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INTROl>UCC/01\' 

El hombre ha inventado y construido para su bienestar objetos y enseres, 
utilizando como materiales los plasticos acrílicos o poliacrilatos. Los acrilatos 
pertenecen a la familia de los ésteres orgánicos. Los compuestos de este tipo más 
importantes en la industria son el acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de 
butilo, acrilato de 2 etil hexilo y metacrilato de metilo. El acrilato de metilo es 
empleado en la fabricación de fibras textiles, en recubrimientos y como punio de 
partida para la obtención de acrilatos de más allo F<So molecular. No obstante, su 
principal uso, junto con otros acrilatos, es como íntennedíario en la preparación de 
polímeros y copohmeros, conocidos comúnmente como plásticos acrilicos o 
pcliacrilatos. 

Los poliacri!atos pr.;cntan una combinación única de propiedades que les 
dan características como clari<Jad de cristal, excepcional resistencia a las 
condiciones atmosféricas, gran resistencia al ataque de los químicos, al calor y a la 
luz ultravioleta. Los plásticos acrílicos, ademas de sus excele11tes propiedad~s 
ópticas, tienen baja absorción de agua, buena resistividad eléctrica y estabilidad 
mecánica, de tal suerte que son producidos para ser usados de muchas fonnas, 
como láminl, varilla, tubo, película y pastillas en la fabricación de resinas. 

Esta combinaci6n de fonnas y propiedades ha sido una ventaja detcn,-iinantc 
para que los plásticos acrílicos se utilicen eq la elaboración de distintos productos 
de uso intermedio y final, mismos que van desde la industria en general, hasta la 
aplicación médica, pasando desde luego a los artículos para el hogar, a la industria 
automotriz y de sus partes y los electrónicos. 

Para la obtención del acrilato de metilo a nivel industrial, existen diferentes 
métodos. Los más comunts consisten en la sintesis del ácido acrílico a partir de 
óxido de etileno, de acetileno o de propileno y simultáneamente o en un paso 
posterior, se hace la obtención del éster. En este trabajo se emplea una ruta 
partiendo ya de un derivado acrílico. 

El presente trabajo fonna parte de un amplio proyecto de mayor alcance {ver 
la Fig. 1-l) de varias etapas cuyo objetivo principal es el darle un alto valor 
agregado al acrilonitrilo. Por esta razón, partiendo úe ácido acrílico, se propone un 
proceso de obtención de acrilato de metilo por medio de una reacción de 
esterificación. 
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A grandes ra5gos, la esteríficación consiste en hacer reaccionar el ácido 
aérllico con alcohol metílico en exceso y en presencia de un catalizador ácido. 

Los resultados s'ln sometidos a un análisis de los diferentes parámetros de 
experimentación como son la temperatura, la relación molar de reactivos, y la 
concentración de catalizador. Posterionnente, se proponen las condiciones óptimas 
para llevar a cabo la reacción de esterificación y el tipo de reactor en donde 
hacerla. 



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 intención de que puedan ser útiles 
para posteriores pruebas a nivel planta piloto. 

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

(o) Usar el ácido acrílico producido en la anterior etapa del proyecto (Fig. 1-1), 

(•) Tener una ruta eficiente, simple, rápida y directa par.1 llegar al éster, 

(o) Presentar un proceso viable desde la perspectha de protección al medill 
ambiente. 
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CAPITULO J.- ASPECTOS GENERAi.ES . 

Los ésteres orgánicos se clasifican como derivados de los ácidos 
carboxílicos y son compuestos que se representan con la fórmula : 

,f'º 
Rt-C 

"' O-Rl 

Los ésteres del ácido acrílico y del ácido metacrílico genéricamente reciben 
el nombre de acrilatos o ésteres acrílicos. Sobre ellos se hablará en lo sucesivo. 

1.1.- Antecedentes. 

Históricamente, el desarrollo de los acrilatos y de los metacrilatos se ha dado 
en forma lenta. Los ésteres del ácido acrílico han sido cono'cidos desde hace más de 
un siglo, no obstante, la primera vez que recibieron un estudio serio, se debió a los 
esfuerzos pioneros realizados por Otto Rohm. 

El ácido acrílico (ácido 2-propenoico) se preparó por primera vez por la 
oxidación con aire de la acroleína en 1843. 

(0) 
H2C=CHCHO ~ H2C =CHCOOH 

Curiosamente, después de usar otras rutas por los últimos sesenta años, es 
esta, el proceso recientemente desarrollado de la oxidación catalítica del propileno 
para obtener acroleína, 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 se observó que polimerizaran. En 1880, se reportó la existencia del 
poliacrilato de metilo por G. W. A. Kahlbaum. quien notó que en destilación arriba 
de 320 ºC, el polímero no se degradaba. En 1901, Rohm observó notables 
propiedades de los polímeros acrílicos mientras trabajaba en su tesis doctoral, no 
obstante, pasarla un cuarto de siglo antes de que sus observaciones pudieran 
convertirse en un proceso comercial. 

En 1912, Rohm obtuvo una patente estadounidense de la vulcanización con 
sulfuro de los acrilatos. Gracias al trabajo constante desarrollado en el laboratorio 
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de Rohm, la primera producción limitada de acrilatos comenzó en 1927 por la 
empresa Rohm and Haas Company en Darmstadt, Alemania. El proceso inicial 
empleado en la planta se basó en en la deshidratación y esterificación de la etilén 
cianohidrina. Durante la Primera Guerra Mundial, la necesidad del etileno como 
una materia prima importante para la síntesis de compuestos químicos alifáticos 
llevó al desarrollo de éste proceso en Alemania y en Estados Unidos. 

La manufactura en los Estados Unido~ comenzó en la planta de Bristol, 
Pennsylvania de la Rohm and Haas Co. en 1931. A pesar de que los acrilatos en 
forma de monómeros han estado disponibles desde este año en los Estados Unidos, 
su uso fué relativamente limitado hasta que las reducciones de costos y precios que 
realizó la Rohm and Haas, comenzando en el ruio de 1953, llevaron a un mayor uso 
de los acrilatos y a un rápido crecimiento de nuevos mercados. 

En 1956, BASF comercializó por primera vez el proceso Reppe de 
producción de acrilatos, en una planta en Ludwigshafen, que hoy en día puede 
fabricar 53 millones de libras por año de ésteres acrilicos. Deseosos de irrumpir en 
el mercado americano, pero confrontados con las alias tarifas de importación de los 
Estados Unidos, la firma alemana combinó su tecnología con la experiencia de 
mercadotecnia de Dow. La compañJa resultante, en Freeport Tex., trajo una versión 
americana del proceso Reppe en marcha en 1960, y que ahora produce metil, etil, 
butil y 2 etilhexil acrilatos, así como también ácido acrílico. 

1.2.- Propiedades del acrilato de metilo. 

1.2.1.- Propiedades físicas. 

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

1.2.2.- Propiedades químicas. 

Los ésteres acrllicos contienen en su estructura molecular nn grupo vinílico 
altamente reactivo por lo cual son suceptibles de polimerizar y efectnar reacciones 
típicas de adición por medio de la doble ligadura y reacciones de intercambio 
típicas de los ésteres. 



TABLA 1.1 

Propiedades Físicas del Acrilato de Metilo 

Fórmula molecular C4H602 
Peso molecular 86.09 
Punto de ebullición a 760 mmHa 'C 79.9 
Punto de ebullición a 100 mmHg 'C 27.7 
Punto de conaelación 'C -76 

d" 0.950 

º"" 1.4003 
Viscosidad a 25 'C co 0.47 
Punto flash ºF 50 
Coeficiente de expansión cúbica por 0.00136 

•e ( 15 a 60 •e ) 
Calor de vaoorización, cal I a 92 
Calor de polimerización kcat I mol 16.809 

Calor esoecífico cal / lalf'Cl 0.48 
Solubilidad a 23 'C 

En aaua, partes I 100 5 
De aoua, oartes /100 monómero 2.5 

Grados de inhibidor 
MEHQ,oom 15 50 200, 1000 
HQ PDm 1000 

Puntos de ebullición de los azeótropos 
Con aoua •e 101 kPa 71 
Contenido de aoua % 7.2 
Con metano! •e 101 kPa 62.5 
Contenido de metano!, % 54 
Con etanol •c 101 kPa 73.5 
Contenido de etanol % 42.4 

Los acrilatos y metacrilatos son derivados del etileno. La substitución de un 
grupo carbonilo por uno de los hidrógenos del etileno afecta en gran medida la 
reactividad del doble enlace. Por un lado se tiene el efecto inductivo del átomo de 
carbono del grupo carboxilo, deficiente de electrones, y la tendencia de quitar 
electrones. Por otro lado, se tiene el efecto de resonancia del doble enlace carbono 
oxígeno y la tendencia a dar electrones. Debido a esto, los acrilatos y los 
metacrilatos fácilmente reaccionan con agentes electrofilicos, de radicales libres y 
nucleofilicos. 



Los acrilatos y los metacrilatos polimerizan fácil y rápidamente. Las 
películas de poliacrilato ~e metilo son ligeramente atacadas por soluciones acuosas 
de hidróxido de sodio o ácido sulfúrico a temperatura ambiente. Gin e1nbargo, a 
temperaturas elevadas {100 ºC), el hidróxido de sodio saponifica y disuelve 
rápidamente dichas pellculas. El poli-metilmetacrílato tiene extrema resistencia a la 
luz y al clima. En cambio, los poli-alquil acrilatos no son tan resistentes a la luz y a 
la exposición externa. 

Para evitar la formación de polímero cuando se llevan a cabo otras 
reacciones con el ácido acrílico y sus derivados insaturados, es importante usar 
condiciones suaves y un inhibidor de polimerización. Los acrilatos y los 
metacrilatos tienen las mismas reacciones, pero las velocidades de reacción y los 
rendimientos de las reacciones de los acrilatos usualmente son más altos. 

1.2.2. 1 .• Reacciones. 

El acrilato de metilo tiene una serie de reacciones típicas de los ésteres 
orgánicos. Algunas de las más importantes de estas reacciones se enuncian a 
continuación: 

Derivados en posición p 

Con amoniaco para producir amino esteres terciarios. 

NH¡ < 3 HiC =CHCOOCfb ~ N (CH2 -CH> -COOC!b)J 

Con alcoholes para producir P-alcohoxy propionatos. 

NaOCIJJ 
R'-OH • HiC =CHCOOC!b ~ R'OCHi-CHi-COOCHl 

Con hidrógeno activo para producir propionatos p substituidos. 

HX • HiC =CHCOOCHi ~ XCfl:-CHi-COOClb 
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Con aminas primarias para producir P-amino-propionatos. 

R Nlh + lhC = CHCOOClb R NH -CH2-Clh-COOC1b 

Esteres derivados. 

Trans-esterificación para producir ésteres de acrilatos. 

H' 
R'-OH + HlC=CHCOOClb ~ Clh-CH-COOR: 

Saponificación para producir acrilato de sodio. 

NaOH + lhC=CHCOOClb ~ c112-cH-COONa 

1.3.- Procesos de obtención de acrilato de metilo empleados 
Industrialmente. 

1.3.1.- Procesos Primarios. 

Estos son los métodos más comunmente usados en la industria para formar 
directamente monómeros acrilicos como los ácidos o los ésteres a partir de materias 
primas no acrílicas. 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 p-propiolactona. En los últimos 30 años, la producción de ácido acrilico se ha 
basado en el 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 oxidación del propileno. 

1.3.1.1.- Etilén Cianohidrina. 

Como ya se indicó, este fué el primer proceso para la manufactura de los 
acrilatos y usó la adición básica catalizada de ácido cianhídrico al óxido de etileno. 
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El producto, la etilén cianohidrina, es sirnultimeamente hidrolizada y deshidratada 
bajo condiciones fuertemente ácidas. 

base 
H 2 C - CH 2 + HCN -===-- HOCH 2 CH 2 CN 

V 
H+ 

HOCH 2CH 2 CN +H 20 +CH iOH ~ H 2C=CHCOOCHl 

El ácido acrílico puede aislarse de la mezcla de reacción cruda o puede 
agregarse metano! para fonnar el acrilato de metilo. Aunque esta ruta se emplea 
nonnalmente para la producción de acrilato de metilo o de etilo, también puede 
utilizarse para producir alquil-ésteres de mayor cadena. Esta ruta fué reemplazada 
en la Rohm and Haas Co. por la ruta basada en el acetileno en 1954, y en la Unkm 
Carbide por el proceso de oxidación de propileno en 1970. 

1.3.1.2.· Carbonilación de Acetileno. 

Walter Reppe descubrió en Alemania la síntesis del ácido acrilico o sus 
ésteres por la carbonilación del acetileno con monóxido de carbono y agua, o 
alcoholes en la presencia de carbonilo de níquel. Este descubrimiento llevó a varios 
procesos de u~o comercial. 

La reacción de Reppe original requiere de una relación estequiométrica de 
carbonilo de nlquel a acetileno. La reacción procede bajo condiciones muy suaves 
usando el carbonilo de níquel como la fuente de rnonóxido de carbono. 

4HC=CH +4CHlOH 2H+ + Ni(C0)4 ~ 

4H2C=C'HCOOCH3 + Ni(ll) +2(H) 

o cataliticamen¡L bajo altas presiones y temperaturas elevadas usando monóxido de 
carbono y sales de níquel : 
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Ni (11) 
CO + HC=CH +Hz O H2C=CHCOOH 

lctrahidroíurano 

CllJOH 
H 2 e =CHCOOH -==="' H 2 e= CHCOOCH3 

fl + 

Entonces los ésteres se preparan en una segw1da etapa de una solución de 
ácido acrílico. 

Por otro lado, la Rohm and Haas Co. ha desarrollado un proceso modificado 
en el cual se proporciona, a .Partir de una fuente separada, del 60 al 80 % del 
monóxido de carbono necesario y el restante a partir del carbonilo de níquel. 

Para dicho proceso, primero se establece la reacción estequiométrica. Como 
siguiente paso se impone el proceso catalítico alimentando monóxido de carbono, 
acetileno, agua, alcohol y ácido en proporciones muy controladas. Se conseivan las 
condiciones suaves del proceso estequiométrico, pero el nionóxido de carbono se 
vuelve el reactivo primario, el carbonilo de níquel entonces actúa como un 
catalizador y una fuente secundaria de monóxido de carbono. 

El proceso semicatalitico es muy versátil y puede modificarse para dar una 
variedad de acrilatos, de ácido acrilico, anhídrido acrilico y acrilamidas n
substituidas. Una fracción substancial de la actual capacidad mundial emplea ya sea 
el proceso de alta presión para el ácido acrílico, o el proceso semicatalítico para los 
ésteres. 

1.3.1.3.- Proceso P-Propiolactcma. 

Este método de preparación implica la adición de fonnaldehído al grupo 
carbonilo, muy reactivo, de un compuesto denominado ceteno. La p-propiolactona, 
el producto de la reacción, puede polimerizarse a poli-P-propiolactona. La 
descomposición del polímero en un intervalo de 100-150 ºC en la presenci~ de una 
solución al 1 % de carbonato de sodio, da el ácido acrilico. Estas reacciones se 
muestran a continuación. 

111 



ASPECTOS OENERALES 

H2t CH2-CO~-+cH2CH2-coo+-
o _J X 

En los últimos años, esta tecnología está siendo paulatinamente 
descontinuada debido a la carcinogenicidad de la lactona. 

1.3.1.4.· Oxidación de Propileno en Fase Vapor 

En la actualidad, la tecnología preferida es la oxidación en dos etapas en 
fase vapor de propileno a ácido acrílico. Esta ruta es atractiva por el relativame111e 
bajo costo del propileno y la posibilidad de emplear catalizadores altamente activos 
y selectivos. La reacción procede en dos etapas, la oxidación a acrolcina y 
posteriormente la obtención de ácido acrilico. 

