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INTRODUCCLON. -

El Clorhidrato de Anilina tienc importante uso en la Industria

rextil, siendo empleada esta Sal en ) Estampado de Telas de Algo--

dén. Su aplicacidn es principalmente como de Negro de Anilina, sien
do importante que la Sal empleada se encuentre €2ca y rieutra.

En la Industria, la obtencién del Clorhidrato de Anilina tiene
lugar haciendo reacclonar cantidades (equimoleculares) de Acido ---
Clorhidrico y anilina en recipientes de piedra y, separando el pre-
cipitado por centrifugacibn.

En el proceso se observa que no tiene un rendimiento tebrico,
pues una considerable cantidad de Clorhidrato de Aniiina queda en -
el seno de las aguas madres.

Se han ideado diferentes métocdos para la recuperacién total --
del producto, siendo los més u.ndos 1os siguientes
l.- Concentracién de las aguas madres por calentamiento.
2.~ Pasando una corriente de gas Acido Clorhidrico hasta completa -

saturacidn.

Egte trabajo tiene por objeto encontrar un método eficaz y eco
némico para obtener en la produccién del clorhidrato de Anilina, su
méximo rendimiento, haciendo uso de Ccloruro de Sodio como Electroli
to, a fin de saturar completamente el agua existente en las aguas -
madres y, hacer precipitar el resto de 13 sal qué queda en Su seno.

Sste método puede tener ventajas sobre 108 dos arteriormente -

citados, pues ya que en el l.= 3€ tiene la desventaja que siendo la
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anilina un cuerps sumemente volétil se perderfa demasiada en la con

centracién y, en el 2.- se tiene la desventaja de su alto costo.



CAPITULO I

_ MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS
ANILINA.- La Anilina se descubrib en la destilacidn del Afiil o Indi
go (Unverdorden, 1826) y més tarde fué aislada de una de las frac--
ciones de la des‘’ilacidén del alquitran de Hulla (Runge, 1834). En -
1840, Fritzsche, mejord el método de preparacién a partir del Indi-
go, consistente en calentar el colorante natural con &lcalis concen
trados, establecid la férmula de 1a Anilina y fué quien propuso el
nombre que ha sido aceptado universalmente después, y que deriva -
precisamente de la palabra espafiola para designar el Indigog dicho
método constituyd lo forma mds préctica de preparar semejante com--
pucstc que, por entonces, era considerado como un rarc producto Qui
mico.

En la reduccidén del Nitrobenceno se obtuvo més tarde una base
que fué identificada con el producto de degradacién del afiil (Zinin
1842) y al desarrollarse en la Industria del Alquitréan de Hulla, --
tal reaccién llegé a constituir el método tipico para producir téc=
nicamente un compuesto quimico que ha venido a ser uno de los funda
mentales en la Industria, fabricindose en la actualidad en la pro--
porcidn de varios miles de toneladas por afio. La Anilina se trans--
forma en una serie de derivados substitufdos en el nicleo y en di--
versos productos de sustitucién en el Atomo de Nitrdgeno (N-Metily

N,Ndimetil- Anilinas, Acetanilida, etc.).

La Anilina se encuentra en estado natural en poca cantidad en
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loe procuctos de destilacién del Carbén, Hueso y Turba. Aunque la -
meyor parte se obtiene directamente del carbsn de hulla y benceno,
y por i& azzién de los agenter r-ductores sobre el Nitrobenceno; La
Anilina también se puede obtener pasando vapores de Benceno y Amg=-
nio por un tubo calentado al rojo, pero parece que el me jor método
es8 el de calentar Fenol cerca de los 300°C. durante 20 hr. en pre--
sencia de Cloruro de Amonio y Magnesio Zinc como Catalizador.

La Anilina se puede purificar por destilacién fraccionada o --
por conversién a su derivado acetilado, este es recristalizado en -
agua y, por Saponificaciédn produce Anilina pura.

La Anilina pura es un liquido aceitoso; incoloro, de olor lige
ranente vinoso y aromético, de sabor acre, es fuertemente refracta-
rio pero no tiene poder rotatorio.

