacrilatos como ligantes para tejidos no
ondulados, estas dispersiones de polimeros se emplean para la laminacién del
papel, pelicuta vinilica, tejido, peliculas de plastico, y piel a otras superficies,
especialmente donde se requiere una unién incolora, resistente a la oxidacién y a la
grasa. También se usan soluciones poliméricas basadas en acrilatos.

Modificadores y otros pldsticos.

Con la adicion de ciertos acrilatos en un bajo porcentaje, se facilita
grandemente el procesado de resinas rigidas de policloruro de vinilo y se mejora la
superficie. El sistema de poliacrilato-vinilo modificado se usa cn las operaciones
de calandreado, formacién de vacfo, moldeo por soplado y de moldeo por
inyeccion, Otros poliacrilatos dan una muy alta resistencia al impacto a los
plésticos rigidos de PVC, como aquellos disefiados para tuberia extruida, perfiles
extruidos y hoja calandreada.

Trans-esterificacion de ésteres acrllicos de cadena mds corta.

De manera general, esta reaccion se representa como sigue:

H
R'——0OH + HC === CHCOOCH =====* CHz~—~ CH— COOR'

El intercambio de ésteres es quizas el método mas ampliamente usado para
la preparacién de ésteres acrilicos de cadena més larga a partir de los acrilatos de
metilo, etilo y metacrilato de metilo, ya que puede operarse en un amplio rango de
condiciones. Por lo tanto, es adaptable a casi cualquier tipo de reactivos o
productos, ya que usualmente se pueden encontrar las condiciones apropiadas para
impedir reacciones laterales.

Otras aplicaciones.

Algunos recubrimientos y aplicaciones como saturantes de los poliacrilatos
incluyen tiquido para lustrar pisos, pape! laminado. productos para piso, papel
tapiz, ceramicas y cemento mortero. Un desarrollo reciente es el uso de una
pelicula de un poliacrilato como una sobrecapa protectora y decorativa aplicada a la
madera, a la fibra de madera prensada, a la madera Jaminada y a otias superficies.
Se han desarrollado poliacrilatos para la extrusion-laminacion de peliculas sobre
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papel para dar resistencia a la grasa, Los poliacrilatos hidrosolubles se han usado
para hacer transparente al papel. Se han usado también como agentes dispersantes
para pigmentos, agentes floculantes para solidos finamente cortados,
estabilizadores para la polimerizacién en suspension y empastado de piel. Los
polimeros en emulsion y en solucion se usan para recubrimiento de cables.

1.5.- Toxicologia y Seguridad Industrial.

El acido acrilico es moderadamente toxico y muy corrosivo. La ingestion
puede causar severas quemaduras gastrointestinales. Los vapores son irritantes para
los ojos y el tracto respiratorio y el contacto con la piel puede causar quemaduras.
En caso de un posible contacto con el acido acrilico, se requiere usar equipo de
proteccion personal como guantes de hule, lentes de seguridad, y un respirador para
vapores organicos.

La toxicidad de los mondmeros acrilicos comunes va de moderada a ligera.
El acrilato de metilo y el acrilato de etilo liquidos irritan severamente la piel y las
membranas mucosas, son corrosivos a los ojos y moderadamente toxicos si se
ingieren. Ei contacto con los ojos es el peligro mas serio, debido a que Ja cornea es
particularmente sensible al dafie. Los vapores de acrilato de metilo y de etilo son
muy lacrimégenos y extremadamente irritantes para el tracto respiratorio e
inclusive de 50 a 75 ppm en el aire pueden llevar a serias consecuencias si el
contacto es prolongado y pueden ocurrir dafio a la cémea asi como reacciones
toxicas sistémicas indicadas por somnolencia, jaqueca o nauseas. La American
Conference of Governmental Industrial Hygienists ha recomendado los valores
umbral limite (TLV) para una jornada de 8 horas en [0 ppm para acrilato de metilo,
25 ppm para acrilato de etilo, y 100 ppm en el aire para metacrilato de metilo.

Respecto a una toxicidad crénica, una exposicion repetida de animales a los
vapores del acrilato de metilo y de etilo a concentraciones letales o cercanas a la
letal producen cambios degenerativos en el higado, los rifiones y misculo cardiaco.
Una administracion oral prolongada causa dafio similar. No se han reportado
efectos sistémicos similares entre humanos durante mas de 50 afios de uso
comercial. Los acrilatos de cadena mas larga tienen toxicidades similares, pero mas
moderadas.

El acrilato de metilo y de etilo pueden absorberse a través de la piel en
cantidades toxicas y la sobreexposicion a los vapores puede resultar en edema
pultmonar fatal. No obstante, su olor tan penetrante e irritante reduce la posibilidad
de una exposicion significativa. Ciertos individuos tienen reacciones alérgicas
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especificas, incluyendo irritacion de ojos, dolor de cabeza, y erupciones en la piel
por la exposicién a los mondmeros acrilicos. Deben tomarse precauciones para
prevenir el contacto con el liquido o cualquier exposicién indebida a los vapores de
cualquier éster acrilico y del mismo cido acrilco.

La proteccion requerida para un manejo seguro de los ésteres cominmente
incluye el uso de guantes, suclas y ropa impermeables, gogles a prueba de
salpicaduras, y buena ventilacion del lugar Je trabajo. Si hay contacto con los
mondémeros acrilicos, la piel debe ser inmediatamente enjuagada con grandes
cantidades de agua, seguido de un lavado con agua y jabon. Debe buscarse atencion
médica si cualquier sintoma de los arriba mencionados aparece.

Flamabilidad.

Los mondmeros acrilicos son liquidos combustibles y deben protegerse de
fuentes de ignicion. El acrilato de mctilo y el acrilato de etilo pueden formar
mezclas explosivas con el aire (los puntos de auto evaporacion se encuentran
debajo de los 80 °F) a temperatura ambiente y por tanto requicren de atencion
especial.

Envio y Almacenaje.

Los mondineros acrilicos se transportan en carros tangue de ferrocarril y
pipas. En cuanto a los inateriales de los.contenedores se recomienda usar para los
ésteres acero inoxidable tipo 304 y 3105 y es necesario usar alguno de cllos para el
manejo del dcido acrilico. La humedad debe excluirse para evitar cormrosién y
contaminacion de los mondmeros. No debe de permitirse que el cobre y las
aleaciones de cobre entren en contacto con los mondmeros acrilicos que deseen
utilizarse para polimerizacion, debido a que el cobre ¢s un inhibidor de la misma.
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CAPITULO 2.- REACCION

Los ésteres se preparan generalmente por la reaccion directa de alcoholes o
fenoles con acidos y sus derivados (1), Al hacer la reaccion de esterificacion del
acido acrilico con metanol, utilizando &cido para-toluensulfonico (CH;Cgl1,SO3H
H,0) como catalizador, se obtienen como productos principales acrilato de metilo y
agua. La reaccion se realiza en fase liquida y se puede representar como sigue :

HC==CHCOOH + CHiOH cli—i HeC == CHCOOCH: + H:0

La mezcla a que se llega al término de la reaccion requiere de un proceso
posterior de separacion con el fin de aislar el acrilato de metilo. Por tanto, la
experimentacién descrita en este trabajo consta de una etapa de reaccion, tema de
este capitulo y otra etapa de separacion, misma que se detalla en el capitulo 3.

Considerando 1a existencia del material en el laboratorio, se ocuparon dos
tipos de reactor. Las primeras pruebas se efectuaron llevando a cabo la reaccion en
un reactor semicontinuo que tiene acoplado una columna de separacién con el
objeto de separar al éster, al momento de formarse (Fig, 2.1).

2.1.- Variables estudiadas .

En los experimentos efectuados se analizaron principalmente cuatro
varigbles, seleccionadas por considerarse las mas importantes : la temperatura, la
concentracion de catalizador, la relacion de reactivos inicial y el tiempo de
reaccion, Ademas se discute el efecto que estas variables causan en la velocidad de
reaccion, conversion y selectividad.

El rango de temperaturas en que se estudié la reaccion va de 90 °C como la
minima, a 135 °C como méxima , Las temperaturas intermedias fueron 100, 110,y
120 °C. La concentracion inicial de catalizador se manejo en dos valores, que son
1%y 3 % en peso, respecto al 4cido acrilico cargado al reactor. Las relaciones
iniciales de metanol a acido acrilico para los experimentos efectuados fueron tres,
que son 1:1 (estequiométrica), 3:1 y 4:1 . Los tiempos de reaccion se ajustaron a
tres valores ya que se pudo comprobar que a partir de dos horas ya no se presentan
cambios en 1as concentraciones de reactivos y productos . Los tiempos de duracion
para los experimentos basicamente son de una hora para temperaturas mayores a
110 °C, de una hora con cuarenta minutos y de dos horas para temperaturas
menores a 110°C.
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Con respecto al volumen de reaccion, el reactor se operd a un 80 % de su
capacidad nominal para todos los casos, de manera que el volumen de reaccion no
presenta variaciones significativas de un experimento a otro.

2.2.- Descripcién del equipo,

a) Reactor semicontinuo. (Fig. 2.1)

El aparato de vidrio ensamblado consiste en un matraz de bola Pyrex de 500
ml de tres bocas, ajustado a una columna de rectificacion que tiene empaque de
acero inoxidable. La columna a su vez va unida a una " Y ", a la que se acopla un
condensador horizontal y un receptor de destilado. E! condensador usa agua de
enfriamiento a 18.5 °C. Se tienen termopozos para el domo de la columna y para el
reactor. Se usa un indicador de temperatura Cole Parmer mod. 8535-15 digital con
dos termopares tipo K.

El calentamiento del reactor sc hace por medio de una mantilla eléctrica. El
equipo se encuentra aislado en su totalidad con fibra de vidrio. La temperatura del
reactor es regulada por un controlador Cole Parmer mod. 2010 que tiene conectada
la mantilla. El equipo se encuentra sobre un agitador magnético con barra de
agitacion octagonal con pared de teflén. La velocidad del agitador, 1200 rpm, es
arbitrariamente fijada de manera que se tenga una agitacion vigorosa, pero no
excesiva. Se alimenta mefanol al reactor de manera continua a un gasto de 1.3
ml/min con una bomba de diafragma Milton Roy mod. A-{4 .
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Fig. 2.1
Reactor

semicontinuo

L N B

B-Bomba

C - Controlador

M - Metanol

P - Parrilla de agilacién

Q ~ Mantilla de calentamiento
R~ Condensador

T -~ Termopar

b) Reactor intermitente. (Fig. 2.2}

Reactor Parr mod. 4561 con capacidad nominal de 300 mi, agitador
mecénico con sello magnético. El reactor lo forman dos partes principales, el vaso
y la tapa. Para un cierre hermético se le ajusta un aro con seis tuercas cuyo objetivo
es sellar la union de ambos. La tapa cuenta con tres valvulas de angulo, un
termopar que acopla al reactor con el control de temperatura y dos mandmetros, por
1o que el equipo ademas del registro de la temperatura, permite también conocer la
presién durante Ia reaccidn. El reactor se encuentra equipado con un panel mod.
4842 que controla el calentamiento & través de la mantilla y que ofrece un rango de
4 2 °C de desviacidn méxima y ofrece también un control de velocidad para el
motor del agitador. (motor de 1712 hp, de velocidad variable, que mueve al agitador
a velocidades de 0 a 1400 rpm).
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" Froura 2.2
REACTOR PARR COM
CONTROLAUOR DE

|

AGITACOR —)

MANTILLA DE
CRLENTRMIENTG

2.3.- Reactivos.
Los reactivos utilizados son 4cido acrilico grado Q.P. y metanol grado R.A.

Para el presente trabajo, los datos se obtuvieron usando A&cido
para-toluensulfonico, cristales grado R.A., como catalizador . Se escogié este acido
de estructura aromitica por su facilidad de manejo, comparado con el écido
sulfiirico, aunque ambos dcidos son usados tradicionalmente como catalizadores
para la obtencion del acrilato de metilo y, en general, de los acrilatos @) . No
obstante, en la actualidad, no hay criterios unificados en cuanto a la seleccion de un
catalizador que, a la vez, sea de empleo comodo y ofrezca resultados plenamente
satisfactorios ),

Como el acrilato de metilo es un monémero el cual se obtiene a temperaturas
mayores de 90 °C, y aunque en teoria no hay presencia de radicales libres ni de
otro iniciador de polimerizacion, es factible que a medida que se produce el acrilato
de metilo, a su vez se inicie una reaccion sucesiva de polimerizacion por
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temperatura o polimerizacién térmica, formandose poliacrilato de metilo, aunque
también podria formarse simultaneamente dcido poliacrilico.

Una reaccién de polimerizacion en este caso, afecta en gran medida el
rendimiento y la conversion de la reaccion y ademés el polimero formado se
adhiere a todas las paredes y tbos del reactor. Por esta razon se agregd junto con
los reactivos un inhibidor de polimerizacion en todas las reacciones que se
efectuaron. El inhibidor usado fué la fenotiacina, polvo, P.M. 183.21, p.f.
156-159°C, y se agrega en un rango de concentracién de 400 a 600 ppm. Su
formula se presenta a continuacién.

o

2.4.- Procedimiento experimental

2.4.1.- Montaje del equipo .

