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PROLOGO.

Los colarontes son substancios orglnicos o Inorgdnicas que tlenen lo carac-
terfitica principal do tedir las fibras toxtiles, importiendoles una coloracién rosistente a-
los agentes atmaférices.

La industrio do los colorantes so empnz6 o desarrollar con el descubrimion-
to de substancios vegatales y animales come Murex y Purpuring. Estos substoncias abteni
das de orfgenss oigénicos, tenfon el inconveniente do ser sumamente inestobles y tener -
una gama de matices muy reducida, aparte de que per su origen naturol resultan de cesto
olovado.

Al Ir escoseando las materios primas noturales para la cbtencién de los tin-
tes es como nace la industrio de las colorontes, que en la actualidad ha desarrollado mds
do 50,000 férmulas diferentes, con tonos y mdtices sumamente variados y con una resisten

cla a los agentes atmasflricos inuperables.



CAPITULO |

GENERALIDADES .
Lo boncidino a 1o previbn y tempercturo otmoufrico es un sélido incoloro, =
qua 16 puede prasentor an dow formas difetonter de cristalizaciédn, o estoble y fe metaes-
toblo. La forma estable tiene un punto de fuiidn de 1280 C., y la metuestableo de 122 - =

1250 C. A prosién de 780 mun. da Hg. la bencidino cbulle a 400-40i0 C. (16)

Lo bencidina por 1or unc diamina es susceptible do ser oxidado por el oxf -
geno del aire, de hecho casi nunco se encuentra incoloro, sino que toma tonos cafés que

pueden tlegar o ser casi negros.

Una de las propiedades més interesan‘es de la benciding es que, siendo &sta
inmsoluble on agua, (se requieren 2447 partes de aguo para disolver una de bencidina o -=
120C., o bien 105.5 partes de agua a 1000 C.) el clorhidrato que se forma por simple -
adicién del 6cido es completamente soluble. Esta propiedad es usada para la purificacién
yo que todos los subproductos que so forman en la reaccién son insolubles en ogua. La ope
racién de purificacién resulta sumamente econdmica ya que solo se requiere adicicnar --
agua al producto de reaccidn para precipitar las subproductos, quedando asl la bencidina
soluble on forma de Clorhidrato. La bencidina puede ser recupercda fécilmonte de esta -
solucién si so adiciona sosa para romper el complejo.

Bottiger (6) en 1884 descubrid « aciendo reaccionar la bencidina con -

Gcido nafténico obtenfa un colorante rojo de gran solidez en ol algodén. Este colorante-
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al igual que todor [on derivodor de lo bonciding es do aplicocién directa, o sea no siendo-

necosario la adicibn de moedonten .

Las buenas caracterfitica: de éste primer coloronte derivado de la bencidina
alentoron o los irvestigedores a desarroller todo uno serie do tintes. Estos colorantes so for
moron ol introducis diferentes moléculos cromégenas on los anilles boncénicos, o bien for=
mando digzocompueitor con lon grupos emino de lo meléculo de bencidina. Los colorantes-

desarrollados tienoan una goma de matices que cubre lodo el espectro visible.

Lot coloranter para algodén derivados do lo benciding que circulan on ol mer

codo de oz Estodos Unidos ostdn enlistados en el apéndice, Tabla A-2.

El uso de la bencidina como colorante no solo se ho reducido al campo del -
algodén, sino también en la indus'rio de los plésticos, se emplea (28) prestando un doble-
servicio, como colorante y como antioxidante. En la industria de los plésticos la bencidi -
na se emplea tanto para tedtir pollmeros nobles como para los polimeros diffciles que requie
ren de técnicas muy especializadas. Entre los polimercs nobles se puede citor a las resinas
Novolak y entre el grupo de diffciles se pueden enumerar los polimeros de cloruro de pi -
crilo, Nylon y Rayén.

El uso de la bencidina como colorante es asl mismo aplicable a los tratamien
tos de bolicza. (37). La bencidina junto con la hidrazopiridina imparte una coloracibn do
rada muy brillante al polo que previamente ho sido colorado con agua oxigenada. Si la --
benciding o substituye por olg‘uno de s derivados la coloracién que se obtieno estd entre

el rango de colotaciones que va do gify a castano obscuro,

e}
wiv e
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pollculas sensibies a la luz ultravioleto. Eto pelicula es confeccionode con una mezcla -
da bencidino y un halogeruro orglinico, que por lo generoal wele ser un yoduro de maetilo.
Al incidit sobre lo polfcula un rayo de luz vitrovioleta el yoduro se descompone despren -
diendo ol reipoctivo ibn orglnico y 8eido, siando éste Gltimo retenido por las grupos ami~
no da la benciding. De &to formo en lo pelleule quedon cantras activos que son disueltos
con tetroclonuro do corbono poro formar s figuros, clarm y cbscuras, segln seo la canti-

dod de luz que incidié lo pellcula.

Una do las propiodades induntrioles de la benciding que mils 30 aprovechon-
o1 su podar reductor yo Que tione das grupas, amino altamente energetizados en s molé -
culo. Este poder reductor fué demastrodo en vno expationcio de Rexnikov (29) en lo cval
colocd varias placas de hietro laminado en una corrients de aire himedo enriquecido con
502 5% y C1 2%, esta odicibn de bibxido de azufre y cloro 1e hizo para que lo corrasitn
de lot metales fuera més intorso. Después do un perfodo do 168 hr. lo placa protegide con
bencidina solo tenfa uno corraibn del 100, del atoque presentado par la placa de referen

cla sin proteger.

El principal uso de la benciding es como aditivo antioxidante en lo vulcani-
zocibn de hule natural. (40) En &ta reaccibn lo benciding cubre dos trabajes, el princi -
pal que es como inhibidor do los per6xidas formadas por la occibn dal axlgeno quo estd di
suslto en ol hule. Este oxlgeno cuando se somste o las temperaturas do vulcanizocién crea
centros actives en el hule haciendo que ol poliisoprono rompa sy cadeno formando los po-
r6xidos mencionados. El oro efecto os en sf la vulcanizacibn quo ectda junto con of azu=
fro a formar puontt  antro los polfmeros aumentando de &sta forma la resistencio quimice-

dal hula patural qus o trath con bancidina.
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Lo bencidino 16 uto como antioxidante de aceites lubricantes en maquina ~
ria mecdnica, que por su grodo de friccién desarrolion altas tomperaturas y puede ocasio-
nor 1o oxidacibn dal aceite con lo comiguionte disminucibn de viscosidad, propiedad que

1 debo mantener comtante para uno lubricacién adecuada de las piezas.

Como antioxidante do ocoites de tramsformador (29) para disminuir al méxi -
mo lo produccibn do i6nas librer que pueden ofector la impermoabilidod oléctrica del = =

aceite, provocando corto circuito en el interior dol tramsformador .

Un caso moy tlpico do la preservocidn de substancias oxidables por medio -
do la banciding, lo tenemos en los crudos Scidos do p-tréleo que son conducidos desde --
los campos do explotacién o la: rofinerfos para w proceiamiento. Se han hecho experien=
clas con una serie de antioxidantes para ver su poder. Do &stas prucha resulté la bencidi
na como el més adecuado, yo que reduclo lo axidacibn dal crude en un 9%, aparte de -
qua los s8lidos quo se depasiton en ol oleoducto disminuyeron en gron cantidad. La esta -
bilidod de éstos crudes es sumamente importonte, yo que su contenido quimico puede ver-
se afectado por la ruptura de las ligodurds moltiples esenciales paro que el producto final

Hene las especificacione: correctamente .

La industria do los plésticos no solo usa la bencidine como un colorante, si
no quo también es pasible obtener con ella una sorio do polimeros si se hace reocclonar -
con los polidcidos. El polfmere que més aceptacién ha tenido on la industria es el quo for

ma la bencidina con los Teraftalatos (36).

En &sta misma rame do la industria se puede usar para la ostobilizocién de -

policalcohalas y polfmares aua contengan en su molécula oxidriles libres quo puodan ser
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otocodon por fon ogantes quimices, La estabilidod do estas polTmeros so lleva a cabo por-
medio de la condamiacibn de moléculos do benciding con los grupos oxidrilo elimindndo -
ve asf ol centro activo donde el polTmero podrla ser otocado. Esto estobilizacion tisne -
el inconvenionte de que oumento la frogilided del producto terminado aunque se podria -

comidorar qua este o3 cormplotomento inarte 0 {on agentes quimicos.

No solo o1 pasible estebilirer polfmeror con grupos oxidrilo, sino que tam-
bién lo condenocidn e factible de realizarie con los polialcoholes, rompiendo las liga-

duros dobles para formar los puentas como en el caso de los polialcoholes.

Otro de lon yior importantes de lu benciding e+ como reactives anllico en
la determinacibn du iones motdlicos, como ejemplo del procedimionto tenemes lo deter -~
minacién de marcurio-cobre y de oro ¢n dondo la benciding actGa como reactivo analiti

co en ol primoro de los casos y como solvente en el segundo.

Determinacién de Mercurio-Cobre (13). El mercurio se precipita con una -
solucibn neutra de benciding, ¢l precipitedo se filtra y se seco. Se separa la bencidina-
del procipitado haciéndalo reaccionar con Geido clorhidrico, quedondo el precipitado -
da mercurio libre para ser pesado. Si no se quiare pesar directamente ol precipitodo so -
puede titular la solucién Gcidu de bencidina. El clouro de cobre que quedb en el primer
filtrado, so precipita con una solucién alcalina de benciding y se realizen las mismas --
oporaciones que on ol paso dol morcurio . Este proc idimiento de titulocién presenta re -

sultados muy exactos.

Determinacién de Oro. Loy ionos adricos de una solucién son fécilmente -
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dotorminadot cuantitativamente por medic de hidroquinona en solucibn de bencidina. Esta
tadccibn tiano w mdxima sersibilidod cuondo wl pH o1td entre 3.0 0 0.2, la reaccién os -

completada on un lapio de tiempo qua estd comprendido entre tros y cinco minutos.

Reclentomeonto se ba dosorrollado un método cuslitativo do andlisis que usa
lo bencidine como indicodor baso. Este método consiste on un papel cromatogréfico impreg
rado do benciding y butancl, amba: whitancios 1on fijodos con furfuraldehido en fase va =
por. Este popel aif obtenido o3 sumemente semible a loy iones inorg8nicos que aparecen en

forma de rayos coloridas @ determinado alturo del popel.

