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RESUMEN.

En éste trabajo de
‘investigacion, se establece la
relacion atémica Cu/V éptima, en
la preparacion de un catalizador
masico para la produccion de
- acrilamida, a partir  de
acrilonitrilo,

Se realizaron pruebas de
actividad, selectividad =y
estabilidad del catallzador, a las
condiciones de operacion mas
favorables. Se emplea la técnica
de cromatografia de gases, para
el andlisis cuantitativo de
reactivos y productos. ‘
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INTRODUCCION

La acrilamida, es un compuesto quimico que presenta una
amplia variedad de usos comerciales, ya que 8s un monémero
funcional para la polimerizacién. Su principal aplicacion a nivel
mundial, es la preparacion de floculantes y agentes para el
reforzamiento de papel, aunque en nuestro pais el empleo del
mismo, tiende a ganar gran aceptacion al mejorar los procesos de
produccién en los sectores textil, de construccion, cosmético, y
otros mas.

La literatura cita como primer proceso de produccién
comercial de acrilamida, la reaccion de hidratacion del acrilonitrilo
exclusivamente con acido sulfirico concentrado. El sulfato de
acrilamida formado, se hace reaccionar posteriormente con
amoniaco, para dar acrilamida y grandes cantidades de sulfato de
amonio contaminado con acldo sulfurico, cuya purificacion,
tratamiento o desalojo, representa un elevado costo, ademas de
causar un grave problema de contaminacion ambiental.

A partir de la década de los setentas, la ruta catalitica
heterogénea para la sintesis de acrilamida, representa una nueva
alternativa con ventajas significativas sobre el proceso homogéneo
convencional, al emplear un catalizador a base de cobre. Aunque
dicha reacciéon es adecuadamente promovida por cobre Raney o
cobre soportado y 6xidos metalicos, la eficiencia de éste hacia la
produccion de acrilamida es baja, con un tiempo de uso limitado.
Es por esto que el desarrolio y creacléon de nuevos catalizadores que
superen éstas limitaciones, han sido realizados en los ultimos afios,
como es el trabajo realizado en la U.N.A.M. en 1993, en donde se
obtuvieron resultados, que dieron la pauta para efectuar ahora el
cambio de un proceso intermitente a uno continuo, en la produccion
de acrilamida. De aqui que la presente investigacion, forma parte
de una serle de estudios necesarios para alcanzar dicha actividad,
por o que se tratan de cumplir los siguientes propésitos:

- Encontrar la relacion atdmica que presente los mejores resultados
en cuanto a productividad y selectividad a acrilamida.



- Establecer el rango de operacion bajo el cual se deba manejar la
reaccion de hidratacién del acrilonitrilo.

con el empleo de un catalizador masico a base de cobre y vanadio,
que presenta ventajas en cuanto a estabilidad, actividad, y
selectividad, comparado con otros catalizadores reportados. Se
propone para ello una secuencia de operaciones, en las cuales a
partir de la reacciéon de hidratacion de acrllonitrilo via catalisis
heterogénea, se obtiene una solucion de acrilamida hasta con un 50
% en peso. :

Mediante un analisis macroscéopico, se determina la razén
atomica Cobre/Vanadio: 1/1, como la mejor relacion que presenta la
mas alta actividad del catalizador, bajo las siguientes condiciones
de operacion: '

- Temperatura de reaccién: 115°C.
- Tiempo de reaccion: 90 minutos.

- 16 % en peso de catalizador (base humeda) en base a la carga
total. ;

- Conversidn del acrilonitrilo: 95 %.

- Selectividad: 100 %.

Finalments, el Interés por la produccion de acrilamida en éste
trabajo, es debido a que éste forma parte de un proyecto general
llamado acrilatos, el cual esta constituido por los mlembros con
mayor demanda en la rama de derivados de acidos acrilicos en la
Industria Quimica Mexicana, segiun se muestra en el siguiente
esquema:



 PROYECTO ACRILATOS

Ve
BIOCATALISIS ~ Hidratacién catalitica
de acrilonitrilo
AGUA ACRILAMIDA
N
BIOCATALISIS - Hidratacidn catalitica
- de acrilamida
. ' ACIDO ACRILICO
METANOL ———;L
- Esterificacién
.| ACRILATO DE METILO
ETANOL —
PgopANOL ———ey .
BUTANOL ; Transesterificacién ACRILATOS
2ETIL »
HEXANOL —1
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GENERALIDADES
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1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS.

En Meéxico como en otros paises, las regulaciones
anticontaminantes de corrientes acuosas generadas por la
industria, son asentadas por instituciones como la Secretaria de
Desarrolio Urbano y Ecologia, y la Comision Nacional del Agua,
siendo estas cada vez mas especificas. Esto ha obligado, a buscar
nuevas técnicas para el tratamiento de aguas residuales, en los
ultimos afios.

Una solucién a estos problemas, es el empleo de acrilamida en
la fabricacion de floculantes. La alta solubilidad que presenta
dicho monomero en el agua, y que tiende a impartir a sus
derivados, ha permitido que su aplicacion inicial, (separacién y
clarificacion de fases solidas-liquidas) se haya extendido
principaimente, en la fabricacion comercial de polimeros y
copolimeros, que permiten mejorar determinadas operaciones, en
diferentes procesos industriales.

A partir de 1954, la compaiiia “American Cyanamid”, produce
por primera vez acrilamida (método convenclonal) en escala
comercial, con un proceso homogéneo, obtenlendo una sal de
acrilamida, que posteriormente por adicion de amoniaco, es
neutralizada en acrilamida y sulfato de amonio. A través de pasos
més complejos, éstos productos son separados, y finalmente
acrilamida en forma pura es obtenida. Lo anteriormente citado,
propicié el desarrollo de diversas técnicas, que permiten eliminar
pasos complejos en la purificacion del producto; un ejemplo de
esto, lo constituye la “Columna de exclusiéon ionica”, propuesta por
la compaiiia “Dow Chemical".

La bisqueda hacia nuevos proyectos, permitieran remplazar
éste proceso por uno mas sencillo, econémico y no contaminante
(1960), se vié poco favorecida por factores tales como, una escasa
demanda del producto en el mercado, negociaciones de patentes
estancadas, poco interés en los problemas de contaminacién
ambiental, y desinterés en la salud del personal empleado en el
proceso.



Asien:

1962: Se descubre una resina sulfénica de
intercambio iénica acida.

1964 Se obtiene:

-Cobre preparado por reduccion de una sal
de cobre con zinc (Ej. Cobre Urushibara o
Ulimann).

- Sales de niquel reducidas con zinc.
- Niquel Raney.

1966: Se produce un catalizador Cromo-Cobre.

para la conversion de acrilonitrilo a acrilamida.

A partir de 1970, el deseo por encontrar una nueva ruta, enla
hidratacion de nitrilos a amidas, tiene por objetivo, no sélo resolver
los problemas de regulacion y ajuste de contaminantes, en
diferentes procesos industriales, sino el desarrollo de un proceso
cerrado para la produccion de acrilamida, con un costo menor que
el proceso convencional. Estos objetivos fueron llevados a la
practica, cuando dos empresas:

1. “Dow Chemical’ (1969). Después de varios meses de probar
experimentaimente a los metales de translicién, y compuestos de tierras
raras como catalizadores, sefalan a los materiales que contienen cobre,
como los mejores compuestos para ésta reaccién.

2. “Quimicos Mitsui Toatsu” (1970). Matsuda, al experimentar con
cobre metalico.como catalizador en la hidrodimerizacién del acrilonitrilo,
detecta pequeias cantidades de una sustancia desconocida, cuyo
analisis reveld ser acrilamida.

ponen en operacion, plantas industriales para la produccion
comercial de acrilamida, mediante el empleo de un catalizador a
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base de “Cobre-Cromo” , y “Cu” metalico respectivamente,
reportando  valores de conversion altos para acrilonitrilo a
acrilamida,

A partir de ésto, se han realizado varios experimentos que
prueban la actividad de dichos catalizadores, y estos han
demostrado una rapida desactivacion, a medida que se acumula el
tiempo de uso. Es por ésta razén, que varias patentes emitidas por
las principales compaiias productoras de acrilamida a nivel
mundial, proponen catalizadores a base de “Cobre” en
combinacién con otro elemento, que permita resolver éste
problema.

Una propuesta reciente (1994), fué elaborada en nuestro pais,
al emplear un catalizador a base de “Cobre-Vanadio”, que ademas
de dar una solucién a éste problema, permite el manejo de un
proceso cerrado y econémico, para la producciéon de acrilamida,
Sin embargo, para la produccién continua de éste monémero, es
necesario realizar antes una mejora, en la relacion atomica “Cobre-
Vanadio” de dicho catalizador masico, con el fin de proponer un
catalizador soportado, susceptible de emplearse en un proceso
continuo. Esto se trata de alcanzar con la presente investigacion, a
través del cumplimiento de los siguientes objetivos:

- Determinar la relacion atomica “Cobre-Vanadio” éptima, en
la preparacion del catalizador masico, que permita eventualmente
realizar el cambio de un proceso de lotes, a uno continuo.

- Especificar las condiciones (presion, temperatura, cantidad
de catalizador, etc.) de operacion mas favorables, bajo las cuales se
pueda obtener la maxima conversién del reactivo, y selectividad
hacia el la actividad y selectiwdad de dicho catalizador, asi como en
su estabilidad.

Finalmente, la compaiiia industrial “Nitto Chemical” en 1985,
introduce un nuevo método. Este se caracteriza por presentar un
catalizador (enzima “Nitril hidratasa”) altamente selectivo y activo,
para la produccion de acrilamida con una alta calidad. No
obstante, en la actualldad, la obtencién de éste monémero por
dicho método es mas caro que el método catalitico, y por ello
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unicamente existe una planta con ésta tecnologia (Japon) en el
mundo.

1.2 PROPIEDADES DE LA ACRILAMIDA. |

Como criterio de pureza, y considerando el minimo nimero de
constantes que permiten identificarla con certeza,la acrilamida
posee determinadas propiedades, mediante las cuales puede
identificarse: ‘

1.2.1 PROPIEDADES FISICAS.

intimamente ligadas a la constitucion quimica, éstas
representan una contribucién importante para el establecimiento
de la estructura molecular de la acrilamida(2-propenamida, 2-
propenonitrilo, vinilclanida, cianoeteno): ‘

1
CHz==CH—C—NH;

ESTRUCTURA QUIMICA DE LA ACRILAMIDA

APARIENCIA: Sélido cristalino, blanco.
PESO MOLECULAR:. 74.08 g/g-mol.
PUNTO DE FUSION: 84.5°C + 0.3,
PRESION DE VAPOR:

Solida:



]

‘cgnnuumg;_s ;
PRESION (mm. de Hg) | TEMPERATURA(°C)

0.007 26
0.033 40

0.070 50

Liquida:
PRESION (mm, de Hg) TEMPERATURAPC)
20 87 |
5.0 103
10 116.5
25 | 136

DENSIDAD: 1.122 g/ml.