La tendencia a los procesos de oxidación de propileno en fase vapor para 
obtener ácido acrílico está firmemente establecida como lo está el uso de la 
oxidación en dos etapas para permitir el empleo de catalizadores y temperaturas 
óptimas para la rapidez y la selectividad de las dos etapas de criticas de la 
oxidación. 

H2C=CHCHJ + 02 ~ H2C=CHCHO + HzO 

H2C=CHCHO + 11202 ~ H2C=CHCOOH · 

HzC=CHCOOH +CHJOH .,.__..H2C=CHCOOCHJ + H20 
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Se conocen un número de otras vías para la slntesis de ácido acrílico, 
incluyendo la condensación del fonnaldehido con ácido acético y la carbonilación 
de etileno, pero no se han desarrollado para uso comercial. Las tendencias actuales 
de los precios del metano (rutas de acetileno), etileno (ácido acético, acrilonitrilo o 
rutas de carbonilación) y propileno (oxidación) muestran que este último, 
permanecerá en operación para los próximos años. 

1.3.2.- Procesos secundarios. 

El término "procesos secundarios" no tiene la intención de indicar que estas 
rutas tienen poca importancia, sino que significa que se trata de métodos para la 
preparación de ésteres acrilicos por intraconversión de otros derivados acrilicos. 
Estos derivados siguen procedimientos generalmente similares a la bien estudiada 
química de los ácidos carboxílicos. A pesar de que algunos de los procesos 
primarios pueden adaptarse para la producción de ésteres de cadena mayor o de 
ésteres funcionalmente substituidos, se prefiere la preparación en lotes a partir de 
los ácidos, ésteres de cadena corta u otros puntos · de partida debido a 
consideraciones económicas y a la escala de producción. Además, estos métodos 
son también los más comunmente usados en las síntesis de laboratcrio. 

1.3.2.1.- Esterificación directa del ár.ido acriliec. 

La reacción del ácido acrílico con un alcohol en presencia de un catalizador 
a temperaturas arriba de 50 'C, da un éster. El ácido y el alcohol se reflujan en 
presencia de un catalizador ácido fuerte, como ácido sulfúrico o para-toluén 
sulfónico. Este método es el empleado en el presente trabajo para la obtención del 
acrilato de metilo. 

112c=cHCOOH + CHiOH·~ HlC =CHCOOCHi + HiO 

1.3.2.2.- Hidrólisis del acrilonitrilo. Conversión del acrilonitrilo a acrilato~. 

Como la etilén cianohidrína, el acrilonitrilo puede hidrolizarse en la 
presencia de ácidos minerales fuertes para dar ácido acri!ico. Se han descrito 
procesos catalizados por un ácido en fase liquida en los cuales los acrilatos de 
metilo, etilo e isopropilo se preparan a partir del 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 partir de acrilonitrilo. No 
obstante, durante 1993, Celanese cambiará la ruta de producción de los acrilatos vla 
acrilonitrilo por vía ácido acrilico. 

H2C=CHCN+H2S04 + H20 ...==o HlC=CHCONH2 •H2SO• 

H2C:=CHCONH2 •112504 "'CH30H ~ H2C=CHCOOCH3+ NH4llSO• 

También se ha reportado la conversión en fase vapor de mezclas de 
acrilonitrilo, metm.ol y agua sobre sllica gel a acrilato de metilo. 

Algunos de los métodos de fabricación de acrilatos se resumen en la Fig. 
1.1, donde se muestra la dependencia de estas rutas en hidrocarburos específcos 
usados como materias pnmas. 

1.4 .. Principales usos del acrilato de metilo en la actualidad. 

Además del propio ácido acrilico, e! acrilato tie metilo y los ésteres como el 
acrilato de etilo, de n-butilo y de 2-ctil hexilo, se fahrican a gran escala y son 
usados en todo el mundo principalmente para la producción de polímeros. 
Virtualmente toda la producción de monómero se convierte en polímeros y 
copolímeros. Los acrilatos son materia prima en la fabricación de pintmas, papel, 
acabados de cueros, resinas textiles y adhesivos. Los poliacrilatos son mucho más 
suaves que los po!imetacrilatos y por lo tanto tienden a ocuparse en aplicaciones 
que re;¡uieren flexibilidad y elongación. 

La fabricación de ph\sticos moldeados e ii.yectados ocupa el mayor 
porcentaje de las aplicaciones de los poliacrilatos. Las aplicaciones industriales de 
soluciones o dispersiones de poliacrilatos como recubrimientos o impregnantes 50n 
muchas y variadas. De hecho, en ei periodo de 1925 a 1930, la primera aplicación 
comercial de los poliacrilatos fué el uso de emulsiones de poliacrilato como 
recubrimiento base en el terminado de la piel. La estabilidad inherente, las 
características de adhesividad con los pigmentos y la durabilidad de los 
poliacrilatos han sido factores importantes en la selección de estos sistemas en las 
diversas aplicaciones de recubrimiento. 



Fig. 1.1.- Procesos de fabricación de acrilatos. 
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Debe notarse que la mayoría de los polímeros de ésteres acrílicos 
mencionados son copolímeros de un tipo o de otro. La selección de un éster acrílico 
en particular para las aplicaciones mencionadas depende en gran medida de las 
propiedades fisicoquímicas del sistema polímérico, usualmente en la forma de 
película. Aplicando los principios de copolimerización a los ésteres acrílicos en 
fonna de monómero, pueden sintetizarse copolimeros con la combinación deseada 
de propiedades y características para usos específicos. Entre estas aplicaciones 
destacan las siguientes : 

Piel. 

En terminado de piel, las dispersiones acrílicas se usan de diversas maneras. 
Los polímeros acrílicos se aplican como recubrimiento base para subsecuentes 
recubrimientos de terminados laqueados del tipo de nitrato de celulosa y vinilo. La 
dispersión acrílica enlaza el recubrimiento de Jaca muy fuertemente a la superficie 
de la piel y retarda la migración 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 
tenninado textil son nwnerosos y diversos. Asl, los polímeros hidrosolubles se usan 
como espesantes en la formulación de acabados textiles. Los polímeros en emulsión 
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 piel o de goma. Además, las emulsiones de poliacrilatos sirven para reducir el 
encogimiento de la lana, como refuerzo de tejidos para mejorar la unión de las 
fibras y la resistencia a la abrasión y al deshilado. 

Pinluras y acabados. 

Desde la década de 1950, los poliacrilatos en emulsión se han establecido 
finnemente como vehículos de pintura en la industria de recubrimientos. Las 
emulsiones de polímeros acrílicos han ofrecido un desempeño excepcional en 
pinturas para exteriores como consecuencia de sus propiedades de dureza, 
adherencia, flelcibilidad, y retención de los colores. Se aplícan recubrimientos de 
emulsiones acrílicas para exteriores a estuco, bloques de concreto, concreto, lámina 
de asbesto, superficies de mampostería y superficies exteriores de madera. En 
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aplicaciones para interiores, las pinturas de emulsiones de ésteres acrílicos se 
encuentran en bases de pintura y selladores. 

Los polímeros en solución basados en ésteres acrílicos, han encontrado 
aplicación en esmaltes de resistencia ténnica, pinturas de aluminio, esmaltes a 
prueba de humo, acabados lwniniscentes y fosforescentes, laca para muebles, laca 
para aviones, terminados de automóvil y recubrimientos de película vinílica. 

Papel. 

Los poliacrílatos en emulsión 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 acrílicos no sólo desempeñan la función básica de unir pigmentos 
fuertemente al substrato del papel, sino que también dan recubrinúentos de papel 
con alto lustre y suavidad, mejor capacidad de impresión y resistencia a la luz 
ultravioleta. Las emulsiones acrílicas se usan en el recubrimiento del cartón, y de 
imprenta, offse~ y papeles de impresión de rotograbado, como aquellos usados para 
contenedores de comida congelada, envoltura de pan, cajas de cartón, papel a 
prueba de grasa, papel tapiz, papel para cajas registradoras y papel de 
reproducción. 

Espesantes. 

Los polfrneros acrílicos hidrosolubles, como el poliacrilato de sodio o un 
copolfrnero ester acrílico alcalisolubilizado-acido acrílico, son efectivos espesantes 
de sistemas de polímeros de látex. Los látex espesados con poliacrilatos, se 
emplean en el soporte de alfombras para la preparación de cubiertas de piso 
elásticas, a base de hule y antiderrapantes y en el soporte de tejidos de tapicería. En 
el campo de la pintura látex, el ajuste de la viscosidad de la pintura para aplicación 
con brocha, rodillo, o spray se alcanza al nivel deseado con poliacrilatos 
hidrosolubles o alcali solubilizados. Otras áreas donde es utilizada la acción 
espesante de los poliacrilatos hidrosolubles incluyen barnices para cerarnica, 
impresión de pastas, fluidos hidráulicos no inflamables, pasta de dientes en jalea, 
fluidos de perforación, cremas para rasurar, detergentes líquidos para lavandería y 
en adhesivos a base de hule. 
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Adhesil'Os y ligantes. 

Además de la aplicación de los poliacrilatos como ligantes para tejidos no 
ondulados, estas dispersiones de polímeros se emplean para la laminación del 
papel, película vinílica, tejido, películas de plástico, y piel a otras superficies, 
especialmente donde se requiere una unión incolora, resistente a la oxidación y a la 
grasa. También se usan soluciones poliméricas basadas en acrilatos. 

Modificadores y otros plásticos. 

Con la adición de ciertos acrilatos en un bajo porcentaje, se facilita 
grandemente el procesado de resinas rígidas de policloruro de vinilo y se mejora la 
superficie. El sistema de poliacrilato-vinilo modificado se usa en las operaciones 
de calandreado, formación de vacío, moldeo por soplado y de moldeo por 
inyección. Otros poliacrilatos dan una muy alta resistencia al impacto a los 
plásticos rígidos de PVC, como aquellos diseñados para tubería extruída, perfiles 
extruldos y hoja calandreada. 

Trans-esterijicacián de ésteres acrl/icos de cadena más corta. 

De manera general, esta reacción se representa como sigue: 

¡¡' 
R'-OH + H1C=CHCOOCH.i ~ CHi-CH-COOR' 

El intercambio de ésteres es quizás el método más ampliamente usado para 
la preparación de ésteres acrílicos de cadena más larga a partir de los acrilatos de 
metilo, etilo y metacrilato de metilo, ya que puede operarse en Wl 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 ap/icacio11es. 

Algunos recubrimientos y aplicaciones como saturantes de los poliacrilatos 
incluyen líquido para lustrar pisos, papel laminado. productos para piso, papel 
tapiz, cerámicas 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 libra de madera prensada, a la madera laminada y a otras superficies. 
Se han desarrollado poliacrilatos para la extrusión-laminación de películas 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 sólidos finamente cortados, 
estabilizadores para la polimerización en suspensión y empastado de piel. Los 
polímeros en emulsión y en solución se usan para recubrimiento de cables. 

1.5.- Toxicología y Seguridad Industrial. 

El ácido acrilico es moderadamente tóxico y muy corrosivo. La ingestión 
puede causar severas quemaduras gastrointestinales. Los vapores son irrilantes para 
los ojos y el tracto respiratorio y el contacto con la piel puede causar quemaduras. 
En caso de un posible contacto con el ácido acrilico, se requiere usar equipo de 
protección personal como guantes de hule, lentes de seguridad, y un respirador para 
vapores orgánicos. 

La 1oxicidad de los monómeros acrilicos comunes va de moderada a ligera. 
El acrilalo de metilo y el acrilato de etilo líquidos irrilan severamente la piel y las 
membranas mucosas, son corrosivos a los ojos y moderadamente tóxicos si se 
ingieren. El contaclo con los ojos es el peligro más serio, debido a que la córnea es 
particularmente sensible al daño. Los vapores de acrilato de metilo y de etilo son 
muy lacrimógenos 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 daño a la córnea asl como reacciones 
tóxicas sistémicas indicadas por somnolencia, jaqueca o nauseas. La American 
Conference of Govemmental Industrial Hygienists ha recomendado los valores 
umbral límite (TL V) para una jornada de 8 horas en 1 O 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 crónica, una exposición 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 hígado, los riñones y músculo cardiaco. 
Una administración oral prolongada causa daño similar. No se han reportado 
efectos sistémicos similares entre humanos durante más de 50 años de uso 
comercial. Los acrilatos de cadena más larga tienen toxicidades similares, pero más 
moderadas. 

El acrilato de metilo y de etilo pueden absorberse a través de la piel en 
cantidades tóxicas y la sobreexposición a los vapores puede resultar en edema 
pulmonar fatal. No obstanle, su olor 1an penetranle e irritanle reduce la posibilidad 
de una exposición significativa. Ciertos individuos lienen reacciones alérgicas 
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específicas, incluyendo irritación de ojos, dolor de cabeza, y erupciones en la piel 
por la exposición a los monómeros acrílicos. Deben tomarse precauciones para 
prevenir el contacto con el liquido o cualquier exposición indebida a los vapores de 
cualquier éster acri:ico y del mismo ácido acrilco. 

La protección requerida para un manejo seguro de los ésteres comúnmente 
incluye el uso de guantes, suelas y ropa impermeables, gogles a prueba de 
salpicaduras, y buena ventilación del lunar de trabajo. Si hay contacto con los 
monómeros acrílicos, la piel debe ser inmediatamente enjuagada con grandes 
cantidades de agua, seguido de un lavado con agua y jabón. Debe buscarse atención 
médica si cualquier síntoma de los arriba mencionados aparece. 

Flamabl/idad. 

Los monómeros acrílicos son líquidos combustibles y deben protegerse de 
fuentes de ignición. El acrílato de metilo y el acrilato de etilo pueden formar 
mezclas explosivas con el aire (los puntos d•! auto evaporación se encuentran 
debajo de los 80 ºF) a temperatura ambiente y por tanto requieren de atención 
especial. 

Envio y Almacenaje. 

Los monó1>1eros acrílicos se transportan en carros tanque de ferrocarril y 
pipas. En cuanto a los materiales de los.contenedores se re<omienda usar para los 
ésteres acero inoxidable tipo 304 y 3 16 y es necesario usar alguno de ellos para el 
manejo del ácido acrílico. La humedad debe excluirse para evitar corrosión y 
contaminación de los monómeros. No debe de permitirse que el cobre y las 
aleaciones de cobre entren en contacto con los monómeros acrílicos que deseen 
utilizarse para polimerización, debido a que el cobre es un inhibidor de la misma. 
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R.EAr.'CION 

CAPITULO 2.- REACCION 

Los ésteres se preparan generalmente por la _reacción directa de alcoholes o 
fcnoles con ácidos y sus derivados Cll, Al hacer la reacción de esteriticación del 
ácido acrilico con metano!, utilizando ácido para-toluensulfónico (CH3C6H4S03H 
H20) como catalizador, se obtienen como productos principales acrilato de metilo y 
agua. La reacción se realiza en fase líquida y se puede representar como sigue : 

HiC= CHCOOH + CHiOH ~ HiC = CHCOOCH• + HiO 

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

Considerando la existencia del material en el laboratorio, se ocuparon dos 
tipos de reactor. Las primeras pruebas se efectuaron llevando a cabo la reacción en 
un reactor semicontinuo que tiene acoplado una columna de separación con el 
objeto de separar al éster, al momento de formarse {Fig. 2. l ). 

2.1.- Variables estudiadas. 