Un uso mds restringido de la benciding e3t8 en el campo de la medicing, -

donde e3 usado poro el andlitis sanguineco.

Lo solucién formads por bencidina-sangre toma diferentes coloraciones, --

que estdn entre verde y azul segln sca el tipo sangulneo del pacienie.

Un empleo que est8 todavia en investigacion es en ol tratamiento de la Le-
pra. Este tratamiento comsiste en proporcionar o os enfermos pequenas cuatidades da bonci
dina con swifato de difenilo. El procedimiento para ol tratamiento de la Lepra es sumamen

te dolicado por el grado de toxicidad que presentan los medicamentos.




CAPITULO Il

MECANISMO DE FORMACION DE LA BENCIDINA.,
En ol presente capfulo 1o har@ un estudio del mecanismo que sigue el rea-
rreglo do hidrazobenceno para formar to bencidina. Se expondrén diferentes teorfas de los
pasos intermedios que regulan la reaccibn, ancidndose los inconvenientes que presenta ca

da una de las propasiciones.

So puede estahlecer que el rearreglo tfpico de hidrozobencens os una reac
cibn intramolecular, en donde lo molécula so divide on dos y posteriormente los fones se -
unen en ol tranicurso e fo reaccibn. Esta teorfa do lugar a que la geometifa de la reacc-
¢ibn no ost8 definida y se pueda especular con el estodo de transiciba y las ligoduras en =

vueltas.

Lo teorfa més antiguo del mecanismo de reacciédn estd doda por Hammon -
{25) y consiste en protonizar el hidrazobenceno en dos ocasiones. De esta forma se obtie -
ne en el nitrdégeno dos cargas positives que se r selen, obligando a la ligadura o dividirse
Estas cargos concentradas al mismo tiempo de dividir la moléculo de hidrazchenceno en -=
iones activa la posicibn para de los anillos bencénicos. Los dos radicales asT formados, du

ronte el transcurso de la reaccibn se unen on lay posiciones octivas dando lugar o la molé

cula de bercidina figura -1,
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Fig. 0}
Sterde - 33! planmes Iz paibilidad de ave 1o reaccidn se Heve o cabo por -

modic de lo estruchuse monopotonizods o lo diprotonizade . Para resolver cade hipStesis -

plantes e ponibler jone: oporecide en io reaccibn » analizo su enerple de formacisn.

De exte mrudic 1o pusde evtablecer goe o foctor decisive gue facilite la -
divisidn de lo ligodure N-N del hidrazobenzens & lo energlo abtenide de la delocaliza -

cibn de lot electiones TT del nicleo crom&tico.

Las estructures propuestas como |y H no son factibles de formane yo que -
son eitobles y pasteriormente no reaccionarion ente si. Lo extabilided de evtan estructuras-
e debida o que lo ruptura de 1o ligadura N-N se recliza entre lo conjugociba de &rbitas-

moleculares del onillo bencénice v los orbitcles otdmicon del nittégenc.

Las estructures L y 1V son formodas odicionando dos protones de hidrégeno

»

Que oumenton considesablemante la cutebilided de couerds con lex caleulon de cvantum de

energla realizados por Snyder . El incremento de energla medido es de § Kcal en el cuso -




9
ds quo 30 monoprotonice ol hidrazobonceno pora dividine . Cuando dos protones son adi -
cionados, low frogmaentos pueden ser estabilizodos con un inciemonto total de energl de~
16 keal . Lo alta energlo de activacibn que s tione on este sogundo caso es debido a la~

formocibn da dov cargos eléctricos similores en los Gtomos de nitrbgono adyacentes.

En el rearreglo do hidrazcboencene lo enorgfo libre de octivecibn obtenida
por la divisi&a de lo ligadure N=N do la moléculo monoprotonizada os de 25 Keol .. .H -
valer doterminado o partir de lo forma diprotonizado es da 19 0 20 Keal . . . Segfin estos

datos do energfo de octivacibn la forma on que la reaccibn se lleva @ cabo es a través da

la estructura diprotonizada .

En ol caso de que la reaccibn sea monoproténica las estructruas que se for-
man son las V y V1 y si es diprotonizoda serfin la Vil y VIlL. En ol primer ceso es dificil ~
que ocurra la reaccifin yo que ol intermediario forinado es energfiticamente més activo que

en ol segundo como sa vi6 anteriormento. Sin embargo esto considorecibn puede sor felsa -
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deblido o que la ligadura puede debilitune y dividire formande un complejo (complejo mo
leculor1T) en ol cual fos alnctrones libres participar@n en ambos fragmentas, osto as debi-

do o que w1 &bites TT ostdn ton corcunas Quo los electrones pasun de un extremo a ofro.

Haommick (29) ha trotado de explicar lo reoccibn dol rearreglo do hidrazo-
benceno por medio do estructuros de rosonancia olectrbnica, postulando la recccibn como

sigue:

Supone que oxiste una ruptura eterolftica sn lo ligodura N-N bajo la in -
fluancia de los iones hidrégeno, ocurriendo ademds uno protonizacibn y polarizacién de -
los carbones colocedos en la posicibn para. Estequeometricamente este no puede ser un =
proceszo contfnuo, yo que el desplazamiento electrénico dejo o los fones sumamente sepa -
rados pora que se efectfe en enloce.

¢ X . X e © ©
HN--eoeee W N; HN ———@ HN——HN

Las estructuras IX, X y Xi estdn separadas entre les Gtomos de carbono - -
4.26, 5.5 y 6.76 OA respectivamente. Estas distancios fueron calculadas desde longitu-
des de ligadura convencionales. La estructura nimero Xl represento al intermediario des -

pués de la hator8lisis on la ligadura N-N. De los valores dados para las distancias entre=

las posiciones para, se pusda ver quo la soparacién que existe entre los dos fones o3 --~-




mucho mayor qua lo distancic normol que separo una ligadura C~C que os menar de 4 A

Tomando el i8n de hidrbgono quo acta como catalizador de la reaccifn -

y formando el hidrazobencano monoprotonizado como primer paso de la reaccin tenemos:

st s e Y el

La porte débil de este mecanismo e lo suposicién de quo existo una parto-
contral on la molécula quo o3t cargada y de donde se rotira el electrén (ligoduro A). - -
Aparte de quo ol paso (B) hace que of 8tomo de nitrégeno trobaje como quintavalente, co
50 poco probable. Para 'sclmr estas objeciones se postulo una porcial regrosién del enlace

eloctrdnico saliendo la ligodura N-N debilitada y la pasicibn para ligeramonto unida.

La crftica de la corga central condensada se puede eliminar si of olectrdn-
es tomado del par libre que tieno el nitrbgenc.

NH;-

NH2 H;

| S— -
Las varlas estructuras que su puedan desarrollar desde esta f&rmula son:

H-——~NH NH-—NH

sefes OO Q0
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Lo distancio antre 8tomos en lo pesicibn para en la estructura Xit esté de-

finida siendo 4.26 %A, En la estructuro X la mfima distancia debe do ser 1.5 A,

Esta estructurs tione uno distancio ideal paro que los dtomeos de carbono -
de o poticibn paso puedon ligorse. Sin embargo esta no puede represontar un estado de tran
sicibn, ya quo ol onillo B no e encuontro polarizado y por tanto su posicién para no estd

activa.

Lo estructura XV contravienc la reglo de Pouling do cargoas eléctricas colo
cadas an dtomor adyacantes. Sin embargo esto reglo solo se aplica a compuestos orglnicos
normales, no siendo este ol caso dol hidrazobenceno monoprotonizado. Lo aparicibn de es
tas dos cargos myuda ¢ rebustecer la teorfa en donde la ligadura entre nitrgencs estd debi

litado y nocesito una enargfa minima paro romperse.

El procaso de tronsformacin puede ser entonces descrito como la adicibn-
de un protén al dtomo de nitrgeno que para completar sus valencies forma una estructura
quinbnico, activande la posicin para de los onillos, y de esta forma provocando una ~—

unién electromérica antre 1os iones.

Lo transformaci8n es completada con la formacién de uia ligadura covalen
te en el tomo de nitr8geno del anillo B y la eliminacién del Gtomo de hidrégeno en la po

slcibn para. La eliminacién do este atomo se lleva a cabo en forma do i6n hidrégeno.

Un estudio enorgético de la reaccidn reveld que la cnergla de resonancia
de! anillo A os grande (39 Kg. Cal/Mol.). Esta energla sumada a los 23.6 Kg.Cal/Mol -

requeridos para la ruptura de la ligadura N-N, nos daré la energfa do formacién del i6n.
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Parte da e1ld onergio podeis ser proporcionado por o formacién de la ligodura C-C (58.6
Kg.Cal/Mol). Con lo antes oxpuesto se puede ver que la energlo de activacién pora esta

ostructura no as alta.

La cuiencio deo wrio-benciding y lon poqueRos rendimientos de difenilo en
la reaccién pueden ser explicedos en forma adecuado por ofectos estéricos en los pasicio
not orto, que &stan demosiado cerconas do lo posicibn anteriormente ligada, Otro razén
Guo so podrio tomoar en coraideracién serfo que los correspondientes estedos de resonancia
da las orto~-gquinoncs son semiblemento menos estoblos que los estructuras de resonencia-

de las pora-quinonas .

Esto Gltimo meconismo propuasto tiene el inconveniento de que pora ser -
vélidos requleran que lo formacién do semidinas se Have a cabo por ofro procedimiento -

diferente ol de la bencidina.

Para eliminar los Inconvenientes do los mecanismos anteriores Dewar (21)
postulé que la reaccibn do rearreglo de hidrazobenceno se forma a partir de un complejoTT

monoprotonizado.