Cuando es muy pura, cristaliza a 6°c pero una pequefla cantidad
de impureza reduce bastante el punto de solidificacidén. Su puhto de
Ebullicidn es ge 174.8°C en el D.F. y no se descompone al destilar-
se. Su peso especifico es de 1.0389 a 0°c y 1.0842 8.400 comparados
con el agua & 4°. 3u coeficiente de expansién es de 0.0008181.

Al exponerse al aire o a 1a luz, la Anilina adquiere un color
amarillo o café, especialmente a temperatura elevada (este cambio -
tiene lugar por las omidaciones y no se presenta este fendmeno des-
tilando al vacfo y conservéndola en la oscuridad).

La Anilina es sbélo ligeramente soluble en agua 2.87% ala -
temperatura ordinaria pero es mhs soluble en agua caliente. =1 agua

también se disuelve en la Anilina § %. Pueden ser separadas en su -

mayor parte por destilacién pasando el agua primero, pero las dlei-
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a3 huellas s6lo pueden ser removidas por una digestién prolongada
con un Hidréxide Alcalino. Es completamente soluble en Alcoholes Me
v{1ico y Etflico, Eter, icetnna, Cloroformo, Sulfurs de Carbono e -
Hidrocarburos voldétiles. La Anilina a su vez es solvente de Azufre,
péaforo, Indigotina, Alcanfor y Colofonia, perc no disuelve copal o
caucho. E8 un veneno activo, coogula la altimina produciendo sinto-
mas parecidos a los del Nitrobenceno.

La Anilina ti~nc propiedodes bhsicas definidas. De ella se ob-
tienen una sran sarie de sales cristali.ables, sin embargoy no pro-
duce ninguna accidn ccbre la Tenolftaleina o el papel tornasoly aun
que 82 afacta a algunos colores vegetales sensibles, tales como la
Hematoxilina.). Denoloja el amonio de sus gsales a la temperatura de
ebullicibn pero a su ve: es desplazuedo en fr{o. Descompone las solu
ciones de muchan usales metdlicas con precipitacion de los correspon
dientes Hidréxidos. ‘

Bajo 12 {nfluencia de agentes oxiduntes, la Anilina nos da ~-=-
reacciones y productos que varfaen considerablemente de acuerdo con
el agente de oxisdacibn empleado:

a).- Cuando se trsts la Anilina con un exceso de Acido Nitrico
y la mezcla se avanora o 1oooc, 1a bare se descomTone con formacién
de una sutstancia café.

Con pequefa cantidad de Acido Nftrico se forman varios compueg
tos coloridos, entre ellos el Acido Picrico:

OH

h ™~ NO
oau,f ‘ 2

Nl

N02
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b) .= Cuando se trata con Acido Sulfirico y Bi6xido de Mangane-

gio, la Anilina nos da Amonfaco y ‘“;uinona.

o
Y
7N W, @
| R | stod 4 Mno2 = NHB +“ ] + r.snso4
o \1/’
0

1a mayor parte del producto sufre un camdbio posteridr.

¢).~ 54 1a Anilina se disuelve en Acido 5SulfGrico concentrado
y se agregan unag gotas de Dicromato de Potasio, se produce un co--
lor rojo que caembia répidamente al nzul obscuro.

d).- Tratondo la Anilina o alguna de sus sales en estado séli-
do con acido Sulfirico Concentrado y a,regando una pequena cantidad
de Bidxico de Manganeso o algdn otro oxiiante, se produze una colo-
racién pairpura.

e).- L1 Cloro actia sobre la Anilina con gran violencia, produ
ciendo una masa negra de Tricloro-Anilina. ¥1 Bromo tiene actuacidn

similar y, 21 o, regar ayus de brono S€ proguce un precipitado rojo

de 2,4,6, TriBromo-Anilina:

NH2

Z N M, ar 2N Ur
n 2 4 Br, + Hao = k
NN P 2 NI
r

AJ

Obtencién Industrial de la aAnilina.- Como primsra matzria para la -
obtencién de la Anilina, se emplea el Nitrobenceno que &S reducido
con Fierro y acido Clorhidrico:

I.- CGHGNO, + 3 Fe + 6 HC1 = C HgNH, * 3 FeCl, * 2 H,0

IT.~ 4 CQulio, + 24 FeCl, + M0 =3 CoHglH, + 12 FeCly®

~

III.- 12 FeC1,0 + 9 Fo = F0304 + 24 FeCl,
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paras realizar industrialmente <s%a reduccidén se usa un aparato

que comprende una caldera de raducctin de fierro fundido provista -

de agitador cua unE: osiascar de nierro susitituvibles que sirven para
protejer la parte inferior usi como ¢l fondo, contra el desgeste dg
masiafo rapido producidc vor la asccidn frotante de las torneaduras.

En los aparatog usados en slemania la caldera de reduccidn es-
t4 constituida por tres plezasg, hallandose ademas la inferior reveg
tida d2 pledra, pera evitar la ac~i6n corrosiva del Acido Clorhfdri
co sobre el flerro. La capacidad del aparato es de 3000 1t. El1 va--
por necegario para calentar se introduce por un véstago tubular del
agitador y e¢scapa por el extremo mas externo, junto a las aletas --
del agitador.

Las formas de trabajo varian de una a otra fidbrica, pero casi
siempre se introduce junts con o1 HC1 necesario, el agua y parte ==
del hicrro, una aolucidén de Cloruro Fer-ofo en la cual se va ver---
tiendo gradualmente el Nitrobenzeno Jy la porcién principal de Hierro
de esta manera ce conwerva cl dominio ¢e la marcha de la reaccién.

Si no so quicre aprovechor cl idrogeno desprendido en la for-
macién del cloruro, ya ecn esta fase s€ puede iniciar la introduccién
del Nitrobenceno.

Para la purificacién final d: la anilina se destila al vacio,
en un anarato de hierro tundido e 18 000 1t. de capacidad, por lo
que pueden destilorse en él hasta 15 000 kg. de Anilina.

Para ejocuter 1ia purificacién se carga el oparato con Anilind
bruta y se abre la entrada de vanor, 1a primera fraccién (aprox. 70

% del destilado) consiste en sceite de Anilind ¥y agua y se envia pa
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ra su geparacién a un recipiente separador, la fraccién siguiente -

constituye 1a llamada Anilina clara que consta de Aceite de Anilina

Junu>con una pequena contidad c¢e Benceno.

it
3
E:
!
|
§
"
|
!

31 la reduccidn del Nitrobenceno se realizé correctamente, esa
gegunda fraccidn no debe de ser mbs del 4% del destilado.
Recégense csaa dos fracciones, para destilarse de nueve y as{

se separa Benceno Yy Anilina, La tercera fraccién da finalmente la -

Anilina pura, clars

L H
o

El preducto de la cola de destilacion asciende aproximadamente
al 5% del deotiledo total y por nueva destilacién da el 80% de Ani-
lina pura.

Por 10 que se refiere a otros nmétodos de obtencidn de la Anili
na, debemos mencionar el de la reduccidén del Nitrobenceno por la --
via electrol{tica, pero que no ha sido aplicado en la Industrie por
no poder competir con el de 1a reduccién con Hierro.

Hay un buen mé todo basado en la reduccién del Nitrobenceno con
disulfuro sédico:

Cé}{s’h'o2 + Nazsz + H20 = C6H5-NH2 + Na25203

Por este método se obtendrian buenos rendimiento y de las le--

jias acuosac se obtendria rdcilmente Tiosulfato s4dico, pero a pe--

sar de todo resulta mig caro que el primeramente expuesto.