En los experimentos efectuados se analizaron principalmente cuatro 
variables, seleccionadas por considerarse las más importantes : la temperatura, la 
concentración de catalizador, la relación de reactivos inicial y el tiempo de 
reacción. Además se discute el efecto que estas variables causan en la velocidad de 
reacción, conversión y selectividad. 

El rango de temperaturas en que se estudió la reacción va de 90 ºC como la 
mínima, a 135 ºC como máxima . Las temperaturas intermedias fueron 100, 110, y 
120 ºC. La concentración inicial de catalizador se manejó en dos valores, que son 
1% y 3 % en peso, respecto al ácido acrilico cargado al reactor. Las relaciones 
iniciales de metano! a ácido acrilico para los experimentos efectuados fueron tres, 
que son l:l {estequiométrica), 3:1y4:1. Los tiempos de reacción se ajustaron a 
tres valores ya que se pudo comprobar que a partir de dos horas ya no se presentan 
cambios en las concentraciones de reactivos y productos . Los tiempos de duración 
para los experimentos básicamente son de una hora para temperaturas mayores a 
11 O ºC, de una hora con cuarenta minutos y de dos horas para temperaturas 
menores a 11 OºC. 
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Con respecto al volumen de reacción, el reactor se operó a un 80 % de su 
capacidad nominal para todos los casos, de manera que el volumen de reacción no 
presenta variaciones significativas de un experimento a otro. 

2.2.- Descripción del equipo. 

a) Reactor semicontinuo. (Fig. 2.1) 

El aparato de vidrio ensamblado consiste en un matraz de bola Pyrex de 500 
mi de tres bocas, ajustado a una columna de rectificación 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. El condensador usa agua de 
enfriamiento a 18.5 ºC. 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 se 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. 201 O que tiene conectada 
la mantilla. El equipo se encuentra sobre un agitador magnético con barra de 
agitación octagonal con pared de teflón. La velocidad del agitador, 1200 rpm, es 
arbitrariamente fijada de manera que se tenga una agitación vigorosa, pero no 
excesiva. Se alimenta metano! al reactor de manera continua a un gasto de 1.3 
ml/min con una bomba de diafragma Milton Roy mod. A-14. 
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B-Bomba 
C- Controlador 
M-Metanol 
P-Parrilla de agitación 
Q - Man!llla de calentamiento 
R - Condensador 
T-Tenmopar 

b) Reac/or inlermilente. (Fig. 2.2) 

Rf..\CCIOS 

Reactor Parr rnod. 4561 con capacidad nominal de 300 mi, agitador 
mecánico con sello m?gnético. El reactor lo fonnan do~ partes principales, el vaso 
y la tapa. Para un cierre hennético se Je ajusta un aro co~ seis tuerca~ cuyo objttivo 
es sellar Ja unión de ambos. La tapa cuenta con tres válvulas de ángulo, un 
tennopar que acopla al reactor con el control de temperatura y dos manómetros, por 
lo q~e el equipo además del registro de la temperatura, pennite también conocer la 
presión durante la reacción. El react01 se encuentra equipado con wi panel mod. 
4842 que controla el calentamiento a través de la mantilla y que ofrece un rango de 
± 2 ºC de desviación máxima y ofrece también un control de velocidad para el 
motor del agitador. (motor de 1112 hp, de velocidad variable, que mueve al agitador 
a veloeidades de O a 1400 rpm). 
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2.3.- Reactivos. 

¡ ~rGuhi:=i 2.2 
Rf:HC TOR PARR cor·j 
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ºººº 

Los reactivos utilizados son ácido acrílico grado Q.P. y metano! grado R.A. 

Para el presente trabajo, los datos se obtuvieron usando ácido 
para-toluensulfónico, cristales grado R.A., como catalizador . Se escogió este ácido 
de esb1Jctura aromática por su facilidad de manejo, comparado con el ácido 
sulfúrico, aunque ambos ácidos son usados tradicionalmente como catalizadores 
para la obtención del acrilato de metilo y, en general, de los acrilatos (2) • No 
obstante, en la actualidad, no hay criterios unificados en cuanto a la selección de un 
catalizador que, a la vez, sea de empleo cómodo y ofrezca resultados plenamente 
satisfactorios (J) • 

Como el acrilato de metilo es un monómero el cual se obtiene a temperaturas 
mayores de 90 ºC, y aunque en teoría no hay presencia de radicales libres ni de 
otro iniciador de polimerización, es factible que a medida que se produce el acrilato 
de metilo, a su vez se inicie una reacción sucesiva de polimerización por 
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temperatura o polimerización térmica, fonnándose poliacrilato de metilo, aunque 
también podría formarse simultáneamente ácido poliacrílico. 

Una reacción de polimerización en este caso, afecta en gran medida el 
rendimiento y la conversión de la reacción y además el polímero formado se 
adhiere a todas las paredes y tubos del reactor. Por esta razón se agregó junto con 
los reactivos un inhibidor de polimerización en todas las reacciones que se 
efectuaron. El inhibidor usado fué la fcnotiacina, polvo, P.M. 183.21, p.f. 
156-159ºC, y se agrega en un rango de concentración de 400 a 600 ppm. Su 
fórmula se presenta a continuación. 

2.4.- Procedimiento experimental 

2.4.1.- Montaje del equipo. 

Para evaluar el efecto del catalizador de manera eficaz, la forma ideal de 
lograrlo sería que se pudiese agregar al reactor en el momento en que alcanza la 
temperatura de reacción deseada, para que en ese preciso instante comience su 
acción. No es posible hacer esto en la práctica, ya que el reactor es un sistema 
cerrado que se presnríza a medida que se eleva la temperatura. Debido a esto, al 
cargar los reactivos se necesita también agregar el catalizador antes de cerrar el 
reactor e iniciar el calentamiento. Si se cargan los reactivos, se agrega el catalizador 
, y se inicia el calentamiento, seguramente el ácido PTS se disolverá y comenzará 
su acción antes de que se alcance la temperatura de reacción . 

Aunque lo anterior no es grave, se ideó la fom1a de aislar el catalizador de la 
mezcla alcohol-ácido acrilico y de mezclarlo mljor en el momento deseado. La 
solución que se encontró fué la de pesar el ácido PTS en la cantidad determinada y 
colocarlo dentro de una ampolleta de vidrie que después se cierra. Posteriormente, 
esta ampolleta se lo fija al agitador mecánico del reactor, de tai manera que al 
comenzar la agitación, la ampolleta se rompa liberando así su contenido. 

Una vez fijada la ampolleta, el reactor está listo para cargarlo. 



2.4.2.- Procedimiento de operación. 

Para iniciar una reacción, 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 ácido acrilico y el metano! en una relación predeterminada a una 
probeta de 500 mi, donde se registra el volumen que se tiene y luego se vacía el 
contenido al reactor, donde se agita un poco para que se pueda disolver el 
inhibidor, que dada su solubilidad en metano!, se incol]lora sin problemas a la 
mezcla. Se coloca con cuidado la tapa del reactor, que trae sujeta la ampolleta de 
catalizador, se coloca el aro que sella la unión del vaso y la tapa y se aprietan las 
tuercas con una llave española para que cierre herméticamente el reactor. Se cierran 
las válvulas del reactor y se inicia el calentamiento. 

Al alcanzar la temperatura de la reacción, se enciende el agitador mecánico, 
el que rompe la ampolleta que contiene el catalizador. Se comienza a registrar el 
tiempo de la reacción con un cronómetro digital. El reactor permite la toma de 
muestra en un tubo buzo de 118 plg de diámetro al que se le coloca una trampa fría 
(con hielo o hielo seco) alrededor, para que los vapores se condensen en la pnrcd de 
dicho tubo antes de salir al exterior. Antes de recibir cualquier muestra, se elimina 
el volumen muerto contenido dentro del tubo por donde se hace la toma de la 
muestra (3 mi). 

Las mue1tras se colectan a intervalos regulares en frascos viales (Wheaton 
de 4 mi con tapa roscada) herméticamente cerrados, y se mantienen en hielo o en 
refrigeración hasta el momento del análisis. El volumen total de las muestras no es 
mayor al 1 O % del volumen total de la carga en cualquiera de las corridas. En el 
trdnscurso del experimento se hace el registro de la temperatura y de la presión de 
la reacción. Una vez completado el tiempo de la reacción, se suspende el 
calentamiento y la agitación . Se deja que el reactor se enfríe y se despresurice. El 
avance de la reacción se analiza por cromatografia de gases. 

2.5.- Métodos analfticos para la determinación de reactivos y prodliclos. 

2.5.1.- Cromatografia de gases. 

Para el análisis de las muestras se manejó un cromatógrafo de gases Perkin 
Elmer mod. Sigma 3 B equipado con detector dual de ionización de flama que 
trabaja a base de una mezcla de aire (Linde, grado extra seco) e Hidrógeno (Linde, 
grado ultra alta pureza) . La columna utilizada es una con empaque 5 % SE-30 
sobre Chromosorb W-HP, 80/IOO . El gas acarreador fué Nitrógeno,(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 operación isotérmica, las que mostraron que no 
se obtenían picos bien definidos para el ácido acrílico. Al probar un programa de 
temperatura se logró obtener una separación más adecuada, ya que los picos de 
ácido acrílico en esta ocasión sí se definen bien. Los parámetros del programa de 
temperatura usado para el amilisis de todas las muestras en el presente trabajo se 
presentan en la Tabla 2, 1: 

Tabla 2.1 
Temoeralura inicial 95ºC 
Incremento 39 ºC/min 
Temperatura final 160 ·e 
Tiemoo de oroarama 5min 

El detector y el inyector del cromatógrafo trabajan a una temperatura do 170 
ºC. Las jeringas utilizadas para la inyección de las muestras son Hamilton mods. # 
7001de1microlitro,#7105 de 5 microlitros y# 701d~10 micro!itros. 

Se utilizó, acoplado al cromatógrafo, un integrador Hewlctt Packard mod. 
HP 3394. 

Curvas de calibración 

Para hacer una curva de calibración del cromatógrafo, se inyectan cantidades 
exactas del componente puro en cuestión. Entonces se traza la gráfica de los 
valores de área obtenidos contrl el peso inyectado, que es conocido, por lo que la 
respuesta del detector se normaliza externamente por medio de una gráfica <~! . Una 
regresión lineal da la ecuación de la recia que se ajusta a los datos. La Fig 2.3 
corresponde a una curva de calibración del cromatógrafo. El inten·alo de 
aplicación de las curvas normalmente abarca de O a 600 microgramos para los tres 
componentes. 

2.5.2.- Determinación de contenido de agua. 

Se sabe que al inicio de la reacción de esterificación, la concentración de 
agua puede inhibirla, por tanto, se realizaron pruebJs para la determinación de 
humedad por el método Karl-Fischer en un aparato Beckman mod. KF4B con el 
apoyo del Dpto. de Control Analítico de la Facultad de Química. Aunque la 
concentración de agua aumenta confonne avanza la reacción, para ningún caso se 
obtuvieron valores mayores al 10 % en peso con respecto a la mezcla de reacción. 
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Fig. 2.3 
Curva de calibración 

Componentes: melanol,acrilato de metilo,acldo acrílico 
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2.6.· Tratamiento de los datos 

REACCION 

A partir de los datos que proporciona el cromatógrafo, se calculan las moles 
de metano!, ácido acrílico y acrilato de metilo presentes en el reactor en el 
transcurso de le reacción. 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 esterificación en general son de estequiometría 1 a 1 (S) • 

Con los datos obtenidos del análisis, se determinan la convers1on, el 
rendimiento y las concentraciones al tiempo t de cualquier experimento. A 
continuación se expone cómo fueron calculados (6) . 
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Com•ersión. 

La conversión se expresa como la fracción de un reactivo limitante clave, 
ácido acrílico para este caso, el cual se consume para generar todos los productos 
de reacción, por lo que también esta es la conversión total. 

Es conveniente definir la conversión con la expresión : 

Xaa (%) = [ ( "oaa - llaa ) I "oaa ] X 100 

donde 
n0aa =moles iniciales de ácido acrílico 
n~1 =mol es presentes de ácido acrílico en la mezcla de reacción al tiempo / 

/lendimienlo. 

El rendimiento puede definirse al menos en dos formas: 

(1) moles de un producto particular generado por mol de reactivo inicial 
clave y, 
(11) moles de un producto particular generado por mol de reactivo clave 
com11111ido. 

Para este trabajo se considera la primera definición. Por tanto, el 
rendimiento de acrilato de metilo ~on respecto al ácido acrílico (yam) está dado por 
la expresión : 

donde 
n,m = moles de acrilato de metilo presentes al tiempo I 
n0,, = moles iniciales de ácido acrílico 

Concemracianes. 

La concentración en moles por li1ro del compuesto i se calcula de : 
Ci=ni/V 

donde 
ni= moles presentes en la mezcla del componente i 
V= volumen de la mezcla de reacción en litros 



Se/cclil'idad (7) . 

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

Para las condiciones de reacción seleccionadas, la selectividad total del 
acrilato de metilo puede escribirse como: 

So= llam /(noaa - naa) 

donde 

nam = moles de acri!ato de metilo presentes al tiempo 1 
noa.1 =mole.> iniciales de ácido acrílico 
n.., ~ moles presentes de ácido acrllico en la mezcla de reacción al tiempo t 

Los resultados obtenidos se dispusieron en una tabla de la siguiente manera: 
las columnas, n.1mbrándol.1s de izquierda a derecha, con el número de la muestra, 
el tiempo 1 en que se ~olectó (en mirutos), la conversión al tiempo 1 • el 
rendimiento ni tiempo t , la concentraeió11 de ácidn acrílico al tiempo 1 (en moles 
por litro) y la selectividad, ohtenié11dosc una tabla para cada valor de temperatura. 

Muestra 
# 

X y 

[Nota : C "'es concentración de áddo acrílico. ] 

S:i 

A continuación, con fines ilustrntivos, se pre>enta un ejemplo de cálculo. 

Prueba# '.15. Reactor Parr, catalizador 1.3 % en peso, 15 lb/in', 90 ºC, 
relación de reactivos inicial 3 a 1, tiei.1po de duración de la reacción 100 minutos, 
volumen de mezcla de re.1cción 248 mi. 

Las cantidades de los reactivos al inicio son : 

Tabla 2.2 Prueba# 35 
1 mol 1 C{mol/ll 

metanol 1 3.9 1 15.73 
ácido acrílico 1 1.3 1 5.24 
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Los datos que reporta el cromatógrafo para la muestra de 100 min son : 

Tabla 2.3 Muestra a 100 min 
mol mol/I 

metano! 2.8 11.3 
ácido acrllico 0.1 0.4 
acrilato de metilo 1.12 4.8 

conversión = ( lloaa - n,. ) f lloaa 
conversión = ( 1.3 - 0.1 ) / 1.3 = 0.923 x 100 = 92.31 

rendimiento = nam I lloaa 
rendimiento= 1.12 / 1.3 = 0.8615 x 100 = 86.15 

concentración (en moles por litro) de: 
metano!= 2.8 / 0.248 = 11.3 
ácido acrílico = 0.1 / 0.248 = 0.4 
acrilato de metilo= 1.12 I 0.248 = 4.52 

selectividad total del acrilato de metilo 
So= nam /( lloaa - naa) 
So= 1.12 / (1.3 -0.1) = 0.9333 x 100 = 93.33 

Mues
tra# 
10 

Tabla 2.4 
xaa (%) yam (%) 

92.31 86.15 

Caa 
mol/I 
0.4 

So(%) 

93.33 

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

La información referente a los subproductos de la reacción se puede 
consultar en el <<Apéndice A». 
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CAPITULO 3.- SEPARACION Y PVRIFICACJON 

Una vez determinadas las condiciones de la esterificación, se hace necesario 
separar el acrilato de metilo crudo de la mezcla terminal de reacción. Esta mezcla 
está formada por el exceso de metano!, ácido acrilico residual, acrilato de metilo, 
agua, metil cx-metoxipropionato y otro subproducto no identificado, además de 
encontrarse disueltos el catalizador y el inhibidor empleados. 