CALOR DE POLIMERIZACION: - 19.8 Kcal/mol.

PROPIEDADES OPTICAS: INDICE DE REFRACCION:
Nx: 1.460 (calculado).

Ny: 1.560 + 0.003.
Nz: 1.681 + 0.003.

SOLUBILIDAD:

SOLVENTE (30°C) GRAMOS/100 mi
- Heptano 0.0068
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- Tetracloruro de carbono  0.038

-Benceno 0.346
- Acetato de etilo 126
- Acetona 63.1
- Etanol 86.2
- Agua 215.5

ESTABILIDAD TERMICA:
- Acrilamida sélida evaluada a 50 °C, después de 3
semanas de almacenamiento: Ligero amarlllamiento y no hay
formacion de polimero.

- Acrilamida solida evaluada a 80 °C, después de 24
horas: Poca o no formaclon de polimero, ‘

- Acrilamida disuelta .con aumento de calor:
Polimerizacion vigorosa. "

PRESENTACION:

La acrilamida estad disponible en el meracado, en dos
presentaciones principalmente;

- Sélida: - Tabletas de 95y 99 % de pureza.
- Cristales.

- Soluciones acuosas al 30 y 50 % peso.
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1.2.2 PROPIEDADES QUIMICAS.

La acrilamida es una amida o-p insaturada, elaborada
por la hidratacion del acrilonitrilo. Posee dos centros reactivos:

1. Un grupo amida, que experimenta reacciones
caracteristicas de una amida alifatica, como son:

A. HIDROLIS. Tanto acidos como bases, convierten la
acrilamida en acido acrilico.

CHy—CHCONH, +H,0 ~—"> CH,— CHCOOH* NH,

B. DESHIDRATACION. La deshidratacion de la acrilamida, por
tratamiento con dioxido de manganeso fundido a 5§00 °C o
pentoxido de fosforo, produce acrilonitrilo.

MnO, 0 P,0;
—

CH;==CHCONH, CH,=—=CHCN +H;0

C. ESTERES. La acrilamida forma una sal de sulfato con acido
sulfurico, y una sal de potasio, por reaccion con ter-butéxido de
potasio, en un alcohol terbutilico a temperatura ambiente. El
sulfato de acrilamida, reacciona con alcoholes para poducir
ésteres.

CH;==CHCONH H;804* ROH—— CH,==CHCOOR+NHHSO,

Ter . BuOH

CH,==CHCONH,* KOCC(CHj);——CH,= CHCONHK* (CH,);COH

D. ALDEHIDOS. Dependiendo de las condiciones empleadas,
puede ser obtenida una gran variedad de productos, por la
reaccion de acrilamida con aldehidos.
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Bajo condiciones basicas, formaldehido y acrilamida
répidamente forman N-metiloacrilamida.

CH,==CHCONH,*H,C0 —=»CH,==CHCONHCH,0H

Sobre acidificacion, la N-metiloacrilamida reaccionara para
producir N,N’-metilenbisacrilamida.

CH,==CHGONH+ CH,~= CHCONHCH,OH,——>(CH,—CHCONH},CH,"H,0

La N-metiloacrilamida, catalizada por acido p-toluensulfénico
en un solvente como acetato de etilo o. dioxano, da N,N'-
oxidimetilenbisacrilamida.

2 CH;—CHCONHCH,OH 22> CH;==(CHCONHCH);0CH,*H,0

2. Un grupo vinil, con su doble enlace activo, da reacciones de
adicién de la clase Michael. Estas reacciones son reversibles, y por
lo general, la especie atacante que presenta el caracter nucleofilico
mas fuerte, es la reaccion que mas rapido procede.

A. Los compuestos hidroxilo, se adicionan rapldamente a la
acrilamida en presencia de una base. La reaccién con agua, es
complicada para la hidrolisis répida del grupo amida; sin embargo,
alcoholes y fenoles produciran los éteres correspondientes.

ROH +CH,——CHCONH;——=»ROCH,CH:CONH;

B. Las reacciones mas importantes de la acrilamida, son
aquellas que producen polimeros de adicion de vinil.

La acrilamida experimenta una rapida polimerizacion de vinil,
dando una gran variedad de copolimeros y homopolimeros, de peso
molecular controlable, y de caracteristicas determinadas.

El monomero es rapidamente polimerizado, en presencia de



NERALIDADES 9

radicales libres. Entre los iniciadores mas cominmente utilizados,
se encuentran compuestos azo, sistemas fotoquimicos, radiacion,
peroxicos, pares redox, etc.

El peso molecular del polimero, puede ser controlado por uso
de agentes de transferencia de cadena, como son los alcoholes de
peso molecular muy bajo solubles en agua o tioles; sin embargo,
cantidades muy grandes de iniciadores y temperaturas altas,
producen pesos moleculares bajos para el polimero. La
polimerizacion de la acrilamida, es frecuentemente conducida, en
una atmosfera inerte de nitrogeno o diéxido de carbono, y en un pH
enelrangode3as8.

La acrilamida puede ser polimerizada, por un mecanismo de
transferencia de hidrégeno, catalizada por una base inerte, en
solventes basicos. El producto es poli(-alanina) o nylon 3.

XCH;—CHOONH; % CH,— CHCONH(CH,CH,CONH)—— CH CH,CONH,

Copolimeros con acrilamida son preparados faciimente,
aunque los pesos moleculares de éstos son mas bajos, que cuando
se utiliza poliacrilamida, en condiciones similares de preparacion.

La acrilamida copolimeriza rapidamente, por un mecanismo
de radicales libres con otros acrilatos, metacrilatos y estirenos,
pero la copolimerizacién con haluros de vinil y monémeros acrilicos
pB-sustituldos, es muy baja.

1.2.3 PROCESOS INDUSTRIALES PARA SU
OBTENCION.

" En la industria quimica, el reciente desarrollo de nuevos
procesos, ha dado como solucién la manufactura de diversos
compuestos, que tratan de minimizar al maximo problemas de
contaminacion. Un ejemplo de esto lo constituye la acrilamida,
cuyos procesos de sintesis son divididos en dos categorias:
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1) Aquellos que utilizan acrilonitrilo como material de
iniciacion (en escala industrial).

2) Aquellos que utilizan otros materiales de
iniciacion (etapa de laboratorio).

Historicamente, éstos ultimos fueron utilizados primero, sin
embargo, las modificaciones que se han realizado, en los procesos
que utilizan acrilonitrilo, han sido mas importantes a nivel
comercial, desde 1893 hasta nuestros dias,

A principios de 1950, cuando los investigadores descubrieron
que poliacrilamidas, de peso molecular alto eran excelentes
floculantes, el proceso méas conveniente era:

PROCESO DE ACIDO SULFURICO. Una mezcla de acrilonitrilo
y agua, es calentada en presencia de acido sulfurico concentrado,
ocasionando la hidratacion del acrilonitrilo, y la produccion de
sulfato de acrilamida.

CH,;==CHCONH; H,S0,* 2NH; ——> CH,==CHCONH,*(NH,)SO,

Una vez llegado a éste punto, existe una gran divergencia en
seleccionar el método mas adecuado, que elimine el sulfato, evite
reacciones laterales, y recupere el monomero sélido (acrilamida)
de la mezcla de reaccion, entre los cuales se citan los siguientes:

1. Proceso con cal.

2. Proceso con amoniaco.

3. Proceso con carbonato.

4. Proceso con resina de intercambio idnico.

5. Proceso con un solvente organico.

6. Proceso de sublimacion o destilacion a vacio del grupo
amida.

Como se puede observar, a través de éste proceso y el método
de separacion mas adecuado, se puede obtener acrilamida sélida o
en solucién, pero se producen corrientes de desperdicio y sulfatos
indeseados, que en 1960, surge una nueva idea en la hidrolisis de
nitrilos (Ver tabla 1.1): ‘ '



ACIDO SULFURICO

HIDRATACION CATALITICA

BIOSINTETICA

PROCESD :

ANoO: 1954 1960 1985

RANGO DE TEM—-

PERATURA (€) - 90 — 100 O 155 — 175 70 - 120 2 - 4

TIEMPO (MIN.) : REACCION : REACCION : DE CULTVO :
6 0 5 -8 60 288

AGUA + ACRILONITRILO

SOLUCIONES ACUOSAS DE

REACTIVOS : AGUA + ACIDO SULFURICO
CONCENTRADO + ACRILONI— | (DEL 7 AL 40% EN PESO) | ACRILONIRILO.
TRILO (CANTIDADES 'EQUIMO—
LARES). -
CATALISIS : HOMOGENEA HETEROGENEA ENZIMATICA
INHIBIDORES DE )
POLIMERIZACION : TRAZAS NO UTILIZA
SUBPRODUCTOS : GRAN CANTIDAD MINIMOS MUY POCO
OBTENCION DE
O DE ot - PASOS COMPLEJOS PASOS SIMPLES
ACTIVIDAD CATALI- -
TToA. BAJA ALTA ALTA
SELECTIVIDAD : BAJA MUY CERCANA AL 100% MUY CERCANA AL 100%
EDO. FISICO DE '
OBTENCION DE LA SOLIDA SOLNS. AL 30 Y 50% PESO | SOLUCION AL 12% PESO

ACRILAMIDA :

TABLA 1.1 COMPARACION DE LOS PRINCIPALES PROCESOS INDUSTRIALES DE OBTENCION DE ACRILAMIDA.
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PROCESO DE HIDRATACION CATALITICA. Este proceso se
ha caracterizado por la existencia de cientos de patentes, que
tienen como propésito fundamental, el descubrir, modificar, o
mejorar, la hidratacién catalitica de nitrilos. No obstante, dos
compafiias pioneras, “Dow Chemical y Quimicos Mitsui Toatsu" en
1971 y 1972 respectivamente, llevan a cabo por primera vez, la
produccion industrial de éste monémero, empleando dos técnicas
diferentes en el manejo del catalizador (1. Catalizador soportado, 2.
Catalizador suspendido en la mezcla reactiva), pero utilizando el
mismo elemento activo, en la preparacion del mismo (Caobre).