ACIDO CLORHIDRICO.- El Acido Clorhidrico conocido en el comer-

cio como Acido Muriatico, es la otra materia prima jndispensable ==

para este trabajo. L8 un gas ineoloro, de oloT picante y sabor bei-

o
o ats C. ede di-
do, muy solubie en agud pues un voluncn de éata a O pu




golver hasta 500 v. de aquél.

aolucién concentrada de Acido Clorhfdrico humea al aire por

La

que el ges Clorhidrico gque se evapora encuentra vapor de agua en el

aire, con el que forma una disolucidén de tensisn de vapor muy infe-

rior a 1la del dcido concentrado y, asi se precipita en forma de ne-

blina.
El Acido Clorhfdrico se pu:de obtener en la Industria por va-~

rios métodos, eiendo uno de o8 P

1.- Tratando el Cloruro de Sodio con el acido Sulfirico; este

método es a la vez de jaboratorio, con la ai ferencia de que en el -

1shoratorio, vor no poder elevar mucho la temperatura ademés de Aci

do Clorhidrico resulta 3ulfato hcido de Sodio con la pérdida de la

aitad de Acido, en cambio en 1a Industria oor yerificarse esta operg

refractario se puede hacer reaccionar el

cién en hornos de material

Sulfato de Acido de Sodio con el Cloruro de Soéio ¥ as{ obtener ma-

yor rendimiento de Cloihidrico.

II.- También se puede obtener haciendo pasar u
eg de Cloruro de -

na nezcla de An-

hidrido Sulfuroso, vapor de aguady aire por bloqu

Sndio calentados a 600°C.

= Cl
802 + !{20 + 2 NaCl N82504 + H
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METODOS DE ANALISIS DE LAS MATERIAS PRIMA3 EMPLEADAS
ANILINA.- Para el cuanteo de la Anilina existen varios métodos, ~=-
giendo los principales los que se describiran siguientemente:

].- Evaporando Su solucién etérea o de preferencia extrayéndo-

ia de la misma por agitacién con Acicdo Clorhfdrico diluido y des---
puée evaporando el Acido residual liquido y pesando el Clorhidrato.

I1.- En circunstancias favora:les se puede cuantear la Anilina
después ¢ dejerse en livertad de una solucién de Acido Clorhidrico
Concentrado, por la adicién de un Hidréxido Alcalino.

I11.- En el (I), en lugar de pesar el Clorhidrato, la sal pue-
de ser redisuelta en agua y la solucién titulada con Nitrato de Pla
ta o bien con un #idréxido Alcalino ¥y Fenolftaleina o papel Torna--
sol como indicadores, exactamenie como unia cantidad equivalente de
Acido Clorhidrico 1libre, el punto final de la reaccidn es perfecta-
mente cdefinido.

iIV.- La Anilina libre en solucién acuosa puede SEr titulada 82
tisfactoriamente con iacido Clorhidrico © gulfurico, empleando rojo
congo como indicador, conasiderando como punto de neutralizacién ---
aquél en ge se obtienen un color violeta azulo€o que no cambia adi
cionando peque“as fracciones dc¢ :scido ya que se€ requiere un gran ex
ceso para obiener un azul puro, g+ dice que 10S resultados obteni-=
dos no varfan en un 0.2 % del resultado tedrico (Julius).

V.- Probablemente el método rAs conveniente pard titular Anili
na es el del Promo:

A una muestra de ;inilinad perfectamcnte pesada en un pesafiltro

. o de
se le disuelve on alcchol ¥ depositanad asa solucidén en un vas




11 @

precipitado ee le va agregando Agua de Sromo hasta que cese de pre-
cipitar el 2,4,6,Tribronocanilina.

giendo el factor = 0.2314.

moessm ) omweme
mama 000 e e

ACIDO CLORHIDRICO.- Para el cuanteo de una sol. de Acido Clorhidri-
co concentrada (Comercial) se toma una Ifuestra del Acido, se tara -
exactamente volumétricamente (en matraz de aforo) se diluye conve--
nientemente en agua destileda, y, se toman partes alicuotas que van

a ger tituladas con una sol. de NaOHd 0.1 N. con indicador de Anaran
jado de Hetilo.
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CAPITULO 11

ANALISIS DE LAS MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS
CUANTEO DE ANILINAI- Ge pesa una cantidad de Anilina (2 g.) er un -
Pesafiltro perfectamente limpio, se disuelve en Alcohol, se pasa a
un vaso de precipitados de 250 cc. 5e agrega agua de Bromo con el -
objeto de formaw el precipitace gde Tribromoanilina (color rejo).