Por otro lado, la información public.ada acerca de la preparación de los 
n-alquil acrilatos indica que el metano! y el acrilato de metilo forman un azeótropo 
con un contenid.~ de 54 % en peso de alcohol con punto de ebullición de 62.5 ºC (1) 

(a la presión de la Cd. de México, 56 ºC), as! como también datos referentes a la 
formación de un azeótropo agua-acrilato de metilo, con un contenido de 7.2 % en 
peso de agua con punto de ebullición de 71 ºC. Asimismo, se reporta la existencia 
de un azeótropo temario metanol-acrilato de metilo-agua de composición 60.7 %, 
38.4 % y 0.9 % mol, con punto de ebullición de 30.8 ºC (Z) • 

Por lo expuesto anteriormente, se puede advertir que el desarrollo de un 
esquema completo de separación para el acrilato de metilo, contiene partes que lo 
hacen un problema complejo. Se centrará el presente capíiulo a comentar sólo los 
pasos seguidos para lograr dicha separación. 

3.1.- Destilación de la mezcla. 

Los estudios experimentales publicados acerca de la ·preparación de los 
alquil acrilatos en general, as! como de la separación del acrilato de metilo de la 
mezcla de reacción, confinnan que se realiza una destilación azeotrópica (1) (Jl, la 
operación de rectificación a presión ~on dos columnas (Z) , ó varias zonas de 
destilación (4) . En este trabajo no fué posible practicar ninguno de estos 
procedimientos, ya que se carece del equipo adecuado. 

Las primeras pruebas de separación del acrilato de metilo en el laboratorio a 
partir de la mezcla terminal de reacción obtenida, consistieron en una destilación a 
presión atmosférica en una columna, empleando empaque de alta eficiencia. El 
principal objetivo de esta etapa de separación es captar en el destilado el azeótropo 
metanol-acrilato de metilo presente en la mezcla de reacción. Una vez agotado el 
azeótropo, un segundo objetivo es recuperar el metano! remanente. 

En los fondos de la destilación quedan el ácido acrílico sin reaccionar, el 
inhibidor, Fenotiacina y el catalizador, ácido PTS. Estos residuos requieren de un 
tratamiento posterior, que se detalla en el «Apéndice D». 
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Estas pruebas de destilación pennu1eron orientar el curso del trabajo 
posterior, específicamente hacia la separación del metano! del azeótropo 
metanol-acrilato de metilo por un procedimiento diferente a destilación, la cual no 
reportó los resultados de una separación completa de acrilato de metilo. · 

Por lo tanto, se optó por ensayar la separación por extracción en fase liquida. 

3.2.- Extracción en fase liquida. 

Un método para realizar la separación del azeótropo puede ser la extracción 
en fase líquida, que ha sido por mucho tiempo uno de Jos más versátiles métodos de 
separación en el laboratorio. Su aplicación a escala industrial data de los comienzos 
de la década de 1930. Desde esta época, ha encontrado cada vez creciente 
aplicación en una amplia gama de industrins y en la actualidad se ha acentuado su 
interés (SJ • 

Generalidades. (6) (7) 

·La extracción en fase líquida, también llamada extracción por disolvente o 
extracción liquido liquido, es un método llsico de separación y como tal está 
relacionado a las técnicas de separación por destilación, adsorción, cristalización, 
etc. Una característica de éstos métodos fisicos es que ellos no involucran un 
cambio químico en los materiales tratados, en contraste con los métodos quimicos 
de separación, los cuales causan un cambio quimico en, cuando menos, uno de los 
componentes de la alimentación. Los métodos fisicos de separación presentan 
algunas ventajas importantes con respecto a los métodos químicos como las 
siguientes: 

• La ausencia de convers1on qmm1ca de los componentes del sistema, está 
asociada a la no formación de subproductos. La calidad y propiedades de los 
productos obtenidos por una separación f!sica comunmente son superiores. 

Los procesos físicos de separación son más baratos, ya que los costos están 
relacionados exclusivamente con los requerimientos de calentamiento o 
enfriamiento. 

La extracción en fr.se líquida es una técnica de separación en la que se 
involucran dos fases líquidas inmiscibles y aunque esta operación no se emplea con 
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tanta amplitud como la destilación, han aparecido importantes aplicaciones a nivel 
industrial. 

Algunos casos típicos en los que se selecciona a la extracción líquido liquido 
como técnica de separación, ya que otros métodos son de dificil aplicación, se 
señalan a continuación: 

• Separación de mezclas que forman azeótropos y que no pueden separarse por 
destilación directa, caso que corresponde a este trabajo. 

• Separación de sustancias que son sensibles al calor, por ejemplo 
antibióticos. 

• Separación de substancias cuyos puntos de ebullición se traslapan, por 
ejemplo benceno, tolueno y xileno en compuestos parafmicos. 

• Separación de llquidos de puntos de ebullición próximos. 

• Separación de llquidos de mala volatilidad relativa. 

• Como procedimiento alternativo en destilación a alto vacfo, para mezcla de 
componentes de punto de ebullición muy alto. Ejemplo, ácidos grasos de 
cadena larga. 

• Como substitución de una operación de evaporación de alto costo, por 
ejemplo, la separación de ácido benzoico de una solución acuosa. 

La extracción líquido líquido, al igual que todas las operaciones de 
transferencia de masa, encuentran aplicación tanto en el laboratorio, a pequeila 
escala, como también a nivel industrial a gran escala. Ambas son llevadas a cabo 
por diferentes procesos siendo los más comunes los siguientes: 

-Extracción a corriente cruzada. 

-Extracción a contracorriente empleando un disolvente. 

-Extracción a contracorriente empleando dos disolventes. 

-Extracción a contracorriente con recirculaci6n. 
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Para fines de este estudio la operación de extracción líquido liquido para 
muestras de la mezcla problema (azeótropo acrilato de metilo-metanol-agua) fué 
ensayada por dos procedimientos: a corriente cruzada y a contracorriente. 

Extracción 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 alcanzar el equilibrio, después de que cada 
fase coalesce, estas son separadas por decantación. 

Cada uno de los tratamientos con disolvente es llamado etapa ideal o etapa 
teórica de extracción. Esquemáticamente, una operación de extracción en corriente 
cruzada de tres etapas se representa como sigue: 

Flg. 3.1 Esquema de extracción en fase Hquida a comente cruzada. 

El, E2, E3 =Extracto 
Rl, R2, R3 =Refinado 
F - Alimentación 
S- Solvente limpio 

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

Extracción a contracorriente. 

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

Esquemáticamente la operación de extracción en fase líquida en tres etapas 
puede representarse como sigue: 

F/g. 3.2 Esquema de extracción en fase liquida a contracorriente. 

Diagramas de fase lfquido liquido. (7) 

Entre las disciplinas estrechamente relacionadas con este procedimiento de 
separación liquido liquido está la termodinámica, en particular en el aspecto que se 
refiere a equilibrio líquido-líquido. 

De acuerdo con el número de componentes, un sistema puede llamársele 
binario, ternario, cuaternario, etc. Para un proceso de extracción al menos se tienen 
involucradas tres substancias: las dos substancias que se van a separar y el solvente. 
En su forma más simple el sistema por lo tanto es ternario. 

Los diagramas de fase representan en forma gráfica las diferentes fases en 
equilibrio de un sistema a diferentes condiciones de presión y de temperatura. En 
los diagramas de fase se traza la gráfica de las concentraciones de cada componente 
al equilibrio. Hay diagramas de fase para sistemas binarios, ternarios, cuaternarios 
y diagramas que muestran una dependencia con alguna variable específica, como 
puede ser la temperatura, presión, índice de refracción o densidad. 

Sistemas ternarios. (8) 

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 
los sistemas temarios, se considera que las substancias combinadas y las fases 
formadas son líquidos y que, además, no ocurre reacción química o formación de 
sólido alguno. El efecto de la presión sobre los equilibrios en fase líquida es 
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relativamente insignificante. Por consiguiente, se puede excluir la fase vapor por 
considerárscle sin importancia para los presentes fines, confjnando la discusión a 
sistemas condensados por lo que el estudio se reduce sólo a las variables 
temperatura y concentración. 

Una representación gráfica sumamente útil para ubicar las composiciones de 
las diferentes mezclas, es un triángulo equilátero como el que se muestra en la Fig. 
3.3. Los vértices del triángulo representan a los componentes A, B y C puros, 
respectivamente. Cualquier punto que se encuentre sobre un lado del triángulo 
representa una mezcla binaria. Así 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 
composición de C estará dada por la distancia A-( 1) y la composición de A, por la 
diJtancia C-(1). 

A 

e 

l\ 
/ ' ;/ / 

\c2> ,r \ 

\ 
---' 

(3) 

Figura 3.3 Diagrama triangular para representar 

sistemas temarios. 

B 

Un punto dentro del triángulo equilátero, cumo el punto (4), será una mezcla 
ternaria cuya composición se conoce por el hecho de que la suma de las 
perpendiculares que van desde (4) a cada lado dr.I triángulo, son iguales a la altura 
de éste. Dado que esta altura es igual al 100 %, la longitud de cada perpendicular al 
punto (4), será la composición (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 función del 
número y forma de las regiones que se presentan (6) (7) . El tipo de diagrama que 
interesa es el conocido como Tipo 1 (6), mismo que se ilustra en la Fig. 3.4. La 
curva L-P-G, se conoce como una cmva 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 
proporción. 

A 

e 

\ 

/ \ 
/ \ 

. ------··- p // \ 
¿_¡___·~~~~~~~~' .. B 

G 

Flg. 3.4 Diagrama temario del tipo 1 para sistemas 

temarios de solubilidad limitada. 

Los puntos L y G representan solucion~s saturadas del binario A-B y son los 
limites de solubilidad respectivos: en L, A rstá saturado con B, y en G, B está 
saturado con A. Cualquier punto dentro del triángulo que esté por encima de la 
curva binodal es una solución homogcnea (una fase !iquida) y cualquier punto 
dentro de la curva, es una solución heterogénea, con dos fases liquidas en 
equilibrio. 

Una mezcla de composición global M, como en la indicada en la Fig. 3.5, 
originará dos soluciones liquida> de composiciones R y Q, las cuales se pueden 
unir por una recta, que pasará por M. Esta recta recibe el nombre de !mea de unión. 
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e 

Flg. 3.5 Linees de unión en un diagrame lemerio. 

Una mezcla de composición global M', originará dos soluciones de 
composiciones R' y Q', las cuales están unidas por otra línea de unión, que pasa por 
M', y así sucesivamente hasta llegar al punto P. El punto P se conoce como punlo 
de pliegue o punto de equisolublildad y es el punto al cual convergen las lineas de 
unión y por encima del cual sólo se tendrá una soh fase líqvida. Cabe señalar que 
el punto P no corresponde por lo general al punto máximo de la curva binodal, y 
esto es debido a que la solubilidad de C en A y en B en la mezcla ternaria es 
distinta. 

Al aumentar la temperatura, aumentan las solubilidades mutuas, por lo que 
el área dentro de la curva binodal disminuye, es decir, los limites de solubilidad de 
L y 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, Clln lo cual, el área bajo la curva binodal es mayor y las 
distancias L-G, R-Q, etc. tumentan. 

Clasificació11 del equipo d~ extracción. 

A continuación se presenta un esquema de clasificación del equipo de 
extracción líquido-líquido (9) comunmente empleado en la industria, con la 
intención de proporcionar una mayor ubicación respecto a las posibilidades que se 
tienen al momento de aplicar la extracción líquido liquido como método de 
separación. 
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Fig. 3.6 Clasificacl6n del equipo de extracci6n liquido liquido. 

~--Ext_ra,.c_ci_6n __ _J 

Solido-Liquido Liquido-Liquido 

Una elapa 

co-comenle 

EJ<traclores cenlrlrugo 

Cálculo leórico del número de elapas de separación para un arreglo a 
conlracorrienre. (IO) 

El esquema de la operación a contracorriente se ilustru en la fig. 3.7: 

Flg. 3.7 Esquema de operación a contracomenle. 

Mezcla 
Inicia] 

~o-~~R~ 
1 í 2 '¡ 

,_. <'-- -\:..,J..,-
E,1 E 2 E,3 

Solvente 
Final 

Mc1.cla 
Final 

R,1·1 R,i R,n-1 ~.n 

?~(~-- :e;)_~ 
E,i E i+1 E,n E.n+1 

Sol\'cntc 
Fresco 

El balance para la i-ésima etapa es 
ÜEi+J -Gil¡ =Gilo-ÜE 1 =GE n+1-Giln=GM· • ---- ---(3.1) 
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donde: 
G¡; es la cantidad de extracto descargada en la etapa correspondiente 
GR es la cantidad del refinado descargada 
GM es la cantidad de la mezcla descargada 

La ecuación anterior también se puede expresar como : 
G¡; n+ 1 + ÜR O= GE 1 + GR n = ÜM - - - - - - - - - - - -(3.2) 

donde 
i= 1, 2, 3, .... 11 

11 es el número teórico de etapas de extracción. 

Esta última ecuación muestra que las mezclas correspondientes a los puntos 
En+¡ y Ro por un lado y E¡ y Rn por el otro, tienen la misma composición 
correspondiente al p·unlo M y la cantidad de esta mezcla es GM. Ver Fig. 3.8. 

Así, el punto M debe ser el punto de intersección de las lineas rectas En+tRo 
yRn E¡. 

La líne~ En+ 1 Ro se traza con el punto En+ 1 correspondiente al solvente 
puro y el punto Ro corresponde a la mezcla inicial. (Alimeri:ación) 

Se tiene que el punto M se encuentra sobre la línea En+ 1 Ro y : 

ÜRo RoM = GE,n+l M En+I • - - - - - - - - - - - - - -(3.3) 

Además: 
RoM + M En+!= Ro En+I - - - • - - • - - - - - - - - -(3.4) 

De las ecuaciones anteriores se puede demostrar que : 

R 0 M = - R +o '.'..'.G'j¡Q_::· : . - -........... - -. (3.5) 

GEn•I 

Los dalos requeridos para el cálculo del n6111ero de etapas son : 
La composición a la entrada de la mezcla y la compcsición deseada a la 

salida de la 11-ésima etapa de separación. 
La cantidad de mezcla a separar, GRo y la cantidad de solvente a usar, 

Gi;n+l 
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Figura 3.B Diagrama de calculo 
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A 

para Extracción a contracorriente. 
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Ci11gr11m11 da cálculo para Extracción a contracorriente. 

B (Método de Hunter Y Nash) 



Dado que GRo y GEn+ 1 son conocidos, del diagrama triangular se puede 
conocer la magnitud de Ro En+ 1 . C1n éste último se puede calcular RoM, el cual 
sirve para localizar el punto M. 

Dado que el punto M también pertenece a la línea RnE ¡ , la línea que pasa a 
través de los puntos Rn y M intersecta la curva binodal en el punto El. 

Al trazar la línea de equilibrio a partir del punto El se encuentra el pultlo 
R 1 · Estos puntos describen la composición del rafinado y del extracto en la primera 
etapa de separación. 