Esto mocanismo asl propuesto por Dewar nos proporciona una oxcelente ~-
ayude para el conocimianto do los productes do distribucibn y de la cinética del rearreglo
de hidrazobonceno, siondo of método propuaito un complejoTl monoproténico quo poste ~
riormente sufro un desdeblamlonto do s mol6eula para pasar @ un complejo sigma indepen

diente para cada producte de la reucclén,

So puede suponer que la formaci6n dol complejoTT es a partir de los radica
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los frogmentedos del hidrazobenceno. Los frogmentos son colocados uno junto al otro en -

plano paralelos come lo indica lo figuro Hl-1a. &
1

IR

Figll-{: Compieje 1 Complejo  SIGMA

Si establecemon que fon fragmentos estén colocadoes en planos separades -
por una distancia promedio de 3.2 %A, la cual ¢ fo distuncio aproximada entre s anillos
arom8ticos, el traslape entro los &bitas atémicas de los fragmentos superior ¢ infericr debe
ser del orden do 10% A este pequeno traslape e interaccibnentre la: &bitas moleculares T
es lo que se lo llama complejo T . Esto nuevo complejo debe de tener uno absorcibn elec
trénica diferente correspondiendo a un nuevo estado, por lo tonto esta nueva estructura —

pueda ser registrada por medio de un espectroscopio.

El complejo 1 asl formado puede rotar desdobléndose para formar el com
plejo sigma,” en el cucl un Gtoro de carbono de la posici6n active (orto o para) se puedo~
ligar con otro de nitrégenc o carbono de! fragmento adyacente segdn sea el producto final
que se formard en la reaccién. Esto formacién de todos los productos desde el complejo =~

sigma es favorecida por la baju energlo relativa del complejo.

La estructura covalente del complejoTT monoproténico esté representada-

por sois pares electrénicos colocados dentro de tres Scbitas moleculares de baja energlo y-
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un por my on una coanto &bite molecular. Lo importante do definir el lugor que 5o en ==
cuantran eitor electiones o1 determinar lo posibilidad de que se formen funciones de onda

por lo resononcio.

La energlo requeride para patar del complejoTT al sigma puede ser estima
da en términos de lo enargfo do los &ebita: moleculores. La enorgla atémica localizada es
definida por ol oumento de onerglo en un sistema electrénico TT a! quitarle una orbital TT -

por conjugacibn,

Para poder estimar la validez dol mecanismo propuesto por Dewar, Snyder

(32) hace diferontes monciones de la onerglo atémica localizado da los diferentes comple~
9 p

jos con ol cbjeto de detarminar la posibilidad de que sean formados. Posteriormente estos -

resultados son comparades con fos valcores obtenides de la préetica.

Segln la teorla de Dewar los posibles compuestos que se podrfan encon =~
trar en la relacién del rearreglo de bencidinag serfa una contidod enomme, pero en la préc-

tica se ha visto que unicamante se forman:

oA OO0 OO

p-Bencidina O#tenilo

o,p ~ Bencidina
NH,, NH2

OO OHOm

o~ Bencidno o~ Semiding p ~ Semidine

NH,

Snyder ha calculado la energfa localizada para el ié6n onilina de las dife
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rantes pasicionas de lo molécula froccionada. Los valores so enlistan @ continuacién:

TABLA II-2

ENERGIA ATOMICA DE LOCALIZACION (A[)

Atamo N 1 2 3 4 5 6
An 1.14 2.8 1160119 ]1.65] 1.9 1.60
0.72 3.26 {1.7312.5611.82 | 2.56 1.73

Si cumento la energla do activacidn la estobilidad del compuoesto decrece
ya que la protonizucién do lo molécula fraccionoda aumenta ol igual que la encrgfa de lo
colizacién do los electrones TT . Lo estabilidod de la lijodura N=N seré menor, facilitGn-

dose lo formocién del complajoTT y posteriormente lo do los productos.

Lo clase de productos observedos son correctomente doscritos mediante la
suma de energlas localizadas ( L;,,) del 8tomo. En lo tabla 11-3 nos enlistan las energlas -
actuando entre dos Gtamos de carbdn. Aunque los valores de la suma de energlas localiza -
das estén en un rango de 3.33 0 5.54 los productos que alcanzon una estabilided suficiente
paro formane son los que tienen valores mencores a 3.5. Este método no da una explicacién

favorable de la baja formacién de orto-bencidinas, que la indica muy superior a la para~ -

bencidina.
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TABLA 1I-3

SUMA (L) DE ENERGIA LOCALIZADA.

Atomon (m,n) [2.2 | 4,2 | 2,4 4,4 [ 32| 3,4 |1,2]1,4

Energa (L) 3,33 ] 3,38 13,4212,47 13,64 2,73] 4,01§4,00

4.omen (m,n) 12,3 14,3 |33 [v,3 [21 )41 3,1 i

Enorgfa (L) [4.16 | 4,20 | 4.47]4.84 | a86 | 491 | 5.17]5 54

En la tablo 1i-4 son enlistodos las energlas localizadas para los complejos
sigma de la; semidinos, en las cuales un 8tomo do corbbn estd ligado o un Stomo nitrégeno

dol frogmento menos bésico.

TABLA 1I-4

SUMA DE ENERGIAS LOCALIZADAS (Lp,)

Atomos (m,n) [2,N | 4N [3,N I N,2 | N,4 11,N |N,3|N,I

Energlas (L) }12.32 ] 2.37 }]2.65 ] 2.87 | 2.96[3.00]3.70] 4.40

En genoral la suma de energlos localizadas pormite la explicacién satis -
factoria de los productos observados, incluyendo la formacién de semidinas. La formacién-
de difonilo oy menos satisfactoria y lo abtoncién de para-benciding mayor que la orto-ben
clding, so puede concluir qus esto fenbmeno os caysado por efecton ostéricas, dada la cor

canla de la pasicibn orto al vnlace antiguo.

Otro macanismo (23) quo se puede proponer es la formacién de un comple
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ioTT en forma de sandwich (Arilo-ligadura-protén-ligadura-arilo). Este sandwich puedo -

proceder ol estodo do tromicién que se ilustra an lo figura 11-2.

N\\ ‘v

Al

i
(a) b)
P 2 7'A-¢ 41,54 A

El sandwich ouf formado seré més estoble que of complejoT propuesto an-
teriormente . Otra ventaja do este sandwich de protones es que facilita la reaccién por te -
ner dos grupos arométicos con 3.0 A de separacién o menos o diferencia de las ligadurasTT
normales que tienen una distancla entre 3.0 y 3.5 %A, Ademés ol hecho do qu la rota ==
cién do los fragmentos se ve restringida por la geometrTa-de la molécula. Esto explica satis

factoriamente ol alto rendimiento do la para-bencedina.

También lo rotaci6n aunque reducido al méximo vs posible de que exista,

explicando de esta forma la obtencibn do oitobenciding y somidinas.

Al producine of complejo propuesto la formacién de las quinonas produce-
cargas eléctricas positivas en low Glomes do nitrégeno, provocando que la ligaduta de nitrd

gono so divida por efocto do la repulsién do las cargas. Es posible que of complejo después

de la ruptura en la Ligadura tonga el suficiente momentum para hacer que los fragmentos -
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continven al movimiento hosta que los extromos de los moléculas so toquon, forméndote -
osl la paro-ligoduro como 1o ilusta on o figuro 11-2 (b). A continuacién los Gtomes de hi

drégeno da la poicibn ligoda son liboradoy y copturados por los 6tomos de nitrégeno bési-

<o

Este Gltimo macanismo propuesto o1 ol que posiblemonte se asemeje més -

o lo quo sucede en la realided.




CAPITULO WI
DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD

Pora obtenaer lor valares de fa comtante de velocidad en lo recccién dol-
rearreglo do hidrazobancenc ie ban dmarroliodo diferentes métodes para analizor la reac -
cibn. Ettos métodos principalmante so pueden separor cn dos grupos, los netomante quimi-
con y los electroqulmicon. En los primercs la Gnico difecencia que se encuentra entre las -
oxporiencia formuladas, o en lon procedimientes de anélisis ompleades para la voloracién
do los productos de reaccibn, ya que lo oquipos empleados son similares. En el segundo -
grupo la diferoncio que exiite entre los diversos procesos, os asencialmente on la forma de
operacibn de los equipos y en un caso muy especial que varfo la colocaciédn de los electro

dos.

El equipo usado en las reacciones comunes (18) consiste en un recipiente
de reaccién vidriodo provisto de un agitador central para mantener la solucién reaccionan
te homogénea a lo largo dol reactor, El sistema se mantiene con una atmé&sfera inerte de -
nitrégenc y con una prasién ligeramente superior o ia exterior, con cbjeto de que cualquier
falla en el mecanismo no permita lo entrada do oxfgeno y altere los valores de la reaccién
En ol reactor se hacen muestreos peribdicas con el abjeto de conocer el progreso de la reac

cibn.

El reactor s¢ mantiono @ una temperatura determinada y constante por me

dlo de un bano exterior.
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La olucibn que contiene el hidrozobenceno, el solvente y la sal que con
of Geido formar8 la solucibén buffer, 1o corga ol rooctor. Posteriormente se carga of Geido
principiando de esto forma la reaccibn. Se coloco en ol intarior del reactor un tubo anali
zodor que parmife wocor muestros del centro de la reoccién. Al pipotearse las muestras se~
colocan en un matraz, cuidondo que tonto el matraz como la pipeto estén a la misma tem
perotura de reaccibn. Se neutraliza ol Geido paro quo fa reacclén doje de efectuarse y la

medido do loy concaentrocionss iea representativa de la solucidn rooccionante.

Lo medicién de los concentraciones de lan componentes se puede efectuar
desdo un aspectrofotémetra. Para of buen funcionamiento del eparato la concentracién de
lor componentes se ojustan pare que tengon una dersidad Sptico media entr0 0.2a 1.0, -

que e donde el espectrofotémetro tiene su mbximo rendimiento.

En uno oxperioncia reportada (18), uparte de los productos de la reaccibn
(Bencidina y Difenilo) te traté de investigar si se producion substancias de desproporcidn-
como ozoboenceno y anilina. Para esta investigacibn se fabricoron las curvas de absorcién-
de todos los productcs por estudior, quedando todos en la regiéa del ultravioleto (220 @ —

320 ny) como lo muestra la figura 111~

22 PN | Hidrazobenceno
) s 2 Bencidino
2 “ 3 Difenilo
o / \
= , 0 D 4 Azobenceno
o..« 10 R .3 \n\ 5 Anilina.
6{, . el
2 TR N
330 250 270 290 %0

Fig -1

l.ong Onda, 1y
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Se hizo una corrido proliminar, al ser ésto analizodo se vid que no exis -
tfon productor dio desproperceién . Este anlisis se vi6 foverecido por ol hecho de que el azo

bencens tiane su mnimo de otneecién cercano ol 320 donde los dem8s compuestos son débi

les.