Para evaluar el efecto del catalizador de manera eficaz, la forma ideal de
lograrlo seria que se pudiese agregar al reactor en el momento en que alcanza la
temperatura de reaccion deseada, para que en ese preciso instante comience su
accién. No es posible hacer esto en la practica, ya que el reactor es un sistema
cerrado que se presuriza a medida que se eleva la temperatura. Debido a esto, al
cargar los reactivos se necesita también agregar el catalizador antes de cemar el
reactor ¢ iniciar e] calentamiento. Si se cargan los reactivos, se agrega el catalizador
, y se inicia el calentamiento, seguramente el acido PTS se disolvera y comenzara
su acci6n antes de que se alcance la temperatura de reaccion .

Aunque lo anterior no es grave, se ided la forma de aislar el catalizador de la
mezcla alcohol-dcido acrilico y de mezclarlo mejor en el momento deseado. La
solucion que se encontrd fué la de pesar el acido PTS en la cantidad determinadu y
colocarlo dentro de una ampolleta de vidric que después se cierra. Posteriormente,
esta ampolleta se Iv fija al agitador mecanico de! reactor, de tal manera que al
comenzar la agitacion, la ampolleta se rompa liberando asi su contenido.

Una vez {ijada la ampolleta, el reactor esta listo para cargarlo.
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2.4.2.- Procedimicnto de operacién.

Para iniciar una reaccion, el vaso del reactor debe estar limpio y seco.
Primeramente se pesa el inhibidor en un pesafiltros y se agrega al vaso del reactor.
Se cargan el acido acrilico y ¢! metanol en una relacion predeterminada a una
probeta de 500 ml, donde se registra el volumen que se tiene y luego se vacia el
contenido al reactor, donde se agita un poco para que se pueda disolver el
inhibidor, que dada su solubilidad en metanol, se incorpora sin problemas a la
mezcla. Se coloca con cuidado la tapa del reactor, que trac sujeta la ampolleta de
catalizador, se coloca el aro que sella la union del vaso y la tapa y se aprietan las
tuercas con una llave espaiiola para que cierre herméticamente ¢l reactor, Se cierman
las vélvulas del reactor y se inicia el calentamiento.

Al alcanzar la temperatura de la reaccidn, se enciende el agitador mecanico,
el que rompe la ampolleta que contiene ¢l catalizador. Se comienza a registrar el
tiempo de la reaccién con un crondmetro digital. El reactor permite la toma de
muestra en un tubo buzo de 1/8 plg de diametro al que se le coloca una trampa fria
(con hielo o hielo seco) alrededor, para que los vapores se condensen en la pared de
dicho tubo antes de salir al exterior. Antes de recibir cualquier mucstra, se elimina
el volumen muerto contenido dentro del tubo por donde se hace la toma de la
muestra (3 ml).

Las muestras se colectan a intervalos regulares en frascos viales (Wheaton
de 4 ml con tapa roscada) herméticamente cerrados, y se mantienen en hielo o en
refrigeracién hasta el momento del analisis. El volumen total de las muestras no es
mayor al 10 % del volumen total de la carga en cualquiera de las corridas. En el
transcurso del experimento se hace el registro de la temperatura y de la presion de
la reaccién. Una vez completado el tiempo de la reaccion, se suspende el
calentamiento y la agitacion . Sc deja que el reactor se enfric y se despresurice. El
avance de la reaccion se analiza por cromatografia de gases.

2.5.- Métodos analiticos para la determinacién de reactivos y prodtictos.
2.5.1.- Cromatografia de gases.

Para el analisis de las muestras se manejé un cromatdgrafo de gases Perkin
Elmer mod. Sigma 3 B equipado con detector dual de ionizacién de flama que
trabaja a base de una mezcla de aire (Linde, grado extra seco) e Hidrogeno (Linde,
grado ultra alta pureza) . La columna utilizada es una con empaque 5 % SE-30
sobre Chromosorb W-HP, 80/100 . El gas acarreador fué Niwdgeno,(Linde, grado
pre-purificado), usando un flujo de 25 ml/min. Con respecto a la temperatura del
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horno, se hicieron pruebas con una operacion isotérmica, Jas que mostraron que no
se obtenian picos bien definidos para el 4cido acrilico. Al probar un programa de
temperatura se logrd obtener una separacion mas adecuada, ya que los picos de
acido acrilico en esta ocasion si se definen bien. Los pardimetros del programa de
temperatura usado para el andlisis dc todas las muestras en el presente trabajo se
presentan en la Tabla 2.1

Tabla 2.1
Temperalura inicial g5°C
Incremento 39 °C/min
Temperatura final 160 °C
Tiempo de programa 5min

El detector y el inyector del cromatégrafo trabajan a una temperatura dc 170
°C. Las jeringas utilizadas para la inyeccion de las muestras son Hamilton mods. #
7001 de { microlitro, # 7105 de § microlitros y # 701 dv 10 microlitros.

Se utilizd, acoplado al cromatdgrafo, un inteprador Hewlett Packard mod.
HP 3394,

Curvas de calibracion

Para hacer una curva de calibracion del cromatografo, se inyectan cantidades
exactas del componente puro en cuestion. Entonces sc traza la grafica de los
valores de area obtenidos contra el peso inyectade, que es conocido, por lo que la
respuesta del detector se normaliza externamente por medio de una grafica ¢! . Una
regresion lineal da la ecuacion de la recta que se ajusta a los datos. La Fig. 2.3
corresponde a una curva de calibracidn del cromatografo. El intervale de
aplicacion de las eurvas normalmente abarca de 0 a 600 microgramos para los tres
componentes.

2.5.2.- Determinacion de contenido de agua .

Se sabe que al inicio de Ja reaccion de esterificacion, la concentracion de
agua pucde inhibirla, por tanto, se¢ realizaron pruebas para la determinacion de
humedad por el método Karl-Fischer en un aparato Beckman mod. KF4B con el
apoyo del Dpto. de Control Analitico de la Facultad de Quimica. Aunque la
concentracion de agua aumenta conforme avanza la seaccion, para ningin caso se
obtuvieron valores mayores al 10 % en pesa con respecto a Ja mezcla de reaccion.
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Fig. 2.3
Curva de calibracién
Componantes: metanol,actilato de matilo,acido acrilico
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2.6.- Tratamiento de Jos datos

A partir de los datos que proporciona el cromatégrafo, se calculan las moles
de metanol, dcido acrilico y acrilato de metilo presentes en el reactor en ¢l
transcurso de le reaccion. Se considera que por cada mol del éster formada se forma
también otra mol de agua. Este supuesto se apoya en el hecho de que las reacciones
de esterificacién en general son de estequiometria I a 1 &,

Con los datos obtenidos del anilisis, se determinan la conversién, el
rendimiento y las concentraciones al tiempo ! de cualquier experimento. A
continuacion se expone cémo fueron calculados () .

27



REACCION

Conversion.

La conversidn se expresa como la fraccion de un reactivo limitante clave,
acido acrilico para este caso, el cual se consume para generar todos los productos
de reaccion, por lo que también esta es Ia conversion total.

Es conveniente definir la conversion con la expresion :

Xaa (Y0) = [ (1ggy — gy )/ 09y 1x 100

donde
Ngag = moles iniciales de acido acrilico
n,, = moles presentes de 4cido acrilico en la mezcla de reaccién al tiempo ¢

Rendimiento.
El rendimiento puede definirse al menos en dos formas:

(1) moles de un producto particular generado por mol de reactivo inicial
clavey,

(I1) moles de un producto particular generado por mol de reactivo clave
conswniclo .

Para este trabajo se considera la primera definicion. Por tanto, el
rendimiento de acrilato de metilo con respecto al 4cido acrilico (y,y, ) esté dado por
la expresion :

Yam (%) = [ Mg / ngga | x 100
donde
n,,, = moles de acrilato de metilo presentes al tiempo /
fgaa = mioles iniciales de acido acrilico

Concentraciones.

La concentracién en moles por litro del compuesto i se calcula de :
Ci=ni/V

donde
ni = moles presentes en fa mezcla del componente
V = volumen de la mezcla de reaccion en litros
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Selectividad, (1),

La selectividad, cuando se refiere a un reactor, es una medida de la
proporcidn de la reaccion totai que da lugar al producto deseado.

Para Jas condiciones de reaccién seleccionadas, la selectividad total del
acrilato de metilo puede escribirse como:

S0 =y /(Nggy = Ny )
donde

Ny = moles de acri'ato de metilo presentes al tiempo ¢
g, = moles iniciales de dcido acrilico
ny, = moles presentes de acido acrilico en la mezcla de reaccion al tiempo

Los resultados obtenidos se dispusieron en una tabla de la siguiente manera:
las columnas, nombrandolas de izquierda a derecha, con el nimero de la muestra,
el tiempo ¢ en que se colectd (en mirutos), la conversién al tiempo f . el
renditniento al tiempo ¢, la concentracién de dcido acrilico al tiempo ¢ (en moles
por litro) y la selectividad, ohteniéndose una tabla para cada valor de temperatura.

Muestra | Tiempo X y Caa So
# {min) {mol/l)
1

[ Nota : C , es concentracion de acido acrilico.
A continuacion, con fines ilustrativos, se presenta un ejemplo de calculo.
Prueba # 35, Reactor Parr, catalizador 1.3 % en peso, 15 Ibfin? 90 °C,
relacion de reactivos inicial 3 a 1, tiewpo de duracion de la reaccién 100 minutos,

volumen de mezcla de reaccion 248 ml.

Las cantidades de los reactivos al inicio son :

Tabla 2.2 Prueba # 35 '
mol C {mol / |}
metanol 3.9 15.73
acido acrilico 1.3 5.24
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Los datos que reporta ¢l cromatégrafo para la muestra de 100 min son :

Tabla 2.3 Muestra a 100 min
mol mol /|
metanol 2.8 11.3
d4cido acrilico 0.1 04
acrilato de metilo 1.12 4.8

conversion = ( ng,; ~ Ny, ) / Ny,
conversion =( 1.3 - 0.1)/ 1.3 =0.923 x 100 = 92.31

rendimiento = nyy / Rg,,
rendimiento = 1.12/ 1.3 = 0.8615 x 100 =86.15

concentracion (en moles por litro) de :
metanol =2.8/0248=11.3

#cido acrilico =0.1/0.248 = 0.4
acrilato de metilo= 1.12/0.248=4.52

selectividad total del acrilato de metilo

S0 =Ny A Nggy ~Nga }
So=1.12/(1.3-0.1)=0.9333 x 100 = 93.33

Tabla2.4
Mues- | Tiempo | xaa (%) { yam(%) Caa So (%)
tra# {min) {molfl)
10 100 92.31 86.15 0.4 93.33

Las moles de 4cido acrilico consumidas no concuerdan exactamente con las
moles formadas de acrilato de metilo, porque no todo el 4cido acrilico se convierte
en acrilato de metilo, es decir, 1a selectividad a acrilato de metilo es menor al 100
%.

La informacion referente a los subproductos de la reaccién se puede
consultar en el <<Apéndice A>>.

30




CAPITULO 3



SEPARACION ¥ PURIFICACION

CAPITULO 3.- SEPARACION Y PURIFICACION

Una vez determinadas 1as condiciones de la esterificacién, se hace necesario
separar el acrilato de metilo crudo de la mezcla terminal de reaccidn. Esta mezcla
estd formada por el exceso de metanol, dcido acrilico residual, acrilato de metilo,
agua, metil a-metoxipropionato y otro subproducto no identificado, ademds de
encontrarse disueltos el catalizador y el inhibidor empleados.

Por otro lado, la informacion publicada acerca de la preparacion de los
n-alquil acrilatos indica que el metanol y ¢l acrilato de metilo forman un azedtropo
con un contenido de 54 % en peso de alcohol con punto de ebullicién de 62.5 °C (1
(a la presién de la Cd. de México, 56 °C), asf como también datos referentes a la
formacion de un azeStropo agua-acrilato de metilo, con un contenido de 7.2 % en
peso de agua con punto de ebullicién de 71 °C. Asimismo, st reporta la existencia
de un azedtropo ternario metanol-acrilato de metilo-agua de composicion 60.7 %,
38.4 %y 0.9 % mol, con punto de ebullicién de 30.8 °C @),

Por lo expuesto anteriormente, se puede advertir que el desarrollo de un
esquema completo de separacidn para el acrilato de metilo, contiene partes que lo
hacen un problema complejo. Se centrard €l presente capitulo a comentar slo los
pasos seguidos para lograr dicha separacion.

3.1.- Destilacién de 1a mezcla,

Los estudios experimentales publicados acerca de la-preparacion de los
alquil acrilatos en general, as{ como de la separacion del acrilato de metilo de Ia
mezela de reaccion, confirman que se realiza una destilacion azeotrépica () @), la
operacion de rectificacion a presién con dos columnas @) , o varias zonas de
destilacion ) . En este trabajo no fué posible practicar ninguno de estos
procedimientos, ya que se carece del equipo adecuado.

Las primeras pruebas de separacion del acrilato de metilo en el laboratorio a
partir de la mezcla terminal de reaccion obtenida, consistieron en una destilacion a
presion atmosférica en una columna, empleando empaque de alta eficiencia. El
principal objetivo de esta etapa de separacion es captar cn el destilado el azedtropo
metanol-acrilato de metilo presente en la mezcla de reaccion. Una vez agotado el
azebtropo, un segundo objetivo es recuperar el metano! remanente.