La cantidad del extracto en la primera etapa es 

Gi;1 =~ Rn M/Rn El----- - --- --- - - ---(3.6) 

La cantidad de rafinado en la n-ésima etapa es : 

~ = Ch,1- (}¡;¡ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (3.7) 

Ahora se traza la gráfica para la ecuación 

GK +GRi = Gi;i+1-------- -- -- - - - -- -(3.8) 

Dado que se tiene que : 

GRn + ClJ< = (}¡;¡ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (3.9) 

el punto K debe estar también sobre la línea RnEn+ 1 • y ya que 

GRo +~ ={}¡;1 -- - ---- - - - - - - - - - - --(3.IO) 

el punto K debe estar también sobre la línea RoE 1 • 

Así el punto K es el punlo de intersección de las líneas Rn En+ 1 y. RoE 1 · La 
composición del extracto en la segunda elapa c>tá dado por E2 el cual es el punto 
de intersección de la línea KR¡ y la parte derecha de la curva binodal. El punto R2 
se encuentra de la misma forma que el punto R ¡. 

Las canlidades de rafinadu y extraclo en la i-ésima etapa se pueden 
encontrar a partir de las siguienles ecuaciones derivadas de las ecuaciones de 
balance de masa. 

---------·------- ---------- ·---
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G Ri 
GR.i·l(xaR.i·l· YuEi+l)+ GEi (y

11
E;+r YuEil ------x-.:-y ___________ ---·(3.11) 

y 

uru u Ei+l 

ÜK =G E,1-G Ro- - ---- --- - -------(3.12) 

ÜE i+I = ÜK +GR¡ - - - - - - - -- - - - - - - -- -(3.13) 

Cálculo de los parámetros de extracciún 011 

A continuación se definen algunos de los parametros más importantes 
calculados para Ja extracción en fase líquida a contracorriente. 

Relación de fases. 

La relación de fases, r, es el volúmcn de fase orgánica en relación con el de 
la fase acuosa. 

r = Vo I Va - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (3.14) 

Coeficiente de distribución. 

El coeficiente de distribución es : 

donde 

e· 
Ko=cJ ---- .. - --- . - - - - - -- . - - - -(3.Js> 

1 

C'i es la concentración al equilibrio del soluto en la fase acuosa en la etapa 
de separación i. 

Ci es la concentración al equilibrio del soluto en la fase orgánica en la etapa 
de >eparaci ón i. 

Fac/or de recuperación. 

Es la magnitud, R. que está relacionada con el rendimiento del proceso _de 
extracción. 
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Se define como el porcentaje de la cantidad total de soluto extraída en la 
fase acuosa, Q en relación con la cantidad total de soluto pue,1a en juego, Q', que 
está inicialmente en la fase orgánica. Para una sustancia A, 

º· R• = Q'x100····················--(3.16) 
A 

Con frecuencia, esta magnitud se denomina rendimiento o eficiencia d~ la 
extracción. 

Selectividad. 

El principal objetivo de la extn1cci<\n es separar un componente de una 
mezcla de varias sustancias. Para ello debe cumplirse que los valores de las 
constantes de distribución sean lo más distintas posible. El factor de separación de 
dos sustancias /\ y B 

a.a1A; (Ko)a/(KolA • • • • • • • • - - - • • - • • (3.17) 

es una medida de la posibilidad de separación de las mismas por extracción de B. 

3.2.1.· Pru~bas de laboratorio. 

El objetive principal de la extracción en el laboratorio es el de separar los 
componentes de la mezcla metanol-acrilato de metilo agua, en virtud de que el 
ácido acrilíco y los subproductos de la reacción se eliminaron por medio de una 
destilaciót• simple. La separadór. en la escala del laboratorio permite ver si es 
factible alcanzar este objetivo. 

Existen trabajos e información publicados, en donde se comprueba que la 
extracción hquido liquido es útil para lograr este tipo de separaciones, por ejempb, 
el proceso de producción de acrilatos de la Dow Badisd1c Chemical Co. en 
Freeport, Tcx (12) . Según Farrar (IJ) , la extracción líquido líquido es un método 
muy bueno para separar metano! de acrilatos, que típicamente pueden ser acrilato 
de metilo o metacrilato de metilo, en el proceso de la reacción de lrans
esterificación catalizad:i de un alcohol con exceso de acrilato o metacrilato de 
metilo, para formar un ~ster de más rilo punto de ebullición. 
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Equilibrio líquido líquido. 

En la infomiación publicada acerca del equilibrio líquido-líquido del sistema 
metanol-acrilato de metilo-agua, se encuentran {14) datos reportados a 15 ºC e 
inclusive a otras temperaturas. La información sobresaliente de. los datos del 
sistema metanol-acrilato de metilo-agua, se pueden consultar en el «Apéndice C 
>>. 

3.2.1.1.- Extracción liquido liquido a corriente cruzada. 

Las primeras pruebas de separación con extracción líquido-liquido, se 
hicieron en embudos de separación, basándose 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.- Descripción del equipo. 

Se emplearon embudos de separación Kimax de 125 mi con llave de teflón. 

3.2.l.2.· Extracción líquido-líquido a contracorriente. 

La extracción a contracorriente a escala de laboratorio puede hacerse 
continua o por lotes. Para la operación continua existen varios tipos de aparatos (7l. 
En el caso de usarse un extractor continuo, se tiene la desventaja de no conocerse el 
número exacto de etapas ideales de extracción. 

En una investigación de mayor alcance, en In que se busca observar la 
separación y el comportamiento de diferentes solventes, es preferible recurrir a una 
simulación por lotes (6) de la operación. Por lo antes expuesto, para el presente 
trabajo se eligió hacer la extracción líquido liquido a contracorriente por lotes, 
misma que puede hacerse con embudos de separación comunes, siguiendo un 
esquema que se presenta en la Fig. 3.9. El solvente usado en las pruebas de · 
extracción lo forman el agua con un electrolito disuelto. 

Las dos condicionantes a cumplir para que la simulación de la operación a 
contracorriente sea valida son: 

(.) para cada extracción individual, los líquidos han de agitarse en mutuo 
contacto (6) de tal forma que se obtenga equilibrio entre las fases, es decir. que 
sea una extracción en equilibrio o una extracción en etapa ideal y, 
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(•)se requiere que durante todo el proceso la relación de fases sea la misma 
que la inicial. 

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

3.2.1.2.1.- Descripción del Equipo 

Se emplearon embudos de separación Kimax de 125 mi con llave de tellón. 

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. l.- Montaje del equipo. 

Para que las condiciones en las que se estudia la separación fuesen ideales, 
todas las extracciones líquido líquido individuales se tendrian que hacer a una 
temperatura constante de 15 ºC. Los embudos de separación se colocan dentro de 
una caja térmica con tapa para mantenerlos fríos, además la mezcla a separar (la 
fase orgánica), 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 orgánica, como se ilustra en la Fig. 3.9. 

3.2.1.2.3.2.- Procedimiento de operación. 

Por comodidad y facilidad al momento de llevar a cabo las extracciones, se 
utilizan veinte diferentes embudos de separación, colocándolos todos ellos con la 
llave cerrada, como indica el esquema de separación a contracorriente, también se 
etiquetan con el número de la extracción que les corresponde para evitar 
confusiones al momento de hacer la simulación. Se trabaja en la campana de 
extracción, sitio donde se coloca un aro para embudo de separación mismo en el 
que reposan los embudos hasta obtener la separación de las fases. 
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Flg. 3.9 Extracción a contracorriente 

----- -- -- --·· - ---e-¡ 

[: 

Siinulacl6n en el laboratorio j 
S ~Solución acuosa de Cloruro de Litio 25 % 

F ~ Acri!ato de metilo • Metanol ------- · ·----- -----



Para iniciar Ja extracción en el laboratorio, se miden 60 mi de mezcla 
tenninal de reacción en una probeta y 60 mi de solvente en otra. 

Se saca el embudo # 1 de la caja ténnica, se coloca en el aro y se agregan los 
volúmenes medidos. Se tapa el embudo y se agita 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 separación de las fases. La fase acuosa, más densa, queda 
en la capa inferior del embudo de separación, por lo que se tiene cuidado en 
desalojarla en primer término, abriendo la llave del embudo y después se saca la 
fase orgánica por la boca del mismo, ~ara no recibirla por el mismo lugar de la fase 
acuosa y así evitar se contamine con el residuo que queda impregnado. 

De acuerdo con la Fig. 3.9, el extracto uno (fase acuosa) se transforma en el 
primer residuo del esquema, mientras que el ratinado (fase orgánica) se vierte al 
embudo dos, a este mismo se le agregan 60 mi <le solvente limpio, haciéndose 
nuevamente la extracción . Ahora el extracto dos pasa al embudo # 4, mismo que se 
complementa con 60 mi de mezcla, mientras que el rafinado dos se vacía al embudo 
# 3, agregándosele a éste otros 60 mi de solvente limpio, y así sucesivamente hasta 
completar el esquema de separación. · 

3.3.- Destilación del extraclo resultante de la operación líquido liquido. 

Al concluir la operación de extracción liquido liquido se cuenta con dos 
corrientes. Una de ellas, el refinado, es rica en acrilato de melilo. La otra, el 
extracto, es rica en solvente y es de interés para fines de la reutilización de sus 
componentes. Este extracto lo forman el solvente usado, metano! y acrilaro de 
merito. El acrilato de melilo es una parte del producto obtenido, por lo que no 
tendría sentido deshacerse de ella sin más. El alcohol es el extraído en Ja operación 
antericr y que se puede reutilizar para posteriores cargas al reactor. Respecto al 
solvente, el costo del cloruro de litio que contiene no pennite desperdiciarlo. 

Como se puede advertir, resulta mucho mejor sep~rar los <0mponentes de 
esa comente para rculilizarlos. La m;;nera en que se propone hacer esta 
recuperac:ón es recurrir a una de1tilación simple, lo cual es posible porque existe 
una diferencia significativa er.tre el punto de ebullición del azeótropo 
metanol-acrilato de metilo, 56 ºC y el agua. 

Se efectuaron varias p!'l'ebas de destilación y el resultado de las mismas 
pem1ite observar cuales son las mejores condiciones para llevarla a cabo. 
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3.4.- Métodos anallticos para la determinación de los compuestos 
involucrados. 

3.4. 1 - Cromatografia de gases. 

Cu111as de calibración. 

Se hace una curva de calibración 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 extracción liquido líquido, 
debido a que la respuesta del tletector del cromatógrafo no e~ la misma cuando 
existe una mayor cantidad de agua, como es el caso de la extracción, que para el 
caso del análisis de las muestras de la mezcla de reacción. 

~-----------------------~-------· 

Fig. 3.10 
Curva de cal!braclón 

Componenlas en la fase acuosa de la o,,.tracción liquido·liQuldo 

Unidades de área (Mlllono.a) 
10--------------~ 

8· 

6 

2 

¡.¿::_.==:::::.::::=-~ 
.: .. · ---t----t----+-f- ¡---, - ,-1 

o 0.02 0.04 o.os 0.08 0,1 0.12 0.14 
Concenttac!ón (glml) 

--------

~ acrilato de metilo ¡ 
+metano! 
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Para hacer Ja curva de calibración se inyectan muestras preparadas de 
concentración conocida de metano! o de acrilato de metilo, según sea el caso. Se 
traza Ja gráfica de Jos valores de área obtenidos contra la concentración. La 
respuesta del detector se normaliza externamente por medio de una gráfica. La 
regresión lineal ofrece la ecuación Je la recta que ajusta a los datos. En Ja Fig. 3.10 
se muestran las dos curvas obtenidas. 

El intervalo de aplicación de las curvas abarca de O a 0.25 g/ml para metano! 
y de O a 0.12 g/ml para acrilato de metilo. 

3.4.2.- Detenninación de contenido de agua. 

Las detenninacioncs de humedad se realizaron a muestras del rafinado 
obtenido en la operación llquido líquido a contracorriente y a muestras obtenidas de 
la destilación del extracto. 

3.S.- Tratamiento de Jos datos, 

Con los datos que proporciona el cromatógrafo se calculan las mole~ 
presentes de metano! y de acrilato de metilo. Para el caso de la extracción líquido 
liquido a contracorriente, es posible conocer las moles y las concentraciones en la 
entrada y en la salida de las tres etapas. 

En la destilación del extracto resultante de la operación liquido líquido, se 
calculan las moles de metano! y de acrilato de metilo presentes en las diferentes 
muestras de destilado tomadas. Los resultados globales se presentan en los 
Capítulos 4 y S. 
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CAPITUW 4.- RESUJ,TADOS. ANAL/SIS Y D/SCU.\'/ON 

En esta parte del trabajo se comentarán los resultados obtenidos de la 
reacción y de la separación, estudiadas en los capítulos anteriores. 

En la etapa de reacción se analiza el efecto que tienen diferentes variables 
como son la temperatura, la concentración de catalizador y la relación inicial de 
reactivos. 

La etapa correspondiente a la separación discute las diferentes etapas 
encontradas para llevar a cabo la separación, mismas que se estudian con detalle en 
cada apartado. 

Como resultado de la relación entre cada una de las etapas mencionadas 
(reacción y separación) a lo largo de este capitulo, se detennina una secuencia de 
operaciones que se sintetizan en un diagrama de flujo de proceso para la obtención 
de acrilato de metilo. 

4.1.- Etapa de reacción 

A continuación se presenta la tabla correspondiente al experimento a 90 ºC, 
l.3% en peso de catalizador, 15 lb/in', relación de reactivos inicial 3 a 1, tiempo de 
duración de la reacción 100 minutos, volumen de reacción 248 mi. 

Tabla 4.1 
Muestra Tiempo xaa(%) yam(%) Caa (mol/I) So(%) 

# (minl 
1 o o o 5.24 -
2 10 54.5 49.76 2.39 91.3 
3 20 69.6 63.69 1.6 91.5 
4 30 77.7 70.78 1.17 91.0 
5 40 82.3 75.88 0.93 92.2 
6 50 86.0 78.9 0.73 91.7 
7 60 88.0 80.1 0.63 91.0 
8 70 89.7 83.1 0.54 92.6 
9 60 90.5 64.47 0.5 93.3 
10 100 92.3 66.15 0.43 93.3 

No obstante, por razones de espacio y de facilidad en el análisis de los 
resultados, no se incluyen la totalidad de las tablas obtenidas, mismas que se 
sustituyen con las gráficas trazadas que engloban estos resultados. 
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4.1.l .- Efecto de la presión. 

Una de las principales variables que intervienen para que la reacción se lleve 
a cabo con una conversión alta, es la presión. Esto se puede advertir si se comparan 
los resultados obtenidos en las pruebas de un reactor semicontinuo, a presión 
atmosférica, con las que se hicieron con un reactor cerrado (réactor Parr). 

La operación con el reactor semicontinuo fué inestable y la maxtma 
conversión, 72 %, se alcanzó en un tiempo de reacción de S hrs. con SO min con un 
exceso de ácido acrilico al inicio de la reacción. Este resultado obligó a cambiar a 
otro tipo de reactor y al mismo tiempo sugirió la idea de hacer por separado 
primero la obtención y luego la separación del acrilato de metilo. 

En consecuencia, se probó la reacción en un sistema cerrado, el cual ofreció 
ventajas importantes sobre el sistema a presión atmosférica, tales como una 
operación más simple y en mucho menor tiempo. Así, a 100 ºC y empleando el 
reactor Parr, se observó que se obtienen conversiones superiores al 90 % con 
tiempos de reacción menores a 2 horas. De este modo, la primera conclusión 
importante a la que se llegó es que la reacción da mejores resultados en un reactor a 
presión por lotes. 

4.1.2.-Efecto de la temperatura. 

