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CAPITULDO 1.

INTRODUCCION Y GENERALIDADES




1.1 Introduccidén

En la actualidad, la industria quirica mexicana -
constituye uno de los factores rds importantes para el desa
rrollo de nuestro pais. El comrpromiso gue este hecho impli
ca, conduce a la continua btsqueda de materias de precios -
bajos y de buena calidad para la elaboracién de productos -
que nos perritan (algunos de ellos en forwa indirecta) vi--

vir mejor.

De ranera ruy particular quiero enfatizar que es-
te trabajo se origind frente a la necesidad de iniciar una
investigacidén que conduzca a la produccién de hidrazina en

México a nivel industrial a consecuencia de:

a) los altos costos de importacidn vy,

b) la amplia utilidad que este producto tiene en
la industria (para tratamiento de agua en cal
deras como eliminador de oxigeno, para la ---

agriculture coro herbicida, etc.).

La compafila Aquaquir, S.A. de C.V., fabricante de
productos quimicos para tratariento de agvas (para la cual
trabajo, y bajo cuyos auspicios ha sido posible la realiza-

cidén de esta tesis) ha tomado 1: iniciativa de estudiar la
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posibilidad de producir hidrazina para lo cual era preciso
reunir la inforracidn necesaria para ser analizada poste---
riormente, seleccionando algunc (s) de los procedimientos -
citados en este trabajo para proceder a la realizacidén de -

pruebas a nivel laboratorio y posteriormente a escala indus

trial.

Considero que el objetive primario consistente en
la reunién de los principales procesos para la elaboracidn
de hidrazina queda satisfecho con este trabajo y justifica

plenarente 1la existencia del misro.

Se ha pretendido tratar con objetividad el tema,
enfocidndolo principalmente, a los principales procesos in--
dustriales y algunos otros llevados a cato s6lo en formra ex
perimental (a nivel laboratorio). Asimisro, se hacen notar
las principales caracteristicas de la hidrazina, los dife--
rentes usos a que se destina, y los compuestos mwas importan-

tes que de ella se cderivan.

Puesto que se trata de un trabajo bibliografico,
no se olvidaron aspectos tales como la elaboracidén de hidra
zina por métodos poco factibles (por la tecnologia que im--
plican tales procesos) cono la produccidén por técnicas qui
mo-nucleares, rismas que por otro lado son ruy interesan---

tes.




Se ofrece también una recopilacién de las princi-
pales técnicas para recuperar y concentrar soluciones dilufi
das con objeto de obtener un producto de pureza de hasta --
95%. Esto, por un lado implica hacer mis costoso el proce-
SO, pero tambi&én amplia el campo de aplicacidn del produc--
to, ya que en algunos casos no es posible emplear hidrazina

de baja concentracién.

Con la firme conviccidn de que un trabajo biblio-
grafico puede aportar, si no hechos nuevos, sf el panorama
ordenado de un tema particular, en este caso la hidrazina,

pongo a consideracién mi trabajo.




1.2 Ceneralidades.

La hidrazina, NHZNH2 fue identificada por primera
vez por Fischer en 1875 bajo la forma de algunos de sus deri
vados orgdnicos; se aisld por primera vez por Curtius en --
1887. Sin embargo perranecié como una curiosidad de labora
torio hasta la Segunda Guerra Mundial., En la actualidad se
conoce a la hidrazina como un producto comercial bastante -
notable. Es a la vez uno de los mejores combustibles para
cohetes y uno de los compuestos quimicos ﬁés versdtiles, en
contrando aplicaciones en un campo muy amplio. Se piensa
que el potencial comercial m8s grande de la hidrazina es 1la

sintesis de compuestos con nitrdgeno.

La hidrazina es un liquido incoloro higroscdépico
con olor amoniacal. Se vaporiza al contacto con el aire, -
en proporcidn a su reaccidén con oxigeno y bidxido de carbo-
no. Quimicamente puede considerarse como la amina derivada
del amoniaco NH3, o la diamina mds simple. Con agua forma

una mezcla con punto de ebullicidén constante.

Es un compuesto dificil de preparar; pero sus de-
rivados orginicos pueden sintentizarse con gran facilidad.
Por eso los derivados alquilicos y arilicos de la hidrazina
se prepararon y se estudiaron mucho éntes de que se aislara
el compuesto progenitor, el cual es un fuerte agente reduc
tor; de aqui su uso como eliminador de oxIigeno en el trata-

miento de agua hervida (1). Con el agua fcrma un monohidra-




to, N2H4 HZO El compuesto como hidrazina anhidra es una -

base ligeramente mds fuerte que el NH,OH.

4

En la forma anhidra, la hidrazina tiene una ten--
dencia acida para reaccionar sus dtomos H, lo cual cuenta Pa

ra la formacién de hidrazidas de metales NeNZHs, con metales

del Grupo I, II y III de la Tabla Periédica. Estos metal -

hidrazidas se pueden descomponer explosivamente con oxigeno.

La hidrazina se autooxida cuando se encuentra en -

contacto con oxigeno; esta reaccibn se cataliza por trazas
+2 . . . .

de Cu ”, ciertos 6xidos metdlicos y carbbébn activado. Los -

productos de la autooxidacidn son agua y diimida.

Como se anotd anteriormente, la hidrazina es un -
fuerte agente reductor y reduciri ciertamente metales pesa-
dos (6xidos y sales) al metal libre. Esta propiedad se usa
en el plateado de espejos y la metalizacidn de plasticos --

(2). Los grupos nitro se reducen a grupos amino en presen-

cia de hidrazina.

1.2 Propiedades Fiscias y Quimicas (3, 4).

Propiedades Fisicas.

Peso molecular . . . . . . . . . . . . 32.05
Punto de ebullici6én . . . . . . ., . . 113.5°C.
Punto de congelaci6bn . . . . . Coe 2.0°C.
Presi6n de vapor (mm. Hg a 25° C) . . . 14.38
Densidad (en g./ml. a 0°C) . . . . . . 1.025
(en g./ml. a 25°C) . . . . . 1.004

Indice de refraccidn (nd) e e e e 1.464
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Viscosidad (en centipoises a 15°C) . . 1.04
Constante dieléctrica (25°C) . . 51.7
Punto de flama (tag open cup) (°C) . . 52.0
Punto de flasheo . . . . . . . . . . 52.0
Limites explosivos en aire (% vol.) . 4.6

Propiedades Quimicas. (5)

La hidrazina anhidra es un buen disolvente de una
gran variedad de compuestos inorgidnicos y organicos. Las -
soluciones compuestas de productos inorganicos son excelen-
tes conductores de la electricidad. Las sales de hidrazina
obran como acidos en la hidrazina, ya que aumentan la con--
centracidn del ion hidrazonio N,H.+, mientras que las hidra
zidas metdlicas se conportan como bases. Reacciones de neu
tralizacidén comparables a las que se producen en agua pue--

den representarse por los equilibrios siguientes:

3 25 24

0 ™ 2H,0.

La hidrazina es una sustancia basica, de gran ---
fuerza reductora por su notable capacidad para obrar como -
donadora de pares de electrones y formar compuestos de coor
dinacién. En solucidén acuosa, la hidrazina actla princi---

palmente como base monoficida que tiene las constantes -




de ionizacién: K, = 8.5 x 10"/ a 25°C. K = 10710

La hidrazina es un compuesto endotérrico y se des
corpone con produccién de energfa. Puede hacerse que la hi
drazina pura sufra descomposicidn exotérmica a 100°C. por -
redio de chispas eléctricas (6). Se disocia en nitrdgeno y
aroniaco a 350°C. y en nitrégeno e hidr6geno a temrperaturas
ras elevadas. Puede hacerse también que se produzca la dég
corposicidn sobre superficies metdlicas, en especial ni----
quel, cobalto o platino, con formacidén de nitrdgeno, hidra-
fgeno y aroniaco. Los venenos de los catalizadores, como --
los sulfuros, los cianuros y los compuestos que contienen -
azufre inhiben esta reaccién y se han propuesto como estabi

lizadores de la hidrazina.

La hidrazina reduce los iones de cobre, plata, oro y plati-
no al estado elerental. Por su propiedad de reducir agen--
tes oxidantes intensos, como el permanganato, el yodato, el
yodo, el hipoyodito y el Cerio (IV), se erplea la hidrazina
en andlisis cuantitativo. La oxidacidén de hidrazina no se

produce siempre con transformacidn en nitrégeno y agua, si-
no que, segin las condiciones, conduce tanmbién a la forma-
cién de aroniaco y dcido hidrazoico. Las soluciones de hi-
drazina reaccionan con el oxfgeno rolecular; esto es, se au-

tooxidan (7). Se forra peréxido de hidrégeno coro corpuesto




intemmedio. Esta reaccidén es notablemente catalizada por -

vestigios de cobre disuelto; pero este efecto es contra--

restado por desactivadores wetdlicos, que reducen mucho ---

la concentracidén efectiva del metal cataliticamente activo

Para estabilizar la hidrazina en el oxigeno atomosférico se

emplean sulfuros, xantatos, tiocianatos, tiourea y poliari
nas. La hidrazina es una sustancia combustible, en algunos

aspectos superior a los hidrocaburos.