De manera general, una solucion formada por acrilonitrilo y
agua (relacion molar de reactivos en la alimentacion, dependede la
técnica empleada), es activada por la presencla de un catalizador -
basado en “Cobre”, y un calentamlento constante, a una
temperatura determinada, durante un intervalo de tiempo, para
producir acrilamida con una conversién y selectividad alta.

CH;—CHCONH,+ H,0 —*—» CH,— CHCONH,

Después, el catalizador es filtrado, y el acrilonitrilo que no
reacclon6é, es removido por evaporacion, dando una solucion
acuosa de acrilamida (puede obtenerse acrilamida sélida, por
evaporacion y cristalizacion de la solucién).

Posteriormente, la Compaiiia Industrial Quimica Nitto,
introdujo una RUTA B/IOSINTETICA de acrilonitrilo a acrilamida, a
"través del paso de una solucion acuosa de acrilonitrilo, en una
columna de células inmovilizadas de una cepa microblal apropiada,
obteniéndose una soluclénde acrilamida, que después de filtrar, es
concentrada a una solucion manejable en el mercado.

1.2.4 APLICACIONES.

La acrilamida como intermediario quimico, como monémero,
polimero o copolimero, presenta multiples aplicaciones. Algunas
de las mismas se encuentran en la Tabla 1.2.



ADHESIVOS ' USo0S

SOLUCIONES DE POLIACRILAMIDA O ;
POLIACRILAMIDA MODIFICADA > ENGOMANTE

SOLNS. ACUOSAS DE ACRILAMIDA AL

UNIR SUPERFICIES METALICAS
40%Z P. + 0.1% P. DE SILICOFLUQ— oty
RURO DE MACNESIO. CON VIDRIO, BAQUEUITAETC.

QUIMICA ANALITICA,CLINICA Y BIOQUIMICA g FLOCULANTE e EXAMENES DE TIERRAS

' ‘ SUPRESOR MAXIMO :
POLIACRILAMIDA [rmmmtpmSUPRESOR MAXIMO g POl AROGRAFIA

ANALISIS DE
bt~ PRECIPITADOR - ACUAS

RESIDUALES

N,N'—METILENOBISACRILAMIDA = Jrowmmagg ESEEQRADOR DE =g ELECTROFORESIS

o MEDIO DE CuULTIVO — MICROBIOLOGIA

- SINTETICO

TABLA 1.2 APLICACIONES




CONTINUACION

AGLUTINANTES, AGENTES DE ESPESA—
MIENTO, COLOIDES PROTECTORES

Usos

GELACION DE NITRITO DE AMONIO

r + ALUMBRE ' g~ AGENTE DE =g COAGULANTE DE EXPLOSIVDS

POLIACRILAMIDA |

g EMULSIONES DE
ACETE EN AGUA > ESTABILIZADOR

NATURALES

L + GOMAS o COLOIDES PROTECTORES == POLIMERIZACION DE

SOLUCIONES DE POLIACRILAMIDA

SUSPENSIONES
AUMENTO EN LA VISCO- SUSTITUIR SOLUCIDNES
SIDAD DEL AGUA, SOLU~ g DE GOMA ARABICA, AlL—
CIONES O EMULSIONES MIDON,DEXTRINA, ETC.

PARCIALMENTE HIDROLIZADAS

GELES EXPLOSIVOS O

QUIMIOTERAPIA

=  AGLUTINANTE —* PROPULSORES

N'N'—METILENOBISA CRILAMIDA

INHIBEN TUMORES TRANSPLANTADOS EN

‘ ® RATONES

N—(3—-METILHALOPROPIONAMIDA)
ACRILAMIDAS '

gy INHIBEN CRECIMIENTO DE CIERTAS CLASES

DE- NEOPLASMAS




CONTINUACION

FLOCULANTES

Usos

POLIACRILAMIDA

TRATAMIENTO DE LA TIERRA
POR PERLOCACION

DESCONTAMINACION
DE RESIDUOS
ACUOSOS

—

POLIACRILAMIDA
PARCIALMENTE HIDROLIZADA

DISMINUIR SOLIDOS EN

o Ot SUSPENSIONES ACUOSAS, e

Y PARA LA MEJORACION DEL FLOCULACION
INDICE DE FILTRACION

ALGUNOS COPOLIMEROS DE POLI—
ACRILAMIDA SOLUBLES EN AGUA

CEMENTOS

ZA DE AGUA TURBIA

SOLUCION AL 0.05 % P. e AYUDA EN LA LIMPIE- o 120S DE ARENA

SAL DE ALKALI SOLUBLE EN AGUA
DE POLIACRILAMIDA HIDROLIZADA

PARCIALMENTE

CIMENTACIONES DE

m:rr?v‘ L(!:r]\_'ll\\/AAsARULENéZElg POZOS PETROLEROS, Y

INA - LECHAMIENTOS CON

" DiDA DE RIGIDEZ ESTRUC— ~* CEMENTO A ESTRUCTU-
TURAL RAS DE ALBANILERIA.

ARTES CRAFICAS

MEZCLA DE GELATINA Y POLIACRI—

LAMIDA

EVITA EL ENROLLAMIENTO
p——e-  DE PELICULAS =g REVELADO
FOTOGRAFICAS




' CONTINUACION

ARTES "GRAFICAS (CONT.) Usos

POLIACRILAMIDA

REEMPLAZAMIENTOS EMULSIONES

DA .
™ O™ DARA GELATINAS = FOTOGRAFICAS

ACRILANMI
IFICADA

COPOLIMEROS DE ACRILAMIDA

FABRICACION DE PAPEL

MANUFACTURA DE PAPEL

POLIACRILAMIDA EMPAQUES DE ALIMENTOS

POLIACRILAMIDA | o . . FABRICACION DE g TRATAMIENTO DE
PARCIALMENTE HIDROLIZADA PAPEL DE ASBESTOS PULPA DE PAPEL

COPOLIMERO DE ACIDO ACRILICO~
'NCREMENTA LA RETEN— o FABRICACION DEL PAPEL

ACRILAMIDA =" ciON DEL PIGMENTO
POLIACRILAMIDAS ANIONICAS SOLU~ | SUSPENDEN LAS FIBRAS __ o 1o RErencion peL T

© DE LA HOJA

BLES EN AGUA ™ ANTES DE LA FORMACION — % RELLENO




CONTINUACION

JABONES, DETERGENTES Y COSMETICOS

POLIACRILAMIDA

COPOLIMEROS DE ACRILAMIDA
Y N—BUTIL—ACRILAMIDA

RN

TEXTILES

POLIACRILAMIDA

COPOLIMERO DE ACRILONITRILO—
ACRILAMIDA

SOLUCION DE METILENOBISA—
CRILAMIDA

POLIMERIZACION Y CONDENSACION
DE. N—-METILOACRILAMIDA CON
TELAS

R

Usos

AUMENTO EN LA SENSACION
DE TERSURA DE LA PIEL

PERMITE DAR LUBRICACION A _ g,
LA PIEL, ANTES DE AFEITARSE

FIACION DEL CABELLO

DISMINUYE LA ABSORCION
DEL AGUA

REEMPLAZAMIENTO PARCIAL
DEL - ALMIDON

EVITA EL ENCOGIMIENTO

FLIACION

RESISTENCIA A
LAS ARRUGAS

—
—

—

JABONES Y
DETERGENTES

LOCION

FIBRAS

DEFORMACION DEL
ALGODON

LANA

TEXTILES DE LANA

TEXTURAS
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1.2.5 TOXICOLOGIA Y SEGURIDAD INDUSTRIAL.

La toxicidad de la acrilamida en los humanos y en los
animales, ha sido estudiada extensivamente. En dichos estudios, se
ha reconocido que dicho monémero, asi como sus principales
derivados, son moderadamente téxicos en dasis individuales; sin
embargo, una exposicion aguda (principalmente con acrilamida y
N-metiloacrilamida) puede causar los siguientes problemas:

- Dafio al sistema nervioso periférico. Caracterizado por
entumecimiento, parestesia, miaigia, debilitamiento de las manos y
de las piernas, desorden en el lenguaje, incontenencia urinaria.

- Dafio al sistema nervioso central. Los efectos resuitantes
son trastorno en el paso, temory somnolencia.

Aunque la acrilamida es toxica por ingestion, inhalacién de
vapor, polvo o aerosol, y por absorcion de la piel, los contactos
dérmicos repetidos, han sido la ruta principal de intoxicacién, (por
su acumulacién) en casos de exposicion humana, por lo que el
precepto fundamental en el manejo de la acrilamida, es evitar el
contacto humano.

Como la acrilamida seca, presenta peligro por contacto
dérmico, y la inhalacion de vapor y polvo, los problemas mas
significativos, ocurren durante el lienado de bolsas y tambos. En
contraposicion, soluciones acuosas de dicho monomero, presentan
mayor ventaja en su manejo, (comparada con la forma sélida) pero
pueden ser derramadas sobre alguna parte del cuerpo, o en el area
de trabajo (extremadamente resbaladiza); es por ello, que la gente
que trabaja con la misma, es frecuentemente advertida a tomar
determinadas precauciones, como las citadas en la Tabla 1.3,

La Tabla 1.4 esboza de manera general, la identificacion y
orientacién que realiza personal capacitado, en la deteccion de un
problema de intoxicacion por acrilamida, en el personal de trabajo.