Al llevar a cabo la síntesis del acrilato de metilo, la temperatura es una 
variable que debe ajustarse cuidadosamente. A mayores temperaturas se presenta 
una rapidez de reacción superior, pero una temperatura más alta también favorece 
la fonnación de uno de los subproductos. Se observó que no es primordial usar una 
temperatura de reacción muy alta, ya que, como se vera un poco mas adelante, la 
conversión de ácido acrílico a éster esencialmente es rápida. Por otra parte, es 
conveniente el uso de condiciones suaves al momento de llevar a cabo la obtención, 
porque a temperaturas menores es más difícii que el acrilato de metilo pueda llegar 
a polimerizar. 

En la figura 4.1 se puede apreciar el efecto de la temperatura en la 
conversión de ácido acrílico. Como muestra la gráfica, el período en el cual la 
variación de la conversión con respecto al tiempo es máxima, nunca fué más allá de 
20 minutos después de mezclado el catalizador. Esto indica que la reacción es lo 
suficientemente rápida como para permitir hacerla en condiciones de menor 
temperatura, aunque se requiera de un mayor tiempo de operación del reactor para 
alcanzar la conversión final. 
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Fig. 4.1 '-- Efecto de la temperalura en la conversión 
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4.J,3,- Efecto de la relación inicial de reactivos. 

Es conveniente incorporar al reactor una mayor cantidad de metanol, en 
relación a la cantidad estequiométrica de reactivos, con el objeto de conseguir 
conversionc; más a:ta~. Se encontró que con una ~elación en la carga de 3 moles de 
metano! por 1 mol de ácido acrilico se obtienen conversiones por aiPba del 90 %. 

Por otro lado, es nocivo tener en la carga una relación alcohol ácido acrílico 
mucho nayor que la citada, porque. se complica la separación del producto. al 
existir una mayor cantidad de metano! que separar. Por otra parte, la mejora 
respecto a la relación de 3 a 1 apenas si es apreciable. La Fig. 4.2 muestra tres 
relaciones que se probaron en los experimentos efectu3clos. 
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Fig. 4.2 
Efecto de la relactón lnlclal de reactivos en la conversión -------
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4.1.4.- Efecto de la concentración inicial de catalizador. 

Las pruebas correspondienks al estudio de la reacción, se efcctu::.ron todas 
con ácido p-toluensulfónico como catalizador. Otro catalizador, como el ácido 
sulfúrico, presenta una mayor dificultad en su manejo y es más agresivo con el 
equipo. Una resina de intercambio catiónico, corno la A-15, no es del todo 
adecuada, porque polimeriza parte del ácido acrílico. En cambio, el ácido 
p-toluensulfónico usado en las pruebas ofrece tiempos de reacción más cMos, 
facilidad en su manejo y costo accesible. característicos que pud1ero11 observarse en 
las pruebas preliminares. 

La concentración de catalizador empicada correspond~ a un porcentaje en 
peso de ácido, respecto a la carga total del reactor. El efecto de la concentración 
inicial de catalizador puede observar;e en la figura 4.3. 
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Awique el efecto de una mayor concentración de catalizador es eviden1e, no 
conviene usar wia concentración muy alta de ácido p-toluensulí'ónico, debido a dos 
razones importantes. La primera, es que el catalizador empleado no se regenera. 
Esto se debe a una cuestión de tipo práctico, ya que el costo del catalizador permite 
hacer más fácil la neutralización del ácido, que intentar wia recuperación del 
mismo para posterior uso. Una segwida razón es pensar en el momento del 
tratamiento de los residuos. Entre menor sea la cantidad del ácido PTS que contiene 
el efluente, también será 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 fonna, se observó que no hay wia diferencia significativa en los 
resultados entre usar un ácido PTS grado R. A. (Merck) c0n el obtenido ni utilizar 
el ácido PTS Q.P.(Químíca Monterrey) 

4.1.5.· Efecto de la presencia de agua. 
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La producción de agua 9.25 % en peso a Ja máxima conversión no modifica 
de manera significativa el equilibrio de la reacción. por tanto no se consideró 
indispensable separarla durante la reacción. Asimismo tampoco se observó ninguna 
influencia de la presencia de agua producida sobre la actividad del catalizador. 

4.2.- Etapa de separación. 

Las pruebas de laboratorio permitieron verificar que la separación requiere 
de varias etapas y no de un sólo paso, como sería el caso ideal, en ténninos de 
simplicidad del proceso de obtención: 

(a) La primera etapa de separación consistente en la destilación de la 
mezcla, tal como se descarga del reactor para obtener el azeótropo 
metano! acrilato de metilo. 

(b) La segunda, es la extracción liquido líquido de una mezcla 
metanol-acrilato de metilo-agua a contracorriente con un solvente 
en presencia de un electrolíto. 

(e) La tercera etapa la constituye la deshidratación del acrilato de metilo 
resultante de la etapa anterior {opcional, de acuerdo a la aplicación 
final del producto). 

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

4.2.1.- Destilación de la mezcla. 

La tabla 4.2 presenta la composición de la mezcla a la salida de la etapa de 
reacción. 

Tabla 4.2 
Comoueslo % en oeso 

Metanol 40.69 
Acrilato de metilo 45.23 
Acido acrílico 3.51 
Aoua 9.25 
a-PTS 1.29 
Fanoliacina 0.03 

El análisis demuestra que el destilado es una mezcla metano!, acrilato de 
metilo y agua, como se muestra en la tabla 4.3. 
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Tabla 4.3 
Compuesto % en peso 

Metano! 454 
Acrilato de metilo 53.0 
Aoua 1.6 

4.2.2.- Extracción liquido liquido. 

El c0mportamiento de la extracción líquido liquido se estudia usando 
arreglos y solventes diferentes. 

Determinación del arreglo adecuado de la operación. 

En general, el equipo de extracción y por tanto las pruebas experimentales. 
penniten decidir entre dos tipos de arreglo, corriente cruzada y contracorriente, el 
que será el más adecuado para la separación especifica que se quiera estudiar. 

En la operación a corriente cruzada, lo mismo que en el arreglo a 
contracorriente, con tres etapas de separación. se logra tener una eficiencia global 
de recuperación de metano! de 99 %. No obstante, fué posible comprobar que es 
mucho más ventajoso hacer la extracción siguiendo un aneglo a contracorriente. 

La razón principal es que la cantidad de solvente empleada en el aneglo a 
contracorriente e;, por lo menos, dos veces menor que en el arreglo a corriente 
cruzada. Esto reduce a la mitad los costos de recuperación de solvente. La Fig. 4.4 
muestra la relación calculada de volumen de fase acuosa a volumen de fase 
orgánica para varias etapas de separación. El valor V.F.ac. I V.F.org. para un 
arreglo a contracorriente en la tercera etapa de separación es de 2.84, mientras que 
el mismo valor para el arreglo a corriente cruzada es de 12. 

La extracción a contracorriente a escala del laboralorio probó ser una fonna 
adecuada para cumplir el objetivo de la separación. La operación, ya descrita, 
simula las .condiciones de una torre de extracción de operación continua a 
contracorriente con tres etapas de 5eparación y permite analizar la composición a Ja 
salida de cada una de las etapas de separación. 
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Fig. 4.4 
Comparaclon enlre dos arreglos en la extracción lfquldo llquldo. ------
Relación (v.F. ac. J V.F. org.) 
1 ---------

12--

10 /',._ 
• Arreglo 

/ -Corriente cruzada 

~+.Con1raco1rle.,to 

---~-1----t----~_J 

8 -

o 
o 3 

Número de etapas da separación 

Solverite, solución acuosa de NaCI al 20 % en peso 
V.F. ac. Volumen da fase acuosa. 
V.F. org. Volumen de fase orgánica 

Selección de 1111 solvente adecuado. 

Para todos los experimentos realizados el solvente básico es agua, a la cual 
se le modificaron sus características como solvente de extracción por la adición de 
diferentes electrolitos. 

Para el caso específico de la separación entre metano! y diferentes acrilatos, 
según Parrar (op. cit., pág . ././), el 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. Est0 fué posible verificarlo con las pruebas experimentales. 

La Fig. 4.5 muestra que la composición de metano! del extracto una vez 
alcanzado el equilibrio es más alta que la del refinado para la i-ésima etapa. Esta 
diferencia es más evidente cuando se emplea LiCI como electrolito. También se 
muestra el efecto de la variación de la concentración de LiCI en el solvente, dando 
los mejores resultados la solución acuosa al 25 % en peso. Arriba de esta 
concentración se presentan problemas por precipitación de la sal. 

--- .. ________________________ _ 
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Estos resultados se comparan contra pruebas realizadas empleando NaCl 
como electrolito, donde se puede concluir que el LiCI resultó ser más eficaz ya que 
son suficientes dos etapas de separación, mientras que empleando NaCI se 
requieren tres, siempre trabajando a las mismas condiciones de temperatura y 
concentración. 

Asimismo, el diagrama de equilibrio metanol-acrilato de metilo-agua LiCI 
(ver «Apéndice C>>) muestra claramente el efecto benéfico de la presencia del 
electrolito en la operación de separación. 

Fig. 4.5 
Comportamiento de dos electrolltos diferentes en la extracción a contracorriente 

composiciones del extracto y del refinado al equilibrio -----

Concentración de melanol (g/ml) 

0.4 

0.3 
- Raflnado NaCI 

+ Raflnado LiCI 
0.2 * Extracto NaCI 

• Exttacto UCI 

0.1 

l O O Número de Elepes de Separación 

Solución acuosa de electroht~ 25 % en peso ~ --· --~--------

3 

Determinación del número de etapa,· necesarias. 

Un parámetro importante para la determinación del número de etapas 
requeridas es el factor de recuperación definido para una substancia A como: 

QA 
RA=--x 100 

Q'A 
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donde 
QA = cantidad total de soluto extraida en la fase acuosa 
Q' A= cantidad total de soluto puesta en juego 

Con una sola etapa de separación (comente cruzada), el factor de 
recuperación del metano! es de 81 %, valor bajo considerando el objetivo 
propuesto. Esto se puede observar en la Fig. 4.6. De aqui se puede apuntar que se 
requieren de dos o más etapas de separación, dependiendo del solvente de 
extracción que se emplea. 

.------------Fl-g.-4.~ -·----------·1 
Comparación entre dos erreglos en la extracción líquldo llquldo 
-'------"-----'---'----- 1 

FaOCor de recuperación de metanol, % 

MOTA: Loa mlmero1 que aparecen 
dentro d• 11 grérica se refoeror. a la 

canlldaC dt metanol residual en cada 
atipa, expresada en porcenlaje del 

metanol al inicio. 

2 
Número de etapas de separación 

1 

1 

1 

1 

1 

Solvento, solución acuosa de NaCI al 20 % en peso ¡ ____________ J 

El análisis muestra que la composición del refinado al concluir la etapa de 
separación por extracción liquido-liquido a contraconiente es de 98 % en peso de 
acrilato de metilo y 2 % en peso de agua. 
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4.2.2.1.- Cálculo teórico del número de etapas. 

Con los resultados alcanzados en las pruebas de laboratorio, se determinó y 
verificó el número de etapas de separación necesarias empleando el método de 
Hunter y Nash. 

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

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

.._._G_"º_, () ::_ 8 .._._G "_" -
GE1 G E2 G En•1 

Los datos requeridos para aplicar el método de cálculo son : 

Tabla 4.4 Datos reaueridos 
Composiciones 

Composición a la 54 % en peso de 
entrada metano! 

46 % en peso de 
acrilato de metilo. 

Composición a la 2 % en peso de 
salida agua. 

96 % en peso da 
acrilato de metilo. -

Base de cálculo 
Entrada de mezcla 1000 kg 
a separar (GRO) 
Entrada de 1000 kg 
solvente íGEn+1l 

GRo = GEn+I = 1 000 kg 
Del diagrama de eqmlibrio temario se li~ne que la línea Ro En+I = 17.9 mm. 

De la ecuación 3.5 se tiene que: 
RoM= 17.9mm/(1+1)=8.95mm 

Con este último valor se localizan los puntos M, El y Rt. De la ecuación, 

GEt = GM Rn M I Rn Et - • - - - • - - - - - - • • - • (3.6} 

-------------~----- --~~~ 
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Figura 4.B Diagrama de cálculo para 
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se calcula la cantidad del extracto en la primera etapa. 

GEt = (1000 + 1000)(13.7) / 16.85 = 1 626 kg. 

El siguiente paso consiste en localizar el punto K, el cual es el punto de 
intersección de las líneas Rn En+I y RoE1 . 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 composición de la salida, por lo que el número de etapas teóricas requeridas 
es de dos. 

En la ecuación, 

G Ri 
GR,i)xeR,i-( YeEi+l) + GEi (Ye Ei+l" YeEi) 

xeRi- Ye Ei+l 

haciendo i = 1 y substituyendo los valores, se obtiene que: 
GR, 1 = 506.3 kg 

A partir de las ecuaciones, 

- - - - • (3.11) 

y 
GJ< = G E,I - GR o - -- -- - - -- ---- - - - - -(3.12) 

GE i+I = GJ< +GR i - - - - - - - -- - -- - - - - - • (3.13) 

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

GK = 1626 - 1000 = 626 kg 
GE2 = 626 + 506.3 = 1132.3 kg 

Para una mayor claridad, se presenta a continuación un balanr.e por etapas. 

Fig. 4.7 (b).- Balar.ce por et¡¡pas. 

2000kg 7 (;\ 506.3k~- /-\ 374kg 7 
,___ \J -' -- \ n ) f---

1626 kg 1132.3 kg ..._ 1000 kg 
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4.2.2.2.- Cálculo de los parámetros de extracción. 

La simulación en el laboratorio de la extracción a contraconiente pennite 
conocer los valores de concentraciones al equilibrio en las diferentes etapas de la 
separación. 

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

Tabla 4.5 Concentraciones al equilibrio (g / 100 mi) 

Metanol Acrilato de metilo 

Numero de Refinado Extracto Refinado Extracto 
etaoas 

1 11.6 23.3 82.7 13.8 
2 1.48 5.46 91.55 7.5 
3 0.58 0.87 88.4 2.7 

Relación de Fases. 

Se emplearon volúmenes de 60 mi para el solvente de extracción y la mezcla 
a separar. 

r = 60 mi/ 60ml 
r=I 

Coeflcienle de dislribución. 

C'i 
Ko=-

Ci 

C' i es la concentración al equilibrio del soluto (para esta separación, 
metano!) en la fase acuosa en la etapa de separación i . 

C i es la concentración al equilibrio del soluto en la fase orgánica en la etapa 
de separación 1 . 
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como: 

Tabla4.6 
Número de 

e tacas 

Factor de recuperación. 

RA =(22g/22.14)x 100 
RA =99.3 % 

1 
2 
3 

Valores de 
Kn 
2.0 
3.7 
1.5 

El factor de recuperación global para metano) es de 99.3 %. 

SelectiVidad. 

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

a met/am = (Ko) me1 I (Ko) am 

Tabla 4.7 
Número de (Kolmet 

etaoas 
(Kolam ªmet/am 

1 2.0 0.167 11.98 
2 3.7 8.2E-2 45.12 
3 1.5 3E-2 50 

Del diagrama del método de Hwtter y Nash se pueden calcular las 
composiciones al equilibrio de cada una de las etapas. A continuación se incluyen 
dos tablas comparativas de las composiciones al equilibrio en la extracción a 
contracorriente y utilizando como solvente solución acuosa de cloruro de litio al 
25%en peso. 
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Tabla 4.8 Concentraciones de metónol (g / 100 mi) 

Ratinado Extracto 

Numero de Teórico Experimen Teórico Experimen 
etaoas tal tal 

1 12.25 7.2 30.8 28.2 
2 1 0.1 5 0.9 
3 - menor de 0,1 - menorde0.1 

Tabla 4.9 Concentraciones de acrilato de metilo (g / 100 mi) 

Rafinado Extracto 

Numero de Teórico Experimen Teórico Experimen 
etaoas tal tal 

1 81.24 85 5.82 12 
2 97 100 4 8 
3 - 86 - 5.15 

4.2.3.- Destilarión del extracto resultante de la operación liquido líquido 
(Fase acuosa) • 

La composición del extracto se da en la tabla 4.10. 