Es necesario evitar que 1l¢ hidrazina se ponga en
contacto con 6xidos de elerentos que se reducen ficilmente
(coro HgO, CuO C0304, y CrOS), con 6xidos porosos y produc
tos de corrosifn que tienen un caridcter adsorbente, y por -
consiguiente, facilitan la oxidacidn, como FeZO3 X HZO?
Fe304, Co(OH)z y Ni(OF)z. En tales casos puede producirse
descomposicidn acorpafiada de llaras. Los recipientes usa--
dos deben estar revestidos interiorrente de vidrio o de ace
ro inoxidable y siempre escrupulosamente lirpios. la infla
macidén espontdnea de la hidrazina anhidra o muy concentrada
puede producirse al exponerla al aire con materiales poro--

sos coro radera, tejidos, cenizas y 6xidos retfdlicos.

La hidrazina y sus soluciones acuosas son téxi---
cas; deben adoptarse precauciones cuando se manejan o se --

vsan. Los vapores atacan los ojos y el aparato respiratoric
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Y provocan dermratitis grave. Cuando se produzca contacto -
con la piel debe lavarse inmediatamente con agua abindante

O con agua ligeramente acidulada (8).

1.2b Usos de la Hidrazina

Hasta hace poco tiempo, la hidrazina sdlo tenia -
,
aplicacién en escala de laboratorio; pero las investiéacio-
nes en curso promreten un uso mds intenso en un futuro préxi
mo. El costo y la dificultad de produccién son las Gnicas

limitaciones que se oponen a su utilizacidén mras extensa.

Por su carédcter reductor potente, la hidrazina es
un reactivo analitico Gtil. Puede usarse para separar y --
precipitar ciertos iones retdlicos en forma de motales 1i--
bres, y precipita tarbién corpuestos corplejos de niquel co
balto y cadrio, que pueden usafse para la determinacidén ---
cuantitativa de esta sustancia (9). El sulfato de hidrazi-
na es un patrén primario para ciertos reactivos oxidimétri-

cos y acidimétricos.

Fn la accidn reductora de la hidrazina se funda -
su uso coro antioxidante, como rcvelador fotopgrafico y en -

la preparacién de catalizadores mretdlicos y de revestimicntos
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retalicos para superficies no conductoras.

La hidrazina y las hidrazinas sustituidas han ha-
llado aplicacidn en el carpo de los pléticos, en la fabrica
cién de caucho, de insecticidas y fungicidas, y productos -
interweﬁios de colorantes. Se han usado también en sinte--
sis organicas, como la reaccidén derCurtius, la reduccidén de
Wolf-Kishner, la hidrd6lisis de diimidas sustituidas y las -

deshalogenaciones. La hidrazina puede ser @til en la sinte

sis de compuestos nitrogenados heterociclicos.

Es probable que el mayor impetu en el desarrollo
de la quimica de la hidrazina y en el perfeccionamiento de
la produccidn se encuentre en su utilidad coro combustible
para los proyectiles guiados. Fs un combustible ideal para
aparatos de propﬁlsién a chorro y para cohetes, pues la com
bustién completa con formacidén de nitrdgeno y agua da una -

mezcla de productos con peso molecular promedio bajo.

Es muy eficiente cuando se emplea con oxigeno 11i-
quido, con perdxido de hidr6geno muy concentrado o con aci-
do nitrico fumante. Los alemanes la mezclaron con mretanol
y agua y afadieron una pequefia cantidad de cianocuprato de
potasio, KZCu(CN)S, para evitar el retarco en la inflama---

cién y facilitar el funcionawiento suave cn los rotores de
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propulsidn a chorro (13).

A continuacidn sc resumen ordenadamente 1los usos

rds comunes que se dan actualrente a la hidrazina.

a).- Medicina: antibacterianos, drogas antihi--
pertensidén, drogas antidepresivas, antihistaminas y

tratamiento de tuberculosis.

b).- Agricultura: hidrazina raleica y aminotria-

zol {reguladores de crecimiento y herbicidas) (10

11, 12).

c).- Polimeros: agente de soplado para plasticos
de olefinas y hule, agentes de cura para recubri-

mientos epoxi y catalizadores cde polimrerizacidn.

d).- Petrdleo: antioxidante, recuperacidn de ca-
talizadores de platino, eliminador de rercapta---
nos, eliminador de bidéxido de carbono e inhibidor

de corrosidén (14).

e).- Metales: laminado metdlico de vidrio y plas
tico; procesamiento de metales radioactivos y co-

mo agente antiemwpafiante (15).
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f).- Procesamiento quimico: eliminador de cloro
en dcido clorhidrico e inhibidor de polimeriza---
cién en procesamiento de hidrocarburos.

g).- Jabones y detergentes: antioxidante.

h).- Industria: como eliminador de oxigeno (16,

17, 18, 19).

La aplicacidén se basa en la siguiente reaccién:

NHZNH2 + O2 — ZHZO + N

2°
K

El contenido total de sd6lidos del agua en un ca--

lentador no aumenta. La hidrazina ayuda a formar y mante--

ner una capa adherente de magnetita Fe304 sobre las super-

ficies de fierro, protegiéndolo asi de la corrosidén. FEl1 --

producto de descomposicidén de la hidrazina, NH4 OE previene

la corrosidn, aurentando el pH en las lineas de vapor y con

densado.

1.2c Derivados Inorgénicos.

Sales de llidrazina.
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e las dos series de sales forradas por 1la hidra-
zina, las sales binarias sencillas N2H4' HA, se caracteri-
zan por su estabilidad en solucién. Son mis solubles que -
las sales didcidas, N2H4'2HA, que existen solamente en esta
do sdlido. Las sales de hidrazina se parecen a las sales de
amonio correspondientes wds que a las de diaminas organi---
cas. En general, son muy solubles en agua e 1insolubles en
disolventes orgidnicos. Casi todas las sales de hidrazina -
se funden con descomposicidn; las derivadas de un dcido oxi
dante pueden descomponerse violentamente y deben manejarse
con cuidado (N2H4'HN03, N2H4 ’ HC103, 2
den obtenerse soluciones de las sales hidrazinas neutrali--

y NZH 'HC104). Pue--

zando soluciones acuosas de hidrazina con dcidos.

Sulfatos (20, 21). E1 Sulfato N2H4’PZSO4, puede
obtenerse directamente de la solucidén de sintesis afradiendo
dcido sulflrico. Es soluble en la proporcidén de 1.7 graros
por 100 p. de agua a 0°C., y es menos soluvble si se erplea
en exceso el 4dcido sulflrico. Puede purificarse ficilmente
por recristalizacidn de una solucidn caliente. Se ha pro--
puesto como patrdn acidimétrico y oxidimétrico primario. -

Se funde a 254°C. con descomposicién. El1 sulfato de dihi--

drazina es nmuy soluble en agua.

Clorhidratos. El diclorhidrato de hidrazina, ---
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N2H4 ' 2HCL cristaliza de una solucidn acuosa de hidrazina
y afiadiendo en exceso Acido clorhidrico. Se funde a 189°C.
El monoclorhidrato, NZH4 * HCl, es muy soluble en agua y -
funde a 92°C.

Nitratos. Se conocen un mononitrato y un dini---
trato, pero s6lo el primero, llamado comlinmente nitrato ---
de hidrazina, es estable con un punto de fusién de 70.7°C.
El nitrato de hidrazina puede hacerse detonar. En estado -
de fusidn reacciona mds vigorosamente con los metales que -
el nitrato de amonio. Forma mezclas eutécticas de punto de
fusidn bajo con los nitratos alcalinos y alcalinotérreos y

con el nitrato de amonio.

Sales Dobles. La hidrazina forma, como el armonia
co, sulfatos dobles (N2H4) : HZSOkh1804 (donde M = Cu, Zn,
Cd, Co, Ni); alunbres como N,H, Al (804)2 * 12 H,0; una -
gran variedad de cloruros cobles, x (N H, ° HCl) " y --

24
MCl2 donde ‘M = Cu, Hg, Cd, Zn, Sn, Fe Mn.

Compuestos de coordinacién. La hidrazina actGa -
principalmrente como una rolécula bidentada, pues el nfimero de
moléculas de hidrazina coordinada suele ser la mitad del --
nimero de coordinacién del ion metidlico. . Los hidrazinatos

de compue<tos de retales nobles existen en nGmero limitado
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por la naturaleza reductora de la hidrazina. Las tentati--
vas hechas para preparar complejos de Cobalto (III) y Plati
no (IV) no han tenido éxito. Sin embargo la hidrazina esta
biliza los compuestos de Cromo (II). Son complejos tipicos
de la hidrazina los siguientes: CdCl2 * 2N2H4, Zn(SCN)Z' -

ZN2 H4, N1C12 ’ 3N2H4, COSO4 ’ 3N2H4 y N2H4 ) HN3 ’ N2H4.

1.2d Derivados Orgénicos (22).

Uno cualquiera de los dtomos de hidrdgeno de la -
hidrazina, o todos ellos pueden ser reemplazados por grupos
orgdnicos para dar hidrazinas sustituidas con las férrulas
generales RNHNHZ, RZNNHZ, PNHNHR, RZNNHR, o] RZNNRZ. Las -
hidrazinas ronosustituidas se conocen comro compuestos hidra
zino, y las sim-disustituidas se llaman compuestos hidrazo.
La condensacidén con compuestos carbonilo produce hidrazo---
nas, R: NNH, o azinas, R:NN:R. La acilacidon de ia hidrazi-
na forma hidrazidas, que pueden ser primarias RCONHNHZ, o -

secundarias RCONENHCOR.