Por las razones anteriormente citadas, soluciones acuosas al
30 y 50 % peso de acrilamida son las formas preferidas, en donde el



CARACTERISTICAS: OBLICACIONES: EVITAR:
* ROPA DE CON ENVOLTURA PARA LIMPIA UTILIZAR EN CASA
TRABAJOQ tA CABEZA Y MANGAS
LAVARLOS CUIDADOSAMENTE . UTILIZARLOS Si ESTAN CON-—
* GUANTES DE HULE EN DIRECCION - DEL AGUA, TAMINADOS EN EL INTERIOR
ANTES DE REMOVERLOS
o ZAPATOS DE GOMA LIMPIOS UTIUZARLOS FUERA' DEL A-
REA DE TRABAJO
= PROTECCION | LEnTES LIMPIOS UTILIZARLOS FUERA DEL A-—
’;ﬁ'gg Los ~ REA DE TRABAJO

* RESPIRADE—
ROS

PARA VAPORES ORGA-
NICOS, CON UN PRE-—
FILTRO

CAMBIAR EL CARTUCHO DEL
FILTRO, - ANTES DE UTILI-
ZARLO

EMPLEAR ALGUNO, QUE NO
ESTE APROBADD POR LA
"NIOSH™

LAVARLAS - CUIDADOSAMENTE

NQ UTILIZAR PROTECCION

* MANOS = |} @ —————— ANTES DE COMER, BEBER O
FUMAR
spavo | @ ———— AL FINAUZAR EL TRABAJD REALIZARLO ' FUERA DEL A—

DIARIO

REA DE TRABAJO

> ALIMENTOS

COMIDA, DULCES, BE—
BIDA, TABACO

CONSUMIRLOS FUERA DEL
AREA DE TRABAJO

" LLEVARLOS Y ALMACENARLOS

EN EL AREA DE TRABAJO

* DERRAMES
DE ACRILA
MIDA

SOUDOS O LIQUIDOS

TENER PRECAUCION

— TARDARSE EN LA REMO-
CION DE LOS MISMOS

— AUMENTAR EL  AREA DEL
LIQUIDO O SOUDO ESPARCIDO

TABLA 1.3 REGLAS DE SEGURIDAD EN EL MANEJO INDUSTRIAL DE ACRILAMIDA SOLIDA Y EN SOLUCION.




CONTINUACION

CARACTERISTICAS:

OBLIGACIONES:

EVITAR:

[~

LOS POR INCINERACION O
g;lSTIERRAS REHABILITA—

* DESCON — POR = TRATAMIENTOS UNA VEZ POR SEMANA TRABAJAR EN UN AREA SU—
TAMINACION QUIMICOS CIA O CONTAMINADA CON A—
DEL ‘- AREA . CRILAMIDA

“DE TRABAJO

* CONTENE- | -————————— GUARDARLOS EN LUGARES. - REUTILIZARLOS

DORES VA-—- PROTEGIDOS, PARA POS—

cIos TERIORMENTE DESTRUIR—




]

NO

zoSn>oNygall

SUPERVISORES 0

CUERPO MEDICO

y

INSPECCIONES PE-
RIODICAS DE LOS
DEDOS DE LOS EM-
PLEADOS

| PRIMERA SENAL:
PELAMIENTO DE LA

SI

VERIFICAR QUE LA EXPOSICION
MAXIMA SEA LIMITADA A 0.3
mg. DE ACRILAMIDA POR ME—
TRO. CUBICO DE AIRE, CON UN
INDICE DE VENTILACION DE 10
METROS CUBICOS DE  AIRE
POR CADA 8 HORAS - DE TRA—
BAJO

PIEL DE LA YEMA
DE LOS DEDOS

REMOVER AL PERSONAL DEL
AREA DE TRABAJO (GLUTATIO—
NO, ES UN COMPUESTO MUY
UTIL EN LA DESINTOXICACION
POR ACRILAMIDA)

ORIENTARLO EN LAS INS—
TRUCCIONES DE SEGURI-
DAD MAS ADECUADAS

B

IPERMITIR QUE REGRESE]
AL  TRABAJO, UNA VEZ

PRIMEROS SINTO—

MAS: ENTUMECI—
MIENTO Y ESTRE—

b ok

MECIMIENTO DE LAS
EXTREMIDADES

QUE  EL PELAMIENTO EN]
.0S DEDOS HAYA SANADO

¥

¢

NO SE PRESENTAN SENALE.
DE INTOXICACION

A

DEBILITAMIENTO

MUSCULAR, DIFICU-
TAD PARA MANTE-—
NER EL BALANCE,
INCOMODIDAD AL
CAMINAR Y UTILI—
ZAR LAS MANOS .

y

|sEvERA INCAPA CID A Dl

RECUPERACION
GRANDEMENTE
PROLONGADA

SE OBSERVA
PERIODO DE
EN LOS DEDOS

UN SEGUNDO
PELAMIENTO

A

IRESTRINGIR PERMANENTE—
IMENTE AL PERSONAL DEL
TRABAJO CON ACRILAMIDA

TABLA 1.4 CUADRO TOXICOLOGICO DE LA ACRILAMIDA.
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potencial de contacto, es reducido a operaciones de mantenimiento
y reparacion, conexion y desconexion en una planta de proceso (y
si hubiése un minimo contacto, guantes de hule y lentes son la
misma proteccion del personal).

Haciendo referencia, a los problemas de contaminacion en la
actualidad, la acrilamida es rapidamente degradada por
microorganismos; debido a ésto, y a la alta solubilidad que presenta
dicho compuesto en el agua, bioconcentraciones de acrilamida son
poco probables.

Para eliminar grandes cantidades de acrilamida, (en solucién)
se debe teper la precaucion de convertirlas, por polimerizacion
iniciada redox, o por adicién de agentes de quelacion y exceso de
sulfito de sodio; a su vez, pequefias cantidades pueden ser
destruidas por paso, a través de una planta de tratamiento de
coaclas; mientras que desperdicios sélidos, deberan ser enterrados
o incinerados. '

1.2.6 ALMACENAMIENTO.

. La acrilamida, es un compuesto quimico, que requiere de una
serie de instrucciones durante su manipulacion, y almacenamiento.
Algunas medidas de éste tipo son enunciadas en la Tabla 1.5.

No obstante las ventajas que presenta la acrilamida en
solucién, es esencial que todo personal, esté consciente que ésta,
es la forma mas reactiva comparada con la sélida; por ello,
soluciones de acrilamida almacenadas en carros tanques, tanques
de almacenamiento, etc., requieren de un equipo especial, de un
tratamiento y manejo adecuado, asi como un monitoreo constante,
para evitar una polimerizacion accidental.



ACRILAMIDA SOLIDA ACRILAMIDA EN SOLUCION:

AREA DE ALMACENAMIENTO: LIMPIA Y SECA LIMPIA Y SECA

TEMPERATURA DE ALMACE—

NAMIENTO (*C): 10-25 15.5-38

TEMPERATURA DE ALMACE— 50 ‘9

NAMIENTO MAXIMA (-C):

INHIBIDOR: | e 25-30 p.p.m. DE ION CU—

PRICO Y OXIGENO

TIEMPO DE ALMACENAMIEN-— | = ——oo——_ MENOR A 3 MESES

TO PERMITIDO:

EMPAQUETANIENTO:  BOLSAS O TAMBO- — CIUNDROS. DE ACERO
_ RES REVESTIDOS OF CON INSERCIONES DE PO—

POLIETILENO LIETILENO, PARA 19 O 208

L.
~ CAMIONES  TANQUE DE A—
CERO INOXIDABLE, CARRO
TANQUE REVESTIDO

— MUESTRAS . DE VARIOS
TAMANOS, SON GUARDADAS
EN CRISTAL, CON DOBLE

EMBALAJE
POLIMERIZACION: VIOLENTA, CON AGEN— RAPIDA, CON AGENTES DE

TES DE OXIDACION OXIDACION Y REDUCCION

TABLA 1.5 ADVERTENCIAS PARA MANTENER LA ESTABILIDAD DE LA ACRILAMIDA, EN FORMA SOLIDA Y EN SOLUCION.




" CAPITULO II;

EXPERIMENTACION
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2.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y MATERIAL
UTILIZADO.

2.1.1 REACTIVOS.
A 26 °Cy 0.77110 atmdsferas.

* SOLIDOS: _

- Acrilamida (C;HgNO). |
Marca: Merck-s_éhuchardt.

- Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH-HCI).
Marca: J. T. Baker.

- Metavanadato de amonio (NH,VO,).
Marca: J. T. Baker.

- Sulfato cuprico (CuSO,).
Marca: Laboratorios Laitz.

- Tartrato de sodio y potasio (KNaC,H,Og'4 H,0).
Marca: Mallinckrodt.

- Hidréxido de sodio (NaOH).
Marca: Mallinckrodt.

* LIQUIDOS:



EXPERIMENTACION
- Acrilonitrilo (C3H3N).
Marca; Merck-Schuchardt.

- Agua desionizada.

21.2 MATERIAL.

*VIDRIO:

-Probeta 10ml.

- Probeta 5 ml.

- Vasos de precipitado 50 ml.
- Vasos de precipitado 100 ml.
- Vidrio de reloj.

- Tubos de ensaye.

-Matraz de 3 bocas de 1 L.

- Microinyector de 10 microlitros (Hamilton).

- Matraz Erlen Meyer 250 m!.

- Frascos con tapa (loé necesarios).

* DIVERSOS:
- Mangueras,

- Mortero.

26
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- Jeringas de plastico.
- Séptums.
- Tapones.
- Espétula.
- Papel filtro no. 2, 4, § (Whatman).
- Balanza analitica (Ohaus). -

- Béscula (Sarto}ius).

2.1.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

A) Equipo de reaccién,
- Elevador mecanico (Labcraft).

-Mantilla de calentamiento (Parr, 115 volts. max., 400
watts). ,

- Reactor (Parr Instrument Company, 300 ml., modelo
4561, acero inoxidable) con accesorios:

- Propela.

- Manémetro (Matheson).

- Agitador mecanico con sello magnético.
- Termopar.

-Valvulas (alimentacion, descarga, toma de
muestra).
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- Vasija de plastico con hielo.
- Panel de control (Parr, 115 volts,, 16 amps.; programar

temperatura, control de temperatura, rapidéz de agita
cioén, etc.).

Servicios auxiliares:

- Electricidad.

- Hielo.

- Agua de enfriamiento.

- Nitrégeno (Linde, Grado UAP, §9.99 %).

’B) Analisis de muestras.

~ - Rotametros para H, (g), O, (g), (Porter Instrument
Company).

-Reguladores de presion para H,(g), O,(g), N:(g),
(Linde). :

- Cromatografo de gases con detector de ionizacion de
flama (Gow-Mac Instrument Co., modelo 750 P).

-Columna: 5 % de SE'30 sobre Chromosorb, W-HP, 80-
100; longitud 1.8 m, diametro de 1/8 de pulgada,
acero inoxidable,
- Puerto de inyeccién.
- Flujo de nitrégeno: 35 Ib/pig®.

- Temperatura del horno: 150 °C.



1M
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- Temperatura de la columna: 170 °C.

- Temperatura del inyector: 170 °C.
- Integrador (Hewlett Packard, modelo HP 3394).
- Cromatograma.

- Regulador eléctrico (Tripp Lite, modelo LC-120).

Servicios auxiliares:
- Electricidad.