Tabla 4.10 Comoosición del extracto 
Comouesto %enoeso 

Aaua 53.4 
Cloruro de litio 13.44 

Metano! 24.20 
Acrilato de metilo 8.96 

Por la diferencia existente entre los puntos de ebulli~ión del solvente y del 
azeótropo, se encontró que la. destilación de esta comente puede efectuarse a 
presión atmosférica. 
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En el siguiente cuadro se presentan las condiciones del experimento. 

Tabla 4.11 
Cantidades iniciales (ol 

Aaua 200 
LiCI 50.4 
Metanol 91 
Acrilato de metilo 30 

Condiciones 
Presión atmosférica 
#muestras co•ec1adas 5 
Duración destilación 4hr 27min 
Volumen final olla (mi) 224 

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

Del análisis 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: 

Tabla 4.12 
Muestra de Volumen (mi) gde metano! g de acrilalo 
destilado# 

1 38.5 11.or8 27.G7 
2 32.0 22.45 1.0 
3 31.0 23.8 o 
4 32.0 23.45 o 
5 5.2 3.63 o 

Olla 224 9.38 o 

Un dato interesante para lograr la meta de hacer la recircuiación del 
azeótropo es conocer la cantidad de agua que contienen las diferentes muestras de 
destilado. Estos resultados se comparan contra el 'ontenido de agua del acrilato de 
metilo comercial. 
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Tabla 4.13 
Muestra de Contenido de agua 
destilado# 

1 9.7Q11oom1 
5 1.6Q/ 100ml 

AM comercial 0.3g/ 100ml 

El remanente en la olla de destilación, se trata de una solución acuosa de 
cloruro de litio, a la que se puede dar el destino siguiente: 

(-) almacenarse para posterionnentc ajustar su concentración a 25 % y entonces 
poder reutilizarla para la extracción líquido líquido. 

(•)reutilizarse tal cual, cuidando que se mantenga su concentración en un rango 
de 20 a 25 % en peso. 
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DtAGRA.\IA DE PROCESO 

CAPITULO 5.- DIAGRAMA DE PROCESO 

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

Este proceso está concebido para que la etapa de reacción se lleve a cabo de 
manera intermitente, mientras que la etapa de separación y purificación se realice 
continuamente. 

5.1.· Descripción del proceso de obtención de acrilato de metilo. 

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

En T-2 se almacena la mezcla terminal de reacción para mru1tener las etapas 
posteriores del proceso de manera continua. 

La bomba B-2 alimenta la mezcla (corriente 1) a la torre de destilación TD-
1. La corriente que sale por el domo de la columna está formada de una mezcla 
metanol acrilato de metilo, la cual 5e condensa y pasa al tanque T-4 (corriente 2). 

La bomba B-3 impulsa la mezcla metano! acrilato de metilo de T-4 a la torre 
de extracción TE-1 donde entra en contacto a contracorriente con el solvente de 
extracción. 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 operación de 
separación líquido liquido. 

La corriente que sale por la parte superior de TE-1 (corriente 4) es acrilato 
de metilo que contiene, aproximadamente, un 2 % en peso de agua. En el caso de 
que asi se requiera, esta corriente pasa a la torre de absorción TA-1 con el objeto de 
deshidratar el acrilato. A la salida dr TA-1 (corriente 5), se cuenta con acrilato de 
melito libre de agua. 
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5.2.- Circuitos de recuperación. 

Recuperación del so/veme. 

La corriente que sale en la parte inferior de la torre de extracción TE-1 
(corriente 7) está formada de acrilato de metilo, metano!, agua y LiCI. La bomba B-
4 alimenta esta corriente hacia la torre de destilación TD-2, la cual tiene la función 
de hacer la recuperación del solvente. 

Por el domo de la TD-2 se tiene una mezcla metano! acrilato de metilo, la 
cual se condensa para posleriorrnente ser bombeada (corriente 8) con B-6 hacia el 
tanque T-4 para hacer la recirculación de la mezcla metano! acrilato de metilo. La 
siguiente fracción que se tiene, la cual es metano!, se re-utiliza para la reacción de 
esterificación (corriente 10). 

La corriente 9 que sale de la parte inferior de la torre TD-2 se bombea con 
8"5 hacia el tanque de solvente T-1. La concentración en el tanque puede variar 
debido a las pérdidas de agua que pueda haber, sin embargo hay que cuidar que la 
concentración se mantenga en un rango de de 20 a 25 % en peso de LiCI. De esta 
manera, también se está haciendo la recirculación de el solvente empleado en el 
proceso. 
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CAPITULO 6 



ALOUl"O! ASPfC'TO:i l'J,,'Ul'OMll'US 

CAPITULO 6.-ALGUNOS ASPECTOS ECONOMICOS. 

El desarrollo de un análisis de factibilidad económica para la instalación de 
una planta productora de acrilato de metilo, con el proceso propuesto en el capitulo 
anterior, queda fuera del alcance de este trabajo. Para disponer de mayores 
elementos en los cuales fundan1entar cualquier proyecto de inversión, es necesario 
analizar la evolución específica del sector de la industria química, así como su 
comportamiento esperado y también la elaboración de un estudio detallado de 
mercadotecnia del producto que se pretende obtener (t) . 

6.1.- La industria de pctroquímicos intermedios en llléxico (2) • 

El ácido acrilico y los acrilatos están considerados como petroquimicos 
intermedios. El sector de la industria de petroquimicos intermedios está constituido 
por 25 empresas. 

Capacidad instalada. 

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

Producción. 

La producción nacional de petroquúnicos intermedios alcanzó en 1992 la 
cantidad de 3,113,105 toneladas incrementandose en gran medida respecto a 1991, 
debido a que con la nueva clasificación, algunos petroquimicos básicos y 
secundarios pasaron a ser interm~dios. 

Comercio exterior. 

Importación. 

En 1992 se importaron 366,420 toneladas de petroquímicos intermedios, 
cifra 12.23%inferiora1991. 
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Exportación. 

La exportación de petroquimicos íntennedios en 1992 registró un 
crecimiento de 4.2 % respecto a 1991, situándose en 586,273 toneladas. 

Tabla6.1 Balanza comercial 1992 
del sector (Toneladas) 

Exportación 1 566273 
lmportaciór. 1 366420 
Suoerávit 1 219 853 

6.2.- Producción de ncrilatos. 

La producción mundial de Jos acrilatos se estimó en 1982 en 
aproximadamente 810,000 toneladas anuales. El principal país productor es los 
Estados Unidos con casi 50 % de este volumen. Europa produce aproximadamente 
35 % y Japón el restante 15 %. La producción de los Estados Unidos se concentra 
entre cuatro grandes productores de acrilatos y ácido acrilico. La Rohm and Haas 
Co., Union Carbíde, Celanese y Dow Badische Co. 

Tabla6.2 
Productor Capacidad (Tons) 

Rohm and Haas Co. 270 000 
Celanese 171000 
Dow Badische Co. 158 000 
Unían Carbide 113000 

En Europa hay varios productores principales de acrilatos (ver tabla 6.3). 
Además, se cree que Rohm GMBH tiene una pequeña capacidad empleada en 
comonómeros de sus plásticos metacrílicos. 

En Japón hav por lo menos seis productores de acrilatos. Aunque exis!en 
plantas del proceso Reppe de alta presión y de la hidrólisis d~ acrilonitrilo, las 
plantas nuevas se basan en la oxidación del propileno. Se cree que la mayor parte 
de las plantas que tienen .:1 proceso de oxidación de propileno trabajan por debajo 
de su capacidad nominal, y esto, aunado al escaso suministro de alcohol ha llevado 
Ja producción a sólo el 65 % de la capacidad total. 
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Tabla 6.3 Principales productores de acrilatos en el mundo. (Ref. 3) 

Companfa Localización Productos Proceso 

Estados Unidos 
Celanese Clear Lake, Texas. Acrilatos Proplleno 

Oow Badlsche Freeport, Texas Acrilatos. Acido Acetileno 
acrílico 

Rohm and Haas Deer Parl<, Texas. Acrilatos. Acldo Acetileno 
acrllico. 

Unlon Carblde Tafl, Loulslana. Acrilatos. Acido Propilenu 
acrillco. Acrolelna 

Eurooa 
BASF Ludwfgsharen, Acrilalos Acetileno 

Alemania. 

Rohm and Ha as, Sea! Sands, U.K. Acrllalos. A e Ido Propileno 
U.K. acrllfco. 

Montedlson. Rho, ftalla. Acrilatos. Monledison 

Ugllor. Sainl·Avold, Acrllatos. Proplleno 
Francia. 

Jaoón 
Asahl Kawasekl Acrilalos. Proplleno 

acrilonllrilo 

Dalcel Olake Acnlatos. A cid o Acrolelna. 
acrillco. 

Milsublshl Yokkalchl Acrilatos. Acldo Propileno. 
Pelrochemlcal acrlllco. 

Nlppon Shokubal Hlmejl Acrilalos. Acldo Propileno 
acrllico. 

Nlssho Kayaku O hila 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 único productor de 
acrilatos. 

La Fig. 6.1 muestra la producción y el consumo aparcnk de los acrilatos en 
el país en el transcurso de los últimos años. El volumen de las importaciones y de 
las exp011aciones se puede observar en el cuadro 6.4. 
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Fig. 6.1 
producción de acrllatos en Méidco. 

Volumen (Miles de toneladas) 
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Notas: Incluye dalos de acrilato de etilo, bulilo, metilo y 2 clil·hex1lo. 
Fu11nto: ANIQ Anuario Estadistica de la Industria Qu[mica Me)CJcana. 

Ediciones 1968-1993. 
L___ 

6.3.- Importación de acrílato de metilo. 

----¡ 

1 

1 

1 

i 

J 

Aunque se hizo la investigación para reunir datos sobre la producción de 
acrilato de metilo en el pais, no fue posible obtenerlos en vista de que no exiiten 
estadísticas al respecto en las fuentes consultadas y se comentan solam~nte algunos 
datos sobre importaciones. 
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T¡:bla 6.4 Producción de acrilatos en México (Toneladas) 

1985 1986 

Producción ( • ) 17 811 21522 

Importación 1 051 297 

Exportación 3 986 6 348 

Consumo 14 876 15471 
Aparente 
Capacidad 16000 16 000 
instalada 

Fuente: 

ANIQ. Investigación directa. 
SECOFI. Estadísticas de importación. 
Notas: 

1987 1988 1989 

26 354 28559 31 941 

914 2622 2165 

9062 10708 12356 

18206 20473 21 750 

26 000 28 500 30000 

( • ) Incluye datos de acrilato de metilo, etilo, burilo y 2 etil hexilo. 
Productor, Celonese Mexicana, S.A.. 

1990 

32937 

2805 

11362 

24380 

30000 

Durante 1993, Cclanese cambiará la ruta de producción de los acrilatos, 
vía acrilonitrilo por vía ácido acrilico. 

1991 1992 

30 523 25013 

2828 6157 

11625 6936 

21726 24234 

30 ººº 30 ººº 
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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 está volviendo cada vez más importante, debido a que en 
el país sólo existe un productor y el mercado de los acrilatos, en general, tiende a 
crecer. 

" continuación se presentan una tabla de las importaciones de acrilato de 
metilo, que bajo la fracción arancelaria 29.16.12.01, se han dado en México entre 
1988 a 1993 (4) (~) 

Tabla 6.5 
Año Volumen, Tons Precio USdlls J Kg 

1988 1,766 650 1.2732 
1989 1 538464 1.5588 
1990 1 262185 1.5741 
1991 1 487 912 1.5979 
1992 3 014 215 1.2181 

1993(') 1,803,549 1.2477 

(*) Hasta septiembre. 

6.4.- Estimación de la demanda de acrilato de metilo. 

Para poder estimar la demanda de acrilato de metilo en los siguientes años, 
la aproximación con una regresión lineal de los datos es útil. Aunque el método se 
debe emplear para aquellas cifras que presenten una tendencia lineal, se ha 
restringido su aplicación a los últimos cuatro años de la tabla 6.5. De cualquier 
forma, es pertinente aclarar que no fue posible conseguir datos de importación de 
acrilato de metilo anteriores a 1988 en las fuentes de consulta a las que se acudió, 
como SECOFl, ANlQ y Banco de Comercio Exterior, entre los principales. 

De la relación de importaciones por año se puede calcular una estimación 
del volumen de acrilato de metilo que se consumiria en cualquier año. La demanda 
de acrilato de metilo para el año 2000, en el que el consumo en el país será de 
aproximadamente 6 mil 200 toneladas por wio, se muestra en la Fig. 6. 2. Como se 
puede notar, existen perspectivas de uso del acrilato de metilo en el futuro. 
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Fig. 6.2 

Estimación de la demanda de acrllalo de metilo j 
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6.5.- Cálculo de la utilidad del proceso (6). 

Tomando las cifras de la demanda de acrilato de metilo del año 2000, se 
hace un ejercicio de cálculo del costo ée 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 el monto total de acrilato de metilo a producir, también se 
puede conocer la cantidad a producir por día. (Nota: am es acrilato de metilo y aa 
áddo acrilico). 

6200 ton am/año x 1 año/250 días de trabajo= 24.8 tor; am/día 

Convertido a kgmol se tiene: 
= 24800 kg am/día x 1 kgmol aml86.09 kg am = 288. l kgmol am/día 
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Para fines de este análisis se considera que la lransfonnación de ácido 
acrilico en producto es cuantitativa, de tal fonna que: 

288. J kg mol am/día = 28 8.1 kg mol aa/día. empleados 

el metano! que se consume en el proceso es el estequíométrico, (no olvidar 
que el exceso es recuperado): 

288. 1 kg mol MetOH/día 

El ácido p·toluensulfónico se requiere en una proporción de 1.3 % en peso, 
de tal manera que se necesitan: 

288. J kgmol aa x (72 kg aalkgmol aa) = 20 743.2 kg aa 
3 x 288. l kgmol metano! x (32 kg metanollkgmol metano!) = 27 657.6 kg 

metano!. 
20 743.2 kg aa + 27 657.6 kg metano!= 48 400.8 kg totales. 
Ahora, el 1.3 % en peso de esta cantidad total es 
48 400.8 x 0.013 = 630, de manera que se necesitarán 
630 kg PTS/día 

Los precios de los materiales se dan a continuación en Ja tabla 6.6 (7) • 

Tabla 6.6 Precios comerciales de los materiales 11993! 
Compuesto Precio, dls/kg Precio Npeso/kg 

Acrilato de metilo 1.76 
Acido acrllico 1.59 
Metano! 0.17 
ácido PTS 1 ** l 2.26 

(")Tipo de cambio 3.115, del dia 30 de enero de 1994. 
(**) Ref. (8) 

(*) 

5.5 
4.95 
0.53 
7.04 

La cantidad de reactivos que se utilizará por día es la siguiente: 
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Tabla 6.7 
Compuesto Volumen Valor diario de 

(kg/día} consumo, N$ 

Acído acrílico 20743.2 102676.8 
Metanol 9219.2 4666.2 
ácido 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,l kg mol/día x 86.09 kg/kg mol x 5.5 NS/kg = 136414 NS/dla (valor de la 
producción) 

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

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

Utilidad bruta= (136414- 112 000.2)/24802.5 
Utilidad bruta= 0.98 NS/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 operación y mantenimiento del proceso. 
Esto quizá se deba a tres razones, fundamentalmente: 

• El costo del ácido acrilico es elevado. Hay que !ornar en cuenta que el cálculo 
se hizo considerando que se compra a 4.94 nuevos pesos el kilogramo de ácido 
acrilico (el acrilonitrilo se compra a 2 nuevos pesos el kilogramo). 