Las hidrazinas son anflogas a las arinas; pero --
los derivados que conservan un amino libre pueden todavia -

tomar parte en reacciones caracteristicas de la hidrazina.
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Sus propiedades quimicas dependen de la naturaleza de los -
sustituyentes; la alquilacidén aumenta la basicidad; la in--

troduccidén de residuos no saturados, aromdticos o dcidos 1a

disminuye.

El uso de los derivados de 1la hidrazina como reac
tivos analiticos es bien conocido. Su uso como agentes re-
ductores permite preparar aminas y aldehidos partiendo de -
ésteres y reducir el oxigeno del carbonilo y ciertos com---
puestos nitro. La hidrazina es especialmente (til para sin
tentizar productos que contienen nitrégeno, como anillos he
terociclios, resinas Yy compuestos alifdticos azoicos y dia-

zoicos, algunos de los cuales no pueden prepararse de ningu

na forma.

Hidrazinas Sustituidas (23,24).

Hidrazinas primarias. - Las hidrazinas ronosusti
tuidas (compuestos hidrazino) y las hidrazinas as-disusti--
tuidas se parecen rucho a 1a sustancia de que proceden. --
Las de peso molecular bajo son liquidos incoloros que des--
prenden huros enel aire Yy se disuelven en agua con produc--
cién de calor. Los derivados alquilicos son bases monoidci-

das fuertes, nruy reductoras. Las hidrazinas aromdticas, -
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correspondientes son insolubles en agua y en los alcalis, -
solubles en acidos diluidos y disolventes orgdnicos. Son -
bases rucho mds estables que los derivados alquilicos y son

agentes reductores mids suaves.

Compuestos hidrazo. Las hidrazinas sim-disusti--
tuidas (compuestos hidrazo) estdn intimamente relacionadas
con los compuestos azoicos RN:NR, de los cuales pueden obte
nerse por reduccidén y en los cuales pueden convertirse por
oxidacidén. Las propiedades fisicas de los hidrazohidrocar-
buros alifdticos son semejantes a las de los isémeros asimé
tricos; pero sus puntos de ebullicién son ris altos. Los -
hidrazoderidados son fuertemente bidsicos; los de peso mole-
cular bajo son liquidos higroscdépicos wiscibles con el --
agua. Las dialquilhidrazinas sencillas se vuelven amari---
l1las por la accidn del aire y reducen la solucién de Fehling
cuando se calientan suavemente. Su potencia reductora es -

proporcional a su basicidad.

Los compuestos hidrazo aromidticos son insolubles
en agua, en dcidos diluidos y en dlcalis. Son incoloros --
cuando son puros; pero en contacto con el aire toman color

amarillo o rojizo.

Hidrazinas trisustituidas (25). Las propiedades
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de las hidrazinas trisustituidas y tetrasustituidas son bas
tante diferentes de las de los derivados monosustituidos y

disustituidos. Las trialquilhidrazinas son liquidos esta--
bles, débilmente bisicos, insolubles en agua y en los dlca-
lis, pero solubles en la mayoria de los disolventes orgini-
cos. Las trietilhidrazinas y las tripropilhidrazinas se -
disuelven en dcidos minerales concentrados, pero los miem--
bros mids altos de la serie son insolubles. Tanto los com--
puestos trialquilicos como los arilalquilicos reducen la so
lucién de Fehling con dificultad. La trifenilhidrazina no

posee caricter bdsico. Es facilmente transformada por aci-

dos en N-fenilbencidina.

Hidrazinas tetrasustituidas (26). Las tetraal---
quilhidrazinas conocidas hasta ahora son liquidos incolo---
ros, insolubles en agua o en los &dcalis, muy poco solubles
en idcido minerales, pero solubles en casi todos los disol--

ventes orgidnicos. Son bases muy débiles y no forman sales

cristalinas.

Los compuestos tetraarilicos correspondientes son
sdlidos cristalinos estables en la oscuridad en el estado -
s6lido. Poseen extraordinaria capacidad para formar radica
les libres. Calentidndolos en disolventes orgédnicos, se di-

socian e¢n radicales diarilaminicos intensamente coloreados
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que contienen nitrégeno divalente por donde se unen con oxi
do nitrico, trifenilmetilo y otros radicales libres. La --
p-dimetaliminofenilhidrazina se disocia en un 10% en una so
lucidn de benceno y 21% en nitrobenceno. Las tetraarilhi--
drazinas no poseen cardcter bdsico en el sentido ordinario,
pero se disuelven en &dcido sulfirico concentrado con un co-
lor azul intenso o violeta. Compuestos coloreados semejan-
tes se forman tratando la solucién etérea con dcido clorhi-

drico, sulfiirico o bromo.

Hidrazonas y azinas (27).

Casi todas las hidrazonas y azinas son s6lidos --
cristalinos dificilmente solubles en agua que se hidrolizan
con mas o menos facilidad para convertirse en hidrazina y -
el compuesto carbonilo del que se derivan. Las hidrazonas
son bases fuertes en la serie alifdtica y bases débiles en

la serie aromdtica. Las azinas aromaticas son neutras.

Las ozasonas son dihidrazonas que tienen los dos
grupos de hidrazonas unidos a dos atomos de carbono adyacen
tes. Las fenilosazonas han desempefiado un papel importante
en el desarrollo de la quimica del azficar; por ejemplo: -
la conversién de una aldosa a una cctona puede realizarse -

pasando por la fenilcsazona.
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Las fenilosazonas se forman calentando el azfcar
en solucidén acuosa con clorhidrato de fenilhidrazina en ex-

ccso Yy acetato de sodio.

Las osazonas son compuestos amarillos, por lo ge-
neral poco solubles en agua, que cristalizan excelentemen- -

te. Tienen mucha importancia para 1la separacidén y la carac

terizacidn de los azficares.

Hidrazidas. También 1lamadas acilhidrazinas, se
caracterizan por el grupo -—CO&N<: . Resultan de la accién
de la hidrazina sobre ésteres, cloruros de acilo o amidas,
y pueden ser monoacilicas (primarias), RCONHNHZ, o diaci-
licas (secundarias), PCONHNHCOP. Los dcidos sulfénicos --
reaccionan de mwanera andloga para formar sulfonil-hidrazidas
(hidrazidas de dcido sulfénico, sulfohidrazidas). Los deri
vados de la hidrazina que tienen un grupo amino primario o
en algunos casos un grupo -NHR forman también hidrazidas.

Esta reaccidn es importante en el cierre del anillo para ob

tener compuestos heterociclicos.

Semicarbazida y tiosericarbazida.

La semicarbazida (semicarbazina, aminourea), ----

HZNNHCONI!2 hidrazida del Acido carbdmico, forma cristales

12 3 4
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incoloros que se funden a 96°C., solubles en alcohol y ---
agua. Sus soluciones acuosas dan reaccidn neutra, pero se
comporta como una base monodcida, formando sales bien ca--
racterizadas. Es muy activa, con las propiedades de amida
e hidrazida. Sus derivados reaccionan a veces en forma eng
lica. Comro otras hidrazinas, reduce la solucién de Feh---
ling, y si no estd sustituida en 1la posicidn 1, sufre las

reacciones usuales de la hidrazina con haluros, ésteres, -
compuestos carbonilicos, etc. Por el calor se descomrponen
en hidrazina y biurea (1,2-dicarbarilhidrazina, hidrazodi--

carbonamida), NHZCONHNHCONHZ, p.f. 254-259°C,

La tiosemicarbazida es una sustancia que existe -

en dos formas tautdmeras: HZNNHCSNH2 y H, NNHC(SH):NH. Sus

2
cristales incoloros son solubles en alcohol y agua se fun--
den por descomposicién a 181-183°C. Sufre las mrismas reac-
ciones pgenerales que la semicarbazida y ademds las de la --

forra enol, que frecuventemente produce anillos que contie--

nen azvfre.

Semicarbazonas vy tecsemricarbazonas (28).

La sericarbazida se condensa con aldehidos y ce--
tonas cuando se calienta en solucién acuosa o hidroalcohéli

ca, Se forman semicarbazonas RCH:NNHCONH. o RR'C :NNHCONF

2 2’
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que sirven para identificar los aldehidos y las centonas.

Cristalizan bien, no son solubles y tienen puntos de fusidn
bien definidos, muchos de los cuales se pueden encontrar en
los libros de andlisis orgidnico. Sus propiedades son anilo

gas a las de las hidrazonas.

La hidrazina coro reactivo. La hidrazina es un
reactivo importante en muchas reacciones. Convierte las --
ftalimidas N-sustituidas en un corpuesto intermedio que es
hidrolizado para dar un ftlahodrazida secundaria ciclica y
una amina. El método es andlogo a la sintesis de Cabriel
para las aminas, es Util para preparar arinas conmplejas y -
se ha usado para sintetizar derivados de sulfanilamida. -

Las (aminoalquil) hidrazinas se preparan de manera andloga

partiendo de (N-haloalguil)ftlalimidas.