Dasechado: esto: dov compuentos la solucién por analizor consistia en un-
sistema hricompenaente (Hidrozobenceno, Benciding y Difenilo) que requioren de tres longi~
tudes de onda poro tu andlisis. Estas longitudes se deben escoger paro que el coeficiente

do extincibn de lon compuerton difiero lo més posivle, Table HI-1

TABLA IH-I

COEFICIENTES DE EXTINCION,

LONGITUD DEONDA | 2485 mu | 270 mp 285 mp
DIFENILO 79.2 52.0 32.2
BENCIDINA 22.0 101 .9 134.5
HIDRAZ OBENCENO 110.0 12,9 19.2

Las longitudes de onda fueron excogidas experimentalmente, siendo las -~
més adecuodas 245, 270 y 285 mu. Si el coeficionte do extincibn correspondiente o cada-
compuesto se multiplica por la concentracibn de éste en la solucibn y se iguala a la longi-
tud de onda, se tendrén tres ecuaciones con longitudes de onda y coeficientes de extincibn

conocidos y las concentraciones do los compuestor como incognitos .

Otra forma de conocer 1o concentracién dal hidrazobenceno (25) que es-
t8 en la solucibn, vt por medio de la titulacién del exceso de solucibn estbndar del colo-

. s + . ] st b va b e o b b . H
tinios vorde de Bindschodior . Lo itiulucidn do ose axcais io cfectle con selfare de titanio
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0.0} N, on presencia do uro atmésfera inerte con cbiato de que ol oxigeno del aire no -

ataque ol hidrezchonceno alterando lor valores de la titulacién.

Entre 1oy thenicas do electroquimica (31) que se han desarrollado, so obser
va qua an el poio que wfre la wintencie ¢l odicionarele un pratén para formar ol inter -
mediotio, 1o paie do uny wintancio eloctroinactiva 0 uno activo que posteriormente al --
reaccionar termins cama irmactive. €n meestra reaccién ostas diferentes substancias estdn -
tepresentodas por ol hidrgzobaencene y berkiding como substancias eloctroinactivas inicial

y final ropiectivamente y como eloctrosctiva se nos presentan los iones intermediarios.

H, +ne o= |

I — 8

v
<

En las técnicas de paso funcional controlando el potencial se han desarro
Hado dos precedimientos para medit el paso més lento v por tanto la velocidad de reaccibn
En el primer caso | es formade bajo condiciones de equilivrio vlectroquimico. El problema
do aste método do un solo paso werlfa la eliminacién de | en el electrodo. Otra limitacidn-
de este mébtodo worfa la tramsferencio del electrdn que ho do ser reversible y la desviacién=

del potencial de olectiodo que igualinento ha de tener bajos valores.

£l mérodo do don pesos (26) ov més convuenisnte, ya que durante el prime-
10 se realiza lu formacién elect oquimica de 1 genceréndose una gran cantidad de esta subs-
tancio oloctioactiva, La generacion de 1 se puede controlar empleando un corto tiempo en
la corriente aplicada ontre fos olectiodos do reaccidn. En ol segundo paso se formaré en -
tonces ol producto final, siguiendo el mocanismo do reaccidn representado on el caphtulo-

antarior .
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Se hiza un estudio cuantitativo de las curvas de corriente anddica y catédi -
ca contro al tiompo, en condiciones de oxperimentacién tales, que la segunda parte de la
teaccibn o pued + comiderat derprocioble. Eite o1 posibla tomando un valor de interryp —
cibén de corriente ruy infecior ol voler de vido madio del reactivo en lo reaceibn. Poste -~

riormente se hiciaron curvey pno cvande Lo volores del rearreglo tienen cantidedes signifi

cotivas, obteniéndoie de evto foems los velocidsdes de rmocciba.

Otro tipo de oxperimantos 126) que se puede seguir, es poc medio de las teo~
rfas de rompa ravenible de corrionte . Exto Menica comsisto en ir disminuyaendo gmduolrpeg
te lo corrionte ducante un detensioade tiompo, a diferencia de lo téenica anterior que la -
corta inmediatamente. Esto procedimionto permite tener un mayor control en la reaccién —

con una instrumantacién sumamente mas simplificada.

En lo figura ll1-2 nos muestro las diferencias entre estos dos técnicas en cuan

1o so refiere a lo corriente empleoda.

Paso Revs railite de Cortiente Rampa Raeversible de Correne
. a
¥ ba—
| a
.
0 {
Tiempo
la

> —— T —— i

Ty Tiempo T Tiempo

Figlll-2 cCronopotenciograma  de Primer  Orden
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Doexde "a” c: lo mognitad de lo coeriente iniciol, "L" o: lo pordionte con la que decreca
la corriemte en fo técnico do mm;‘h revensible, tf es ol tiempo tanscurrido Y o 0% ol fierﬂ
po en al quo lo corriente paso el aje do los obiiey teniendo 6 continuacidn volores negati

. ; . . . .
vor. Lo figura 1 b ) ropeenento 1o Yenizo do rampa roversible do corrianto, !, o3 ol tiempo

dafinido gor fon voloems inicioles de lo corrionte 5 ol valor de la pendiento.

Un tercer mbtods que so puede emplear s lo thenico de pelicula delgada --
(16}. El procadimionte cariite an intexiucir o woluciéa do hidrezcbenceno, i6n fuerte Y-
solvante dantro do uns celds domie ol eipacio entre los dos elactrodos o3 poqueito paro ==

obligar a formoare uno pellcula dolgoda de reoctivo .

WA
T

Solucion ™

F‘gm-3 Celda y Electrodo de fPehcula Delgado

Una limitacibn de site procaso e:t6 dada por lo concentracién de lo espocie
activa entro los vlectiodo que no so puade controlar adecuadamentu, poro se tiene la ven
taja de que la difusién de productos y reactive, que tanto afectan a la. thenicas anterio =
res so oliminan totalmento, ya qua, la distancio donde tione quo fluir la solucion o3 suma=

Mente poGuona.




26

Por cuolquieia de las téenicas anteriormanta descritas, ya sea electroquimi -
cas o Quimicoy podemcs sepuit ol mecaniumo de la reaccin, conociendo las concantracio~
nos de lon productos y dol coactivo sin reatccionar . E3105 concentraciones se pueden corre -
locionar con ecuacions: algelwaicas mtoblecidas, con el objeto do cbtener los valores de-
lo comstante de velocidad on coxdo jueqge do concentraciones oxperimentalmente determina
das. Si lo comtanto: de velocidad de reaccidn o3l obtenidos poro las mismas condiciones-
de medio, tamparalura y preside wa iguales, lo ecuacibn propuesta para la correlacién re

prosentn adecuedamente ol fenbmeno.

Para la reaccién que io estudio se ha hecho esta zorrelacién con diferentes ~
Gcidor como catalizodores y distintoy tolvente:. Todos tos juegos de catalizador solvente -
llagaron a lo concluiién do que la reaccidn o de primor orden con respecto a la concentra
cibn de hidrazobenceno y de segundo orden con lo que toca a lo concentracién del Gcido-

catalizador .

Segin lo anterior la ecuacibn representativa de la reaccibn serd:

+

2
r=k [H|[H (m-1)
{H) = Concentracibn del écido.
(H,)z Concontracién del Hidiuzobenceono

k= Comtante de velocidad de reaccidn

r = Velocidad do reaccién

Los valores de la comtante de velocidad de reaccidn se darén en ol apéndi-

ce Tabla A-2.
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CAPITULO 1Iv.

EFECTO EN LA VELOCIDAD DE REACCION DE LAS VARIABLES
DEL SISTEMA.

DEPENDENCIA CON LA ACIDEZ:
Lo depondencia de lo volocidad do reaccibn on el roarreglo de hidrazoben -
cono bajo catblizis bcido con ropecto o lo acidez del medio reaccionante os proporcional

al cuadrodo de lo concontrocibn del Geido (33).
rec k [H] (-1)

El bajo orden an la reaccién de cotélisis so puede explicar en la basisidad -
del hidrazobenceno. También por medio do este fenbmeno se comprende la baja velocidad

cinbtico que se tane en ol tromscurso do lo reaccién,

En lo expuesto anterioments se tiene ol error de que ol agua no estd esteque
ometricamanto envuolta en la reaccitn, aunque posiblemente intervenga por medio de la -
acidez. O sea qua so ha de tomar en cunnta on la reaccién la funcién do Hammett Ho (17)

i i i | fas funciones yH*

en lugar de la concentracién do iones hidrégeno solamente. En ol agua las fu
+ ore .
difioren notablemento, siondo vn ocasiones M, el cuodredo de H. " La dificultad de consi
dorar esta funcién do Hammett &5 que por lo regular se desconoce para oluciones binarias,

como @3 nuestro caso.

31 s hacan unas oxporioncias dol rearreglo de hidrazobenceno catalizadas -
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con Ocido percléeico en prowencio do diesono como solvente y lon osultadon so grafican -

tenierdo diferenter concentraciones do Scido, obtendiomen tay siguiontes Fige. -1 yI¥-2.

i
L ]
!
o} . /
‘r' s

- . Qb
x  -fF § by /71
° e .
- . -1}
] - 2 - // 2
@© - -
~ V4
- /“ - 2 -

-3F = , .

s 2 15 U 05
Al . . He

LR =T B X ¢ 8- C

Fig-1 o8 (M%) Fig. IV~ 2

Sise obrorvo la figura V-1 notamoes que la velocidad de reaccibn o bajos =«
valores de la acider depende dol cuadrudo de la cuncentracién del Geido, sin embargo con
acideces superiores 0 0.2 M la velocidad comienza a oumentar considerablemente mds répi

do.

Lo curvo ilustrada en lo figura IV =2 nen dice que o cualquier concentracién

del 16n fuerte la constante de velocidad varfa linealmente con la funcién de Hammett.