• El valor agregado, de 0.55 nuevos pesos, del acrilato de metilo respcrto al ácido 
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 ácido acrílico y de acrilato de metilo fijan ello' mismos este 
diferencial pequeño de precios para evitar que se pueda comprar ácido acrílico 
para fabricar y vender acri•atos. Esto adquiere sentido si se compara el precio 
del metano! como reactivo con el del ácido acrílico. 

A partir de la hidratación catalítica de la acrilarnida se obtiene ácido acrílico 
y se puede decir que la parte de producción de ácido acrílico es una etapa crítica, 
ya que, como se vió anteriormente, si se importa el ácido acrílico desde luego que 
no es atractiva la utilidad que se obtiene en la etapa de esterificación, fase 
correspo11diente a esta tesis. 

No obstante, si el productor interesado en la fabricación de acrilatos produce 
su propio reactivo, como lo hacen las compañías fabricantes de acrilatos en el 
mundo, el costo de su materia prima será más bajo, comparado con la materia 
prima que adquiriría en el mercado y entonces la utilidad aumentará. 
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COSCLUSIO~'ES 

CONCLUSIONES 

El reactor a presión por lotes dió los mejores resultados para la reacción en 
estudio. 

La temperatura óptima es de 90 ºC. 

La relación molar óptima resultó ser 3 moles dr. metano! por 1 mol de ácido 
acrilico cargada al reactor. 

El catalizador que se propone para efectuar la reacción es el ácido para· 
toulensulfónico (PTS). La concentración de catalizador óptima es de 1.3 % en peso 
respecto a la carga total del reactor. 

Se recomienda usar fcnotiacina en una concentración de 400 a 600 ppm, 
como inhibidor de polimerizac:ón en la carga inicial. 

Aunque la concentración de agua aumenta conforme avanza la reacción, 
para ningtin caso se inhibió la reacción de esterilicación por este hecho 
(concentración máxima de agua 10 % en peso con respecto a la mezcla de reacción) 

Por destilación a presión atmosférica, no es posible hacer la separación del 
acrilato de metilo de la mezcla de reaccion. 

La extracción liquido líquido es un método de separación que se aplica con 
el objetivo de extraer el metano! de la fase orgánica a la fase acuosa y que probó 
ser efectivo para alcanzar dicho objetivo. 

Se pudo const1tar que al agregar Cloruro de Litio se mejora la separación, al 
compararse con los resultados obtenidos cuando se agregan otros electrolitos 
comunes como Cloruro de Sodio o Sulfato de Amonio. 

La simulación en el laboratorio de la extracción a contracorriente, permite 
ver que 2 etapas de separación son suficientes para eliminar el metano( de la mezcla 
metano! acrilato de metilo que se tiene, lo que comprueba el cálculo teórico de 2 
etapas de separación. 

Es necesario recuperar el acrilato de metilo que contiene el extracto 
resultante de la operación líquido liquido. Las pruebas en el laboratorio mostraron 
que es posible hacer esto por medio de una destilación simple. El acrilato de metilo 
recuperado se propone entonces recircularlo para su posterior purificación. 
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El proceso, al fonnar parte del proyecto "Acrilatos", propone la fabricación 
de acrilato de metilo partiendo de reactivos disponibles en la industria química 
nacional, como el acrilonitrilo. 

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

Si se emplea alcohol etílico en lugar de alcohol metílico, este proceso 
planteado en la tesis también puede ser útil para fabricar acrilato de etilo. Las 
condiciones de operación no serian exactamente las mismas que para el caso del 
acrilato de metilo, pero los pasos generales y el equipo, si. 

El proceso también es \iable desde el punto de vista de protección al medio 
ambiente, ya que es un proceso cerrado, seguro y fácil de operar. Por otra parte, si 
se compara con el proceso del ácido sulfürico, este proceso no genera grandes 
cantidades de sulfato de amomo o de alguna otra ~ustancia como subproducto. 

La utilidad que genera este proceso para un inversionista, aumentará si el 
mismo productor fabrica su propio :ícido acrílico. Una parte puede venderse como 
tal y otra puede esterificarse para fabricar acrilatos. 
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APENDICE A.- SUBPRODUCTOS DE !..A /UIACC/ON. 

La reacción de esterificación de ácido acrilico con metano! se planteó de la 
siguiente manera: 

H' 
lbC= CHCOOH + CHlOH ~ HlC =CHCOOC!b + H20 

Sin embargo, el análisis por cromatografia permitió advertir que la reacción 
posiblemente pudiese ser de la siguiente manera: 

/Sp' 
lbC= CHCOOH + CHJOH ~ lbC = CHCOOC!b + H20 + Sp' 

es decir, aparecen dos subproductos, identificados como Sp 1 y Sp2. 

La posibilidad de impurezas en los reactivos empleados se descartó 
analizando 'individualmente a cada uno de ellos y al catalizador. 

Spl 

La info1mación que se tiene de este subproducto es su presencia a medida 
que transcurre la reacción y también a diferentes temperaturas. (Fig. A-1) 

Con el objeto de tratar de identificar a alguno de los dos compuestos se 
realizó una prueba, la cual consistió en cargar un mol de acrilato de metilo y 2.9 
moles de metano! al reactor Parr y operarlo a las cor.dicionrs de agitación, 
temperatura y volumen en que normalmente se hacen los experimentos, con la 
intención d~ comprobar si se verifica la siguiente reacción: 
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Flg. A.1 Area de subproducto(t)-Tlempo 
Subproducto con tiempo da retenclón=2.54 -----

Unldaacs de Area (Miies) 
s,ooo~-------------~ 

4,000 

3,000 

2,000 

1,000 

o -l-- 1--1--1--
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Tiempo de reacción (minutos) 

NOTAS: Aleas promedio 
Relación de •eact/vo.!! (melancl : ácido acrílico) lnlclal, 3 
1.3 % en peso de catalizador 

No se fonna 
de acuerdo con 
la teorla 

Temp111tura1 

-T•90 °C 

+Jr-100 ºC 

·•T•110 ºC 

•T•120'C 

"'T•l35 ºC 

Metil - alfa 
Metoxipropionato 

El reactor se oper.i a 135 ºC durante 1 hora y a 142 ºC durante otra hora. Se 
tomaron muestras a 90, 135 y 142 ºC, las que inyectaron en el cromatógr,1fo. Los 
resultados se anexan a continuación. 
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Para la muestra de 90 ºC, el cromatograma solamente muestra el pico del 
metano), y el pico correspondiente al acrilato de metilo (tiempo de retención 1.08). 

Mueat:ra a so ·e 

metanol 

acrilato de met llo 

~ IJll 1 

HHtt:. 
f•T ttF.EH l"o"F'( ttF: HT HF.EH:, 

H.1 . .2.fl 
:¡ ~.:ss 

o.o;.i .¡,~u;,"f•Oi' SE>E. 0.1.uc 
l.ll~ o:. • .Q.¡~~E•O," '·;f'C -1.IJ!i 

T>:•T .. ~ ,..;:·[ .... 1, l -'S';E •Oé: 

fll!L FO.( H•F" 1.•H•ü,JC•UO 

Para la muestra de 135 ºC, el cromatograma muestra la fonni.ción de un 
compuesto con tiempo de retención 2.50. Para la muestra de 142 ºC, el área de éste 
mismo compuesto es mayor, lo que indica que se fonnó más con el aumento áe 
temperatura. Esto ayuda a identificar el subproducto 2.50 como Metil·a· 
metoxipropionato, el cual se fo1ma a partir del acrilato de metilo. Como se puede 
notar, no aparece ningún otro pico. 
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La Fig. A-2 presenta la infonnación que se tiene de este compuesto. 

Fig. A.2 Area de subproducto(2)-nempo --¡ 
Subproduclo c:m fempo de retencl6n=4.3 

~~~~~~~~~~- ~~~~~~~~~-
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3,000· ~ ¡ 

::::· ~ ·~ ----. ~ 1 

:~l~~~~-~-
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L Relación de reactivos inlcfa1, 3 
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,--·---¡ 
\ T1mper1lu1as I 
j ""·T•9CI llC ¡ 

; +r.100 ºC 
1 

l
+f.llO'C '. 

•T•120'"C 1 
.... r .. 135 ~e . 

Afortunadamente, estos subproductos se presentan en cantidades bajas, no 
excediendo la suma de anbos el 5 % en peso de la mezcla total. El proceder a 
identificar y a analizar estos compuestos pcr medio de IR o RMN, para luego 
cuantificarlos, queda fuera del alcance de la tesis. 
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APENDICE B.- CROMATOGRAMAS MAS IMPORTANTES. 

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

Para la etapa de reacción, se extraen, como cromatogramas representativos 
de las pruebas realizadas, los de la prueba # 3S, reactor Parr, catalizador 1.3 % en 
peso, IS lb/in' , 90 ºC, relación de reactivos inicial 3, tiempo de duración de la 
reacción 100 minutos, volumen de mezcla de reacción 248 mi. 

Se presentan dos cro'Tlatogramas, cada uno correspondiente a una muestra 
tomada a diferente tiempo de la reacción. 

10 mlnut:oa da reacción 

--=i 1 
metano! 

·~======ª==c=r=i1=11=t=D-·de 

~ ::··· 
metilo 

ecr'ílico 

;:•.;11. l. 

HF E""~. 
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100 mlnut:a• de reeaclán 

met:anal 

'"-'. ,., acidu acrílica 
acrllat:a da metilo 

.. ;.¡ .. :. 

n .. ~.c. .. " (',t -~-4(·(· - :rr 
: ,, .:·,¡ ~-, • .:· - ;q 

-~·( !!·tH6l: " ¡:"~H.Ct¡· u 

TO:•i.,L .. n ... • ;.~U,Z'!.SE•1"I~ 
HUL F'o+( ror·· 1 .6lH,\6(•Ül:O 

.. ~.· 

-· "' .. ·. '.:.t.• .. 

' .. 
( .. .:,\q 

Para la etapa de separación, se presentan los cromatograrnas obtenidos de la 
simulación de la extracción líquido líquido a contracorriente llevada a cabo en el 
laboratorio. Ei solvente de extracción uiado fué solución acuo;a de Cloruro de 
Litio al 25 % en peso. Se muestra el cromatograrna de la mezcla que orginahnente 
se desea separar, y el de la muestra de la fase orgánica tomada a la salida de la 
última etapa de separación. 
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APENDICE D.- PROPUESTA DEL TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS. 

El proceso de fabricación de acrilato de metilo planteado en Ja tesis, genera 
una corriente liquida residual que contiene ácido acrílico, ácido p-toluensulfónico y 
agua. 

La manera sugerida para tratar este efluente es almacenarlo y, 
posterionnente, usar el ácido acrilico que contiene como materia prima para 
fabricar ácido poliacrilico. Este polimero hidrofilico, sus sales me•álicas y sus 
copolímeros con otros monómeros también hidrofilicos, como la acrilamida, se 
emplean en muchas aplicaciones que incluyen la mineria, tratamiento de aguas 
residuales, paílales superabsorbentes, pinturas, deterg~ntes, recubrimientos 
industriales, cosméticos, cerámicas, textiles, resinas de intercambio iónico y 
adhesivos industriales. 

Los ést~res del ácido acrilico y el mismo ácido acrílico polimerizan muy 
facilmente por iniciadores de radicales libres, especialmente bajo condiciones de 
temperatura elevada. Existen procesos ya estandarizados para la obtención del 
ácido poliacrílico. En esta sección se presenta una información de caractcr general 
acerca de la obtención del pollmero, sus propiedades "J usos (1) • 

Proceso de polimerización. 

Las reacciones de polimerización del ácido acrilico se llevan a cabo por un 
mecanismo de radicales libres. El ácido poliacrílico se produce por diferentes 
procesos de polimerización, como pueden ser la polimerización en solución o la 
polimerización en suspensión. 

La polimerización por lotes en solución del ácido acrílico, hidrosoluble, es 
directa. El monómero se disuelve en agua en la concentración deseada, usualmente 
del JO al 70 %. A pesar de que el ácido acrilico se ha logrado polimerizar en otros 
solventes, el solvente empleado en la industria es agua. La solución de monómero 
es desoxigenada al burbujear un gas inerte a través de Ja solución. Se agrega 
entonces el iniciador de radicales libres deseado y la temperatura, usualmente de 40 
a 80 ºC dependiendo del iniciador especifico que se use, se ajusta al punto 
apropiado para que inicie Ja polimerización. 

La concentración inicial de monómero es limitada ya que Ja polimerización 
de Jos monómeros sin diluir es sumamente peligrosa debido al alto calor de 
polimerización y a la cinética rápida de polimerización. La concentración tamhién 
está limitada por el peso molecular del polimcro deseado. 
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La operación de terminado consiste en evaporar primero el agua usando 
secadores rotatorios u hornos de aire caliente. La hojuelas secas entonces se muelen 
al tamaño deseado d~ partícula y se empacan en bolsas. 

A continuación se presenta, en forma esquemática, los pasos generales para 
la fabricación del ácido poliacrílico. 

Flg. D-1.• Esquema de prodU(:dón de ácido poliaetlrieo . 

.rnlclldorde pollmer1zacl6n 

...... ~-" ~ de de Secado Molleoda 
a•macenairuenro pollmerizacl6n Acld~ 
-- pollae!IAco 

Propiedades. 

Las propiedades del polímero corno sólido y en solución (particulannente en 
solución acuosa), detcnninan sus aplicaciones. El ácido poliacrílico es sC1luble en 
muchos solventes polares y usualmente en solventes que contienen enlaces de 
hidrógeno, como agua, metano!, etanol, dioxano, dirnetilformanúda, 2-propanol, 
fonnamida, etilengiicol y ácido acético. El ácido poliacrílico es estable en solución 
ácida o básica El poHrnero sólido libera agua lentamente al calentamiento arriba de 
100 ºC, formru1do el anhídrido. El polímero se descompone lentamente arriba de 
250 ºC, liberando bióxido de carbono. 

Las sales de! ácido poliacrílico sen más estables al ralor que el poHrnero del 
ácido. 

Usos. 

El peso molecular y la naturaleza hidrofilica del polímero son factores 
claves en la determinación de su utilidad para una aplicación en particular. El 
polímero se suministra como solucion, emulsión y polvo. Los polímeros de bajo 
peso molecular típicamente se abastecen como soluciones acuosas viscosas con un 
contenido del 20 al 50 % en peso de polimero. Los polímeros 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 fácil. 
Los polímeros entrecruzados se encuentran disponibles como gránulos. 

El ácido poliacrilico, soluble en agua, con un peso molecular entre 2000 y 
5000 se usa como inhibldor, dispersante de sedimentos (lodo, fango, arcilla) en 
sistemas de agua de enfriamiento y como dispersante para preparar CaC03 o 
suspensiones de arcillas como rellenadores, pigmentos, o materiales de 
recubrimiento de papel. 

Cuando se entre-cruza, el ácido poliacrilico, neutralizado a más del SO % 
mol, puede usarse para proporcionar una alta capacidad de absorción de agua y alta 
viscosidad en el yeso. El ácido poliacrilico entre-cruzado también se usa como una 
resina de intercambio catiónico ligeramente ácida. 
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