Los nitroaromidticos sencillos son reducidos por -
la hidrazina a las aminas correspondientes por calentamien-
to a reflujo en etilenglicol. Sin embargo, en presencia de
hidréxido de potasio, el nitrotoluenc forma 4,4' estilbenzo
diamina (p,p' aminoestilbenceno). Pueden preparse también
derivados anidlogos del bibencilo (difeniletano), calentando
compuestos azo obtenidos por reduccidn de azinas de cetonas
(cetazinas) y oxidando los compuestos hidrazo correspondien

tes. La oxidacidén y 1la eliminacibén de nitrbégeno puede ----




24,

realizarse en el mismo paso calentando en un disolvente de
alto punto de ebullicidn en presencia de aire. FEsta eliri

nacién de nitr6geno es aniloga a la reduccién de Wolff-Kish

ner de hidrazonas y semicarbazonas.

Por redio de la reaccidn de Curtius, los 4cidos,
pasando por hidrazidas y azidas dcidas, se convierten en -
isocianatos, aminas, uretanos, ureas asimétricas y ami---
das. Pueden producirse aminoidcidos partiendo de &cidos ma
1énicos sustituidos; aldehidos y cetonas partiendo de éste
res maldnicos wonosustituidos y disustituidos. La reac---
cidn es especialmente Gtil para preparar arinas primarias
complejas y se utiliza frecuentemente en la sintesis de me

dicamentos (29).




CAPITULDO 2.

PROCESOS DE OBTENCION DE HIDRAZINA.

25.



26.

2.1 Proceso PRaschig.

Se plantea la siguiente reaccién:

NHZCI + NH3 vP'NHZNH "HC1.

2

Friedrick Raschip sufiere que la reaccidn se com
Pleta por el contacto de una solucidn de hipoclorito de so-
dio con un exceso de amoniaco. La formacién de cloramina -

es virtualmente instantinea.

Se sabe que ocurren las siguientes dos reacciones

subsecuentes:

NH,Cl + NH + NaQOH ——N_H, + NaCl+H

2 3 My 20

2NH2C1 + N2H4 -»2NE,Cl + N

4

2

La adicidén de sustancias tales como gelatina o al-
bimina cuyos iones metdlicos corplejos sirven para el desa--
rrollo de la reaccién, a la vez que inhiben 1a interaccidn -
clorarina-hidrazina y permiten la reaccidn de cloramina y --
amoniaco para proceder con la obtencién de rendimientos ele-

vados de hidrazina.
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OPTIMIZACION DE LA CANTIDAD DE NaOH EN LA MZCLA
DE REACCION PARA OBTENER ALTOS RENDIMIENTOS DE HIDRAZINA -
(30).

Se han propuestos dos distintos mecanismos como
posibles trayectorias para la reaccifén entre amoniaco y --

cloramina:

1) Formacidén de hidrocloruro de hidrazina;

NH,C1 + NH, (N H (1) ———C

NZ 4 + C1 + HZO'

2} Arreglo de Hoffran, en el cual el ion clora

mida NEC1 es la especie atacante:

NH,C1 + OH w»— NHC1 ™ + H,0.
NHC1 + B » HNB + (1.
con B = NH3-

Se ha observado que cantidades grandes d= NaOH -

disminuyen el rendimiento de hidrazina.

La disminucidén del rendimiento se explica por la

descomposicifn de cloramina como sigue:

3NH,C1 + 3NaOH 3NaCl + NZ + NH.6 + 3H20.

2
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A continuacifn se estudian los cambios en el ren
dimiento de hidrazina, a partir de las diferentes concen--

traciones iniciales de NaOH Yy las noles de clorarina agre-

gadas.

Figura 2.1: La optimizacién de la cantidad de -
NaOFE presente en la mezcla de reaccién maximiza el rendi - -

miento de hidrazina.

Figura 2.1a. Conc. incial de NaQOH

1 =0.058 mol./1

2 = 0.223
3 = 1.17
g 4 = 2.58
< 90 -\C‘
jam)
ZNS() . ~ 2
o]
570 3
= 60 |-
:
2 50 - 5 4
& 40 ! | | 1 A \ 1 {

Moles de clorarina adicionadas por litro de

solucién.
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La figura 2.1a muestra el rendimiento de hidrazi-
na contra los moles de cloramina adicionados por litro de -
solucidén, donde el porcentaje de rendimiento de hidrazina -
se comparan para varias mezclas de reaccién cloramina amo--
niaco teniendo diferentes concentraciones inciales de solu-
cién de hidréxido de sodio. Para soluciones de NaOH mds di
luidas, se adicioné sosa cidustica gradualmente conforme la
reaccibén avanzaba para mantener un ligero exceso de hidréxi

do de sodio sobre la cloramina sin reaccionar en solucién.

La figura 2.1b muestra el porciento de hidrazina
contra las moles de cloramina adicionadas por litro de so--
lucién. En un grupo de casos, la cantidad de sosa cdustica
en solucién se permitidé que fuera consumida sin adicién pos
terior de hidréxido de sodio, y en el otro se adiciond 1la -
sosa gradualmente conforme procedidé la reaccién reemplazan-

do cada vez la cantidad usada por la reaccidn.
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Figura 2.1b. *NaOH adicionado

1=0.058 mol./1. Conc. inic. NaOH

la= después que todo OH se neu--

1 traliza,
0 . ) 2= 0.223 mol./1. Conc. inic. NaOH
80 |-
70 = \ \ *
= la
:I: .
o~ 60 |- « \
g 50 [ \ \ 2a
<] <
240 [
g N
g 30 |~ N
& 20 ¢ i i L L !
e 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Moles de cloramina adicionadas por litro de sol.
El efecto del ion hidréxido en la reaccidén clora-
nina amoniaco se demuestra por las figuras 2.1a y 2.1b. Las

mezclas de reaccidén cloramina-amoniaco representadas por es
tas figuras contenian gelatina para inhibir la reaccién del
ion metal catalizado de cloramina e hidrazina. La figura -
2.7a muestra que un aumento en la concentracién de hidrdxi-
do de sodio tiene un efecto decidido en el rendimiento de -

hidrazina de la reaccién cloramina/amoniaco.

Para concentraciones iniciales de NaOH en el ran-
go de (G.058 mol./1. se obtuvo un rendimiento de 83 a 85% --

cuando se adiciondé 0.05 mol. de cloramina por litro de solu
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cién. Cuando la concentracién inicial de NaOH se aumentod
a 5.55 moles por litro solamente se obtuvo un rendimiento
de 55% de hidrazina donde 1la cantidad de cloramina adicio-

nada fue de 0.26 mol./1 de solucién.

Para una comparacidén mids directa se examinaron -
las soluciones para las cuales se adiciond las rismas can-
tidades de cloramina por litro de solucién. Una mezcla --
conteniendo 0.223 mol. de NaOH por litro de solucién a la
cual se adicioné 0.25 mol de cloramina por litro de solu--
cidén did un rendimiento de 75% de hidrazina. Puesto que -
la cantidad de cloramina adicionada por litro de solucién
estaba en exceso de la concentracién inicial de NaOH, se -
adicioné una pequefia cantidad de NaOH gradualmente para re
emplazar a aquella que fue consumida durante la reaccidén -

cloramina-amoniaco.

E1l nGmero total de moles de hidréxido de sodic -
incluyendo aquellas adicionadas a la solucién y aquellas -
ya presentes, debe ser ligeramente en exceso del nimero to
tal de moles de cloramina agregadas por litro de solucién.
Ina segunda mezcla, conteniendo 4.01 roles de NaOH por 1i-
tro de solucidén a la cual se agregd 0.25 moles de clorami-
na por litro de solucién produjo solamente un rendimiento

de 58% de hidrazina. Mo se adiciondé NaOI' puesto que el --
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nimero de moles de sosa cdustica estuvo todo el tiempo en -

exceso respecto al nimero de moles de cloramina agregados -

por litro de solucién.

La importancia de este '"ligero exceso'" se enfati
za en la figura 2.1b donde una pequefia cantidad inicial de
sosa estuvo presente sin adicién subsecuente para reempla--
zar la solucién durante la reaccibén, se observdé una disminu
cién significativa en el rendimiento de hidrazina cuando el
nimero de moles de cloramina agregados por litro de solu---

cidn excedieron el nfimero de moles de NaOH presentes.

Esta disminucidén puede prevenirse por la adicidn
escalonada de NaOH a la solucidn para reemplazar a la usada
por la reaccidén. Para una mezcla cloramina-amoniaco que --
tiene una concentracidén inicial de solucién de sosa de ----
0.058 mol./1. se obtuvo un rendimiento de 52% de hidrazina
cuando se agregaron 0,12 moles de cloramina por litro de so
lucidén. En esta instancia la sosa se usé durante la reac--
cibn cloramina-amoniaco. Cuando se agregd sosa adicional -
para mezclas idénticas, el rendimiento de hidrazina fue de

82%.

Cuando la cantidad de cloramina agregada fue de -

0.4 moles/1. en una solucién teniendo una concentracién ini
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cial de sosa de 0.223 mol./1. se obtuvo un rendimiento de
39% de hidrazina. Sin embargo, con una adicién posterior
de sosa que reemplazd a la usada, se obtuvo un rendimiento
del 69% de hidrazina de una solucién idéntica cuando se --

agregd la misma cantidad de cloramina.