El precipitado se decanta y se filtra en un shot, lavéndolo va
rias veces con agua destilada fria, hasta que el agua del lavado no
contenga Bromo.

El shot con el precipitado se pone a secar a la estufa a 100 -
110°C y se pone en un desecador (Cloruro de calcio) hasta peso cons
tante, los céAlculos se llevan a poraiento.

P.M. Anilina = 93
P.M. Tribromo anilina = 329.7

Factor = 33377 = 0.2314

P 100
C4lculo Fx “x B 4

t

Pureza de la anilina empleada = 88.9%
CUANTEO DE ACIDO CLORHIDRICO.- -e tomé un volumen de 10 cc. de Aci-
do Clorhidrico Comercial y se llevé a 1700 cc- con agua destilada -
en un matra= aforado. e toman partes alicuotas de 10 cc. c/u y se
viertsn en matraces Erlenmeyer de 250 y s¢ titula con una Sol. de

Sosa 0.). N, (Fixanal) con anaranjado de vietilo como indicador.
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CALLULO 3

FxVaxh xi
L. .
u’."‘"“"""‘m’*

Pureza del 4cido empleado = 36.94%
Que de acuerdo con tablas corresponde a una densidad de

1.187 y ge
43.75 g de HC1 en 100 ml.
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CAPITULO III

CRISTALIZACION DE LA SAL EN SUS AGUAS MADRES

Ya teniendo las materias primas controladas se empezd a formar

el Clorhidrato de Anilina con cantidades Estequiométricas de Anili-

H
ZNN ‘E A\ N<H
[ \l] +  HCL - || =
~. ~_ C1
P.M. 93 P.M. 35.467 P.M. 128.53

EXPERIENCIAS.- Para la obtencién del Clorhidrato de Anilina se hizo
lo siguiente:

En un vaso de precipitados de 800 se puso el Acido Clorhidrico
y la Anilina necessria (Anilina vertida sobre Acido) se deja repo--
sar el tiempo necesario hasta que la cristalizacidn del producto --
sea miximo. Las aguas madres fuer-n filtradas con una bomba de va--
cfio y o1 precipitado obtenido se deja secar en atmésfera libre de -
dcidos. Las apuas madres resultantes del anterior filtrado se dejan
cristalizar, volviendo a filtrar sucesivamente hasta que no haya -~
mas formac'édn de cristales.

Hasia este paso se obtiene un rendimiento préctico de 71.7 % -

por loc que las aguas madres deben 8er tratadas posteriormente de al

gin modo para obtencr un rendimiento mayor-
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CAPITULO IIX

CRISTALIZACION DE LA SAL =N SUS AGUAS MADRES
Ya teniendo las materias primas controladas se empezd & formar

el Clorhidrato de iAnilina con cantidades mstequiométricas de Anili-
na v Acido Clorhidrico.

La reaccidn de formacibdn es la siguiente:

H
Y T3+ # N N<H

-~

/

P.M. 93 P.M. 35.467 P.¥. 128.53

EXPERIENCIAS.- Para la obtencién del Clorhidrato de Anilina se hizo
lo siguiente:

En un vaso de precipitados de 800 se puso el Acido Clorhidrico
Y la Anilina necesaria (Anilina vertida sobre Acido) se deja repo--
sar el tiempo necesario hasta que la cristalizacidén del producto --
sea mdximo. Las aguas madres fueron filtradas con una bomba de va--
cio y el precipitado obtenido se deja secar en atmdésfera libre de -
fcidos. Las aguas madres resultantes del anterior filtrado se dejan
cristalizar, volviendo a filtrar sucesivamente hasta que no haya --
mis formacién de cristales-

Hasta este paso se obtiene un rendimiento prictico de ?71.7 % -
Por lo que las aguas madres deten ser tratadas posteriormente de al

gin modo para obtencr un rerdimlento mayor.
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El tratamiento posterior para las aguas madres consiste en sa-
turar (de acuerdo con el cadlculo de agua existente en las aguas ma-
dres) con un electrolito tal como el Clofuro de Sodio.