- Hidrégeno (Linde, Grado UAP, 99.99 %).
- Oxigeno (Linde, Grado seco). ‘

- Nitrégeno (Linde, Grado UAP, 99,99 %).
- Agua destilada.

C) Preparacion del catalizador.

- Parrilla de calentamiento con agitacién (Barnstead/

Therolyne, modelo 1000).
- Agitador magnético.
- Vasija de metal.
- Termopar.
- Indicador de temperatdra.

- Soporte universal.

29
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- Pinzas de 3 dedos.

- Nuez.

Servicios auxiliares:

- Electricidad.

- Hidrégeno (Linde, Grado UAP, 99.999%).
- Oxigeno (Linde, Grado seco).

- Nitrégeno (Linde, Grado UAP, 99.99 %) .
- Agua desionizada.

- Hielo.

- Sal.

2.2 PARAMETROS DE EXPERIMENTACION.

La preparacion del catalizador Cobre/Vanadio, se realizé6 con
una técnica de precipitacion, en donde el sulfato de cobre y el
metavanadato de amonio como compuestos deseados,
coprecipitaron al adicionar clorhidrato de hidroxilamina, bajo
condiciones de operacion limitadas, y un procedimiento de
preparacion especifico que se detalla en el inciso “a”, del punto
“2.3.2 SECUENCIA DE OPERACION". ' '

Manteniendo constante a los demés reactivos involucrados en
la preparacion del catalizador, |a sal de cobre y el metavanadato de
amonio, fueron modificados a partir de una relacion atomica base
Cobre/Vanadio: 1/1, como se observa a continuacion:



EXPERIMENTACION k)

CATALIZADOR Cu /W |y 0 - 4 4y 1671 2/1 4/
NOMINAL

23 4
ATONOS DE COBRE: [3.3469 X 10 [3.3469 X 10°[5.0207 X 10" [6.6945 X 10°]1.3%89 X 16°

23 23 2) 2
ATONOS DE VANADIO: | ~===m=ww 2.8265 X 10 |2.8265 X 10 [2.8285 X 10 [2,8265 X 10

CATALIZADOR Cu / ¥

a/1 1t/ 16 1/2 1./ 4 1/ 6
NONINAL / / / / /

23
ATOMOS DE COBRE: [2.0083 X 102‘ 3.3469 X 10 {3.3469 X 1023 3,3469 X 1023 3.3469 X ‘023

23 23 23 24 4
ATONOS DE VANADIO: |2.8265 X 10 142385 X 10 56531 X 10 [1.1308 X 10 [1.6956 X 102

De lo anterior, se observa que 9 catalizadores mésicos, y
solidos fueron preparados bajo un procedimiento similar, que
permite controlar factores especificos en cada uno de ellos, como
son el area superficial, el tamafio del poro, el tamafio de la
particula, etc.

Algunas de éstas propledades fisicas, como el area superficial
de 26 m (método BET), diametro de la particula de 50-60

micras(dispersion de luz), fueron determinadas para éste
catalizador (Ver apéndice 2).

2.3 PROCEDIEMIENTO EXPERIMENTAL.
2.3.1 MONTAJE DEL EQUIPO.
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. -2.1. EQUIPC DE REACCION

ELEVADOR MECANICO

MANTILLA DE CALENTAMIENTO
REACTOR

MANOMETRO

PROPELA

AGITADOR MECANICO

MOTOR

TERMOPAR

VALVULA DE TOMA DE MUESTRA
VASIJA DE PLASTICO CON HIELO
PANEL DE CONTROL




FIG.2.2 ANALISIS DE MUESTRAS

1.— ROTAMETROS

2.— REGULADORES DE PRESION
3.— CROMATOGRAFO DE GASES
4.— PUERTO DE INYECCION
S5.— INTEGRADOR

6.— CROMATOGRAMA

7.— REGULADOR ELECTRICO




. 2.8 PREPARACION DEL CATALIZADOR

FIC.
1.— PARRILLA DE CALENTAMIENTO CON- AGITACION
2.— VASWA
3.— MATRAZ DE TRES BOCAS
4.— CATALIZADOR
5.— AGITADOR MAGNETICO
6.— HIELO
7.— AGUA
8.— TERMOPAR _
9.— INDICADOR DE TEMPERATURA

4

5
2
®

® | -——0 T =

[c<laoan




EXPERIMENTACION 35
2,3.2 SECUENCIA DE OPERACION.

A) PREPARACION DEL CATALIZADOR.

Se vierte en un matraz de 3 bocas, agua desionizada como
primer reactivo, Después, ésta es agitada y deareada, junto con los
reactivos que se sigan adicionando, en todo el intervalo de tiempo,
que involucre, la preparacion del catalizador.

Tartrato de sodio y potasio, metavanadato de amonio, sulfato
cuprico e hidroxilamina, son adicionados y mezclados bajo éste
orden (debe esperarse a que cada compuesto, se disuelva por
completo antes de adicionar el siguiente). Para disminuir el tiempo
que toma lugar éste Gitimo paso, se puede optar por realizar la
adicion de estos reactivos a temperatura ambiente o con ligero
calentamiento.

Finalmente, el precipitado obtenido es filtrado, y lavado
posteriormente, teniendo la precaucion de que no entre en
contacto con el aire.

Una vez que el agua de desecho es clara, el sélido retenido en
el filtro (catalizador), es empleado de forma inmediata, en el
procedimiento experimental.

B) PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

100»3. de una solucion al 7 % peso de acrilonitrilo en agua,
seguido de 7 g. de catalizador (base himeda) preparado y 0.003 g
de fenotiacina, son adicionados en el interior de un reactor.

o Después, éste se cierra, y se purga su volimen interno con N, (),

por 3 ocasiones. Finalmente, se retira el gas, y se procede a
verificar que todas las valvulas se encuentren cerradas, para
proceder a la agitacion y calentamiento de la mezcla de reaccion,
hasta una temperatura de 115 °C, repitiendo ésta operacién cada
10 minutos, durante 5 veces, y posteriormente a cada 30 minutos,
durante 2 ocasiones.

Una vez que la uitima muestra es obtenida, se deja enfriar el
reactor para posteriormente desmontarlo, mientras que cada
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muestra, conforme fué tomada, es introducida en un vaso de
precipitado con agua a temperatura ambiente, para ser
posteriormente analizada.

2.3.3 METODO DE ANALISIS.

Agua y acrilonitrilo como reactivos, asi como acrilamida,
etilencianohidrina y poliacrilamida como productos, en conjunto
constituyen los compuestos quimicos de interés, en la hidratacién
~catalitica del acrilonitrilo. La identificacion y cuantificacion de

cada uno de ellos, (a excepcion de poliacrilamida y agua) es
realizada a través de la “CROMATOGRAFIA DE GASES", que es una
técnica que presenta fuertes ventajas al emplearla, como son,
ahorro de tiempo, empleo de muestras pequeiias, alta sensibilidad,
etc.. Esta aplicacion, engloba varios elementos utiles en la
determinacion de cada muestra, como son:

FUENTE DEL GAS o] MEDIDA DEL
PORTADOR REGULACION DEL fko

REG, Y MED, DE FLW MEDIDOR DE POM~ ‘
PRESION PA DE JABON
N, ROTAMETRO COLUMNA

HORNO
TERMOSTATO

INVECCION DE
MUESTRAS

REGISTRADOR

e A e,
———— ~{ AMPLIFICADOR OE
INTEGRADOR  [====3747% ] Sefll. Fopp e

FIG. 2.4 PRINCIPALES ELEMENTOS DE UN CROMATOGRAFO DE. GASES.

2.3.4 MANEJO DE RESULTADOS.

Cada muestra es analizada y transformada, en unidades de
concentracion, que permiten manejar los datos de una forma més
facil, en la explicacion del fenébmeno quimico. Para ello se utilizan
curvas patron, que son representaciones graficas, que a través de
un parametro experimental (Area), permiten determinar la cantidad



EX MENTACION . 37

de substancia de interés, presente en una solucion (concentracion)
determinada. Dicho de otra manera, es una grafica en la que se ve
representada, la dependencia entre la variable independiente
(area) y la variable dependiente (concentracién), de un experimento
realizado. '

Para elaborar éstas curvas, se pueden seguir los siguientes
pasos:

1. Conocer y manejar una técnica de analisis cuantitativo.

Por disponibilidad, se recurre al empleo de la cromatografia
de gases. :

2. Identificar las substancias de interés.
Acrilonitrilo, acrilamida y agua.

3. Establecer el rango de concentraciones, sobre el que es
muy posible, puedan ser manejados los resultados.

Elrango de concentfaciones que se manejo, es":

o

%P

ACRILONITRIL0] 0.3726 | 0,6233 | 0.8228 | 1.0745 | 2.0648 | 2,9965 | 4.0129

ACRILANIDA | 0.4047]0.6074 ] 0.8948] 1.0105 §2.0028 | 40008 ] 4.8577

AGUA 99,222 | 98,769 | 98,282 | 97.915 | 95.932] 92,993 ] 91.029

TABLA 2.1 RANGO DE CONCENTRACIONES MANEJADO EN LAS CURVAS DE
CALIBRACION DE ACRILAMIDA Y ACRILONITRILO (% P).

4. Elaboracion de las muestras,

' El% peso, fué la unidad de concentracion que se utilizo, debido a ia facilidad adjunta, a
ésta técnica, (a través de su peso) para el manejo de éstas substanclas.
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Una vez realizado el paso anterior, y teniendo un namero de
frascos (previamente etiquetados) equivalentes a la cantidad de
muestras, se procede a adicionar, la cantidad establecida (Tabla
2.2) de cada substancia en cada frasco. Finalmente se cierran, y se
agitan, para evitar que se evapore algin componente.

5. Determinacion del area representativa de la cantidad de
sustancia, para cada muestra.

En éste paso, se toma una alicuota de 0.1 ul (microinyector) de
una muestra, y se procede a inyectarla a un cromatégrafo,
preparado previamente a determinadas condiciones.

Después, un integrador presenta un cromatograma, ademas
de datos relacionados con los compuestos involucrados en esa
alicuota; de los cuales, el “Area” es de nuestro interés
(caracterizada por un tiempo de retencién para cada uno de los
componentes en el experimento).

Este paso se realiza, hasta que un namero determinado de
resultados para dicha muestra, caiga dentro de un margen de error
fijado con anterioridad.

6. Obtencién de la curva patron.

Conociendo para cada muestra:

A. El % peso contenido en cada sustancia.

B. El &rea representativa para cada sustancia,

se procede a graficar en el eje de las ahcisas, el % peso, y en las
ordenadas el area, como se muestra en la Fig. 2.5.