Es interesante notar de la figura 2.1b que el --
rendimiento de hidrazina obtenida con NaOH 0.058 y 0.223 -
rolar respectivamente baja por la misma linea conforme el
namero de moles de cloramina agregadas por litro de solu--

cidén reaccicnante no exceda la molaridad del hidréxido de

sodio.

Como se indica por la siguiente reaccidn:

NHZC1 + NH,————— N,H, + HCI1

La reaccién cloramina-amoniaco para producir hi-

drazina libera cloruro de hidrégeno.

En ausencia de una base fuerte este cloruro de -
hidrégeno se combin2 inmediatamente con amoniaco para pro-
ducir cloruro de amonio. Se sabe que los iones amonio tie
nen un efecto perjudicial en el rendimiento de hidrazina.

En presencia de bases fuertes tales como hidréxido de so--
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dio por ejemplo, el cloruro de hidrdgeno se convierte en --
cloruro de sodio evitando entonces el efecto perjudicial --

del ion amonio,

Se sabe que la disminucién del rendimiento de hi-
drazina en presencia del dlkali fuerte es causada por la --

descomposicidn de cloramina en presencia de exceso de sosa.

La siguiente tabla, basada en la disminucidn de -
rendimiento de hidrazina de soluciones a las cuales se agre
garon 0.2 moles de cloramina por litro, ruestra la descompo
sicidn de cloramina conforme aumenta la concentracidn de hi

éroxido de sodio.

Conc. Promedio

de NaOH 0.027 0.123 1.07 2.35 3.91
% de NHZCI

Total descompuesto 0.0 1.3 9.1 18.2 22.1

por NaOH.

Es obvio por consiguiente que la concentracidén de
hidr6xido de sodio debe mantenerse tan baja como sea posi--
blé, preferentemente en el rango de 0.03 a 0.2 mol. 1la cual
es adecuada para cantidades correspondientes de cloramina -

agregadas por litro de solucién.
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Entonces, es deseable tener solamente la cantidad
de sosa presente para remover 1los iones hidrégeno producido
en la reaccidn cloramina-armoniaco mds una ligera cantidad -
para estabilizar el complejo de gelatina, el cual se contra
pone a las impurezas de la solucidn. Analogamente, a una -
mezcla de reaccidén de cloramina y aroniaco contenido gelati
na, se puede aumentar gradvalmente, un dlkali metal hidréxi
do para mantener una cantidad de hidrdxido suficiente para
neutralizar el dcido presente, con un ligero exceso para es
tabilizar el complejo de gelatina. La cantidad de ion hi--
dréxido debe estar en ligero exceso; no muy grande del equi
valente molar de cloramina en la mezcla de reaccién. Un --
gran exceso de ion hidréxido induce la reaccidn de descompo

sicién de cloramina.

Las reacciones pueden realizarse a temperatura am
biente y los rendimientos de hidrazinza son del orden del -
85% cuando el niimero de moles de cloraniﬁa agregada es de -
0.05 por cada litro de solucién. Un gran exceso de amonia-
co favoreée la recuperacidén de hidrazina. Cuando 1la concen
tracién de amoniaco en una solucidén saturada es del rango -
de 60 a 240 moles de amoniaco por cadamol de cloramina agre
gados y la cantidad de cloramina agregados es de 0.03 a 0.2
moles por litro de solucién, los rangos de recuperacidén de

hidrazina van del 74 al 85%.
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Este proceso puede hacerse para operar continua--
mente la adicidén de cloramrina, amoniaco y un alkali wmetal -
hidréxido en las proporciocnes mencionadas anteriormente y -
la continua purga de una corriente de la mezcla de reaccién

conteniendo hidrazina y una sal metdlica de cloruro.
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2.2 Proceso Bayer.

SINTESIS DE HIDRAZINA LLEVADA A CABO EN PRESENCIA
DE ACETONA (31).

La sintesis descubierta por Raschig tiene una ---
fuerte limitacién consistente en el uso de un gran exceso -
de solucidén de amoniaco si se quiere obtener un resultado -
satisfactorio en cuanto al rendimiento de hidrazina. Con-
secuentemente, la hidrazina se obtiene muy diluida, y debe
ser recuperada y concentrada posteriormente; esto implica -

un considerable gasto de energia.

Por esta razdén, con el paso del tiempo se han he-
cho varios intentos para aumentar el rendimiento de hidrazi-
na y nara obtener altas concentraciones de la misma. Por -
ejemrplo, la solucidn de sintesis inmediatamente después de
mezclar los componentes, puede calentarse rapidamente a tem
peraturas entre 150 y 180°C. De acuerdo con otros proce--
sos, la operacién se realiza en dos etapas, primero Se pre-
para la solucién de cloramina a partir de hipoclorito de so
dio y amoniaco con enfriamiento y después agregando un pe--
quefio exceso de amrmoniaco. Esta solucién de cloramina reac-
ciona posteriormente agregando un exceso relativamente gran

de de amoniaco.
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De acuerdo con este procedimiento, se propone un
proceso para la produccibén de hidrazina partiendo de una so
lucidn de hipoclorito de sodio y amonfiaco acuoso, en la ---
cual la reaccibn se efectfia en presencia de un compuesto --
con grupo carbonilo. La hidrazona resultante o azina se se
para del cloruro de sodio; y la solucién acuosa resultante
se procesa para obtener hidrazina; por ejemplo por descompo
sicibn de la hidrazona o azina por medio de un dcido dando

lugar a la sal de la hidrazina y el compuesto carbonilo 1i-

bre.

Los compuestos con grupo carbonilo convenientes -
para realizar el proceso son los aldehidos y cetonas de ---
fé6rmula general R1\\‘ con R1 que puede ser un grupo

) C=0
RZ”

alquilo o hidrégeno, R2 es un grupo alquilo y R1 y R2 jun’
tos no contienen mias de 5 carbonos, por ejemplo acetaldehi-
do, acetona, propionaldehido, metiletilcetona, dietilceto-

na y ciclohexanona.

La cantidad del compuesto carbonilo es selecciona
da de manera que sean puestas por lo menos dos moles de com
puesto carbonilo por cada mol de hidrazina preparada. De
acuerdo con el proceso, en este método se obtienen los ---
mismos rendimientos de hidrazina usando un exceso sustan--

cialmente menor de amoniaco; esto es, se obtienen rendimien
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tos mayores de hidrazina usando la misma cantidad de amonia

Co.

EJEMPLO 1.

Se diluyen 500 ml. de NaOCl1 conteniendo 76 g. de
cloro activo con 500 rl. de agua y se mezclan a temperatura
ambiente con 1,500 ml. de solucidén de amoniaco al 25%, y 10
ml. de una solucidn de concentracidn de 0.1% y se mantienen
por varios minutos a 50°C. Se obtiene una solucién de hi--

drazina al 1.03%, esto corresponde a un rendimiento del ---

43%.

EJEMPLO 2.

Se mezclan 500 ml. de NaOCl conteniendo 76 g. de
cloro activo a temperatura ambiento con 500 mrl. de solucidn
al 25% de amoniaco y 10 ml. de una solucidén de concentra---
cién 0.1%, en presencia de 100 ml. de acetona. Después de
un periodo de reaccién de unos cuantos minutos a 50°C. se -
obtiene una solucién de 61.4 g. de dimetilcetazina corres--
pondiente a 27.5 g. de hidrato de hidrazina. La concentracidn

de la solucidn es 2.6% referida al hidrato de hidrazina; vy

el rendimiento es de 52%.

L
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EJEMNPLO 3.

Se diluyen 500 ml. de NaOCl conteniendo 76 g. de
cloro activo con 500 wl. de agua y se combinan a temperatu-
ra ambiente con 1,500 nl. de solucidn de amonfaco al 25% y
10 ml. de una solucién de concentracidén 0.1% en presencia -
de 100 ml. de acetona y la mezcla se deja durante varios mi
nutos a 50°C. Se obtiene una solucidén de 91.2 g. de dime--
tilcetazina, correspondientes a 40.7 g. de hidrato de hidra
zina. La concentracién de la solucidn es de 1.5% referida

al hidrato de hidrazina; el rendimiento es del 77%.

LOS PROCESOS A BAJA TEMPERATURA CON M ZCLADO IN--
TENSIVO DAN RENDIMIENTOS FAS ALTOS (32).

Se ha considerado, por tanto, que la acetona pue-
de adicionarse a la mezcla de reaccidén obtenida en la sinte
sis convencional de hidrazina por el proceso Raschig para -
propdsitos de separacién de hidrazina de soluciones acuosas
diluidas. En ciertos casos esto puede realizarse por desti
lacidén en la cual se encuentra que una gran cantidad de hi-
drazina estd en el destilado acuoso, mejor que en el residuo.
Por otro lado, se pueden usar ciertos aldehidos reactivos y ce
tonas para la recuperacién por extraccién del contenido de hi
drazina de las soluciones diluidas de hidrazina en las cuales

se usa un solvente organico apropiado para la extraccibén. -
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Se pueden usar adicionalmente aldehidos y ceto--
nas inmiscibles en agua directamente como solventes extrac
tivos de la hidrazina. El benzaldehido se ha usado para --
precipitar el contenido de hidrazina de soluciones muy di-
luidas con objeto de recuperar la hidrazina deseada. Sin
embargo, ninguno de estos procedimientos ranipulativos ha
servido para aumentar el contenido y rendimiento de hidra-
to de hidrazina en solucidén acuosa diluida; puesto que es-
tos procedimientos se emplean siempre después de que se --

completa la sintesis convencional para formar la hidrazina

deseada.