En los fondos de la destilacién quedan el dcido acrilico sin reaccionar, el
inhibidor, Fenotiacina y el catalizador, acido PTS. Estos residuos requieren de un
tratamiento posterior, que se detalla en el <<Apéndice D>>,
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Estas pruebas de destilacion permitieron orientar el curso del trabajo
posterior, especificamente hacia la separacion del metanol del azedtropo
metanol-acrilato de metilo por un procedimiento diferente a destilacion, la cual no
reportd los resultados de una separacion completa de acrilato de metilo,

Por lo tantoe, se optd por ensayar la separacion por extraccion en fase lquida.

3.2.- Extraccién en fase liquida,

Un método para realizar la separacion del azeotropo puede ser la extraccion
en fase liquida, que ha sido por mucho tiempo uno de los més versatiles métodos de
separacion en el laboratorio. Su aplicacidn a escala industrial data de los comienzos
de la década de 1930. Desde esta época, ha encontrado cada vez creciente
aplicacién en una amplia gama de industrias y en la actualidad se ha acentuado su
interés (),

Generalidades. ©) ()

- La extraccidn en fase liquida, también llamada extraccion por disolvente o
extraccion liquido liquido, es un método fisico de separacion y como tal esta
relacionado a las técnicas de separacion por destilacién, adsorcion, cristalizacion,
etc, Una caracterfstica de éstos métodos fisicos es que ellos no involucran un
cambio quimico en los materiales tratados, en contraste con los métodos quimicos
de separacion, los cuales causan un cambio quimice en, cuando menos, uno de los
componentes de la alimentacién. Los métodos fisicos de separacion presentan
algunas ventajas importantes con respecto a los métodos quimicos como las
siguientes:

e La ausencia de conversion quimica de los componentes del sistema, esta
asociada a la no formacion de subproductos. La calidad y propiedades de los
productos obtenidos por una separacion fisica comunmente son superiores.

« Los procesos fisicos de separacion son mis baratos, ya que los costos estin
refacionados cxclusivamente con los requerimientos de calentamiento o
enfriamiento.

La extraccion en fase liquids es una técnica de separacion en la que se
involucran dos fases liquidas inmiscibles y aunque esta operacion no se emplea con
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tanta amplitud como la destilacion, han aparecido importantes aplicaciones a nivel
industrial.

Algunos casos tipicos en los que se selecciona a ta extraccitn liquido liquido
como técnica de separacion, ya que otros métodos son de dificil aplicacion, se

seftalan a continuacién:

» Separacion de mezclas que forman azedtropos y que no pueden separarse por
destilacion directa, caso que corresponde a este trabajo.

o Separacién de sustancias que son sensibles al calor, por ejemplo
antibiéticos. i

» Separacién de substancias cuyos puatos de ebullicién se traslapan, por
ejemplo benceno, tolueno y xileno en compuestos parafinicos.

- « Separacion de Hquidos de puntos de cbullicién préximos.
« Separacion de liquidos de mala volatilidad relativa.
» Como procedirmiento altemativo en destilacién a alto vaclo, para mezcla de
componentes de punto de ebullicién muy alto, Ejemplo, dcidos grasos de

cadena larga.

» Como substitucién de una operacion de evaporacién de alto costo, por
ejemplo, 1a separacidn de cido benzoico de una solucion acuosa.

La extraccién Hquido liquido, al igual que todas las operaciones de
transferencia de masa, encuentran aplicacién tanto en el laboratorio, a pequefia
escala, como también a nivel industrial a gran escala. Ambas son ilevadas a cabo
por diferentes procesos siendo los més comunes los siguientes:

~Extraccidn a corriente cruzada.

~Extraccidn a contracorriente empleando un disalvente,

~Extraccion a contracorriente empleando dos disolventes,

~Extraccién a contracorriente con recirculacion,
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Para fines de este estudio la operacion de extraccidn lquido liquido para
muestras de la mezcla problema (azebtropo acrilato de metilo-metanol-agus) fué
ensayada por dos procedimientos: a corriente cruzada y a contracorriente,

Extraccion a corriente cruzada,

Es un procedimiento sencillo que puede emplearse en el laboratorio, cada
etapa consiste de una etapa de equilibrio donde se ponen en contacto dos fases
liquidas por un periodo de tiempo hasta alcanzars el equilibrio, después de que cada
fase coalesce, estas son separadas por decantacion.

Cada uno de los tratamientos con disolvente es llamado etapa ideal o etapa
tedrica de extraccion. Esqueméticamente, una operacion de extraccion en corriente
cruzada de tres etapas se representa como sigue;

Fig. 3.1 Esquema de extraccitn en fase [Iquida a corrients cruzada.

El, E2, E3 = Extracto
RIl, R2, R3 = Refinado
F - Alimentacién

S- Solvente limpio

El extracto y el refinado que sale de cada etapa puede ser analizado por el
método que més convenga.

Extraccion a contracorriente.

Es una operacidn empleada extensivamente en procesos comerciales.
Consiste en introducir continuamente una alimentacion y un solvente en el fondo y
domo de la torre de extraccion de tal manera que por influencia de la gravedad, se
obtienen flujos opuestos de alimentacion (refinado) y solvente (extracto).
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Esta operacion puede llevarse de manera continua por medio de una torre de
extraccion, o también puede realizarse de forma intermitente la cual se puede
simular en el laboratorio.

Esquematicamente la operacién de extraccién en fase liquida en tres etapas
puede representarse como sigue:

Fig. 3.2 Esquema de extraccidn en fase liquida a contracorrients.

Diagramas de fase liquido liquido. (7)

Entre las disciplinas estrechamente relacionadas con este procedimiento de
separacidn liquido liquido esté la termodinamica, en particular en el aspecto que se
refiere a equilibrio liquido-tiquido.

De acuerdo con el nimero de componentes, un sistema puede llamarsele
binario, temario, cuaternario, etc. Para un proceso de extraccién al menos se tienen
involucradas tres substancias: las dos substancias que se van a separar y el solvente.
En su forma mas simple ¢l sistema por lo tanto es ternario.

Los diagramas de fase representan en forma grafica las diferentes fases en
equilibrio de un sistema a diferentes condiciones de presion y de temperatura, En
los diagramas de fase se traza la grafica de las concentraciones de cada componente
al equilibrio. Hay diagramas de fase para sistemas binarios, ternarios, cuatemnarios
y diagramas que muestran una dependencia con alguna variable especifica, como

_puede ser la temperatura, presién, indice de refraccion o densidad.

Sistemas ternarios. @)

Cuando cualquiera de las tres substancias se combinan, los sistemas pueden
estar formados de una fase, o de dos o tres fases inmiscibles. En el tratamiento de
fos sistemas ternarios, se considera que las substancias combinadas y las fases
formadas son liquidos y que, ademas, no ocurre reaccion quimica o formacién de
sélido alguno. El efecto de la presion sobre los equilibrios en fase liquida es
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relativamente insignificante. Por consiguiente, se puede excluir la fase vapor por
considerarsele sin importancia para los presentes fines, confinando la discusin a
sistemas condensados por lo que el estudio se reduce solo a las variables
temperatura y concentracion,

Una representacion grafica sumamente (til para ubicar las composiciones de
las diferentes mezclas, es un tridngulo equilétero como el que se muestra en la Fig.
3.3. Los vértices de! triangulo representan a los componentes A, B y C puros,
respectivamente. Cualquier punto que se encuentre sobre un lado de) tridngulo
representa una mezcla binaria. Asi tenemos que el punto (1) es un binario A-C, el
punto (2) es un binario B-C y el punto (3) es un binario A-B. En el punto (1), la
composicién de C estara dada por la distancia A~(1) y la composicién de A, por la
distancia C(1).

c
/
\
. o~ / \(2)
) \r \
i H . \
A (€] . B

Figura 3.3 Diagrama triangular para representar
sistemas ternarios.

Un punto dentro del tridngulo equiltero, cumo el punto (4), sera una mezcla
temnaria cuya composicion se conoce por el hecho de que la suma de las
perpendiculares que van desde (4) a cada lado del tridngulo, son iguales a la altura
de éste. Dado que esta altura es igual al 100 %, Ia longitud de cada perpendicular al
punto (4), serd la composicion (en %) del componente que se encuentra en el
vértice opuesto.
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Para sistemas de tres componentes parcialmente miscibles , se presentan
diferentes tipos de diagramas de fase. Estos han sido clasificados en funcién del
niimero y forma de las regiones que se presentan (9 () | El tipo de diagrama que
interesa es el conocido como Tipo I ), mismo que se ilustra en la Fig. 3.4, La
curva L-P-G, se conoce como una curva de equilibrio de solubilidad o curva
binodal, la cual es una isoterma. Se observa que el sistema binario A-B es
parcialmente miscible, mientras que los sistemas A~C y B-C son miscibles en toda
proporcion.

C
\,
\
/ \
/ P
i N
A L 6 B

Fig. 3.4 Dlagrama temaric del tipo | para sistemas
temnarios de solubilidad limitada.

Los puntos L y G representan soluciones saturadas del binario A-B y son los
limites de solubilidad respectivos: en L, A csta saturado con B, y en G, B esta
saturado con A. Cualquicr punto dentro del tridngulo que esté por encima de la
curva binodal es una solucion homogenea (una fase 'iquida) y cualquicr punto
dentro de la curva, es una solucién heterogénea, con dos fases liquidas en
equilibrio.

Una mezcla de composicion global M, como en la indicada en la Fig. 3.5,
originara dos soluciones liquidas de composiciones R y Q, las cuales se pueden
unir por una recta, que pasard por M. Esta recta recibe ¢l nombre de linea de uni6n.
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Fig. 3.5 Lineas de unién en un diagrama ternario.

Una mezcla de composicidn global M, originard dos soluciones de
composiciones R'y Q', las cuales estan unidas por otra linea de unién, que pasa por
M|, y asi sucesivamente hasta llegar al punto P. El punto P se conoce como punto
de pliegue o punto de equisolublildad y es el punto al cual convergen las lineas de
unién y por encima del cual sélo se tendra una sol fase liquida. Cabe sealar que
el punto P no corresponde por lo general al punto maximo de la curva binodal, y
esto es debido 2 que la solubilidad de C en A y en B en la mezcla temnaria es
distinta.

Al aumentar la temperatura, aumentan las solubilidades mutuas, por lo que
el 4rea dentro de la curva binodal disminuye, es decir, los limites de solubilidad de
Ly G de la Fig. 3.5 se acercan. Dicho de otra manera, al aumentar la temperatura,
las distancias R-Q, R-Q' etc. disminuyen (Fig. 3.5). Al decrecer la temperatura
ocurre el proceso inverso, con Io cual, el area bajo la curva binodal es mayor y las
distancias L-G, R-0), etc. cumentan.

Clasificacion del equipo de extraccion.

A continuacion se presenta un esquema de clasificacion del equipo de
extraccion liquido-liquido ) comunmente empleado en la industria, con la
intencion de proporcionar una mayor ubicacion respecto a las posibilidades que se
tienen al momento de aplicar la extraccion liquido liquido como método de
separacion.
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ACION

Fig. 3.6 Clasificacién del equipo de extraccion liqui

Exraccion !
|

ido liquido.

|
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rSolido-quuldﬂ | Lig uldo-quuldo] [Gas-quufdo_J
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Cdlculo tedrico del nimero de etapas de separacién para un arreglo a

contracorriente. (10

El esquema de a operacion a contracorriente se ilustra en la Fig. 3.7 :

Fig. 3.7 Esq de operaclén a cont

Mezcla
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RO R Rit Rort,
1 2
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Solvente
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El balance para la i-ésima ctapa es
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donde :

Gg; es la cantidad de extracto descargada en la etapa correspondiente
GR es la cantidad del refinado descargada

Gy es ta cantidad de la mezcla descargada

La ecuacion anterior también se puede expresar como ;. .
GeEn+1 +*GR0=GE 1 +Grp=Cp-----~----- (3.2)
donde

i=1,2,3, .0
# es el nimero tedrico de etapas de extraccion,

Esta ultima ecuacion muestra que las mezclas correspondientes a los puntos
En+1 ¥ Rg por un lado y Ej y Ry por el otro, tienen la misma composicion
correspondiente al punto M y la cantidad de esta mezcla es Gy, Ver Fig. 3.8

Asi, el punto M debe ser el punto de interseccion de las lineas rectas En4yRo
yRyEp.

La linea Ep+) Rg se traza con el punto Eqq) correspondiente al solvente
puro y el punto Rg corresponde a ka mezcla inicial. (Alimentacion)

Se tiene que el punto M se encuentra sobre la linea EpyjRo v :

Ggo RoM = GE,n-H MEqpsp mmmmmmmemmmenes (3.3)

Ademis : ,
RoM+MEp iy =RoEpyp---r-nvmvenmmuns (3.4)

De lus ecuaciones anteriores s¢ puede demostrar que :

Los datos requeridos para el cdleulo del ntimero de etapas son :
« La composicidn a la entrada de la mezcla y la compesicion deseada a la
salida de la ss-ésima ctapa de separacion,
« La cantidad de mezcla a separar, Gro y la cantidad de solvente a usar,

GEn+1
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Figura 3.8 Diagrama de cédlculo para Extraccion a contracorriente.

a {Método de Hunte
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Diagramea de cidlculo para Extraccion a contracorriente,

B (Mdtodo de Hunter y Nash)
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Dado que Grp y Ggp+| son conocidos, del diagrama triangular se puede
conocer la magnitud de Rg E,+) . Con éste altimo se puede calcular RgM, el cual
sirve para localizar el punto M.