El Electrolito actha del modo siguiente: forma una solucidén sa
turada con el agua libre de las aguas madres ys; permite de este mo-
do la formacién del Clorhidrato, ya que su formacién era impedida -
por encontrarse en solucién con el agua madre.

Se hicieron numerosas experiencias, y citaré los datos de la -
cual se lleg$ a un resultado més satisfactorio:

Kateries Primas

anilina 342.22 g de 88.9%

Acido Clorhfidrico 112 g de 36.94% y 43.75 g de HC1/100 ml.
Transformbndolo a Volumen:

Los 342.22 g de Anilina de 88.9% se cestilaron para trabajar con --
Anilina de 100% y tenemos que:

308.5 g de Anilina 100%

de acuerdo con

vl y m=3085 y a= 1.022/15°¢C.

Volumen de la anilina  301.8 ml.
100 ml. de HCl conticnen 43.75 g de HCl

Llevéndolo a volumen:

100 _ 43. X = 278.6 ml de HC1
10 .80 . X =

Ln recipiente de 800 cc (vaso de precipitados) se vertié la --
anilina sobre el acido Clorhidrico poco & poco pucs la reaccién es

e > acs ¢ formarse
exotérmica, dejdndole reposar 2 dfas para que acabaran d
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los eristales, se filtré en un embudo Buchner y matraz de filtra---

cién al vac{o con bomba eléctrico (en anteriores experiencias se --

usé la tromba de agua, cosa que ocasioné muchas dificultades, pues
pasaba mucha agua a la soluciédn del filtrado), las aguas madres re-

gultantes volvian a precipitar y se filtrd sucesivamente hasta que

no depositaran mis cristales.

Pego de los precipitados secadoes previamente:z

lro. 167 g.
2do. 118 g.
iro. 17.2

» g.
02.2 g. de Clorhidrato de Anilina, que corresponden al «e-

s

.75

Quedaron 290 ml de aguas madres, pero se debe tomar en cuenta
que los 278.6 ml. de HC1l contienen 162.3 ml. de agua, por 2o que =--
tomando porcientos tene no5 que esos 290 ml. de axuas madres contie-
nen 55% de agua.

De acuerdo con esto se tomaron cuatro porciones de 50 ml. c/u
(de aguas madres) y se procedi$ a disolverles diferentes cantidades
del Electrolito (Cloruro de 5odio) 5, 10, 15 y 20% de acuerdo con -
la existencia de agua en las aguas madress (En pruebas posteriores

e aumentd mis del 20 T viendo que ya no hay solubilidad.)
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la. prueba 2a. prueba 3a. prueba 4a
, . « prueba-
DE LA 1.37 : NaCl 2.75 g NaCl 3.2 g NaCl  $.5 g RaCl

SAL ' 3' 8 06 .
(Clorhidrato) 7038 12:42 g 16.05 g
VOLUMEN |
DEL FILTRADO 45.6 ml 41 ml 37 m 32 ml
TITULACION
ANILINA EN 21 % 17 % 12 % 5.7 %

EL FILTRADO
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CAPITULO IV
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CONCLUSIONES

SATURANDO CON EL 20 % DE CLORURO Dt SODIO
EL AGUA LIBRE DE LAS AGUAS MADRES SE OB--
TIENE UN RENDIMIENTO DE 93.8 % DE ACUERDO
CON EL RENDIMIENTO TEORICO DE LA REACCION
Y SE PUEDE RECUPERAR FACILMENTE EL ELEC--
TROLITO, POR LO QUE ESTE METODO DE RECUPE

- RACION ES SUMAMENTE ECONOMICO.
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