A partit do tos dates anforiones e puedo Nogar a to conclusion do que, cfcs:_

| Gcido.

tivamente, ol rearreglo <igue un segundo orden con raspecto o la concentracibn de

Lo wapueito de que la velocidad de reacciin a altas concentracimes de 16n

Sl L LI, “

N R T e Sy s siauiendo ta funcibn de -
SRR AAEERVILI RV AVIN LAV IVIN T LS B AN .-

4%
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Hammitl, o1 lormbién adbrervodo en fos experimentos realizodos por Cohen (19) que se ilus

tron en figua mivere (V-3

CATALIZADOR
0.0 31 . ACIDO CIANOACETICO
Fo., s ACIDO SALICILICO
Lo v ACIDO CLOROACETICO
S : ACIDO GLICOLICO
0.02 1 S ',9' ACIDO FORMICO.
'.'S P .
E # ,; (13
i~ ]
ooy B o
i ‘,/
B At
S
0 | 2 3
Fig V-3 &cigo, Moles

A pewar de que e bizo la medificacién de que la velocidad da reaccibn sea
dependiente de la funcidn de HAMMETT, éita todavia sigue presentando una pequena des

viacién como fo muestra la figure VI-4 (12)

.
2
]
L)
-
o
[+]
-— | P
-
L2} //‘
s
ot/ N .
1.6 1.3 1.0 07
He
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Bantburpm 1l atribuye o deviocidn a que, al producire of mezelado entre
lo soluciény ol 8cido concentode, e protucen calores do divolucin que afectan ol va -
lav finol de la comtante. Eiton colores quo 1o forman no a3 posible tomorlos en cuenta en-

el c8leylo general, vo que, poe ter tan poqueion, no ot panible registrarl os adecuadamen

to.
EFECTO DL LA SAL.

Se ha olnervodo (201 un efecte comiderable de 1o sal en la cindtica de la -
reaccibn. Lo acelesocisin de lo velocidod con lo el (o puede explicar por ol incremento=
de polaridod an ol eitodo de tromicide, debido o que fon fones del intermediario tienen -

una fuerte concentrucidn de carga eléclrica como ve explico en el capitulo 1.

Lo vcuaceisn que 1o puede uior pora el cdleulo de la constante de velocidad

da reqecibn o partis 1 ' argas ge sos reactivos, o lo desarrollado por Bromsteg Bjerrum

(33).
log K=1log ke + Z, Z Aly

Donde A’ es igual a 2A,72.303, e! volor de A mt6 definido por la telacién de actividades
de reactivos y productos, Zg v Ly, son la corga qQue tienen lon iones A y B en el estado de
transicitn . Si we giafica ol logaritmo de la comtante de velocidod contra la raiz cvadra-
da de la visconidad de la solucion, obtendremas una Hnea tecta cuyo valor de pendiente -

es el producto de Ton podBontio, g JpA

$i se gratico como anteriomente indicamen el efecto do la sal en el rearre -

. cho R, o -
9lo do hidrazobenceno, wandocomo solvente 5% y 83% de etanol a 20°C y una concen
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tracibén de Ocido clovhidrice do 0.0865 para lo solucidn do 55% y 0.040 para la solucién-

de BI%, 1o obtendrfn las sigsisate curvas. Fig. IV-5

0.7

4 vlog K

Fig I¥-5
El afecto de la 1al €118 cloromente ilustrado en la tabla IV-1 donde se usé~
und concentracién ae hidrazobenceno de 0.0027 M y de 8cido clorhfdrico de 0.040 M con

una tomporatura do oxperimentacién de 209C. La sal que se usd para disefar esta tabla -~

fué el Claururo de Litio.

TABLA Iv-l
LiCl
Mol I u k x 104
0.02 0.245 1.47
0.05 0.300 1.68
0.10 0.370 2.00
0.20 0.4%0 2.6
0.50 0.740 5.2
1.00 1.020 11 .10
1.50 1.240 23.50
2.00 1.430 43.50
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I w ¢ s - 4 b, - .
Lo corga de Ioy poeticylos 2, 4 2y, caleulodo desde estos oxperimentos, resyl-

to et comidercbiemente pequena como e puedn veor en la tobla IV-2.

TABLA V-2

F on pero
Erarc! . T aC J yAwAN
52 20.0 0.50
70 25.0 0.45
g3 20.0 ¢.50
73 24 .8 | 0.40

EFECTO DEL MEDIC i Comtante Diglectrico)

El ofecto do lo comitante dicléctrico dol medio esté regide por la ecuacifn de
Bromted-Christiamen-Scatchard 1 20)
2
. A4 Z,Z, € K
Ink =ln1 | i

twDK T r DkT I+ q, K

€ = Corga electrénics.
R = Constante deo Boltzmann
T = Temperaturo.

D I Comstante dicléctrica del medio

r Rodio del complajo e, ¢ 1)

A.

Distanciu promeio entre fos iones cerrados .

Zu‘ Zb ZCarguonlo ines Ay B

Y
2 2
K -H( arre’) U*‘} In 2l

Low volores de lo comtante de velocidad deben du seguir una ITnoo asintética-

sl 30 grafican contro la invera de lo comtante diléctrico del medio.
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Oe lo figura IV -6 sn puedo concluir que o tajos volores do la constante die -
léctrica, lo valocidod do la reaccilo m mucho méy t8pida de lo normal . Lo explicacién-
wgerida pary ede fonderans o Gue lo s olécoulos de oqua ie ofientan preferontemente al-

tededor dol iln, hociondo qua lon voloco: de o constante dieléctrica ospecifica sean mu~

cho mayores |

Una caplicacibn més real del ofecto do lo constante dieléctrica en la veloci-
dad do reaccidn wata dado por Sterta (33 Esto investigador apoya la teorfa de que el me

dio afecta la enargla de actizacibn 7 la untropia de la reaccidn.

Sterba hizo exparimanton con of rearreglo o temperaturas de 20 y 30 °C usan~
do como solv ente otanol -agua que varle wu concentruciédn entre 96-45% en peso de etanol .

En la tabla 1V-3 ou18n onlistadoy low valores de estay experiencias.
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TABLA V-3
M oen poio S T £ AS
A 20 X o chl/mcl 0.U.
54.5 7250 3% 7.0 ~39.1
&5 3 194D KR 12.5 =215
0k & W 12, LIRS -25.3
4.8 PR 5 B 1é .1 -12.2
135 Y 44w 17.% - 7.2
7.6 VRS 585 1.6 - 1.2
42 4 7t 13 .40 206 2.5

EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Bl pfccty do lu temprsture on lo velocidad de rpaccidn o3t exprasado por la

ecuacibn de Arthonivs 1301 La onergfa de activecién fue calculade dewde diferentes comi

dos realizodas g tempe:rcturas distintoy.

E
log k= 109PZ 5353 RT

Analizomdo la ecuacidn de Arreheniuy, o puede ver Guo st groficames la cons

tante da velocidad contra la imverna du 1o temparaturo na debe resultar una llnea recta.

Fig. IV-7. Do la pendiente de la Hinga asi cbtenida se puade coleular la enorgla de acti-

vacibn de la reaccibn ; de la ocdenada al origen se padié obtuner of valor del factor de =

fracuencia.
N
x ! \\‘\
S 2z} AN E 18 Kcal.
hY
* N
© Pz 5x10'2
Y N
\\
P N N
33 § 4 345 34 37
) 3
T 0




EFECTO DF LA PRISION,

Cuungi 1271 earedit lo coqcciln cutolMiey dol rearreglo de o benciding en so-
luciben ocuma de atanal, a proticne: tuporioro: o lar 5, 000 Atm. Del esludio se obtuvo -
come daton principole: que lo relocin do banciding o difonilo aumenta un poco por of des

plozomiento de lo cwntante do expuiliteio r 1o velocidod de reaccibn so ve ligeramento -

dismimnido .

Aungue lo velocided de reoccién mid ligoromonte ofoctoda por la presidn, se
puede comtiderar qun o indepondiontn, yo que ol cambio de presiones fue sumomente ole-

vodo y ol decremente da la volocidad o poicepltible.




CAPITULO V.

FABRICACION INDUSTRIAL DE LA BENCIDINA,

Pore la propatmciln indatrial de lo boncidinn 1o parte del nitrobenceno, que p
poe wadio do una teducaifn catallica prodean of hidrasobiencons, ozobenceno y enilina-

de ocuardo con 1o siguients coagoidfn

NO,
+ H [
\

Lo reaccibn de reducedn pueds ofectudrie con infinidad de agentes. Estos =

procedimienton pueden tealizane 8 1 <oz on un peio o en uni cadena do ellos, ;;udiénd_o_
50 usar en cada uno un catalizador diferente, 1in sor eito roglo general ya gque se pucde ~
reducir con el mimmo durante toda lo reaccidn . Los principales reductotes qua se emp'edn"
en la industrio son:

Zine y soaa cdustica en solucida de metanol

Hietro v voia clustica catalizado con bismuto

Amalgoma de wodio ; sona clustica

Hidrégeno cloctralltico

Hidrégemo atémico catalizado con niquel .
i i itrobencenc -
Do los procewn apuntodos antericementeo pore la reduccibn de ni

, . ificacion del slste
destacan dos en la aplicacién industrial . £l primero comiste en und modificaci (]
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= Hiecro-Sona en donde of mwteciol da reoccitn ha sido cambiodo pex un ferroniliconato
do galgic, of procein so Hein o cabe on Tocho Huidizedo ¥ poro que lo vso! 0 mentengs -
ea ssipamide komogened on tods to tolucibe o neceiorio spegar un ogente dispersante -
iMookl Los comdicizroy da toqocifin ton drhitico ¥O ue ¢ necesario tener en el inte-
tige dol rooctor uno prosifo entre KEO @ 000 i 4 ura temporature do reacciba de 200 ¢

230 °C.

Lo compemicidn do lo meozclo roacsiononts poro éute proceso es: Por coda = -
400 partar da nitrcbancans sdicionado: al reacter te pondrén 400 partes del cotolizador ~
ferroniliconcto de colcis ol 15% 1200 partes do 1omo c8ustico al 20% 5 0.5 partes de - -

agente disponante bleces

Al finalizar of ciclo lo wolucibe resceionante o extroida y enfriods hosto la
femparatuig ambinnte, con el whiete do que ol bidraso bencenc producido cristalice y--
puedt sor filtrado junty con ol caralizedor, Lom procuctor de devproporcidn de la reaccidn
{principalmente aniling panan con el filtvedo junte o lo wone diluide que no reccciond. el
hidrazohencano es reparade del caralizadee por medico de una extroceibn con alcohol oti-
tico quedandes o.] 1o pare ol wiguicate paso de la operacibn que et ol rearreglo de la mo

lécula da hidigz dbencena pasu prodducic fa bencidina .