Como se puede observar, el tratamiento de cada muestra,
determina una concentraciéon en % peso, proporcional a la cantidad
y composicion de cada muestra inyectada. El tratamiento posterior
que se da a éstos datos, es ejemplificada en el Apéndice 1,y el
andlisis de éstos se realiza en el siguiente capitulo.



ACRILONITRIL0O]0.0186 | 0.0311] 0.0411]0.0537 § 0.1032 ] 0.1498 | 0.2006

ACRILAMIDA - | 0.,0202 1 0.0303 § 0.0447 ] 0.0505 § 0.1001 ] 0.2004 } 0.2478

AGUA 4,961 | 49384 ] 4.914 | 4,895 | 4.796 | 4.649 | 4.551

' TABLA 2.2 RANGO DE CONCENTRACIONES MANEJADO EN LAS CURVAS DE
CALIBRACION DE ACRILAMIDA Y ACRILONITRILO (PESO).

ARFEA

%#PESO
FIG. 2.5 REPRESENTACION GRAFICA DE UNA CURVA PATRON (TIPICA).
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3.1 CONDICIONES OBSERVADAS DURANTE
LA REACCION QUIMICA.

Cuando la carga del reactor, fué puesta a prueba con cada
uno de los catalizadores, se establecio un tiempo de reaccion limite
de 110 minutos, para controlar la polimerizaclén de la acrilamida,
bajo una temperatura de reaccién constante de 114 °c
generandose una preslén en el interior del reactor de 0 Ibipig’ al
t=0, hasta 26 Ib/pig? de los 10 a los 50 minutos, y a partir de éste
dato, hasta finalizar el tiempo de reaccién, éste valor disminuyo
lentamente.

Todas las muestras, en donde se llevo a cabo una variacion en
la cantidad de cobre presente, tomaron un color verde obscuro, y el
empleo de una técnica de separacién, como la centrifugacion, fue
necesaria antes de efectuar el analisis de las mismas. Para
aquellas muestras, en donde el vanadio fué incrementado, el color
de las mismas fue entre verde obscuro con una tonalldad
amarillenta, y su analisis fue realizado directamente, sin el empleo
de alguna técnica de purificacion.

Partiendo de la relacion atémica Cu/V: 1/1, la Fig. 3.1 muestra
* que, conforme se reduce la cantidad de catalizador en la reaccion
quimica, se observa lo siguiente:

- La cantidad de acrilonitrilo que reacciona disminuye.

- La selectividad hacla la acrilamida, es muy alta hasta los 80
minutos para 3.9 y 3.5 g. de catalizador, ya que a partir de este
tiempo, dicho factor empieza a disminuir; no obstante para 6.6 g. de
catalizador, la selectividad hacia el producto anteriormente
sefialado, es muy alta, y ésta se mantiene constante hasta el final
de la reaccion..

- La produccion de acrilamida, limitada por los factores
mencionados, da el valor mas alto de éste compuesto para 16 g. de
catalizador, disminuyendo su valor en el siguiente orden: 39y 3.5 g.
de catalizador.



Cantidad:
® 25 qg.:
A 25 g.:
> 3.9 g.:
= 3.9 g.

AN
AD
AN

: AD

Z 16 g.: AN
¥ 16 g.:AD

CONVERSION

100

0O 10 20 25 30 35 40 46 50 55 80 86 110
TIEMPO (minutos)

T= 25 °C, P= 0.7710 atmosferas

FIG. 3.1 VARIACION EN LA CANTIDAD DE CATALlZADOR Cu/V:1/1 EMPLEADO.
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3.2EFECTO DE LA CONCENTRACION DE
COBRE Y VANADIO EN LA CONVERSION
DEL ACRILONITRILO.

La carga inicial de Acrilonitrilo (como reactivo cuanticable
durante la reaccion), experimentd una disminuciéon en su
concentracion inicial, cuando éste y el agua, fueron puestos en
contacto con cada uno de los catalizadores de la Fig. 3.2, a las
condiciones de reaccion anteriormente sefaladas. Todos estos
catalizadores, se caracterizaron por poseer un nimero de atomos
de vanadio constante, y una cantidad de atomos de cobre que vario
al incrementarse el sulfato de cobre; lo cual propicié cambios en las
propiedades de cada uno de ellos, que fueron reflejadas por un
aumento en el tiempo y la cantidad de agua utilizada en el lavado,
en el cambio de la tonalidad del color café a verde cbhscuro y
finalmente negro, y en el incremento del tamafio del poro del papel
filtro, conforme la preparacion de cada relacion atomica fue
aumentada en cobre.

En la misma grafica se observa, que la variacion en la
cantidad de cobre presente en cada relacion atomica “Cu/V”, no fue
un aliciente para incrementar la conversion del acrilonitrilo, por lo
que se puede considerar la existencia de dos rangos, uno de ellos
caracterizado por las relaciones atomicas Cu/V: 1.611, 2/1, 41, 6/1,
que presentaron baja conversion del acrilonitrilo, y otro rango en el
cual la relacion atomica Cu/V: 1/4, dié la mas alta conversion de
dicho reactivo. Esto da a entender que a un tiempo determinado, la
cantidad de acrilonitrilo que se transformé, disminuyé conforme se
aumento |a cantidad de cobre en la relacién atémica.

Caso contrario sucede, cuando el incremento de
metavanadato de amonio en la relacion atémica CulV, produce
catalizadores, en donde el tiempo y la cantidad de agua se
minimizan para lavarios, la tonalidad en el color café cambia de
~ obscuro a lechoso y finalmente claro, y el tamaiio del poro del papel
filtro permanece constante para todos ellos.

El aumento de vanadio como se observa en la Fig. 3.3, causa
una reaccion funcional en el acrilonitrilo hasta la relacion Cu/V: 1/2,



100

RELACION ATOMICA:
- Cu/V:1/0

@ Cu/V:1/1

® Cu/V:1.5/1

%= Cu/V:2/1

* Gu/V:4/1

® Cu/V:6/1

'CIONVERSION

L

0 10 20 25 30 35 40 46 S50 55 80 86 110

TIEMPO (minutos)
T= 25 °C, P= 0.7710 atmdsferas

FIG. 3.2 CONVERSION DEL ACRILONITRILO: AUMENTO DE COBRE.
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T= 25 °C, P= 0.7710 atmésferas
FiG. 3.3 CONVERSION DEL ACRILONITRILO: AUMENTO DE VANADIO.
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filando con ello un limite, en el cual las relaciones atomicas Cu/V:
1/4, 1/6 presentan la misma cantidad inicial de acrilonitrilo, durante
todo el intervalo de reaccion. En ésta misma figura, se muestran
dos zonas fuertemente limitadas, en donde |a méas alta conversion,
se obtiene para las relaciones atémicas Cu/V: 1/1, 1/1.5, mientras
que en la segunda zona la conversion del acrilonitrilo es tan baja,
(como se observa en la relacion Cu/V: 1/2) que ésta ya no se lleva a
cabo, conforme se aumenta la cantidad de vanadio, para las
relaciones Cu/V: 1/4, 1/6. Es de especial interés observar, que
aunque las relaciones atomicas Cu/V: 1/1, 1/1.6 dan la mas alta
.conversion del acrilonitrilo, a un mismo tiempo existe mayor
cantidad de acrilonitrilo convertido, para la relacién Cu/V: 1/1.6.

3.3EFECTO DE LA CONCENTRACION DE
COBRE Y VANADIO EN LA PRODUCCION DE
ACRILAMIDA.

La Fig. 3.4 muestra que, en todas las relaciones atomicas
implicadas con cobre, se obtuvo siempre acrilamida como producto
caracteristico. La cantidad de éste, al finalizar el periodo de
reaccién a un tiempo especifico vario, ya que solamente con la
relacion atomica Cu/V: 1/1, se obtuvo la mas alta produccién de
este compuesto, mientras que las relaclones Cu/V: 1.6/1, 2/1, y 6/1
dieron una produccioén baja de acrilamida (forméndose a partir de
éstas, un rango en el cual la produccién de acrilamida es mas o
menos constante).

Por otra parte, se puede observar en la Fig. 3.5, que solamente
en las relaciones atémicas Cu/V: 1/1, 1/1.5 y % se formé acrilamida;
sin embargo ésta no se detecto al emplear la relacién Cul/V: 1/4, 1/6,
debido a que no se llevé a cabo ninguna reaccion quimica, Esto
hace notar que con las relaciones atomicas Cu/V: 11,115y %z, se
obtiene poca cantidad de acrilamida, y ésta tiende a dismmuir,
conforme se incrementa la relacion atomica del vanadio (hasta un
grado tal, que no se efectiia ninguna transformacién en la carga
inicial, para las relaciones Cu/V: 1/4,y 1/6).
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RELACION ATOMICA:
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T= 25 °C, P= 0.7710 atmosferas ) ’
FIG. 3.4 PRODUCCION DE ACRILAMIDA: AUMENTO DE COBRE.
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FIG. 3.5 PRODUCCION DE ACRILAMIDA: AUMENTO DE VANADIO.
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3.4 SELECTIVIDAD HACIA LA PRODUCCION DE
ACRILAMIDA.

Seleccionando los datos de las relaciones atémicas, que dan
la mas alta transformacion del acrilonitrilo, éstos son presentados
respectivamente, junto con la cantidad de producto obtenido en la
Fig. 3.6. En ésta figura, se observa que las curvas del acrilonitrilo y
de la acrilamida se separan en dos intervalos de tiempo. El primero
de ellos desde el comienzo de la reaccion, y el segundo, después de
un periodo de reaccion.

Cuando las curvas anteriormente mencionadas, se -
encuentran separadas desde el inicio de la reaccion, la fabricacion
de productos, en especifico etilencianohidrina, es adyacente a la
acrilamida, a partir de la carga inicial; mientras que la
poliacrilamida como producto, ocasiona la separacién de las curvas
después de los 55 minutos (esto es, debido a que la acrilamida
polimeriza, conforme el tiempo de reaccion se incrementa, bajo las
mismas condiciones de operacion).

Finalmente, en la Fig. 3.7, se muesta la relacion atomica Cu/V:
1/1 que di6 la mas alta transformacion del acrilonitrilo, la mas aita
produccion de acrilamida, asi como la mas directa reaccién hacia
la acrilamida. Esta relacion di6 un catalizador, en el que fue
necesario emplear, un periodo de tiempo en su preparacion
relativamente corto, un papel wattman no. § durante su limpieza, y
aproximadamente 800 ml. de agua durante su lavado. '
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FIG. 3.6 ALTA TRANSFORMACION DEL ACRILONITRILO.
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FIG. 3.7 ALTA PRODUCCION DE ACRILAMIDA.
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3.5 MECANISMO DE REACCION.