Dado que el punto M también pertenece a la linea RyEy , 1a linca que pasa a
través de los puntos Ry ¥ M intersecta la curva binodal en el punto Eq.

Al trazar la linea de equilibrio a partir del punto E| se encuentra el punto
R}. Estos puntos describen la composicién del rafinado y del extracto en la primera

etapa de separacion.

La cantidad del extracto en Ia primera etapa es

Gl =GMRyM/RyEj--emrvvcccenanns (3.6)
La cantidad de rafinado en la n-ésima etapa es :
GRn=GOM~-GEl=-===-v°"="-- S (E3)]
Ahora se traza la grafica para la ecuacién
G +GRj = GEj) == --rr=vwmmeenne-- (3.9)
Dado que se tiene que :
GRa+ G = Gy === wrnmmse e (49
¢l punto K debe estar también sobre la linea RpEp+q, y ya que
GRo+ G = Gy =< == -x-ememeseesns (.10)

el punto K debe estar también sobre la finea RgE).

Asi el punto K es el punto de interseccion de las lineas R, Eqey v RoE). La
composicion del extracto en la segunda etapa ~sta dado por E; el cual es el punto
de interseccion de la linea KR y la parte derecha de la curva binodal. El punto R
se encuentra de la misma forma que el punto R .

Las cantidades de rafinadv y extracto en la i-dsima etapa se pueden
encontrar a partir de las siguientes ecuaciones derivadas de las ecuaciones de
balance de masa.
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G iap i YuEint) + Gi (¥, par- YuEi)

Gy = T R AN)
BRI Ty Eis)

Gg=GE|-GRrog----=-------=---- (3.12)

y .

GE+1 =GK*+GRj------- LR ---(3.13)

Cdleulo de los pardmetros de extraccign. ()

A continuacion se definen algunos de los parametros maés importantes
calculados para la extraccion en fase liquida a contracorriente.

Relacion de fases.

La relacién de fases, 1, es el volimen de fase organica ¢n relacion con el de
la fase acuosa.

Coeficiente de distribucion.

El coeficiente de distribucién es :

c

donde

C'i es la concentracion al equilibrio del soluto en la fase acuosa en la etapa
de scparacion i.

Ci s la concentracidn al equilibrio del soluto en Ia fase organica en la ctapa
de separacion /.

Factor de recuperacicn.

Es la magnitud, R, que estd relacionada con el rendimiento del proceso de
extraccion.
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Se define como e porcentaje de la cantidad total de soluto extraida en la
fase acuosa, Q en relacion con Ia cantidad total de soluto puesta en juego, Q', que

estd inicialmente en la fase orgdnica. Para una sustancia A,
Q
Rys g X100 cmesemeainannas (3.16)
A

Con frecuencia, esta magnitud se denomina rendimiento o eficiencia de la
extraccion.

Selectividad.

El principal objetivo de la extriccidn es separar un componente de una
mezela de varias sustancias. Para ello debe cumplirse que los valores de las
constantes de distribucion sean lo mis distintas posible. El factor de separacion de
dos sustancias A v B

opra = (Kpa/ (Kpla-=-e-mmmmsmnnnes G347

es una medida de la posibitidad de separacion de las iismas por extraccion de B.

3.2.1.- Prucbas de laboratario.

Et objetive principal de la extraccion en ef laboratorio es el de separar los
componentes de la mezcla metanol-acrilato de metilo -agua, en virtud de que el
acido acrilico y los subproductos de la reaccion se eliminaron por medio de una
destilacior simple. La separacién en la escala del laboratorio permite ver si es
factible alcanzar este objetivo,

Existen trabajos e informacidn publicados, en donde se comprueba que Ia
extraccion liquido liquido es util para lograr este tipo de separaciones, por ejemplo,
el proceso de produccion de acrilatos de la Dow Badische Chemical Co. en
Freeport, Tex (13 . Segiin Farrar (13}, la extraccion liquido liquido es un método
muy bueno para separar metanol de acrilatos, que tipicamente pueden ser acrilato
de metilo o metacrilato de metilo, en el proceso de la reaccidn de trans-
esterificacion catalizada de un alcohol con exceso de acrilato o metacrilato de
metilo, para formar un éster de mds lto punto de ebullicion.
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Equilibrio liguido liquido.

En la informacion publicada acerca del equilibrio liquido-liquido del sistema
metanol-acrilato de metilo-agua, se encuentran (4) datos reportados a 15°Ce
inclusive a otras temperatusas. La informacién sobresaliente de los datos del

sistema metanol-acrilato de metilo-agua, se pueden consultar en el <<Apéndice C
>,

3.2.1.1.- Extraccidn liquido Jiquido a corviente cruzada,

Las primeras pruebas de separacién con extraccion liquido-liquido, se
hicieron en embudos de separacion, basandose en el esquema de tres etapas a
corriente cruzada ya descrito y agregando solvente limpio en cada una de ellas.

3.2.1.1.1.- Descripeion del equipo.

Se emplearon embudos de separacion Kimax de 125 ml con llave de teflon.

3.2,1.2.- Extraceion liquido-liguido a contracorriente,

La extraccién a contracorriente a escala de laboratorio puede hacerse
continva o por lotes, Para Ia operacion continua existen varios tipos de aparatos (7,
En el caso de usarse un extractor continuo, se tiene la desventaja de no conocerse el
nitmero exacto de etapas ideales de extraccion.

En una investigacion de mayor alcance, en la que se busca observar Ja
separacion y el comportamiento de diferentes solventes, es preferible recurrir a una
simulacidn por lotes (6 de la operacign, Por lo antes expuesto, para el presente
trabajo se cligia hacer la extraccién liquido liquido a contracorriente por lotes,
misma que puede hacerse con embudos de separacion comunes, siguiendo un
esquema que se presenta en la Fig, 3.9. El solvente usado en las prucbas de -
extraccion lo forman el agua con un electrolito disuelto.

Las dos condicionantes a cumplir para que la simulacion de la operacion a
contracorriente sea valida son:

(») para cada extraccion individual, los liquidos han de agitarse en mutuo
contacte ) de tal forma que se obtenga equilibrio entre fas fases, es decir, que
sea una extraccion en equilibrio o una extraccion en etapa ideal y,
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{+) se requiere que durante todo el proceso la relacion de fases sea la misma
quee la inicial,

" Para completar el esquema de separacion con tres etapas que se muestra en
la Fig. 3.9, se realizan cada vez veinte extracciones simples con los embudos de
separacion.

3.2.1.2.1.- Descripeion del Equipo

Se emplearon embudos de separacion Kimax de 125 ml con Have de teflon.

3.2.1.2.2 -Reactivos

Cloruro de sodio, sulfato de amonio grado Q.P., cloruro de litio grado R.A.,
agua destilada,

3.2.1.2.3.- Procedimiento experimental.
3.2.1.2.3.1.- Montaje del equipo.

Para que las condiciones en las que se estudia la separacion fuesen ideales,
todas las extracciones liquido liquido individuales se tendrian que hacer a una
temperatura constante de 15 °C. Los embudos de separacion se calocan dentro de
una caja térmica con tapa para mantenerlos frios, ademés la mezcla a separer (la
fase orgdnica), y el solvente usado (la fase acuosa), también se mantienen a esta
temperatura. Se prepara un recipiente con tapa donde se puedan recibir las salidas,
tanto de la fase acuosa como de la fase orgdnica, como se ilustra en la Fig. 3.9.

3.2.1.2.3.2.~ Procedimiento de operacion.

Por comodidad y facilidad al momento de ltevar a cabo las extracciones, se
utilizan veinte diferentes embudos de separacion, colocindolos todos ellos con Ia
llave cerrada, como indica el esquema de separacion a contracorriente, también se
etiquetan con el nimero de Ja extraccion que les comesponde para evitar
confusiones al momento de hacer la simulacion. Se trabaja en la campana de
extraccion, sitio donde se coloca un aro para embudo de separacion mismo en el
que reposan los embudos hasta obtener 1a separacion de las fascs.
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Fig. 3.9 Extraccion a contracomiente

Simulacion en el faboratorio

S - Solucién acuosa de Cloruro de Litio 25 %
F - Atrilato de metilo - Metanol

RAaimasng'
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Para iniciar la extraccion en el laboratorio, se miden 60 ml de mezcla
terminal de reaccion en una probeta y 60 ml de solvente en otra.

Se saca el embudo # 1 de la caja ténnica, se coloca en el aro y se agregan los
volimenes medidos. Se tapa el embudo y se aita en forma suficiente para permitir
que se alcance el equilibrio. Se destapa y se deja que el embudo repose en el aro
para permitir la perfecta separacion de las fases. La fase acuosa, mas densa, queda
en la capa inferior del embudo de separacion, por lo que se tiene cuidado en
desalojarla en primer término, abriendo la flave del embudo y después se saca la
fase organica por la boca del mismo, nara no recibirla por el mismo lugar de la fase
acuosa y asi evitar sc contamine con el residuo que queda impregnado,

De acuerdo con la Fig. 3.9, el extracto uno (fase acuosa) se transforma en e}
primer residuo del esquema, mientras que el rafinado {fase orghnica) se vierte al
embudo dos, a este mismo se le agregan 60 ml de solvente limpio, haciéndose
nuevamente la extraccion . Ahora el extracto dos pasa al embudo # 4, mismo que se
complementa con 60 m! de mezcla, mientras que cf rafinado dos se vacia al embudo
# 3, apregandosele a éste otros 60 m! de solvente limpio, y asf sucesivamente hasta
completar el esquema de sepasacion. ’

3.3.- Destilacién del cxtracto resuitante de la operacién Yiquido liquido.

Al concluir la operacién de extraccién liguido liquido se cuenta con dos
corricntes. Una de ellas, el refinado, es rica en acrilato de metilo. La otra, el
extracto, es rica en solvente y es de interés para fines de la reutilizacion de sus
componentes. Este extracto lo forman el solventc usado, metanol y acrilato de
metilo. Ei acrilato de metilo es una parte del producto obtenido, por lo que no
tendria sentido deshacerse de ella sin mds. El alcohol es ¢l extraido en la operacion
antericr y que se pucde reutilizar para posteriores cargas al reactor. Respecto al
solvente, el costo del cloruro de litio que contiene no permite desperdiciarlo.

Como se puede advertir, resulta mucho mejor separar Jos componentes de
esa comente para reutilizarlos. La mancra en que sc¢ propone hacer esta -
recuperacion es recurrir a una destilacion simple, lo cual es posible porque existe
ura diferencia significativa entre el punto de ebullicion del azedtropo
metanol-acrilato de metilo, 56 °C y el agua.

Se efectuaron varias pruebas de destiiacion y el resultado de las mismas
permite observar cuales son las mejores condiciones para flevarla a cabo.
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3.4.- Métodos analiticos para la determinacién de los compuestos
involucrados.

3.4.1 - Cromatografia de gases.
Curvas de calibracion.

Se hace una curva de calibracién para el acrilato de metilo y otra para el
metano! en el rango de concentraciones y de contenido de agua en que se
encuentran estos componentes en la fase acuosa de la extraccion lfquido liquido,
debido a que 1a respuesta del detector del cromatégrafo ne es la misma cuando
existe una mayor cantidad de agua, como es ¢l caso de la extraccion, que para el
caso del anélisis de las muestras de la mezcla de reaccion.

Fig. 3.10 '
Curva de calibracitn
Comgponantes an la {ase acuosa de la extraccidn figuido-liquido

Unidades de Area (Mitionas)
o

- acrilato de metilo
= metano!

s

-2 4 + + ot 4 o l i
0 ©0.02 0.04 0.08 0.0B 0.1 0.12 0.14

. Concenteacidn {phmh) ’
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Para hacer la curva de calibracion se inyectan muestras preparadas de
concentracion conocida de metanol o de acrilato de metilo, segin sea el caso. Se
traza la grafica de los valores de drea obtenidos contra la concentracion. La
respuesta del detector se normaliza externamente por medio de una grifica. La
regresion lineal ofrece la ecuacion de la recta que ajusta a los datos. En la Fig. 3.10
se muestran las dos curvas obtenidas.

El intervalo de aplicacion de las curvas abarca de 0 a 0.25 g/ml para metanol
y de 0 a 0.12 g/ml para acnilato de metilo.

3.4.2.- Determinacion de contenido de agua.

Las determinaciones de humedad se realizaron a muestras del rafinado
obtenido en la operacidn liquido liquido a contracorriente y a muestras obtenidas de
1a destilacion del extracto.

3.5.- Tratamiento de los datos,

Con los datos que proporciona el cromatografo se calculan las moles
presentes de metanol y de acrilato de metilo. Para el caso de la extraccion liquido
liquido a contracorriente, es posible conocer las moles y las concentraciones en la
entrada y en la salida de las tres etapas.