.. L. . : da reduccibn
Lo selucidn de hidrarobenceno-stanol que se obtiene on ol poso

. - : i toa co
es alimantada a un reactor intermitente adiciondndaele el dcido clorhldrico que oc o
. o iguiente composi -

ma catalizodor 4 otra parte de alcubol etffico hosta que e obtengd la siguiente

i . de al
cibn: Poc cada 100 pattes de hidrazobencono olimentadas se han de tener 460 partes 1]

oot y 3 partes do 6¢ido




<]
Yaeminunda lo ronccido do walecidn 1o oxtrge y e noutralizo of bcido clorhi-
diico, pracipitonds de et Yo Lo bonsidire, lov whproducton pasan solybles en el af =

conel etflico

£l sogunds provaid moun poce md oloborodo que el antarior, habiendo sido-
dewanrollado por la cna Bayor (d1. Bite mdladdo comitte en wior come agente reductor una
emalgomg de wodio proddscido en bon colda olectredMicos horizontales de fabricacibn de -
cloco, 6 bare de olegtradon de morovric » vidndo como moteria peira closure de sodio. En
10 reoccin 1o neconite e cotriente atre lon oloctrodo de 20 mil Velts. Lo amalgama -
il formada  ~ w10 ol touctar donde 1 encuentre ol nitrcbencéno v lo solucién acycsa~ -

do hidrdaidn we soctio Ea eite renctor of nitreencdne o reducido hosta azobenceno que

10 paa o w pende cicly de reduccitn, uandoe camo medio reductor Zn 6 Fe, obte -
niéndona 20 forma g rGyer pureza do hidrazobencena.

Erte método que amplea o amalgemo de sodio tiene el inconvenlente do que,
por efecto de la 1ma cfustica caliente, of reactor se torma quebradizo y se ha de reem -

plazer cada 18 mese

De otte punto low pasos wubsecuontes en lo produccibn de bencidina son idén

Heo a los descrites en ol proceto anterior.




Iy

CAPITULO VI

AMALISIS DE MERCADO.
A paar de ue 12 benciding fud dewcubions on 1884 no o3 sino hasta 1954 -~
cuande empezd 0 vitne on ramitia e como lo demuestea la gréfico do importacibn na -

cional Quo we ilinlro o contiruacibn,

TABLA vI-! 200
Ao Tonel oy S
150 .

1954 0. &0 e
1955 ¢ 70 v S
1956 0.85 g S
1957 12 <o} - - -
1958 19 0 ‘_J o

W
1959 17 0 - '
1960 v 0 o
196! 330 - w0l - .
1962 340 o,
1963 43.0
F964 720 -
1965 §9 0 . D L
"?26 1100 1954 59 60 62 64 1967
1967 224.0 afio

i i 4 ve
En la repablica ta benciding o producida por dos jactorfas sumamente peque

] L jonal . Lo antes ex-
fas y do una produccidn tan sequitica que no atectan ol mercado nacion

Y i 1o, féhricas la curva de im=
Puasto estd fincado en la tane de que, 0dque e imstolaron eitay f6b

imi anotado an
H ‘¢ L , . Cde ctecimignto, Por lo phd
Portaciones no wufrid disminucion alguma en i proses de crec

toriorm idi Abxico son repre
i 1 P inag en México
rotmenta wo [_lundt* Cunsidararn Guo las rmpu(fUc,lOl\(!! de bencid
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entaliven dol motcode mocional e puede tomut como lo totolidad de éita.

Corno o id on ol copPule | ke o de 1o benciding son muy grondes y vo -
tiodos, aurue on mueitro palt ol o et testiringide 0 dor grundes industries. Le Mulera ~
Quo cormymih on 1947 101 7 romeiodo | wiradolo: como ontiosidente poro o produccidn da
3,677,2%4 Hanras . 1,778 (97 c6earn newrdlice: ; un nomero indefinide de objetes fa -

bricoden con &ite materiol, Que oy iepeillo erumerar . Lo otro tedustria que cbsorbe lo mi

tod dol mesoade e o Testil dol Algadlin gue comwnil en 1767, 121.2 tonolodas como co

boeonte. bos B33 ¥ restantes gue stenpderon ol comuma nocional de benciding son emplea

don peincipalmente come editive entizaidinte para lubricente de trormsformador, Reactivo -
analitico pao vio on lotwwdlacin de neetigegiin quimico y como ingrediente activo en -

mudicomenton,

Como 1o vo ol mercodo nacional de lo boncidina descoma en dos tipos muy =
diferanten de industrias, fincodm en bases de crecimiento redicolmente opuestas, yo que =
si 10 industiia Hulera @18 on uro franca expamida debido al aumento en la industria cuto=
moliz, Por ol contracio la induatria Teatil del olgeifn te encuentio estancada por la apari
Cibn de o fibean sintética, Quo conpiten cun fle en pRecio, paro fo aventajan en propie =

. o sue. como e vid en ol Capl-
dades, &ite punto no atecty grandements a 1o bensiding, 50 que, cOmose vid en o P

- . L - Y eda per-
Wlo 1 la benciding e. capaz de teir g lus fibio sintéticas ol mercodo quo e pU po

) ol
der en ol algodéin ov wceptible de ganare en ol renglén do las fibras anificicla

. . . ado de la benci
Lo quo we pueds concluic de Lo antes oxpuosto o GUe ol mere -

: . ) ; i o s e disminucifn de la
ding ¢4 solidamonte fincauaa Que en on futus Ceitana N se mipera dis

. aerf Y rcudo,
& : —_ R c &n confiable del me
lendencia crociente, podifedon pan tonte haced und sxtrapolaci

i § i A-2 del apéadice.
ta PO renultante de data wxnoapelacide estd ilostrada oo lo figura pd



CAPITULO v

DISENO DEL REACTOR.
Lo primere que se ha do conocer en el diseto de un reactor seré ol lapso de -
tlempo quo tordo an ccurric un ticlo de produccibn. Este astard integrado por cuatro fases,
siendo la principal ol periodo do teoccitn, estando complementando con lon tiempos de ==

corga da materios peimas, dercarge de producton y lovade dol reactor.

Para poder chitaner ol tiempo de resccién, e ho de partir de un balance de—
material en el intetior del reoctor. Dicho balance nos servird para transforawr la ecuacién
cindtica a datos Iniciales de olimentacién y conversidn logrado.

n = n —xn

Hz Hz, Hz,
= N
nAc Ac,
nm : nAl.
s xn
nBz o7 He,
= 03xn (vii-1)
O * ST

En of Caphtulo 111 se determiné que la ecuacién HI-1 es la que rige la rece -

dcC,,

cibn. 2
‘a"r)= k| CHzC“c

Substituyendo la ecuacién VIt-1 o lo ccuaciba -1 nos queda:
dx 2
——= kC, (1-x)
dt K%

La conconhacion dol Geido permanece constante durante el tramcurso de la-
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teaccibn, ol iguol que fo camtunte do volocidod . Por tanto oitas dow cantidades se pueden

ogrupat pors forma: une myavd comtante quedondo la ecuocibn como sigue:

dx

37 sk (l-x)

Hou (3B) ros dico que 19 alimentucibn ol roacter da bencidina ha de tener es

tas caroctorNiticas .

100 portes de Hidrazobenceno
440 partaes de Alcohol Etflico
3 partes de Acido clorhidrico.
Se ha ancontredo {35} que ol mojor reoctor quo se puede wsar on esto reac ==
cibn e1 un aparato isotérmico intermitonte, yo Gua, si lo tomparaturo se boja la constante-

se toduce comidarablemente como se ve en lo gréfica A-1 del apéndice y si se eleva ol o

cohol que 10 uso como wolvente puedo cousar serics problomas . Aparte do que so ha visto -

en la Hterotura que el tiempo de reaccibn es muy largo pars ol uso do un reactor continwo.

Lo ecuacién V1-3 es fécilments integroble por el método de Euler Modifica-

do dando muy bueno. resultados. A continuocitn se ilustran dos corrides de integracibn por

este método.

TABLA ViI-i

& = 2 min, ‘ IR = —
. (1 - n) k (V-x)" ca
Xinc o |
0 1. 0000 0 0498 0.0995 0.0995
0.049v7 09503 \),O'}?Zl 0.0‘_7;&6 83‘;28 o
0.0470 [TARY 0.9920 0.0950 . py:’rn;véo.
a oon? 0 1052
0.0vH0 05050 (.04 8.0%0C 0.1052 -
34 Y ‘ 0.0857 0.\8%
140 0.085%9 0.0427 0.0 0-1807 < counde
8 . ‘ 3fm 0O .zm’fz 0.0430 0.0860 pu?::o.
E1C.
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Lot rowltoda finoler de 1o integracitn ost8n dodos on la Tabla VII-2 y en -
lo figura Wi -1

TABLA Vil-2

Tioenpo, min. » Tiempo, shin x Tiempo, min X
2 0.0v50 T4 0.5023 50 0.91%0
4 0.1810 18 0.5925 60 0.9504
b 0.2588 22 0.6662 70 0.9702
& 0.3289 26 0.7262 80 0.9823
10 0.3925 X 0.7758 90 0.98%96
12 0. 450! 40 0.8652

Lo 4
0.8} ;,
;i;
{ ;
|
06
e
4 T
- M
E oA . - ,
o ¥
(8] : ;
- ‘ :
o2 ;
o |
0 10 30

Tiempo, min.

Fig. VII-1
De asta forma queda calculado ol tiampo de reaccidn, teniéndoso que esti -

; leto comploto.
mar los complemantarios para podor tonae ol clcto comy

i tos sarén manejg
La olimentacidn do materias primas y lo descarga de produc ie
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don por o mivma bamto ¢ come los coroctarfiticas del flufdo no varfan los tiempos de car-

go y deicorgo o pueden comideror iguales.