Considerando la secuencia de fabricacion del catalizador
antes de adicionar hidroxilamina, la composicion de éste, puede ser
considerada como la siguiente estructura: ‘

Cu
N
cl:oo 0ooC
CHZ cHz
CH, CH,
co0 0ocC
~ Cu

en solucion acubsa. conteniendo ademéas al ion ortovanadato
hidratado ((VO,(OH),)*" H,0.

De aqui, la adicion subsecuente de clorhidrato de
_hidroxilamina, cumple con 2 objetivos:

1) La reduccién de dichos iones a Cu*, V** y v*,

2) Separar a los iones metélicos Cu* enlazados al tartrato, por
precipitacion, con lo cual queda un precipitado, a base de Cu’,
(V(H,0)6)*" y (VO(H,0)5)**. El ion (VO(H,0);)**, reduce nuevamente
al Cu' hasta Cu°, por lo que la masa resultante, es un sélido
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constituido de Cu°, asi como pequefias cantidadeg’f’de Cu'y del ion
(VO(H,0))*, que puede ser desalojado durante el lavado del
catalizador .

Un mecanismo tentativo de la actividad del catalizador Cu/V
se propone como sigue:

C H—CH—Cm=N:e—>CH,—~CH—C—=N

OERT

[}

cH—cH—cSfe— o’ v

c ¢
SUPERFCIE CATALITICA
0]
CH=—CH—C—N"

H,o‘“‘\

CH,==CH—C—}— | + Catalizador
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4.1 ASPECTOS ECONOMICOS.

A partir de cloruro de acriloilo y amoniaco como reactivos, en
1893 Moureu obtiene por primera vez acrilamida, y por
deshidratacion de ésta acrilonitrilo.  El acrilonitrilo es un
compuesto muy versatil, y fue practicamente desconocido hasta
poco antes de la Segunda Guerra Mundial. La produccion de este
compuesto en los Estados Unidos empez6é en 1940, y tenia como
objetivo principal, el satlsfacer la demanda de productos en la
guerra,

Posteriormente al extenderse el uso del acrilonitrilo, varios
procesos industriales en especial fibras acrilicas, demandaron su
disponibilidad comercial, por lo que en 1950, se instala la primera
planta para la produccion del mismo, con una capacidad inicial de
35 millones de libras favoreciendo de ésta manera, la disponibilidad
comercial del acrilonitrilo. Este hecho permiti6 identificar, las
ventajas obtenidas. al emplear polimeros de acrilamida en la
industria del papel, azucar, mineria, tratamiento de aguas
residuales, etc. A partir de ésta fecha, en 1954 la compaiiia
“American Cyanamid”, realiz6 l|a produccion comercial de
acrilamida por primera vez, utilizando el proceso de acido sulfurico.

~ La acrilamida es producida en Estados Unidos, Europa (Reino
Unido, Francia, Holanda), Japén, Medio Oriente y América Latina.

Hasta 1976, la forma sélida de éste monémero, provenia de
plantas que empleaban el proceso de acido sulfarico, y la forma
liquida, de plantas con ruta catalitica; sin embargo, un exceso en la
produccion de acrilamida a nivel mundial, permiti6 que varios
productores optaran, por la nueva ruta catalitica para la producclon
de soluciones acuosas (50 % peso), y de manera opcional la forma
solida, (para usos especificos) de la acrilamida.

La capacidad total de acrilamida en 1991 (toneladas
métricas):



PRODUCCION EN 1990
(Toneladas métricas)

ESTADOS UNIDOS: 40816

~ Dow Chemical US.A (lfquida)

- Compahla American Cyanamid
(sdlida y liquida) ,

~ Companfa Quimica Nalco (liquida)

PRINCIPALES PRODUCTORES EN:

" BUROPA:
- Cqmpaﬁl'u American Cyanamid La produccién oficial
(sdlida) no esta disponible

~ Dow Chemical Europeq (liquida) .
= Colaldes Allied (liquida)

JAPON: 60000

~ Compahia Industrial Quimica
Mitsul (liquida)
~ Quimicos Mitsui Toatsu (liquida)
- Compahla Qufmica Sumitomo ‘ , ;
(sélida) , :
. = Compahia Industrial Quimica
Nitto (sdlida) . .

MEDIO ORIENTE: _
UR.S.$. : Probablemente, la pra— : -
duccidn se efectin utilizando el— o= Muy  pequena, P

meétodo de dcido sulfirico,” ‘comparada con
los anteriores

AMERICA LATINA:

Brasil:

~ Adesol Productos Quimicos Mayor
(liquida) a 24700

~ Nalco Productos Quimicos :
(liquida)

México: (1190)

- Nalcamex S.A. (liquida)

TABLA 4.1 FRINCIPALES FRODUCTORES DE ACRILAMIDA A NIVEL
- MUNDIAL, EN 1990.
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; ECONOMIA 3
H
! . 1983 1991
Z ESTADOS UNIDOS: 34,000 72,008
EUROPA: 16,000 MAYOR A 71,000
JAPON: 44,000 95,000 ’
TOTAL: 94,000 APROX, 238,108

aumento aproximadamente en 2.5 veces mas desde 1983, cuando
los prlncipales usos a nivel mundial eran:

A~ MANUFACTURA DE POLIMEROS
SOLUBLES EN AGUA

/ \ 8.— PRODUCCION DE RESINAS
/- \  TERMICAS, ACRILAMIDAS
/ y \ N- SUSTITUIDAS, MONOMEROQS
/ 7 \ DE MEZCLADO PARA INYECCIONES
EN TIERRA .
/
. \ '*\ ]
A *. T
+ + N
o+ o+
+ o+ =
+ +

C.— INTERMEDIARIO QUIMICO

FIG. 4.1 PRINCIPALES USOS DE LA ACRILAMIDA A NIVEL MUNDIAL
EN 1991.
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Sin embargo, el consumo de éste monomero, depende
principalmente de las necesidad de a cubrir en cada zona:

A~ PARA POLIACRILAMIDAS A.- 48% PULPA Y PAPEL ~ A - 9.8% MINERIA
B.- QTROS MONOMEROS B.—~ 40% TRATAMIENTO DE - B.- 13.7% PULPA Y PAPEL
EN-METILOACRILAMIDAS AGUAS, - C.— 1.96X PETROLEQ
N-SU GRAN ‘MAYORIA) C.- AUMENTQ DE RECUPE- 0.~ 1.96% TEXTILES
: RACION DE ACEITES E.—- 33% FLOCULANTES
D.- OTROS %WAMIENTO DE

S
F.- 15.68% OTRO TiPO DE
- ACRILAMIDA
C.- OTROS USOS

FIG. 4.2 APLICACIONES DE LA ACRILAMIDA EN 1991 DE LOS' PRIN=-
CIPALES CONSUMIDORES.,

“En cuanto a importaciones y exportaciones, en 1990:

15000
0
12500
o8
2 .
ab 10000 IMPORTACIONES
E = 7500 12,245 . EXPORTACIONES
<C 10,000
O Z s00
O IMPORTACIONES
b 2500 - ‘ 000
EXPORTACIONES | /EXPORTACIONES
2,721 0 DISPONIBLES
VB uA * EUROPA JAPON

FIG. 4.3 DATOS DE IMP.—-EXP. DE 1990 DE LOS PRINCIPALES
' CONSUMUDORES DE ACRILAMIDA.
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El precio actual de la acrilamida, en el mercado abierto de los
Estados Unidos es de:

Solida: U.S. $ 0.82 por libra.

Solucion al 50 % peso: U.S. $ 0.80 por libra

MEXICO.

- Como el reactivo principal en la produccion de acrilamida, es

el acrilonitrilo la primera produccion de éste fue en:

: SAN MARTIN
LOCALIZACION : COSOLFACAQUE,VER. | MORELOS, VER. | TULA, HGO. ThE .
PLANTA : ACRILONITRILO . ACRILONITRILO  ACRILONTRILO  ACRILONMTRILO
PRODUCTO : ACRILONITRILO ACRILONITRILO  ACRILONTRILO  ACRILONITRILO
CAPACIDAD NOMINAL: 0.000
(ToN/ARO) 24,000 50,000 50,000 50,
|40 o& opsracion: 1971 1991 1979 1989

"MEMORIAS LABORALES', PEMEX, 1992,

TABLA 4.2 PLANTAS PETROQUIMICAS EN OPERACION. FUENTE :

De la tabla anterior, se puede observar, que la capacidad

instalada para

la produccion de acrilonitrilo, tiende a

incrementarse, con lo cual las compaiias interesadas en procesos
que utilizan acrllonitrilo, se ven favorecidos.

Uno de los procesos que utilizan como reactivo al acrilonltrilo,
es la manufactura 'de la acrilamida, que en nuestro pais es
fabricada por Nalcomex®, sin embargo, la demanda de este
monémero, no es cubierta de manera completa por esta

b "Nalcomex, S, A. De C. V, reporté que a partir de Marzo de 19895, ya no produce acrilamida,
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empresa,varios distribuidores de las principales compaiiias en la
produccioén de acrilamida, se encuentran en México, como son:

* Acrilamida en polvo:
- Charlotte Chemical, Técnicos Argostal.
* Acrilamidas: | |
- Charlotte Chemical.
- Cyanamid de México.
- Dow Quimica M_exicéna.
-Helmde Méxléo._
- Dale Quimica.
- Quimica Blantex.
La capacidad instalada para la produccion de acrilamida,

permanecié constante desde 1989 a 1992. En 1993, este valor fue
incrementado en 1.2 veces, con respecto al anterior. '

(7]
o
(=3
(=3

i‘illl

a
8

=1
3

CAPACIDAD INSTALADA
(TONELADAS)
o
3
1u||nulnu!nuln l'lll]]

o =
S o
[~ =3

(=4

. 7

/ %
1889 1990 1991 1992 19393 ANO

FIG. 4.4 CAPACIDAD INSTALADA PARA LA PROD. DE ACRILAMIDA EN MEXICOQ.
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Con datos reportados por la Secretaria de Minas e Industria
Paraestatal, de 1989 a 1980, la produccion de acrilamida aumenté
en 441 toneladas, sin embargo al disminuir la demanda por éste
monémero, la produccion de 1981 a 1993 se reduce hasta 717
toneladas, alcanzando un valor semejante a la produccion de 1989,
con 730 toneladas.