En la destilacién del extracto resultante de la operacion liquido liquido, se
calculan las moles de metanol y de acrilato de metilo presentes en las diferentes
muestras de destilado tomadas, Los resultados globales se presentan en los
Capitulos 4 y 5.
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CAPITULO 4.- RESULTADOS. ANALISIS Y DISCUSION

En esta parte del trabajo se comentaran los resultados obtenidos de la
reaccton y de la separacion, estudiadas en los capitulos anteriores.

En la etapa de reaccion se analiza el efecto que tienen diferentes variables
como son la tempersatura, la concentracidn de catalizador y la relacion inicial de
reactivos,

La etapa comespondiente a la separacidn discute las diferentes etapas
encontradas para llevar a cabo ia separacion, mismas que se estudian con detalle en
cada apartado.

Como resultado de la refacion entre cada una de las etapas mencionadas
(reaccion y separacion) 2 lo largo de este capitulo, se determina una secuencia de
operaciones que se sintetizan e un diagrama de flujo de proceso para la obtencion
de acrilato de metilo.

4.1.- Etapa de reaccidn
A continuacion se presenta la tabla correspondiente al experimento a 90 °C,

1.3% en peso de catalizador, 15 {b/in?, relacion de reactivos inicial 3 a 1, tiempo de
duracion de la reaccion 100 minutos, volumen de reaccion 248 mi.

Tabia 4.1 .
Muestra | Tiempo | xaa {%) yam {%} | Caa{mol/)| So(%)

# {min)

1 0 i 0 5.24 —
2 10 54.5 49.76 2.39 91.3
3 20 69.6 63.69 186 91,5
4 30 777 70.78 1.17 91.0
5 40 823 7588 0.93 922
6 50 86.0 78.9 0.73 1.7
7 60 88.0 80.1 063 91.0
8 70 89.7 83.1 0.54 92.6
9 80 90.5 84.47 0.5 83.3
10 100 92.3 86.15 0.43 93.3

No obstante, por razones de espacio y de facilidad en el andlisis de los
resultados, no se incluyen la tofalidad de las tablas obtenidas, mismas que se
sustituyen con las graficas trazadas que engloban estos resultados.
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4.1.1.- Efecto de la presion,

Una de las principales variables que intervienen para que la reaccidn se lleve
a cabo con una conversion alta, es la presion. Esto se puede advertir si se comparan
los resultados obienidos en las pruebas de un reactor semicontinuo, a presion
atmasférica, con fas que se hicieron con un reactor cerrado {réactor Par).

La operacién con el reactor semicontinuo fué inestable y la maxima
conversian, 72 %, se alcanzd en un tiempo de reaccion de 5 hrs, con 50 min con un
exceso de dcide acritico al inicio de la reaccion. Este resultado obligd a cambiar a
otra tipo de reactor y al mismo tiempo sugirio la idea de hacer por separado
primero la oblencidn y luego la separacion del acrilato de metilo.

En consecuencia, se probd la reaccidn en un sistema cerrado, el cual ofrecié
ventajas importantes sobre el sistema a presion atmosférica, tales como una
operacion mds simple y en muche menor tiempo. Asi, a 100 °C y empleando et
reactor Parr, se observd que se obtienen conversiones superiores al 90 % con
tieinpos de reaccidn menores a 2 horas. De este modo, la primera conclusion
importante a la que se llegd es que la reaccion da mejores resultados en un reactor a
presidn por lotes.

4.1.2.-Efecto de la temperatura.

Al Hlevar a cabo la sintesis del acrilato de metilo, la temperatura es una
variable que debe ajustarse cuidadosamente. A mayores temperaturas se presenta
una rapidez de reaccion superior, pero una temperatura més alta tambi¢én favorece
la formacion de uno de los subproductos. Se observo que no es primordial usar una
temperatura de reaccidn muy alta, ya que, como se verd un poco mas adelante, la
conversian de dcido acrilico a éster esencialmente es répida. Por otra parte, es
conveniente ¢l uso de condiciones suaves al momento de Hevar a cabo la obtencion,
porque a temperaturas menores es mas dificil que e} acrilato de metilo pueda Uegar
a polimerizar,

En la figura 4.1 se puede apreciar el efecto de la temperatura en la
conversion de acido acrilico. Como muestra la grafica, el periodo en el cual la
variacion de la conversion con respecto al tiempo es maxima, nunca fué més alla de
20 minutos degpués de mezclado el catalizador. Esto indica que la reaccion es lo
suficientemente rapida como para permitir hacerla en condiciones de menor
temperatura, aunque se requiera de un mayar tiempo de operacion del reactor para
alcanzar la conversion final,
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Fig. 4,1
Efecto de la temperatura en la conversién
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1.3 % en peso de calalizador

4.1.3.- Efecto de la relacion inicial de reactivos.

Es conveniente incorporar al reactor una mayor cantidad de metanol, en
relacion a la cantidad estequiométrica de reactivos, con el objeto de conseguir
conversiones mas aitas. Se encontrd que con una telacion en la carga de 3 moles de
metanol por 1 mol de 4cido acrilico se obtienen conversiones por arriba del 90 %.

Por otro ladv, es nocivo tener en la carga una relacion alcohol acido acrilico
mucho mayor que la citada, porque se complica la separacion del preducto. al
existr una mayor cantidad de metanol que separar. Por otra parte, la mejora
respecto a la relacion de 3 a | apenas si es apreciable. La Fig. 4.2 muestra tres
relaciones que se probaron en los experimentos efectuados.
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Fig. 4.2
Etecto de la relacidn inlclal de reactivos en la conversién
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4.1.4.- Efecto de 1a concentracion inicial de catalizador.

Las pruebas correspondientes al estudio de la reaccion, sc efectuaron todas
con éacido p-toluensulfonico como catalizador. Otro catalizador, como el cido
sulfiirico, presenta una mayor dificultad en su manejo y s mds agresivo con el
equipo. Una resina de intercambio catidnico, como la A-15, no es del todo
adecuada, porque polimeriza parte del acido acrilico. En cambio, el dcido
p-toluensulfdnico usado en las pruebas ofrece tiempos de feaccion més coitos,
facilidad en su manejo y costo accesible. caracteristicas que pudieron observarse en
las pruebas preliminares,

La concentracion de catalizador empleada correspondz a un porcentaje en
peso de acido, respecto a la carga total del reactor. El efecto de la concentracion
inicial de catalizador puede observarse en la figura 4.3.
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Fig. 4.3
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Conversién, %

10
90 =t
I
70 ;

60

50

40

a0

20 ~0,433 % PTS

By +1.3% PTS
0+ - . . . . :

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo de la reaccién (minutos)

Temperatura, 100 C
Relacién inicial de reactivos, 3 moles de metano! por mol da dcido acrillco.

Aunque el efecto de una mayor concentracién de catalizador es evidente, no
conviene usar una concentracién muy alta de acido p-toluensulidnico, debido a dos
razones importantes. La primera, es que el catalizador empleado no se regenera.
Esto se debe a una cuestion de tipo préactico, ya que el costo del catalizador permite
hacer mas ficil la neutralizacién del acido, que intentar una recuperacion del
mismo para posterior uso. Una segunda razon es pensar en el momento del
tratamiento de los residuos. Entre menor sea la cantidad del acido PTS que contiene
el efluente, también sera menor la dificultad y el costo de su tratamiento.

Como en un proceso comercial no es costeable usar reactivos grado
analitico, el catalizador empleado en las pruebas son cristales grado Q.P. De
cualquier forma, se observo que no hay una diferencia significativa en los
resultados entre usar un acido PTS grado R. A. (Merck) con el obtenido al utilizar
el acido PTS Q.P.(Quimica Monterrey)

4.1.5.- Efecto de Ia presencia de agua.

55



RESULTALAS ANALISIS v LISCUSION

La produccion de agua 9.25 % en peso a la mixima conversion no modifica
de manera significativa el equilibrio de la reaccién. por tanto no se considerd
indispensable separarla durante la reaccion. Asimismo tampoco se observé ninguna
influencia de la presencia de agua producida sobre la actividad del catalizador.

4,2.- Etapa de separacidn.

Las pruebas de laboratorio permitieron verificar que la separacion requiere
de varias ctapas y no de un solo paso, como seria el caso ideal, en ténninos de
simplicidad del proceso de obtencion:

(a) La primera etapa de separacion consistente en la destilacién de la
mezcla, tal como se descarga del reactor para obtener el azedtropo
metanol acrilato de metilo,

(B) La segunda, es la extraccidn liquido liquido de una mezcla
metanol-acrilato de metilo-agua a contracorriente con un solvente
en presencia de un electrolito. .

(c) La tercera etapa la constituye la deshidratacion del acrilato de metilo
resultante de la etapa anterior (opcional, de acuerdo a la aplicacion
final del preducto).

A continuacion se analizan cada uno de los pasos con mayor detalle.

4.2.1.- Destilacion de la mezcla.

La tabla 4.2 presenta la composicion de la mezcla a la salida de la etapa de
reaccion.

Tabla 4.2
Compuesto % en peso
Metanol 40.69
Acrilato de metilo 45.23
Acido acrilico 3.51
Agua 9.25
a-PTS 1.29
Fanotiacina 0.03

El analisis demuestra que el destilado es una mezcla metanol, acrilato de
metilo y agua, como sc muestra en la tabla 4.3,
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Tabla 4.3
Compuesto % en peso
Metanol 454
Acrilato de metilo 53.0
Agua 1.6

4.2.2.- Exiraccién liquide liquido.

El comportamiento de la extraccion liquido liquido se estvdia usando
arreglos y solventes diferentes.

Determinacion del arreglo adecuado de la uperacion.

En general, el equipo de extraccién y por tanto las pruebas experimentales,
permiten decidir entre dos tipos de ameglo, cormriente cruzada y contracorriente, ¢l
que serd el méds adecuado para la separacion especifica que se quiera estudiar.

En la opecracion a comriente cruzada, lo mismo que en el ameglo a
contracorriente, con tres elapas de separacion. se logra tener una eficiencia global
de recuperacién de metanol de 99 %. No obstante, fué posible comprobar que es
mucho mas ventajoso hacer la extraccion siguiendo un arreglo a contracorriente.

La razén principal es que la cantidad de solvente empleada en el arreglo a
contracorriente es, por lo menos, dos veces menor que en ¢l arreglo a corriente
cruzada. Esto reduce a la mitad los costos de recuperacion de solvente. La Fig. 4.4
muestra la relacion calculada de volumen de fase acuosa a volumen de fase
organica para varias ctapas de separacion. El valor V.F.ac. / V.F.org. para un
arreglo a contracorriente en la tercera etapa de separacion es de 2.84, mientras que
el mismo valor para el arreglo a corriente cruzada es de 12.

La extraccion a contracorriente a escala del laboratorio probé ser una forma
adecuada para cumplir el objetivo de la separacion. La operacion, ya descrita,
simula las condiciones de una torre de extraccién de operacion continua a
contracorriente con tres etapas de separacion y permite analizar la composicion a la
salida de cada una de las etapas de separacion.
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e e ey

Fig. 44

Comparacion entre dos arraglos en la extraccién liguldo ifiquido,

Relacién (MF. ac. / V.F. org.)

)
12+ A

i -

. Arraglo

64~ / “+ Corrisnta cruzada

+ Contracorrisnts

4 ——
. -+
L=
od—- ¢ . .
0 1 2 3 4

Numero de etapas da separacion

Solvante, solucion acuosa de NaCl al 20 % en peso
V.F. ac. Volumen de fase acuosa.
V.F. org. Volumen de fase orgénica

Seleccion de un solvente adecuado.

Para todos los experimentos realizados el solvente basico es agua, a la cual
se le modificaron sus caracteristicas como solvente de extraccion por Ja adicion de
diferentes electrolitos.

" Para el caso especifico de la separacién entre metanol y diferentes acrilatos,
segln Farrar (op. cit., pag. 44), cl electrolito que da mejores resultados es el cloruro
de litio, comparado con otros electrolitos muy comunes, como el cloruro de sodio y
el sulfato de amonio. Esto fué posible verificarlo con las pruebas experiinentales.

La Fig. 4.5 muestra que la composicion de metanol del extracto una vez
alcanzado el equilibrio ¢s mas alta que la del refinado para la i-ésima ctapa. Esta
diferencia es mas evidente cuando se emplea LiCl como electrolito. También se
muestra ¢l efecto de la variacién de la concentracion de LiCl en el solvente, dando
los mejores resultados la solucion acuosa al 25 % en peso. Arriba de esta
concentracion se presentan problemas por precipitacion de la sal.
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Estos resultados se comparan contra pruebas realizadas empleando NaCl
como electrolito, donde se puede concluir que el LiCl resulté ser mas eficaz ya que
son suficientes dos etapas de separacion, mientras que empleando NaCl se
requieren tres, siempre trabajando a las mismas condiciones de temperatura y
concentracion.

Asimismo, el diagrama de equilibrio metanol-acrilato de metilo-agua LiCl
(ver <<Apéndice C>>) muestra claramente el efecto benéfico de la presencia del
electrolito en la operacion de separacion.