Poro poder caleulor Lo tiempon do cargo y descorga se ha do conocer la can
1}
+ * - ‘ * N \ - ‘
tidod de moteriol que vo o monejar lo beedra . Dol caplulo VI pedemos conocer la cansu-

mird en 1973 que 1008 la copacidod de rweitra planta y por tanto del reactor.

Do la grofico A-2 en of opéndice iobemo que la produceidn anval de benci
dina de oueitro equipo ho de sor de 680 Ton., 1i comideramos que los dfas trabajades son=

300 la prochuccibn diaria jerd:

. nv ofho
680'%%8n0 555 gy © 2280 i

Pora poder producic &sto contidad deo bencidina so ho de alimentar al reactor
mé& Hidrazobencano, yu que ¢l rendimiento de Hidrozobenceno o Bonciding es del 70%.

] E
2,280 Kg de H: 7Kg de BX/KQ o0 Mz 3260 Kg de Hz

De acuerdo con Hess 138) lo alimentacién ha de ser:

3,260 Kg. de Hidrazobenceno
15,000 Kg . d;a Alcohol Metllico

980 Kg. do Acido Clorhfdrico.
19,230 Kg. Tctaley/dla.

$1 son dos lon reactores, cada uno procesard:

2340Kao — LI 9,620 Kg /.
/J 2 " Heactoros /no reoc.

s y de
i so considara quo ol tiempo do Nanado, lavado y descarga son iguales y

: 8 --
I tiampe totel del cic lo sacd do don horas y por tanto cada reactor corga

por ciclo:




45

v Moy 90 2nr
9620 b TR T ” BOOK%,C'O

Por tonto ol vddumon del reoctor sort:

i
e "
Lraz Koy, 700 icio

¥g,
800 E”cmc

De e:to 10 deduce que 1o ha da imtolor una bombio capaz de dar un gasto de

70 tt/imin.
Y& teniando definido el tomafio dol reoctor y o caractar(stica de que es iso~

téimico, o puede f8cilmonts colcular al medio de calentomionto por un bolance de calor-

(.
k .
Q s === (1-x) OMr = UA{Tn~- T) Vvil-4
VR
Do esta formula las Snican inc&gnitos que e tienen que colas lar son el area de calentemien "
F3
Jg;

to y el cooficiento de trammisién de caloc,

Vg = irrdd
Cuando L= 1 m 0.7m3 = 0.785 d2
0.945 m

i ¢? & TTAL

1}

d

(0.785) (0.945)2 + (3.14) (0.945)

>
"

3.67 md

>
']

£l cooficlente de tranimisibn de calor es calculado por medio de resistencias

Vil- 5

thrmicas como lo indica Ko (4).
!
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Poro poder citene: lon volores do Lo coeficiontes de transmisién de calor ~-

@ tornkd Gue erplear Lo siguiente ecuocién:

(e 0.33 0.14
h o=y e P B vil-g
Je E; kc “H

Pora un tangue apitado, colentado por uno chagueta tenemos que, calevlar-

ol Roynoldr do acuerdo con la siguiante fornula modificoda:

2 c e 2roo Ry /S
N2 ..a(...':i.i‘f‘,.:;f“‘ﬁ@ #h s 295, 000

£, m e P
[+
M ¢ 452 Pun

De lo gréfica do factor de tromieroncio contro R, cb  romos:

Substituyendo tadin oy dates en lo ecuacién VIL-6 fenomos:

f,u Pla

0 284 nper | 087 iner 1,452 Yo 149520 g0
hl w 2H00 bbb S AT i ’ 0871
3100 L 0.284 /elzhop/ﬂ i ‘

El cooficients de la chaqueta so puede calcular de una forma convencional -

utando agua de calentamionto. ;

€l area de flujo evtd dada por:

A= lm (dg -d'f ) = 0.785((3.1 )2 - (3.416)2] -0.157ft2

Porfmotio mojado para la transmisién de calor:

po=Tld = (3.14)(3.1) = 9.74 1.

m
Dianutro equivalente:

_ 8 Arcalivre JAatoldsrtt) | 50645 ft »
Parimetro (mojade 9.74 1t -

D° =
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Gaito de ogua olimentoda:

1o/
G Moo S30000 Fh 829,000 W42
" 0157 u? A n

Substituyendo lon volorer antoricres on ol Ro nos quedo:

G G 00645 1t 829000 ¥

1= SRR A =9 et
] J G 87 Ig’,h " 61300

De lo gréfico del foctor da tromferancio do color contra Ra,
J 150

Subitituyendo todas fos volores en la ec. VII-6 tondremos:

o 0.33
g . ! e !
b. o 150 0o 36,"!,#?!%'5@ ! {,‘/ID'F Q.87 D//H h} = 1120
o ® 1 00633 H o 35BN E g j
4

Yo teniendo lon volores de los cooficientes do tronsmisién de calor, se pueden
substituic an la ocuocitin VIL-5 paro cbtenor U que es el Gltimo dato que se requerlo para =

afactuar ol bolance.

h. h .
i Mo 501 - 120 Bru/ .2
1w ] T < 131
V h 4 by 50t + 1120 346 /n ¥

Do la ocuacin V-4 1o puede daspojar la temperatura de calentamiento que

o1 ol valor que not intereia caleular.

L (1l -x) A Hr
Tm = T ¢ UA YV

Por medio da 6316 ecvacibn se pueds caleulor el perfil de temperaturas del -

medio do calentamianto. Este porfil estd ilustrodo en la figura ViI-2 y en la tabla vi-3



TABLA

vii-3

OCDOCOOOODODOOOO

2838388588358

235
219,
203.
188.
173.
157.
141,
126.
no.
?5.5
8.6

N SO CLM Lo

(Ao, T T e—
R [
&
LT
R
GRS
e
as N e e v d v',n.,,i..,

poe

a0 00 130 200




CAPITULO viil

TOXICIDAD .

Lo bonciding e uin o

uesto vengnoio (7)) que estd closificodo come de to
sicidod cmodatada, 38 Gue sioie le odeinistre o un perro por los vios orales, se requiere -
do una doniy de 200 e pars Gue o) perro mwere, Silo dosis o odministrada subcuténea-
mante la contidad Tote! parg ol enimal 1006 de 400 mg  Este veneno ot de accibn lenta -
yo qua ton anirales intoscodor murieson en un lago de tiempo comprendido entre las do

oy vointicuatro o,

Segun lo tebla de toxicidodes, para una persona de regular constitucién la-

doiis lotal serd de 30 g.

Lo foema de intoxicacidn (&) a la que est8 expuesto el trobajador es inhalan
do low vapores do benciding o bien por la introduccién del veneno en los poros del cuerpo.
Poi las caracterint cas do é:1a intasicacién y la forma da producine principalmente, se re
comionda al obrora, que m1é en contocto directo con este producto, e protejo con ropas

do facil lavado, mawcaciltos , Tontes.

LU‘ ugdre b | | i C t n 10s torros &
] I gares d(. wle ‘0} I(\'UXICOQIO"\(‘& »on M§ ffOCUOn et SON & l
bst 0C’61l bO”l&)Q‘) . v .thm Gx'lemar l“ -
: ” ! t ’ d(.‘p("fﬂ!“nﬂhﬁ) d(‘} g Qiat y l()‘b IQ wo‘i. Dﬁb.

precaucionos on duton sitios.

iding ot un venano activo quo produce por ==

[ ' e
SU hu CW"‘W LOULY Yun
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30
contocto mdorman v oczoren (71 Bojo infoxicaciones mds graves puede producine exoftal-
mia o 100 una dertruccibn completo dol tejide oculer. Recientemonte se ha hecho un osty

dio o enfaemon de Dermatitic § 215 canes) de los cuales e puedo otribuir o o benciding -

ﬁ. 45%

Aparte de tesdon low enfermedade: qun se 1onalon lo més peligrosa es la for -
macibn de Popiloew en la vejiga (8 Esta anfermedod on muches casos ha degenoredo en-
tumeores del tipe concerana Pructo de rito Lo toneres en Lo tumores aparecidos en 85 tra
bojodores de la iavaaitnio Francess 119} que eituvieron en contocto con bencidinag durante-

largo tiempa .

Otro peligre de intoaicacidn que prosenta la benciding 63 que por oxidacién
produce lo Quinona que e wumamente istitonte o las mucoios nasales y a la piel en general .

Lo benciding so oxido facilmente danda eito producto por simple contacto con el aire.

Lo 2fntomas que e pueden presentar en la intoxicecibn con la bencidina -~
son (6): Dolor de cabeza, Néuseos, Vémito, Ton fuerte, Débil latido del corazbn, suedlo
y en los cason donde la intoxicacidn o mayor y el ataque del veneno sea en la vejiga se -
presentan precipitaciones wangulneas junto con lo orina. Este tipo de intoxicacidn no es -

i idina duran
frecuente ya que 1o requicre que ol dbrero estd en coatacto directo con lo benc n

te un tiempo muy largo.
onws con bencidina aparte de las reco=

Para reducir al mdximo las intoxicaci

i ni la dicta alimenticia
mendaciones que se hon hocho en el vestido, saré conveniente Guo en

» LA
. . ivados, calcio y azdcor.
de los trabajadores vo incluya una sobredosiz de leche y sus derivados, y




Para cusndo 1o intoxicocifn yo existe lo odministracién de azbcar en lo =~
ponond pavenotsdd o pokitive 1395 Lo parsono que bo sido atoceda con benciding en alguno’ -
pune e we Sganon presento und tegeneracién de éiton st so lo adminittro un tratomiento-

o tne de glucemo y fruciume.,

En ol conn do una intasicoacibn lovo (8} 34 recomionda que el enfermo tome

excitonter, una ducho frls y wma colocado donde ol alre esté limpio y fresco.
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CONCLUSIONES.

Del andlisis da meccado que e realizé on ol capitulo VI se ve la importan-
¢ig que tiane la bencidion en la indusiializacién Nacional . Ung gran ventajo de éste -
praduclo et Qe con un e@ipe wedmonto sercillo e puede producir bencidinag de alta co
Hidod. Bl equipe requacicda comiste dnicarmente dn un reactor catalitico para producir el~
hidrazobencena, uno =& para o produccidn de la benciding, un filtro para separar el hi
drazobencano de lo anilina, un decantedor que sepora la bencidira del difenilo y dos pre
calontadoras para los tolucivaes alimentodao: o lot recctcees. En &te proceso se tiene la -
ventajo adicional do que loy materias prima: con fos Gue se trobaja son ontioxidentes, ode
mds de que w poder corranive e minimo, Por &toy caracterlsticos en lo construccidn de -

lon oquipon o pueds emplear materioles convencionales de bajo costo.