En el proceso anteriorrente mencionado, se pro--
porcioné un método para producir hidrazina a partir de una
solucién de hipoclorito de sodio y amoniaco acuoso en la
cual la reaccidn tiene lugar preferentemente en presencia
de por lo menos dos mwoles de un comrpuesto carbonilo por --
mol de hidrazina formada, siendo este compuesto carbonilo
adaptado para formar un hidrazona o una azina con hidrazi-
na. Este proceso se efectfia mezclando los reactivos gene-
ralmente a temperatura ambiente y permitiendo que la reac-
cibén ocurra por un periodo de varios rinutos a 50°C. De
esta manera, se obtienen soluciones conteniendo 1.5% de hi
drazina el cual representa un rendimiento del 77% y una --

concentracién de 2.6% de hidrazina que representa un rendi
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mriento del 52%.

De acuerdo con este proceso, sin embargo, se pro
pone un método efectivo para la produccidn de hidrazina a
partir de una solucién de hipoclorito de sodio y amoniaco
acuoso en el cual la reaccién ocurre similarmente en pre--
sencia de un compuesto carbonilo; 1la hidrazona resultante
(o azina) se separa del cloruro de sodio y la solucién ---
acuosa se transforma a hidrazina, descorponiendo la hidra-
zona o azina por medio de un dcido a 1la sal .correspondien-
te de hidrazina y el compuesto carbonilo libre.

Especificamente, la reaccién tiene lugar en pre-
sencia de un compuesto carbonilo el cual es capaz de for--
rar con la hidrazina, compuestos del tipo de la hidrazona
o azina, tales que los reactivos se mezclan intensamente -
como sea posible, con objeto de permitir que la reaccidn -
ocurra con mayores rendimientos, evitando que la temperatu
ta sea superior a los 40°C. De acuerdo con este proceso,
es posible obtener soluciones teniendo una concentracién -
de hidrato de hidrazina de 1.9-2.0% con rendimientos que -

van de 94 al 98%.

Algunos compuestos carbonilo adecuados para la -

realizacidn del proceso son los aldehidos y las cetonas, -
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tales como acetaldehfido, acetona, propionaldehido, metile-

tilcetona, dietilcetona y ciclohexanona.

EJEMPLO 1.

Se diluyen 200 mi.

de NaOCl conteniendo 152 g. de

cloro activo por litro con 200 ml. de agua y mezclandolos -

intensamente, tanto como sea posible, se introducen en una

solucién consistente de 600

ml. de amonfaco (25%), 10 ml. -

de solucibn de concentracién 0.1% y 60 ml. de acetona. EIl

calor desprendido por la reaccién se elimina de manera que

la temperatura no exceda 35°

completada la adicién de 1la
tiene una solucidn teniendo
rrespondiente a 21.42 g. de
tracidn de 2.03%. Luego el
segin la cantidad de NaOCl

C. Inmediatamente después de -
cantidad total de NaOCl se ob--
una proporcién de hidrazina co-
hidrato de hidrazina, y concen-
rendimiento obtenido es de 98%

usado. Se ha tenido cuidado de

que la operacib6n de mezclado se realice de manera que no --

ocurra excesiva formacién de burbujas en la solucién.

EJEMPLO 2.

Se diluyen 200 ml.

cloro activo por litro, con 200 ml. de agua, mezclando vigo

de NaOCl conteniendo 152 g. de
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rosamente, se introducen en una solucidén consistente de --
600 ml. de amonfaco (25%) y 60 ml. de acetona. Se evita -
que la temperatura sobrepase 35°C. Inmediatamente déspués
que se ha completado la adicién de la cantidad total de --
blanqueador se obtiene una solucién que contiene una propor
cidén de 20.55 g. de hidrato de hidrazina y una concentra---
cién de 1.99%. Entonces, se calcula un rendimiento de 95%
con base en el blanqueador usado. La omisién de la solu---
cidén de concentracit6n 0.1% de concentracién permite que la

mezcla de reacci6én avance en forma relativamente simple en

escala técnica.

EJEMPLO 3.

-

Se diluyen 200 ml. de solucidén de hipoclorito de
sodio conteniendo 152 g. de cloro activo por litro con 200
ml. de agua a temperatura ambiente y mientras se mezcla se
introduce en una solucién consistente de 600 ml. de amonia-
co (25%), 10 ml. de una solucién de concentracién de 0.1% -
y 60 ml. de acetona. La temperatura no debe exceder 40°C.
Despu€s de completar la reaccidn por la adicidén del hipoclo
rito, se obtiene una solucién teniendo una proporcién de --
20.55 g. de hidrato de hidrazina y una concentracidén de ---

1.97%. Entonces, se obtiene un rendimiento del 95% con ba-

se en el NaOCl usado.
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SOLUCION DE CETAZINA, FRACCIONADA A ALTA PRESION;
RENDIMIENTO DIRECTO DE HIDRAZINA (33).

Cuando una solucidén de concentracién adecuada de
hipoclorito de sodio reacciona con amoniaco y las cetonas -
simples, se obtienen soluciones de cetazina acuosa en canti-
dades que equivalen a rendimientos superiores al 90% sin --
usar altas temperaturas o presiones, Yy que algunas de estas
soluciones, por ejemplo en el caso de dimetil cetazina, tie
nen un punto de ebullicién mds bajo que el agua y entonces
proporcionan una concentracidén extremadamente econdmica de

hidrazina en forma combinada.

Se sabe que estas cetazinas puveden tornarse en sa
les de hidrazina y cetona por hidrdélisis &cida. Esta sal -
de hidrazina puede ser transformada por varios métodos a hi

drato de hidrazina.

Aparte; el proceso que nos ocupa comprende una --
descomposicidén efectiva de la dimetil cetazina y la acetona
hidrazina en acetona e hidrazina por destilacién fracciona-
da a una presién elevada y a un rango de temperatura de 100
a 250°C., siendo la presidén de 1 a 50 atmésferas. Si se --
fraccionan a alta temperatura y presidén la solucidén acuosa

de cetazina o hidrazona, tiene lugar una transformacidén hi-
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drolitica en cetona e hidrazina, permitiendo pricticamente
que toda la cetona sea removida en el domo de la columna.
Por otro lado, si la destilacidén se lleva a cabo bajo con-
diciones idénticas de presidn, es necesario un gran exceso
de agua para desplazar el equilibrio hidrolitico para efec
tuar la completa remocidén de la cetona, de manera tal que
el proceso se torna completamente antieconémico. Se ha --
probado que las presiones adecuadas varian entre 1 y 50 --
atw. y preferentemente de 1.5 a 20 atmésferas de presidn -

en la practica.

La descorposicidén de la cetazina y la hidrazona
se efectfla especialmente en medio acuoso conteniendo en--
tre 19 y 25% de acetona y de 9 a 12% de hidrato de hidrazi
na. El rango de temperatura es de 130 a 219°C. y el exce-

so de presidn de 5 a 15 atmdsferas.

Algunos ejemplos de cetazinas e hidrazonas son -
dimetilcetacina y acetona hidrazona, representadas por las

sigulentes formulas:

CH

3 CH CF

3 I~
W SC=N-N=C y C =N - NH
CH CH,, chy” 2
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Este proceso proporciona un método nuevo para --
producir hidrato de hidrazina de manera econdmica, tenien-
do la ventaja de la simplicidad y eliminandoc la necesidad

de usar aparatos y técnicas complicadas.

EJEMPLO. 1.

A una columna provista con material de relleno y
a presidn de 9 atmdésferas se surinistraron 100 1./h. de --
una solucidén acuosa de dimetil cetazina conteniendo 24.5%
de acetona y 10.5% de hidrato de hidrazina. La temperatu-
ra fue de 178°C. Se removieron 25 1. de una solucién con-
teniendo 94% de acetona y 2% de hidrazina como hidrato ca-
da hora por el domo de la colurna. La cowrposicién del ma-
terial constantemente removido fue de 0.2% de acetona y --
13% de hidrato de hidrazina. Se obtuvo acetona libre por
concentracién de hidrato de hidrazina en un alto porcenta-

je.

EJEMPLO 2.

Se fracciona continuamente una solucibn acuosa -
de dimetilcetazina conteniendo 9% de hidrato de hidrazina
y 21.9% de acetona en una columna rellena a 4 atr, de pre

sién. Las corridas son de 80 1./h. Del domo de la torre
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se han obtenido 19 1./h. de una solucién conteniendo 91% de
acetona y 2.3% de hidrato de hidrazina. La temperatura es
de 145°C. El resultado analitico del proceso muestra un --
contenido de 19.8% de hidrazina como hidrato y 0.9% de ace-

tona.

EJEMPLO 3.

Se fracciona continuamente una solucién acuosa
de dimetil cetazina conteniendo 24.5% de acetona y 10.5% de
hidrato de hidrazina en una columna con relleno a 20 atm.
de presidn y temperatura de 216°C. Las corridas son de ---
125 1./h. En el domo de la torre se obtienen 30 1./h de -
una solucién conteniendo 96% de acetona y 1.5% de hidrato de
hidrazina. La composicidén del producto es 0.1% de acetona

y 12% de hidrato de hidrazina.