Fig. 4.5
Comportamiento de dos electrolitos n la ién a cor
Composiciones de! extracte y del mrnado al equilibrio

Concentracién de metano! (g/ml)

0.4 -
0.3
~ Rallnade NaCl
3 + Rafinado LiC
0.2 * Exiraclo NaCl
* Extracto LiCI
0.1
0 . Y
0 1 2 3

Nimero de Elapas de Separacién

Solucién acuosa de electrolito al 25 % en peso

Determinacidn del mimero de etapas necesarias.

Un parimetro importante para la determinacion del nimero de etapas
requeridas es el factor de recuperacion definido para una substancia A como:

Qa
RA= x 100
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donde
Q, = cantidad total de soluto extraida en la fase acuosa
Q' A = cantidad total de soluto puesta en juego

Con una sola etapa de separacién (corriente cruzada), el factor de
recuperacion del metanol es de 81 %, valor bajo considerando el objetivo
propuesto. Esto se puede observar en la Fig. 4.6, D¢ aqui se puede apuntar que se
requieren de dos o mis etapas de separacion, dependiendo del solvente de
extraccion que se emplea.

Fig. 4.6
Comparacién entra dos arreglos en la extraccién liquido liquido

Faolor de recuperacién de metano!, %

1%
00.] 144%\\t7"=::::£;><::7—+024%
80 i .
70+ 194/ 2% 054 %
80
s0--

40 —+— HOTA: Los nimeros que aparecen
dentro de la gréfica so tefaron a fa

30+  cantidad de metancl residual en cada
slapa, sxpresaca en porcenisje dsl ' A

20 -- metanol al iniclo, rreglo
. = Cornrisnts cruzads
10 - I +Contracorrignts
0 i f :
0 1 2 9 ¢

Numero de stapas da separaclén

Solventa, solucién acuosa de NaCl al 20 % en peso i

El anilisis muestra que la composicién del refinado al concluir la etapa de
separacion por extraccion liquido-liquido a contracomiente es de 98 % en peso de
acrilato de metilo y 2 % en peso de agua.
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4.2.2.1.- Calculo tedrico del nimero de etapas.

Con los resultados alcanzados en las pruebas de laboratorio, se determiné y
verifico el nimero de ctapas de separacion necesarias empleando el método de
Hunter y Nash.

El esquema de la operacion se ilustra en la Fig. 4.7 (a) :

Fig. 4.7 (a).- Balance por etapas.

Gro Gri Grn
_ . \ N N
& <

Ge2 GEnet

Los datos requeridos para aplicar el método de calculo son :

Tabla 4.4 Datos requeridos
Composiciones

Composicibnala | 54 % en peso de
entrada metanol
46 % en peso de
acrilato de metilo.
Composicién a la 2 % en peso de
salida agua.
98 % en peso de
acrilato de matilo.
Base de calculo

Entrada de mezcla 1000 kg
a separar (GRo)
Entrada de 1000 kg

solvente (GEn+1)

GRro = Gen+1 = 1 000 kg
Del diagrama de equilibrio temario se licne que fa linea Ro Ent1 = 17.9 mm.

De la ecuacion 3.5 se tiene que! .
RoM = 7.9 mm/ (1+1) = 8.95 mm

Con cste altimo valor se localizan los puntos M, Et y Ri. De la ecuacion,

GEl =GMRyM/RyEf--mecrmcnncnennn (3.6)
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se calcula la cantidad del extracto en la primera etapa.
GE1=(1000 + 1000) (13.7)/ 16.85 =1 626 kg,

El siguiente paso consiste en localizar el punto K, el cual es el punto de
interseccién de las lineas Rn En+1 y RoEl . Se localizan los puntos E2 y R2. Como
se puede observar en la Fig. 4.8, el punto R2 satisface las condiciones requeridas
para la composicion de la salida, por lo que el nimero de etapas teéricas requeridas
es de dos.

En la ecuacion,

G .. _ O it ap i Yamin) + Ggi (Y gier- YgFi)

Ri= ————— e ... (3.11)
X - Y
BRi "y Eisl

haciendo i = 1 y substituyendo los valores, se obtiene que:
GR,1=5063 kg

A partir de las ecuaciones,
Gk=GE1-GRo--------emonnnee (12

GEi+1 =GK t GRi=--=--=c-=--m----- (.13)

se calculan las cantidades de rafinado y extracto en la primera etapa, las cuales se
presentan a cont ‘nuacién.

GK = 1626 - 1000 =626 kg

GE2 =626 +506.3=1132.3kg

Para una mayor claridad, se presenta a continuacioén un balance por etapas.

Fig. 4.7 (b).- Balarce por etapas.

1000 kg 5063k, —. 374k N

——— n

PAS— o\

] ¢
1626 kg 11323kg ~ 1000kg
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4.2.2.2.- Cilculo de los pardmetros de extraccién.

La simulacion en el laboratorio de la extraccion a contracorriente permite
conocer los valores de concentraciones al equilibrio en las diferentes etapas de la
separacion.

Se presentan los resultados para el caso de tres etapas usando como solvente
solucitn acuosa de NaCl al 25 % en peso.

Tabla 4.5 Concentraciones al equilibrio g/ 100 ml)

Metanol Acrilato de metilo
Numerode | Rsfinado Extracto Refinado Extracto
etapas
-1 11.6 233 82.7 138
2 1.48 5.48 91.55 75
3 0.58 0.87 88.4 2.7
Relacién de Fases.

Se emplearon volamenes de 60 mi para el solvente de extraccion y la mezcla
a separar.

r=60 ml/60mi
r=1
Coeficiente de distribucicén.

T

KD=
Cj

C' i es la concentracién al equilibrio del soluto (para esta separacion,
metanol) en la fase acuosa en la etapa de separacion 7 .

C j es la concentracién al equilibrio del soluto en la fase organica cn la etapa
de separacitn 7 .

(2]
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Tabla 4.6
Numero de Valores de
elapas Kp
1 20
2 3.7
3 1.5

Factor de recuperacion.

Ry =(22/22.14)x 100

RA=993%

El factor de recuperacién global para metanol es de 99,3 %,

Selectividad,

La selectividad para la mezcla metano! acrilato de metilo esta definida

como:

o mevam = (Kp) met/ (Kp) am

Tabla 4.7
Nimero de {Kp) met (Kp) am @ met/am
etapas
1 2.0 0.167 11.98
2 3.7 8.2E-2 4512
3 1.5 3E-2 50

Del diagrama del método de Hunter y Nash se pueden calcular las
composiciones al equilibrio de cada una de las etapas. A continuacion se incluyen
dos tablas comparativas de las composiciones al equilibrio en la extraccion a
contracorriente y utilizando como solvente solucion acuosa de cloruro de litio al

25% en peso,
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Tabla 4.8 Concentraciones de metznol (g / 100 mi)

Rafinado Extracto
Numerode | Teérico | Experimen | Tedrica | Experimen
etapas tal tat
1 12.256 7.2 30.8 28.2
2 A 0.1 5 09
3 — menor de 0.1 —_— .{ menorde 0.1

Tabla 4.9 Concentraciones de acrilato de metilo (g / 100 mf)
Rafinado Extracto
Numerode { Tedrico | Experimen | Tedrico {Experimen
etapas tal tal
1 81.24 85 5.82 12
2 97 100 4 8
3 - 86 —_ 515

4.2.3.- Destilacidn del extracto resultante de Ya operacidn liquido liquide
(Fase acuosa) .

La composicion del extracto se da en Ja tabla 4.10,

Tabla 4.10 Composicién del extracto

Compuesto % en peso
Agua 53.4
Cloruro de litio 13.44
Metanol 24.20
Acrilato de metilo 8.96

Por la diferencia existente entre los puntos de ebullicién del solvente y del
azedtropo, se encontro que la destifacion de esta corriente puede efectuarse a
presion atmosférica.
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En el siguiente cuadro se presentan las condiciones del experimento.

Tabla 4.11

Cantidades iniciales (g)
Agua 200
LiCl 50.4
Metanol 91
Acrilato de metilo 30

Condiciones

Presitn almosférica
# muestras colectadas 5
Duracién destilacién 4 hr 27 min
Volumen final olla (ml) 224

Un tiempo de 4 hrs, y media es suficiente para agotar el acrilato de metilo
inicialmente presente en la carga del equipo de destilacién.

Del anélisis se puede observar que a partir de la muestra # 3, no hay acrilato
de metilo en el destilado, como se presenta en la siguiente tabla:

Jabla 4.12

Muestrade | Volumen (mi) | g de metanal | g de acrilato
destllado #

1_° 38.5 11.088 27.87

2 320 22.45 1.0

3 31.0 23.8 0

4 32.0 23.45 0

5 5.2 3.63 0

Olla 224 9.38 0

Un dato interesante para lograr la meta de hacer la recircuiacién del
azedtropo es conocer la cantidad de agua que contienen las diferentes mucstras de
destilado, Estos resultados se comparan contra el contenido de agua del acrilato de
metilo comercial,
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Tabla 4.13
Muestra de Contenido de agua
deslitado #
1 9.7g/100mi
5 1.6g/100mi
AM comercial 0.3g/ 100 ml

Ef remanente en la olfa de destilacion, se trata de una solucion acuosa de
cloruro de litio, & la que se puede dar el destino siguiente:

(+) almacenarse pasa posteriormente ajustar su concentracién a 25 %y entonces
poder reutilizarla para la extraccion liquido liquido.

(s) reutilizarse tal cual, cuidando que sc mantenga su concentracion en un rango

de 20 a 25 % en peso.
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CAPITULO 5.- DIAGRAMA DE PROCESO

El presente capitulo tiene por objeto mostrar en una forma integrada, las
diferentes fases en que consiste €l proceso de obtencion de acrilato de metilo,
mostrando el diagrama del proceso que se propone e incluyendo la descripcion del
mismo.

Este proceso esta concebido para que la etapa de reaccién se lleve a cabo de
manera intermitente, mientras que la etapa de separacion y purificacion se realice
continuamente.

5.1.- Pescripcién del proceso de obtencidn de acrilato de metilo.

El proceso se inicia con la carga del reactor (R-1). La reaccion transcurre en
un tiempo de 100 minutos a 90 °C. Una vez concluida, la mezcla terminal de
reaccion es descargada al tanque de almacenamiento de mezcla T-2. En este punto
concluye la operacion por lotes del proceso.

En T-2 se almacena la mezcla terminal de reaccion para mantener las ciapas
posteriores del proceso de manera continua.

La bomba B-2 alimenta la mezcla (corriente 1) a la torre de destilacién TD-
1. La comriente que sale por el domo de la columna estd formada de una mezcla
metanol acrilato de metilo, la cual se condensa y pasa al tanque T-4 (corriente 2) .

La bomba B-3 impulsa la mezcla metanol acrilato de metilo de T4 a la torre
de extraceién TE-1 donde entra en contacto a contracorriente con el solvente de
extraccion. Este solvente (corriente 6), originalmente almacenado en el tanque de
solvente T-1, se bombea con B-1 hacia TE-1 para llevar a cabo la operacion de
separacion liquido liquido.

La corricnte que sale por la parte superior de TE-1 (comiente 4) es acrilato
de metilo que contiene, aproximadamente, un 2 % en peso de agua. En el caso de
que asf se requiera, esta corriente pasa a la torre de absorcién TA-1 con el objeto de
deshidratar el acrilato. A la salida d¢ TA-1 {corriente 5), se cuenta con acrilato de
meiilo libre de agua.
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5.2.- Circuitos de recuperacién.

Recuperaciin del solvente.

La comiente que sale en la parte inferior de la torre de extraccion TE-1
(corriente 7) esta formada de acrilato de metilo, metanol, agua y LiCl. La bomba B-
4 alimenta esta corriente hacia la torre de destilacion TD-2, la cual tiene la funcion
de hacer la recuperacion del solvente.

Por ¢l domo de la TD-2 se tiene una mezcla metanol acrilato de metilo, la
cual se condensa para posteriormente ser bombeada (corriente 8) con B-6 hacia el
tanque T-4 para hacer la recirculacion de 1a mezcla metanol acrilato de metilo. La
siguiente fraccion que se tiene, la cual es metanol, se re-utiliza para la reaccidn de
esterificacion (comiente 10).

La corriente 9 que sale de 1a parte inferior de 1a torre TD-2 se bombea con
B-5 hacia el tanque de solvente T-1. La concentracion en el tanque puede variar
debido a las pérdidas de agua que pueda haber, sin embargo hay que cuidar que la
concentracién se mantenga en un rango de de 20 a 25 % en peso de LiCl. De esta
manera, también se esta haciendo la recirculacion de el solvente empleado en el
proceso.
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CAPITULO 6.- ALGUNOS ASPECTOS ECONOMICOS.

El desarrollo de un analisis de factibilidad econdmica para la instalacion de
una planta productora de acrilato de metilo, con el proceso propuesto en el capitulo
anterior, queda fuera dcl alcance de este trabajo. Para disponer de mayores
elementos en los cuales fundamentar cualquier proyecto de inversidn, es necesario
analizar la evolucién especifica del sector de la industria quimica, asi como su
comportamiento esperado y también la elaboracion de un estudio detallado de
mercadotecnia del producto que se pretende obtener (1,

6.1.- La industria de petroquimicos intermedios en México @

El éacido acrilico y los acrilatos estan considerados como petroguimicos
intermedios, El sector de la industria de petroquimicos intermedios est4 constituido
por 25 empresas.