Las exportaciones® en éste producto, no son realizadas por

nuestro pais, mlentras que las importaciones permanecen a un
-nivel constante, durante el periodo comprendido.

1500

U) ' .
CAn» 1482
< 1250 CA= 1413
< 1000 H |7 ]
j A = 1082 197 3 caw r0e2
750 - e Wi
‘“ 3 To—F1{PRODUCCION 787 -
z il IO/
500 LI T
o L[ ! INA Ly l[ IUI
L |7
20 7871 530 fooe —
lMPLORTACION%S
T

1989 1090 1891 19092 10083 ANO

FIG. 4.5 CONSUMO APARENTE DE ACRILAMIDA EN MEXICO POR "SEMIP",

En México, las empresas del sector de resinas, han reportado
a la poliacrilamidacomo la resina de mayor demanda, por lo que su
capacidad instalada se ha incrementado en los ultimos afios, no
obstante, por causas del mercado, las empresas tienden a
reorientar su produccion en cada resina, afio tras ailo.

¢ Porel néuerdo comercini def Tratado de Libre Comercio, ¢l arancel para la acrilamida se reducird cn forma
equilibradn, durante cino aios, a partir del 1° de encro de 1994, para que ¢l | ° de cncro de 1998, éste
complctamente tiberado. "CANACINTRA".
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FIG. 4.6 CONSUMO APARENTE DE ACRILAMIDA EN MEXICO POR "CANA-
CINTRA"
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FIG. 4.7 CAPACIDAD INSTALADA (- - -) Y PRODUCCION (——) DE
POLIACRILAMIDA EN MEXICO POR "SEMIP".
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CONCLUSIONES

El catalizador Cu/V, representa una nueva alternativa para la
fabricacion de acrilamida; presentando ventajas con respecto a
catalizadores convencionales, como las siguientes:

- Tiempo corto para su preparacion.

- Manipulacién senclllé de las materias primas, asi como
del propio catalizador. ,

- Materias primas de fabricacién nacional.
. Coito competi_tlvo.

- Su actividad , determiné las siguientes condiciones de
operacion més favorables:

* Temperatura de 115 -°C.
* Tlempo de reaccién de 90 minutos.

*300 p.p.m. de fenotiacina, como ‘inhibidor de
polimerizacion. :

* Emplear 16 % p de catalizador (humedad 60 %),en |
base a la carga total.

* Relacién molar inicial AN/H,0: 40/60 % p.

-Se propone un mecanismo de reaccion, en el que
participan atomos de vanadio, ( metavanadato de
amonio) favoreciendo las condiciones de preparacion
del catalizador, asi como, &tomos de cobre, induciendo
la hidratacién selectiva del grupo nitrilo.

- La estabilidad del catélizador, se ve favorecida por:

* Humectacion.



* Trabajo en atmoésfera inerte.

* Prolongado periodo de uso ( 42,5 hrs. efectivas).

dando a partir de éléto, soluciones al 53 % p de acrllat‘nlda._.
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APENDICE 1. CURVAS DE CALIBRACION.

El conjunto de muestras, recogidas durante la reaccion de
hidratacion de acrilonitrilo para cada catalizador, fueron
analizadas, como anteriormente se mencioné, con el empleo de un
cromatégrafo de gases; el cual, aportaba para cada una de ellas, un
area representativa de la cantidad de acrilonitrilo y acrilamida
presente, como se observa en el slguiente ejemplo:

Para t= 10 minutos
Areac gnitriic® 7 220 495. 1 A"ealmlllmldl' 133 569

De aqui, éstos datos fueron transformados con el empleo de
las curvas de calibracion, en % p:

Para:

‘Aan® 7 229 495.1, se considera a la curva de calibracion
para alta concentraclon de acrilonltrilo

xs(y- 483 030.78)/579 140.39, por lo que x= %p,y= 2.56
Para: ’

A,p® 133 569, se tiene a la curva de callhracion para baja
concentracion de acrilamida:

x=(y+ 180 066.77)/1 392 194.1, por lo que x= %p,,s 1,38

Los cuales con la aplicaclon de la siguientes formulas, se
determinaba el nimero de moles/g. de catalizador, para cada
compuesto a un tiempo especifico:

moles de acrilonitrilo/g. de catalizador = (((Pan/100)/g. de cat. base
seca) X (carga del reactor/(P.M.,\ X g. de cat. base seca)))

moles de acrilamidalg. de catalizador = (((P,,/100)/g. de cat. base
seca) X (carga del reactor/(P.M.,p Xg. de cat. base seca)))
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moles de acrilqnltrilblg. de cat. base seca= 0.1254 o ?
moles de acrilamidalg. de cat. base seca= 0.0017858

que pérmtlé finalmente, obtener datos de X,y y por consiguiente de
th: :

“al t=0,

moles de acrilonitrilo/g. de cat. ase seca= 0.1287

xA‘N- 2-56 ‘
xAp. 138
Selectividad=53.80 ‘ :
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APENDICE2.

a) Cromatograma del acrilonitrilo y de la acrilamida.

Eretencion (am) = 0.86
tresencion ) = 1.26

b) Cuantificacién de Cobre y Vanadio en el catalizador
(p.p.m.).

C) Determinacion del Area Superficial por el método BET y Ia
Isoterma de Langmuir de una muestra de 0.1080 g. y 0.1034 g. de
un catalizador Cu/V.

d) Espectro Infrarrojo de una muestra del catalizador Cu/V.

@) Andlisis termagravimétrico.
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AREA SUPERFICIAL' Cet. Cuw/V.
M

Pagina 1
Gemin{ 2360 Vi,03 '
ID de! Instrumentos

ID de la Muestra: 502 Fechat 23/708/94 Hora: t3:30

Pesa. de la Muaestral 0,080 g Presion Saturacion: §99.94 mmHyg
Corrececion de Espacio Libre No Aplicada Tiempo de Evacuacion: 1.0 nin
Modo de Analisis: Equilibrio : Tiempo de Equilibrio: 5 seq.

Informe Area Superficial BET Multipunte

Area Superfictial: 22,3767 m2/ ¢
Pendiente: o {.842875
Intergaccion Y3 -0.011223

Ct -163,203003

Vim: . 0,5459¢%

Coeficiente Carrelncion: 9.9720e-071

informe Area Supecrficial Langmulrs

Area Superficial: 3.09868 fnin/g
Pendlente! {.4061€EB
Interseccion Y ' 0,00342¢
o ) ©386,673077
Vm ) 0,.711154

Cosficiente Corcrelaclan: 9,99792-001

Reg. Analisice

Preston Preslon Val. Adsorbide Area Superficlal
Relativa tmmHg) (em3d/y STP) Punto

0.0102 G. 10 0. 550 »

0,0826 49,58 0,693 J

0.1553 a2.20 0,608 O

0.2280 13€.79 0.703 »

0.300% . 180.30 0,882



Pagina 1
Gemini 2360 V1.03 .
ID del Inatrumentot

ID de la Muestra: S0t Fechat 27/08/94 Havat

Pezo de la Muestcrat 0.1080 g Preslon Saturacion: 599.94 mnHy
Carreccian de Espacio Libre No Aplicada Tiempo de Evacuaciont 1.0 min
Modo de Analisiss Equilibrio . Tiempo de Equilibrio: 5 sug.

Infarme Area Superficial BET Multipunto

Area Superfliclal: 2. 4645 mas g
Pendlente: 1.779671
Interseccion Y: i -0,013516

Ct : ' -130.688629

Vms . 0,566137

Coeficlente Correlaclon: 9.8610e~001

Informe Area'Supe}flclal Langmulre

Area Superficlal: 3.2018° m2/g
Pendiente: ©1.359631
interseccion Y n.001189

C: . 1143,428345
“Vme : 0. 735494

Coaficiente Torcalacion: ©,9986e-00!

Reg, Analisic

Presion Presion Val. Adsorbldo Area Superficial
Relativa (mmHg) temd/g STP) Punto
0.0102 6. 11 0.606 *
0.0826 49,57 0.738 »
0. 1552 93,11 0,738 L]
2278 136.65 Q0.728 *

0.3002 120,12 0.687
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Gemini 2360 V1.03
ID del Instrumento:

ID de la Muestrat 500 Fecha: 22/08/%4 Horay 14:45

Peso de la Muestra: 0.1034 .g Preslon Saturacians 599,94 nmHy
Carveccion de Espacio Libre No Aplicada Tlempo de Evacuaclion: 1,0 min
Modo de Analtsis: Equllibrtio Tiempo de Equiltbrio: 5 seg.

Informe Area Superficial RET Multipunta

Area Superfictal: 2.0790 m2/g
Pendlente: - . 2,103i05
Interseccton Y: -0.009189
C: -227.876923
Vms T 0.477574

Coefictente Caorrelacian: 9.990Z2e-001

Infarme Area Superficlal fLangmuir

Area Superficlals 2.7087 m2/g

‘Pendientes i.606550
Intersecction Y: . 0, 007354
C: : 218.4685317
Vmy v 1 0.622452

Coeticiente Correlacian: 9,9863e-001

'Rgg. Analtsts

Preslon Presion Vol. Adsarbida Area Superfictal

Relativa (mmHg) (em3d/g STP) Punto
0.0102 6.10 0.50% "
0.0826 49.56 0.580 L
0.1553 93.19 0.580 "
0.2279 136,76 0,622 L]

0.3004 180.23 0.644



Espectro nfrarrojo: Cat. Cu/V.

-1%8°88 18I
15088 +0'b6L
-1%0°68 '6'v8

-1%€'86 0'¥92}

-189'06 9'56€1
-186°(6 ‘9'EN

~136'56 - +0°6291

9.4




-1%p 205 '£"0601

~1X€°208 ¥ pEQH

~15E'108 9°0%




Sample: Cu/V Muestra 1 o TG A File: C:MiCUV
Size: 10.6010 mg 1 Operator: MP
Method: CATALIZADORES Run Date: 7-Dec-85 05:57
Comment: H = 20C/MIN ATM.= NITROGENO
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Weight (%)

Sample: CU/V CALCINADO MUESTRA 2 ET-(E;)Q\ File: C: CUVCALM2
Size: 10.4760 mg ' Operator: MP
Method: CATALIZADORES : Aun Date: B8-Dec-95 04: 10
Comment: H = 10C/MIN ATM.=NITROGEN
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