EJEMPLO 4.

Se fracciona una solucidn acuosa de acetona hidra
zona contenido 10.4% de acetona y 11.1% de hidrato de hidra
en una columna con relleno a 4 atm. de presidn y temperatu-
ra de 146°C. Las corrida son de 100 1./h. y se obtienen --
10.9 1./h. conteniendo 93% de acetona y 1.8% de hidrato dec

hidrazina. E1l producto contiene 0.3% de actona y 12.1% de
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hidrato de hidrazina.

PREPARACION DE HIDRAZINA, DE SUS DERIVATOS CARBO
NILO POR RESINAS DE INTERCAIMEIO CATIONICO (34).

Este proceso comnprende el tratamiento de una solu
cidén acuosa de un derivado carbonilo de hidrazina para pro-
ducir una hidrazina sustituida con raterial de intercambio -
catidénico en la forra hidr6geno, a temperatura de 40°C.,---
rientras que el derivado carbonilo se hidroliza a la hidra-
zina correspondiente Y un compuesto carbonilo, 1la hidrazina
se retiene en el material de intercambio catidénico, tratan-
do posteriormente dicho material con una base para liberar
la hidrazina o la hidrazona sustituida. E1 derivado carbo-
nilo de 1la hidrazina o la hidrazina sustituida puede ser --

una isohidrazina, una hidrazona o azina.

La isohidrazona puede ser de la férmula siguien--

te:

R N R '

1\\ 7 3

C
— NON!
R, NoOR,

Con Ry, y Ry que son iguales o diferentes, y son hidré

genos, alquilos (por ejemplo conteniendo de 1 a 4 dtomos de
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carbono tales como metil, etil, propil o butil,), alquilo

sustituido (tal como cloroetil), aril (tal como fenil) o -
aril sustituido, o R1 y R2 juntos pueden ser una cadena po
limetileno (de 4 a 8 dtomos de carbono) y R3 y R4 son igua
les o diferentes, y pueden ser hidrdgenos, alquilos (conte
niendo de 1 a 4 dtomos de carbono), alquil sustituidos (hi

droxietil o hidroxipropil) o aril (tales como fenil).

Una isohidrazona particularmente adecuada es 1la
metil etil cetona isohidrazona; otras isohidrazonas que
pueden ser mencionadas incluyen la acetona isohidrazona, -
dietil cetona hidrazona, ciclohexanona azina y propionalda
zina. Las hidrazonas que pueden usarse incluyen acetona -

hidrazona, metil etil cetona hidrazona y ciclohexanona hi-

drazona.

En el método para la preparacién de hidrazina,
donde las isohidrazonas se preparan primero por reaccidn
de una cetona o un aldehido con cloro o cloramina y exce-
so de amoniaco con objeto de obtener hidrazina de la iso-
hidrazona, se ha considerado necesario filtrar la mezcla
de reaccién para eliminar el cloruro de amonio y destilar
posteriormente el exceso de aldehido o cetona e isohidra-
zona de los subproductos de condensacién. Se obtiene asi
la base de 1a sal de hidrazina por un método conocido, co

mo el consistente en un tratamiento con amoniaco a presitn.
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Se sabe ahora que el nimero de etapas del proce
so en la recuperacidén de hidrazina puede reducirse sustan
cialmente y con rendimientos progresivos usando un mate--
rial de intercamio idénico (catidénico) en la forma de hi--
drdégeno para recuperar la hidrazina de la sintesis de 1li-

cor de hidrazona.

Después de remover una cetona retenida en la re
sina lavando y tratando la resina con una base, se obtie-
ne una solucidn acuosa de hidrazina, conteniendo los sub-
productos bdsicos de la sintesis de isohidrazona de la --
cual se separa la hidrazina por destilacidén. Se forma --
una pequefia cantidad de hidrazina como subproducto y se -

puede recircular.

El material de intercambio catidnico es prefe--
rentemente uno que contiene grupos fuertemente acidos ta-
les como el sulfdnico, fosfdénico o fosfdrice. Ls conve--
niente que el material de intercambio esté fabricado a ba
se de copolimeros acrilato divinilbenceno principalmente.
Preferentemente el susodicho material es una resina de po
liestireno sulfonado entrecruzado con un copolimero divi-
nilbenceno. También se puede usar un compuesto catidnico

inorgdnico como un aluminosilicato o 4dcido silicico.
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La solucidn de isohidrazona, hidrazona o azina -
se trata adecuadamente con la resina entre 45 y 120°C. La
temperatura real dependerid de muchos factores, pero princi
palmente con objeto de reducir el tiempo de reaccién se de
be usar una temperatura tan alta como sea posible compati-
ble con la estabilidad del material de intercarbio y la --
tendencia ‘de las isohidrazonas a dar otras reacciones de -

descomposicidén diferentes a la hidrélisis.

Un factor que controla el limite superior de tem
peratura serid el punto de ebullicidn de la mezcla de agua
y el acetaldehido acetona el cual resulta de la hidréli---
sis. Si este punto de ebullicidn es demasiado bajo puede
ser necesario operar a presién. Preferentemente, la solu-
ci6n del derivado carbonilo de la hidrazina se trata a tem
peratura entre 50 y 100°C. Se puede recuperar algo de ce-
tona retenida en la resina cuantitativamente por elucibn -

de la resina con agua y destilando el efluente.

La base usada para liberar la hidrazina del mate
rial de intercambio i6nico es amoniaco en sclucibén acuosa
del 4 al 20% en peso. Otras bases que también pueden usar

se son sosa o potasa.

Se ha encontrado que la hidrélisis del derivado



S53.

carbonilo de la hidrazina se realiza con mayor eficiencia
si el material de intercambio se encuentra en cantidad tal
que proporcione por lo menos un grupo acido por molécula -
del derivado carbonilo de la hidrazina. El material de in
tercambio se encuentra presente en cantidades tales que a

lo mas se usa un 95% de su capacidad.

Con objeto de asegurar altos rendimientos de hi-
. . + - .
drazina es deseable qu el exceso de iones H esté uniforme

mente distribulido a través del lecho de material de inter-

cambio.

Se puede lograr una distribucién uniforme por --
agitaci6n mecdnica, pero esto puede causar ruptura del mate
rial. La Figura 3.1 ilustra un aparato para ser usado en -
la fluidizacién de la resina. El aparato consiste de una
colurna 1 provista con filtros 2 y 3 hechos de nylon o te
rylene. La parte inferior de la columna se conecta por e
dio de un conducto 4 a una bomba de recirculacidén 5 la ---
cual a su vez estd conectada a través del conducto 6 a un
cambiador de calor. E1l cambiador se conecta por el conduc
to 8 a la parte superior de la columna 1. E1 conducto 4
estd provisto con una entrada 9 y la columna estd provista

con un drenaje 10 y una regadera 11.
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En la operacién se llena la columna 1 con mate-
rial granular de intercambio catidnico entre los filtros 2
y 3. Este material se mantiene en estado fluidizado bombean-
do agua del domo de la columna a través del cambiador de ca
lor 7 y 1la bomba 5 al fondo de la columna. El material de
sintesis conteniendo isohidrazona se adiciona al agua circu
lante a través de la linea de entrada 9. De esta manera la
isohidrazona se pone en contacto con el material de inter--
cambio y se descompone en hidrazina y aldehido o cetona, --

siendo absorbida la hidrazina en el material del intercam--

bio.
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Fig. No. 3.4. Aparato para fluidizar la resina -
de intercambio en una corriente de agua, para convertir el -

derivado carbonilo a hidrsazina.
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Con objeto de acelerar este proceso, se aumen-
ta la temperatura del material de sintesis durante la circu
lacidn por el cambiador de calor 7. En la terminacién de -
la reaccidn se para la circulacién del material de sintesis
y el liquido de la colurna se drena a través de la linea 10.
El material de intercarbio se lava con agua para remover la

cetona o aldehido residual, dejando la hidrazina absorbida

en la resina como residuo en el filtro 2.

El amoniaco acuoso se esparce a través del es-
preador 11 en el lecho del material de intercambio, donde -
el amoniaco reemplaza la hidrazina. La hidrazina desplaza- 1
da se recupera de la solucidén de amoniaco acuoso por desti-
lacidén. La solucidén resultante de aldehido o cetona del -
tratamiento del material de intercambio con isohidrazona se
destila para recuperar el aldehido el cual puede usarse pa-

ra formar mas isohidrazona.
EJEMPLO 1.

Se diluyeron 1.9 partes de metil etil cetona -
isohidrazona con 50 partes de agua y la mezcla se calenté -
con 15 partes de un poliestiren sulfonado entrecruzado con
divinilbenceno disponible comercialmente como Zeo-Karb 225

contenido 2.2 meq./g. Después de enfriar a temperatura am-




biente se lavdé la resina con agua y se agitd con 35 partes
de una solucién acuosa de amoniaco al 8%. Después de este
tratamiento se lavd la resina conteniendo el filtrado el -

95% del rendimiento tebérico del hidrato.

EJEMPLO 2.