Aparte de lo simplicidod del equipo se fiene otro foctor que puede ayudar -
a la economia del sistema. Esta coniiste en Que =f vapor de calentamiento pora el primer
reactor ha de tener una femperaturg sumamente elevada 7 que al sacarlo condensado es -

: ¢ . deseada para que co
pasible paarlo a un tanque Hlash que produzca ogua o la temperotura dese para que cd

; : iones alimentadas @ -
llente ¢l reoctor de benciding 5 ademds vopor qua caliente las soluciones @ 3

loy reactore: .
s alecd o re i6n que se tie
Ve fagtor que afecto ol sistema e o bajo velocided de reaccion q -

. . ¢ Arcus (10} arroja
ne en ol reactor de bencidino, paro la nueva tecnologla desarrollada po

. N . S L
. . Lt Ao ¢ molecwiarn pruncure
. A 5 sulfSnico) de peso
un polfmero de estiteno wifonado (Gcido poliestiremul f6
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de 28,000 conteniendo 358 grupo 8cidon por cado 100 moléculas do estireno. Este poll-
mato tHenn una octivided omedio 120 veces suporior o bos cotalizadores convencionalas,

cormo wo puede ver on lo tobla A2 de catoiizodores expuesta en el aphndice.

Eito catolizador no fue peiible viarlo en ol presento trobajo dobido o que -

te careco do wiiciente literoturs pxaca s oplicocita,

Un punto importante en lo fabricacién de benciding os que todes s solven-
tes empleodo 1on recuparublet y tienen un precio de venta bojo. La dnico substancio que
160 senpled Que oo e ponible de recuperor 05 ol deido clorhidrico concentrado que sive co

mo catalirodoe on la reaccidn.
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TABRLA A-I
AREA DE CALENTAMIENTO .
Acido Clohldrico
Alcobol pMetllico.
Enceglo Atlenico Locolizada del Atomo “n”
Bencidina
Concentracibn de Hidrezcbenceno
Concantracidn de Acido Glohidrico.
Calor especifico
Difenilo
Diémetro Equivalente pora tronsferencio de calor.
Energla Libre.
Gasto
Coeficiente de transferencio de calor
Hidrazobwnceno
Intermedioario
Factor pora Transferencio do Calor.
Constante de Velocidad de reaccibn

Conductibilidad Térmica.
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Longitud do! Propulior on ol ugitador.
Sura do lo encrglo locolizada ontra las Atomos "m™ y “o"
Revolucionns: del opitedos .

Namaro de Mole: dol compononte "i®

Pociratic Mojode dr troniferancia de Calor.

Factor do Frncuomcio on lo ecuocién de ARRHENIUS

Culor generado.

Valocidad de cooncifn,
Tomperatyrs

Tiempo

Cooficionte do trammisién do calor
Volumen do reaccidn.

Peso dal fluido

Convernida de Hidrorobenceno.

Concoentrucibn de jonas hidrégeno totales.

Vitcoidad.

Demidad.




TABLA A-2

DIFERENTES VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD .

Lon waloros de fos comtunte: de veolocidad que se onlistan a continuacién -
fueron tomadan de diforantes gublicaciones. Lo referoncia a codo una de ellas esté colo-

coda en lg primoro columna de cado tablo.

Paro lo clasificacién de coda uno de los valores se hizo una primara selec-

cibo por ol Scido catalizador 4 uno subdivisién por ol 1olvento usodo.

CATALIZADOR: ACIDO CLORHIDRICO. ©
A
SOQLVENTE: P& Etanol-Agua. ‘;
Ref . HCT Mal/) H: Mol Sal Conec . T oC k
on fuer.
18 0.1020 , 0.00135 --- | 0.1020 25 0.03450
13 0.0510 0.00135 0.0510 25 0.00551 :
18 0.1020 0.00135 0.1020 15 0.01030 |
18 0.1020 0.00135 --- | 0.1020 0 0.00152 _ |
22 0.1000 0.00100 --- 1 0.1000 0 0.0027N ;
10 0.0500 0.01000 -~- | 0.0500 0 0.00240
CATALIZADOR: ACIDO CLORHIDRICO
SOLVENTE: s Etanol-Agua.
Rof. HCT Mol /1 - molZt T Sal Conc ToC k |
i6n fuer.
22 0.1000 0.0010 --- | 0.1000 0 O'm
22 0.1000 0.0010 ==} 0.1000 22 0.
0. 2 | 0.390 30 | 0.0270000
15 01960 0.0100 0. )
' A 0.3%53 30 0 0.0052500
15 0.0953 0.0100 0.3 395 %0 | 0.0638000
14 0.2920 0.0100 ol | 0.3920 )
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ACIDO CLORHIDRICO

Solvente: 90% Etancl-Agua.
Ref'. HCT Mol Hz Mol/T [ Sal | Cone. T oC 3
ey 1én fuer.
n 0.+00 0.004 === | 0.200 0 0.00112
CATALIZADOR: ACIDO CLORHIDRICO
Solvante: 70%  Eranct ~Agua
Rot. HC L Mol H: Mo/ Sal Conc. ToC k
i6n fuer.
20 0.0670 0.005 --- | 0.0670 25 1.35x10"
20 0.0470 0.005 --- 1 0.0670 9 | 2.11x10°°
20 0.0470 0.005 --- | 0.0870 0 | 6.87x107¢
CATALIZADOR: ACIDO CLORHIDRICO
Solvente: 52% Etanol-Agua.
Rof . HCL Mol Hz Mol 1 | sal {Cenc. ToC k
i&n fuer.
33 0.0203 0.0027 0.182}0.2031 20 6.30x1073
33 0.0203 0.0027 0.182}0.2031 30 \.Amo::
33 0.0508 0.0027 0.152]0.2031 20 3.92x 10 .
33 0.0508 0.0027 0.152{0.2031 30 8.84x10:3
33 0.1015 0.0027 0.101 | 0.203! 20 1.54x10 3
33 0.1015 0.0027 0.101{0.203) 30 3.18xl0:3
a3 0.1523 0.0027 G.051 | 0.2031 20 3.5<sxlo_3
33 0.1523 0.0027 0.051 10.2031 30 7.20)(‘0_3
33 0.203! 0.0027 0.000 | 0.2031 20 6.47x10_2
33 0.203! 0.0027 0.000{0.2031 30 1,30x10
CATALIZADOR:  HCl0,
Solvente: 0% Dioxano-Agua.
Ref. Ac. MoiN Hz Mal/1 Sal Cons. TeC k
i6n fuer. AT
] RE) 0.004 0,007 [1.000 gg 8-003‘0
12 0.2970 0.004 0.701}1.000 .
65.11.000 20 0.00475
12 0.3430 0.004 0.65. 11, bt
: 0.565 | 1.000 20 0.006
12 0.4350 0.004 . . 0 0 0119
12 05400 0.004 0.440 |1 .000
360 | 1 .000 20 0.02200
12 0.6400 0.004 0. 60 . 2 0.04200
12 0.7650 0.004 0.235]1.000 00
- 12311 .000 20 G.068
12 0’770 0.004 0. . P 613000
12 10000 0.004 0.00011.000 SV
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Rat, Solventn Caralizador Cone.
acido.
1 e Bransl-Aguae Bencensulfnico 0.050
10 # Bronal A Polimtiten-solinico 0.050
22 PRERSN E‘-"S.'\i‘z“l.\n_;\)ﬁ HCO-CCl 0.100
1% i Bronal~Aupra F&emlco 0.013
19 & Eranal-Aguo Glicthico 0.013
19 et Eramel-Aguc Clxucético 0.013
19 Eronal-Agua SalisNice 0.013
19 &0 Erenal-Ague Cianocfético 0.013
N, Nal/l Sal Conc. TaC k
- i&n fyer.
0.010 “-- 0.050 0 0.00027
0.010 --- 0.050 0 0.03200
0.608 .- 0.100 2 0.07880
0.001 --- 0.013 13 0.00270
0.C0l ~-- 0.013 13 0.06810
.00t --- 0.013 13 0.01330
0.001 .- 0.013 13 0.01620
0.001 .- 0.013 13 0.03680
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TABLA A-3

COLQRANTIES DERIVADOS DE LA BINCIDINA,

NOMBRE COMERCIAL

NUMERO DE CLAVE,

AMARILLO GRO Poro muvdents
FLOVINA DIAMANITL G
CONGO ROJO

CONMNGO CORINTO G
CONCGCQO RUBINA

CONGO ANARANIADO G
ESCARLATA DE DIAMINA B
BURDEOS C OV

VIOLYTA TRISULFOMN 8
VIOLETA DE OXAMINA
VIOLETA DE DIAMINA N
NEGRO DE DIAMINA RO
ROJO FIJO DE BENZOL 98L
NEGRO DE DIAMINA BH
BENZOCIANA R

AZUL BENZO BB
ANARANJADQ BRILLANTE G
GRISOMINA C

AMARILLO DE CRISALINA G

MNARANJADO BENZO R

109
tio
370
375
376
377

382

393
394

395

401

405




NOMBRE COMERCIAL

NUMERO DE CLAVE.

ROJO FHIO OF DIANCINA F
PARDIO DE DIARSHIA M
PARDO Dt DIARINA B
ROJO POLAK

NEGRO ATUL DIAZQO &S
DIAMINA CAFL G
TRISULFONICO CAFE
NEGRO DIRICTO B Ex
NEGRO DIRECTO Ris Ex
CLORAZOL VERDE OBSCURO
CLORAMINA VERDE 8
CLORAMINA ALZUL 3G
DIAMINA VERDE 8
DIAMINA VERDE G.
BENZAMINA CAFE 3GO
CONGO CAFE R
CHICAGO NARANJA G
PYRAZOL NARANJA
ECLIPSE AMARILLO

! JGENO AMARILLO G

IMMEDIAL AMARILLO GG

419
420
423
433
552
559
561
581
582
583
589
590
593
594
596
601
633
653
951
952

955
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