Capacidad instalada.

La capacidad total instalada a diciembre de 1992 fue del orden de 3,825,785
toneladas por afio, lo que representa un incremento de 0.52 % respecto a las
3,806,009 toneladas por aflo con que contaba en 1991,

Produccion.

La produccion nacional de petroquimicos intermedios alcanzé en 1992 la
cantidad de 3,113,105 toneladas incrementandose en gran medida respecto a 1991,
debido a que con la nueva clasificacidn, algunos petroquimicos basicos y
secundarios pasaron a ser intermadios.

Comercio exterior.

fmportacién.

En 1992 se importaron 366,420 toneladas de petroquimicos intermedios,
cifra 12.23 % inferior a 1991.
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Exportacion.

La exportacion de petroquimicos intermedios en 1992 registtd un
crecimicnto de 4.2 % respecto a 1991, situindose en 586,273 toneladas,

Tabia 6.1 Balanza comercial 1992
del sector (Toneladas)

Exportacian 586 273
importacion 366 420
Superadvit 219 853

6.2.- Produccion de acrilatos.

La produccion mundial de los acrilatos se estimg en 1982 en
aproximadamente 810,000 toneladas anuales. El principal pais productor es los
Estados Unidos con casi 50 % de este volumen. Europa produce aproximadamente
35 %y Japén ef restante 15 %. La produccion de los Estados Unidos se concentra
entre cuatro grandes productores de acrilatos y dcido acrilico. La Rohm and Haas
Co., Union Carbide, Celanese y Dow Badische Co.

Tablag.2
Productor Capacidad {Tons)
Rahm and Haas Co. 270000
Celanese 171 000
Dow Badische Co. 158 000
Union Carbide 113 000

En Europa hay varios productores principales de acrilatos (ver tabla 6.3).
Ademis, se cree que Rohm GMBH tiene una pequeiia capacidad empleada en
comondmeros de sus plasticos metacrilicos.

En Japon hav por lo menos seis productores de acrilatos. Aunque existen
plantas del proceso Reppe de alta presion y de la hidrolisis de acrilonitrilo, las
plantas nuevas se basan en la oxidacion del propileno. Se cree que la mayor parte
de las plantas que tienen <l proceso de oxidacion de propileno trabajan por debajo
de su capacidad nominal, y esto, aunado &l escaso suministro de alcohol ha levado
1a produccion a sélo ¢f 65 % de la capacidad total.
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Tabla 6.3 Principales productores de acrilatos en el mundo. (Ref. 3)

Compaia Laocalizacion Productos Proceso

Estados Unidos

Celanese Clear Lake, Texas. | Acsilatos Propileno

Dow Badische Freeport, Texas Acrilatos.  Acido | Acefileno
acrilico

Rohm and Haas Deer Park, Texas. | Acrilates. Acido | Acetileno
acillico.

Unlon Carbide Taft, Louisiana. Acrilatos. Acido | Propilenu
acrilico. Acrolefna

Europa

BASF Ludwigshafen, Acrilatos Acetileno

Alemanla.

Rohm and Haas, | Seal Sands, UK. Acrilalos. Acido | Propileno

UK. acrilico.

Montedison. Rho, Itaila. Acrilatos. Montedison

Ugifor. Saint-Avold, Acrilatos. Proplleno

Francla. .
Japén
Asahi Kawasaki Acrilatos. Proplleno
acrlonitrilo

Daice! Olake Acnlalos. Acido | Acrole¢lna.
acrifico.

Mitsubisht Yokkaichi Acrilatos. Acido | Proplleno.

Petrochemical acrilico.

Nippon Shokubai Himeji Acrilatos. Acido | Propileno
acrilico.

Nissho Kayaku Ohita Acrilatos. Acido { Propileno

acrllico. Acrolelna.
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En México, Celanese Mexicana S. A. produce acrilato de metilo, acrilato de
etilo, acrilato de 2-eti! hexilo y acrilato de butilo y es el dnico productor de
acrilatos,

La Fig. 6.1 muestra la produccin y el consumo aparente de los acrilatos en
el pais en el transcurso de los Gltimos afios. El volumen de las importaciones y de
las exportaciones se puede observar en el cuadro 6.4.

r Fig. 6.1

Produccién de acrilatos en Méxlco.

Volumen (Miles de toneladas)

!

30 ~ E

25 - i
N 5

20+ |

15 i

10-1

]
+ Produtcion ! i
+comumo Apatents |

5

: + + 5 4

0-t
1983 1984 1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992
Afio
Notas: Incluye dates do nculato de elllo, buhlo metilo y 2 em hexilo.

Fuanto: ANIQ Anuario de la ia Quimica A I
Edicionas 1888-1993, . —J

6.3.- Importacion de acrilato de metilo.

Aunque se hizo [a investigacion para reunir datos sobre la produccién de
acrilato de metilo en el pais, no fue posible obtenerlos en vista de que no existen
estadisticas al respecto en las fuentes consultadas y se comentan solamente algunos
datos sobre importaciones,
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Tebla 6.4 Produccion de acrilatos en México (Tcneladas)

1985 1986 | 1987 1988 1989 1980 1991 1992
Produccion (*) 17 811 21522 26 354 28559 31941 32937 30 523 25013
Importacion 1051 297 914 2622 2165 2805 2828 6157
Exportacidn 3986 6348 9062 10708 12356 11362 11625 6936
Consumo 14876 15471 18 206 20473 21750 24380 21726 24234
Aparente
Capacidad 16 000 16 000 26 000 28 500 30 000 30 000 30 000 30 000
L i

Fuente:

ANIQ. Investigacion directa.
SECOFI. Estadisticas de importacion.

Notas:

( *) Incluye datos de acrilato de metilo, etilo, butilo y 2 etil hexilo.
Productor, Celanese Mexicana, S.A..

Durante 1993, Celanese cambiara la ruta de produccion de les acrilatos,
via acrilonitrilo por via 4cido acrilico.




ALGUNDS ASPECTOS ECUNOMICOS

El acrilato de metilo es distribuido por empresas que lo importan
principalmente de los Estados Unidos, y en mucho menor volumen de Alemania y
de Francia. El producto se esta volviendo cada vez mas importante, debido a que en
el pais s6lo existe un productor y el mercado de los acrilatos, en general, tiende a
crecer.

~ continuacién se presentan una tabla de las importaciones de acrilato de
metilo, que bajo la fraccion arancelaria 29.16.12.01, se han dado en México entre
19884a 1993 ) %),

Tabla 6.5

Afio Volumsan, Tons Precio USdlls / Kg

1988 1,766,650 1.2732

1989 1,538,464 1.5588

1990 1,262,185 1.5741

1991 1,487,912 1.5979

1992 3,014,215 1.2181
1893(*) 1,803,549 1.2477

(*) Hasta septiembre.

6.4.- Estimncién de 1a demanda de acrilato de metilo.

Para poder estimar la demanda de acrilato de metilo en los siguientes afios,
la aproximacion con una regresién lineal de los datos es Gtil. Aunque €l método se
debe emplear para aquellas cifras que presenten una tendencia lineal, se ha
restringido su aplicacién a los iltimos cuatro afios de la tablz 6.5. De cualquier
forma, es pertinente aclarar que no fue posible conseguir datos de importacion de
acrilato de metilo anteriores a 1988 en las fuentes de consulta a las que se acudid,
como SECOF]I, ANIQ y Banco de Comercio Exterior, entre los principales.

De la relacion de importaciones por afio se puede calcular una estimacion
del volumen de acrilato de metilo que se consumiria en cualquier afio. La demanda
de acrilato de metilo para el afio 2000, en el que el consumo en el pais sera de
aproximadamente 6 mil 200 toneladas por afio, se muestra en la Fig. 6.2, Como se
puede notar, existen perspeclivas de uso del acrilato de metilo en el futuro.
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Fig. 6.2 1
Estimacién de la demanda de acillato de metilo
Volumen (Miles de toneladas)
7
B ~pm—secmmmcmamecoeEemeaomie—samadeceeac s ame
1
5§ —femmmmmcamamnacan Cmmcaimimsamemem remmmmim Al m—a——
g bl
3 -
3
2 et rmmA e catate et e— e e e s — .. ————
Lo 7.
1 ===71 v Importacidn
T ~ Demanda sstimada
0 t + 4 + + + } t T T ¥
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Afo

6.5.- Célculo de 1a utilidad del procese ©),

Tomando las cifras de la demanda de acrilato de metilo del afio 2000, se
hace un gjercicio de calculo del costo de los reactivos y la utilidad probable a
obtenerse a precios corrientes y suponiendo que una sola unidad productora cubre
la cantidad necesaria.

Si se conoce ¢! monto total de acrilato de metilo a producir, también se
puede conocer la cantidad a producir por dia. (Nota: am s acrilato de metilo y aa
acido acrilico).

6200 ton amv/afio x 1 afio/250 dias de trabajo = 24.8 ton anvdia

Convertido a kgmol se tiene:
= 24800 kg am/dia x 1 kgmol am/86.09 kg am = 288.1 kgmol am/dia
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Para fines de este andlisis se considera que la transformacion de acido
acrilico en producto es cuantitativa, de tal forma que:

288.1 kg mol am/dia = 288.1 kg mol aa/dia. empleados

¢l metanol que se consume en el proceso es el estequiométrico, (no olvidar
que el exceso es recuperado):

288.1 kg mol MetOH/dia

El dcido p-toluensulfénico se requicre en una proporcion de 1.3 % en peso,
de tal manera que se necesitan:

288.1 kgmol aa x (72 kg aa’kpmol an) =20 743.2 kg aa

3 x 288.1 kgmol metanol x (32 kg metanolkgmol metanol) = 27'657.6 kg
metanol,

20 743.2 kg aa + 27 657.6 kg metanol = 48 400.8 kg totales.

Ahors, el 1.3 % en peso de esta cantidad total es

48 400.8 x 0.013 = 630, de manera que se necesitaran

630 kg PTS/dia

Los precios de los materiales se dan a continuacion en la tabla 6.6 (7,

Tabla 6.6 Pracios comerciales de los materiales (1993)
Gompuesto Precio, dis/kg | Precio Npeso/kg
)
Acrilato de metilo 1.76 5.5
Acido acrilico 1.59 . 4.95
Metanol 0.17 0.53
acido PTS (**) 2.26 7.04

(*) Tipo de cambio 3,113, del dia 30 de enero de 1994,
(u) Ref, ®)

La cantidad de reactivos que se utilizara por dia es la siguiente:
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Tabla 6.7
Compuesto Volumen Valor diario de
(kg/dia) consumo, N§
Acido acrilico 20743.2 102678.8
Metanol 9219.2 4886.2
dcido PTS 630.0 4435.2
Total 112000.2

El costo total diario de reactivos es de N$ 112 000.2. La cantidad en NS$ de
acrilato de metilo producido es

288.1 kg mol/dia x 86.09 kg/kg mol x 5.5 NS/kg = 136414 NS/dia (valor de la
produccion)

Por otro lado, la utilidad bruta indica las ganancias por kilogramo de
producto generado,

Utilidad bruta = Venta de producto — Costo de reactivos
kg de producto

Utitidad bruta = (136414 - 112 000.2)/24802.5
Utilidad bruta = 0.98 N$/kg

El proceso ofrece una utilidad de 0,98 N§ por kilogramo de acrilato de
metilo producido. Como se puede ver, esta utilidad es demasiado baja si se toma en
cuenta que falta considerar los costos de operacién y mantenimiento del proceso.
Esto quiza se deba a tres razones, fundamentalmente:

+ El costo del icido acrilico es elevado. Hay que tomar en cuenta que el calculo
se hizo considerando que se compra a 4.94 nuevos pesos el kilogramo de dcido
acrilico (el acrilonitrilo se compra a 2 nuevos pesos ¢l kilogramo).

« Elvalor agregado, de 0.55 nuevos pesos, del acrilato de metilo respecto al acide
acrilico es muy bajo, acorde a los precios comerciales (5.49 y 4.94 nuevos pesos
el kilogramo respectivamente), y
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« Los productores de acido acrilico y de acrilato de metilo fijan elloc mismos este
diferencial pequefio de precios para evitar que se pueda comprar dcido acrilico
para fabricar y vender acrilatos. Esto adquiere sentido si se compara el precio
del metanol como reactivo con el del 4cido acrilico.

A partir de Ja hidratacion catalitica de la acrilamida se obtiene dcido acrilico
y se puede decir que la parte de produccidn de dcido acrilico es una etapa critica,
ya que, como se vio anteriormente, si se importa el dcido acrilico desde luego que
no es atractiva la utilidad que se obtiene en la etapa de esterificacion, fase
correspondiente a esta tesis. .

No obstante, si el productor interesado en la fabricacion de acrilatos produce
su propio reactivo, como lo hacen las compaiiias fabricantes de acrilatos en el
mundo, el costo de su materia prima serd mis bajo, comparado con la materia
prima que adquiriria en el mercado y entonces la utilidad aumentara.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

El reactor a presién por lotes di6 los mejores resultados para la reaccién en
estudio. ‘

La temperatura optima es de 90 °C.

La relacion molar éptima resulté ser 3 moles de metanol por 1 mol de 4cido
acrilico cargada al reactor.

El catalizador que se propone para cfectuar la reaccion es el icido para-
toulensulfonico (PTS). La concentracién de catalizador optima es de 1.3 % en peso
respecto a la carga total del reactor,

Se recomienda usar fenotiacina en una concentracion de 400 a 600 ppm,
como inhibidor de polimerizacidon en la carga inicial.

Aunque la concentracion de agua aumenta conforme avanza la reaccién,
para ningun caso se inhibié la reaccién de esterificacion por este hecho
(concentracion maxima de agua 10 % en peso con respecto a la mezcla de reaccion)

Por destilacion a presion atmosférica, no es posible hacer la separacion del
acrilato de metilo de la mezcla de reaccion.

La extraccion liquido liquido es un método de separacion que se aplica con
el objetivo de extraer el metanol de la fase organica a la fase acuosa y que probo
ser efectivo para alcanzar dicho objetivo.

Se pudo constatar que al agregar Cloruro de Litio se mejora la separacidn, al
compararse con los resultados obtenidos cuando se agregan otros electrolitos
comunes como Cloruro de Sodio o Sulfato de Amonio.

La simulacién en el laboratorio de la extraccion a contracorriente, permite
ver que 2 etapas de separacion son suficientes para eliminar ¢l metanol de la mezcla
metanol acrilato de metilo que se tiene, lo que comprueba el cdlculo tedrico de 2
etapas de separacion.

Es necesario recuperar el acrilato de metilo que contiene el extracto
resultante de la operacién liquido liquido. Las pruebas en el laboratorio mostraron
que es posible hacer esto por medio de una destilacion simple. El acrilato de metilo
recuperado se propone entonces recircularlo para su posterior purificacion.
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El proceso, al formar parte del proyecto "Acrilatos”, propone la fabricacion
de acrilato de metilo partiendo de reactivos disponibles en la industria quimica
nacional, como el acrilonitrilo,

El proceso finalmente presentado requiere de trabajo posterior en un
simulador de procesos quimicos con el fin de obtener informacién mas detallada y
complementar la expuesta. No obstante, los datos obtenidos en el laboratorio no
dejan de ser validos.

Si se emplea alcohol etilico en lugar de alcohol metilico, este proceso
planteado en la tesis también puede ser util para fabricar acrilato de etilo. Las
condiciones de operacion no serian exactamentc las mismas que para el caso del
acrilato de metilo, pero los pasos generales y el equipo, si.

El proceso también es viable desde el punto de vista de proteccion al medio
ambiente, ya que ¢s un proceso cerrado, seguro y facil de opcrar. Por otra parte, si
se compara con ¢l proceso del acido sulfitrico, este proceso no genera grandes
cantidades de sulfato de amonio o de alguna otra sustancia como subproducto.

La utilidad que genera este proceso para un inversionista, aumentara si el
mismo productor fabrica su propio icido acrilico. Una parte puede venderse como
tal y otra puede esterificarse para fabricar acrilatos.
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APENDICE A

APENDICE A.- SUBPRODUCTOS DE LA REACCION.

La reaccion de esterificacion de dcido acrilico con metanol se planteé de la
siguiente manera:

H*
H:C=="CHCOOH + CHOH === }hC ——CHCOOCHs + HO0

Sin embargo, ¢l analisis por cromatografia permitié advertir que la reaccién
posiblemente pudiese ser de la siguiente manera:
Sp1

H:C=—— CHCOOH + CHiOH é* HC =—=CHCOOCHs + HO + Sp:

es decir, aparecen dos sub_productos, identificados como Spt y Sp2.

La posibilidad de impurczas en los reactivos empleados se descarté
analizando individualmente a cada uno de ellos y al catalizador.

Spl

La informacién que se tiene de este subproducto es su presencia a medida
que transcurre la reaccidn y también a diferentes temperaturas. (Fig. A-1)

Con el objeto de tratar de identificar a alguno de los dos compuestos se
realizé una prueba, la cual consistio en cargar un mol de acrilato de metilo y 2.9
moles de metanol al reactor Parr y operarlo a las cordiciones de agitacion,
temperatura y volumen en que nommalmente se hacen los experimentos, con la
intencién dz comprobar si se verifica fa siguiente reaccion:
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Fig. A.1 Area de subproducto(1)-Tiempo
Subproducto con tiempo de retencién=2.54 -

Unidades de Area (Miles)
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3,000 ~1=50°C
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# w135 °C
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0 et}
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Tiempo de reaccidn (minutos)
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Relacién de *eactivoe (metancl ! dcido acrllico) inlclal, 3
1.3 % on peso do catalizador

€ === CHOOOCH: +CHIOH ====2 |C'— CH:——000CH; + H:0—— CH—— COOCHs

i I
(|1|3 > i)
No se forma Metil - alfa
de acuerdo con Metoxipropionato

la teoria

El reactor se operJ a 135 °C durante 1 hora y a 142 °C durante otra hora. Se
tomaron muestras a 90, 135 y 142 °C, las que inyectaron en el cromatografo. Los
resultados se anexan a continuacion.
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Para la muestra de 90 °C, el cromatograma solamente muestra el pico del
metanol, y ¢l pico correspondiente al acrilato de metilo (tiempo de retencién 1.08).

Muestra 8 80 C

ST metanol
—_—— ;5

acrilato de metilo

U1 & "oV, 39,32 18120832
WREAL
k1 HFEn TVFPE WE HT nEEwn?,
9.%4 J4.8u¥TE0"  SBE 0,123 46,242
1,05 c.34EZE«07 “SFE e.§3% 53,058

THTw. wFEwx |, 1455E+08
HUL FalTOFa J.0000Cr00

Para la muestra de 135 °C, ¢l cromatograma muestra la formacidn de un
compuesto con tiempo de retencion 2.50. Para la muestra de 142 °C, el area de éste
tismo compuesto es mayor, lo que indica que se formé mas con el aumento de
temperatura. Esto ayuda a identificar el subpreducto 2.5¢ como Metil-a-
metoxipropionato, el cual se forma a partir del acrilato de metilo. Como se puede
notar, no aparece ningun otro pico.
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Sp2

La Fig. A-2 presenta la informacion que se tiene de este compuesto.

Fig. A.2 Area de subproduclo{2)-Tiempo

Subproducto con t'empo de retencién=4.3

Unidades de Area (Miles)
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Afortunadamente, estos subproductos se presentan en cantidades bajas, no
excediendo la suma de arbos el 5 % cn peso de la mezcla total. El proceder a
identificar y a analizar estos compuestos per medio de IR o RMN, para luege
cuantificarlos, queda fuera del alcance de la tesis.




APENDICE B

APENDICE B.- CROMATOGRAMAS MAS IMPORTANTES.

En este apartado, seleccionados de un total obtenido, se presentarin los
cromatogramas mas representativos o mas importantes, como apoyo a los
resultados planteados en el Capitulo 4.

Para la etapa de reaccién, se extraen, como cromatogramas representativos
de las pruebas realizadas, los de la prueba # 38, reactor Panm, catalizador 1.3 % en
peso, 15 Ibfin?, 90 °C, relacién de reactivos inicial 3, tiempo de duracion de la
reaccion 100 minutos, volumen de mezcla de reaccién 248 ml.

Se presentan dos cromatogramas, cada uno correspondiente a una muestra
tomada a diferente tiempo de la reaccidn.

10 minutos de reaccicn

L - metanal
1%
<5 ecriato ds matilo 10

p.ze
acido werijlico

TiTHe mFERs Ll

o FalTife L8
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100 minutos da reaccidn
metanol
P to ]
acrilico acrila da metil
F Lt » s TP I AL X P 1

TaTRL wFEss 3. 0FEBEeY
HUL FuCIOFs 1,680 o0

Para la etapa de separacion, se presentan los cromatogramas obtenidos de la
simulacién de la extraccion liguido liquido a contracomiente Ilevada a cabo en el
laboratorio. Ei solvente de extraccion usado fué solucion acuosa de Cloruro de
Litio al 25 % en peso. Se muestra el cromatograma de la mezcla que orginahinente
se desea separar, y el de la muestra de la fase organica tomada a la salida de la
nltima etapa de separacion.
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APENDICE 1)

APENDICE D.- PROPUESTA DEL TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS.

El proceso de fabricacién de acrilato de metilo planteado en la tesis, genera
una corriente liquida residual que contiene acido acrilico, acido p-toluensulfonico y

agua.

La manera sugerida para tratar este efluente es almacenarlo y,
posteriormente, usar el icido acrilico que contiene como materia prima para
fabricar 4cido poliacrilico. Este polimero hidrofilico, sus sales metilicas y sus
copolimeros con otros mondmeros también hidrofilicos, como la acrilamida, se
emplean en muchas aplicaciones que incluyen la mineria, tratamiento de aguas
residuales, pafiales superabsorbentes, pinturas, detergentes, recubrimientos
industriales, cosméticos, ceramicas, textiles, resinas de intercambio i6nico y
adhesivos industriales.

Los éstares del acido acrilico y el mismo 4cido acrilico polimerizan muy
facilmente por iniciadores de radicales libres, especialmente bajo condiciones de
temperatura elevada. Existen procesos ya estandarizados para la obtencién del
dcido poliacrilico. En esta seccidn se presenta una informacion de caracter general
acerca de la obtencién del polimero, sus propiedades y usos ()

Proceso de palimerizacion.

Las reacciones de polimerizacion del 4cido acrilico se llevan a cabo por un
mecanismy de radicales libres. El acido poliacrilico se produce por diferentes
procesos de polimerizacion, como pueden ser la polimerizacién en solucién o la
polimerizacion en suspension.

La polimerizacién por lotes en solucién del écido acrilico, hidrosoluble, es
directa. El mondmero se disuelve en agua en la concentracion deseada, usualmente
del 10 al 70 %. A pesar de que el 4cido acrilico se ha logrado polimerizar en otros
solventes, el solvente empleado en la industria es agua. La solucién de mondmero
es desoxigenada al burbujear un gas inerte a través de la solucién. Se agrega
entonces el iniciador de radicales libres deseado y la temperatura, usualmente de 40
a 80 °C dependiendo del iniciador especifico que se use, se ajusta al punto
apropiado para que inicie la polimerizacion.

La concentracién inicial de mondmero es limitada ya que la polimerizacion
de los mondmeros sin diluic es sumamente peligrosa debido al alto calor de
polimerizacion y a la cinética rdpida de polimerizacion. La concentracion también
esta limitada por cl peso molecular del polimero descado.
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La operacién de terminado consiste en evaporar primero el agua usando
secadores rotatorios u hornos de aire caliente. La hojuelas secas entonces se muelen
al tamaiio deseado d= particula y se empacan en bolsas.

A continuacion se presenta, en forma esquemitica, los pasos generales para
la fabricacion del 4cido poliacrilico.

Fig. D-1.- Esquema de producciéa de dcldo poliaciilico,

Inkchador de poiimerizacién
Tenque Reactor
de S —%  Secade  |—| Moknda P—
Acido setllica | 3Tacenamenio polimerizaciin Acid
Agua poliactlico
Propiedades.

Las propicdades del polimero como s6lido y en solucion (particularmente en
solucién acuosa), determinan sus aplicaciones, El dcido poliacrilico es soluble en
muchos solventes polares y usualmente en solventes que contienen enlaces de
hidrégeno, como agua, metanol, etanol, dioxano, dimetilformamida, 2-propanol,
formamida, etilengiicol y acido acético, El dcido poliacrilico es estable en solucién
dcida o basica El polimero sélido libera agua lentamente al calentamiento ariba de
100 °C, formando e! anhidrido. El polimero se descompone lentamente arriba de
250 °C, liberando bioxido de carbono,

Las sales de! 4cido poliacrilico scn més estables al calor que el polimero del
écido.

. Usos.

El peso molecular y la naturaleza hidrofilica del polimero son factores
claves en la determinacion de su utilidad para una aplicacién en particular, El
polimero se suministra como solucion, emulsién y polvo. Los polimeros de bajo
peso moiecular tipicamente se abastecen como soluciones acuosas viscosas con un
contenido del 20 al 50 % en peso de polimero. Los polimeros de alto peso
molecular también se suministran como emulsiones inversas. Estas emulsiones son
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de viscosidad relativamente baja, por lo que medir su flujo y bombearlas es facil.
Los polimeros entrecruzados se encuentran disponibles como granules.

El 4cido poliacrilico, soluble en agua, con un peso molecular entre 2000 y
5000 se usa como inhibidor, dispersante de sedimentos (lodo, fango, arcilla) en
sistemas de agua de enfriamiento y como dispersante para preparar CaCO; o
suspensiones de arcillas como rellenadores, pigmentos, o materiales de
recubrimiento de papel.

Cuando se entre-cruza, el acido poliacrilico, neutralizado a mas del 50 %
mol, puede usarse para proporcionar una alta capacidad de absorcion de agua y alta
viscosidad en el yeso. El 4cido poliacrilico entre-cruzado también se usa como una
resina de intercambio catiénico ligeramente dcida.
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