Se diluyeron 1.8 partes de metil etil cetona iso-
hidrazona con 50 partes de agua y se agitd con 11 partes de
Zeo-Karb 225 durante un hora a 50°C. Se removié la resina

por filtrado.

La metil etil cetona regenerada se recuperd por -
destilacién del filtrado en 95%. La resina se agitd dos ve
ces con 20 partes de una solucidén al 8% de amoniaco; se 1li-
berd hidrato de hidrazina en un 95% del rendimiento tedri--

co.
EJEMPLO 3.

Se agit6 acetona cetazina tetrahidrato (2 partes)
diluida con 20 partes de agua durante un hora con Zeo Karb
225 (10 partes) en la forma de hidrégeno a 60°C. Se sepa-
16 de la resina, se agité con amoniaco acuoso al 4% (26 par

tes) y se filtré. E1 filtrado contenia 98% de hidrazina --
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como una solucién al 1.5%.

EJENPLO 4.

80 partes de una resina poliestirénsulfonada dis
ponible comercialmente como Amberlite IR 120 contenida en
una columna teniendo una relacién altura didmetro de 8:1;
se mantuvo en estado fluido pasando agua hacia arriba de -
la columna a una velocidad de 600 partes por minuto, sien-
do el tiempo de residencia de la columna de 36 segundos. -
E1l volumen total del sistema fue de 800 partes. La izohi-
drazona de la metil etil cetona (9.67 partes) se inyectd -

al sistema y se absorbié rdpidamente por la resina.

El agua se calentd a 50°C. y circuld por el apa-
rato durante una hora para completar la hidrélisis de la -
isohidrazona a hidrazina. E1 sistema se drend y se lavé -
con agua. La metil etil cetona se recuperd de la solucidn
acuosa combinada por destilacién. La resina se 1avd con -
150 partes de amoniaco (16%) para recuperar el hidrato de
hidrazina en un rendimiento del 95% comro una solucién al -

22%.

PROCESO EN DOS ETAPAS PARA LA PRODUCCION DE AZI-
NAS DE LAS CUALES SE PUEDE PREPARAR N2H4(35).
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La sintesis Raschig para la elaboracién de hidra-
zina todavia se usa ampliamente. Sin embargo, es dificil -
obtener altos rendimientos por este proceso debido a las re
acciones paralelas; las mis importante de ellas es la de clo
ramina y amoniaco para formar cloruro de amonio y nitrdége--
no. Se ha propuesto un método para sobrepasar esta dificul
tad protegiendo la hidrazina 1levando a cabo la reaccién en
presencia de un compuesto carbonilo. Este proceso no tiene -
dificultades, y con objeto de obtener altos rendimientos es
esencial controlar la temperatura de reaccién entre limites
estrechos. Ademids se requiere agitacidén vigorosa y el pro-
ceso no puede realizarse continuamente sin que haya una sig

nificativa disminucién en el rendimiento.

Se ha encontrado ahora que esas dificultades pue-
den eliminarse efectuando la reaccién en dos etapas separa-
das la primera de las cuales conmprende la reaccidén de hipo-
clorito acuoso para formar cloramina y la segunda etapa com
prende la reaccién de cloramina con amoniaco en presencia -
de un compuesto carbonilo. E1 producto de esta reaccidn es
la azina correspondiente al compuesto carbonilo usado. Se
pueden obtener fiacilmente rendimientos de 95 a 98% en hatch

Yy en proceso continuo.

En la primera etapa del proceso ocurre una reac-
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cién simple, la cual por simplicidad basada en el hipoclori

to de sodio, se puede representar como sigue:

NaOCl + NHS - NH2C1 + NaOH.

En la segunda etapa del proceso, ocurren tres ---

reaccliones secuenciales, por conveniencia se muestra a con-

tinuacién usando metil etil cetona como el compuesto carbo-

nilo.

NH2C1 + NHS + NaOH N,H, + NaCl + H,O

24 2

N,H, + (CHg) (C, H) C =0

(CHS) (CZHS)C=N-NHZ +H20.
(CHS) (CZHS) C=N-NH2 + (CHS) (CZHS) C =0 —»

(CHS) (CZHS) C=N—N=C(C2H5) (CHS) +}%O.

Este método es para un proceso de elaboracidn de

azinas la cual comprende una primera etapa en que el hipo--

clorito acuoso reacciona con amoniaco acuoso en ausencia de

compuestos carbonilo para formar cloramina y una segunda --

etapa en la cual la cloramina formada reacciona con un com-

puesto carbonilo y amonfaco acuoso para formar la azina.
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El hipocloritoacuoso puede ser una sal de hipoclo--
rito tal como hipoclorito acuoso de sodio, de potasio o de -
calcio u otro. Es nds conveniente y barato el hipoclorito -

de sodio, cuya solucidn acuosa se encuentra disponible comer

cialmente.

Por simplicidad, la siguiente descripcién detalla-
da se relaciona con el uso del NaOCl, Yy la concentracién—-
y las velocidades se encuentran basadas en la cantidad de hi

poclorito presente en la solucién acuosa de NaOCl.

En la primera etapa de la reaccidn, la cloramina -
puede prepararse cuantitativamente de las concentraciones --
de hipoclorito y amoniaco. E1 fendiniento depende de la con
centracién usada asi como de la tewmperatura, la proporcién

en moles de amonfaco a hipoclorito y el tiempo de contacto.

La concentracidén de hipoclorito debe ser de 1 a 30% en peso
y es preferible entre 4 y 9%. La concentracién de amonfaco
usado acuoso es de 8 a 35%. Cuando se usan soluciones de
NaOCl mis concentradas es preferible usar soluciones de amo
niaco mas diluidas, o volGimenes mayores de amoniaco de la --
misma solucibén de amonfiaco con objeto de asegurar una dilu--

ciébn adecuada.
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La proporcidén mol de amoniaco a hipoclorito de -
sodio puede ser de 1:1 hasta 30:1 y atGn mayores, aunque €S
deseable por razones econdmicas que no exista un exceso in
necesario de amoniaco. A pesar de que la temperatura no -
es muy critica, la que se requiere para obtener resultados
optimos se relaciona con las concentraciones de los reacti-
vos; en términos generales, la reaccién puede proceder has-
ta a temperatura ambiente. Sin embargo, con una concentra-
cién de NaOCl superior a 6% se prefiere operar a temperatu-

ras bajas (cercanas a 0°C.) y/o con razones de amoniaco/---

blanqueador grandes.

A continuacién se demuestra el efecto de las va--
riaciones en las condiciones en la primera etapa del proce-

so. Las concentraciones estdn referidas al peso.

Con una solucidén de NaOCl de concentracién de 3 a
5%, Y una concentracidon de amoniaco de 5 a 10% en una pro--
porcién mol de amoniaco a blanqueador 2:1, se obtienen ren-
dimientos cuantitativos a temperatura ambiente. Cuando se
usa NaOCl en solucién de concentracidén del 6 al 10% y amo--
nfiaco de concentracién de 15 a 25% se obtiene rendimientos

cuantitativos a 0°C.; con una razén de amonfaco a hipoclo-

rito de sodio 1:1 pero a temperatura ambiente, la razén mol

de amoniaco a hipoclorito de sodio se incrementa por ejenplo
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a 15:1 si se quieren buenos rendimientos.

Cuando se usa solucién de NaOCl de concentracién
15% y amoniaco de 15 a 25% se obticecnen rendimientos cuanti-
tativos a 0°C. con una razdén mol de amoniaco a blanqueador
de 20:1. Cuando se usa NaOCl de concentracién 4% y amonia-
co de 8% se obtienen buenos rendimientos a temperatura am--
biente con razén mol de amonfaco a NaOCl 2:1; sin embargo,
si se incrementa la concentracidén de amonfaco a 30% con 4%
de NaOCl se requiere una razén rol 20:1 a temperatura am---

biente para obtener rendimientos cuantitativos.

La investigacidén de la formacién de cloramina ---
muestra que es virtualrente instantidnea atin a bajas tempera
turas. Sin embargo, ocurre descormposicidén especialmente -
con las soluciones de cloramina mds concentradas, y por con
siguiente es importante alimentar la solucién de cloramina

a la segunda etapa tadn rdpido como sea posible.

E1l tiempo de residencia dependerd de la velocidad
de flujo, pero debe ser ajustada para permitir la formracidn

total de cloramina sin permitir que ocurra descomposicidn.

En la segunda etapa de la reaccidén, para obtener

altos rendimientos de azina, la razén mol total de amonfaco
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a NaOCl (esto es amoniaco en la primera y segunda etapa) de
be encontrarse en el rango de 10:1 a 100:1 y preferentemen-
te entre 15:1 y 25:1, LDe esta segunda etapa dependiendo de
la cantidad usada en la formacién de cloramina. Los com---
puestos carbonilo usados en la segunda etapa pueden ser una

cetona o aldehido del tipo L donde R, es un hidrd

Rz,—C =0

geno o un grupo alquilo preferentemente conteniendo de 1 a
4 dtomos de carbono tales como metil, etil, propil o butil,
aril como fenil, o donde R1 y R2 junto con el dtomo de car-
bono del carbonilo forma un anillo cicloalifidtico. Ejem---
plos de compuestos carbonilo apropiado son el acetaldehido,
propionaldehido, metil isobutil cetona, dietil cetona, ben-

zaldehido y ciclohexanona. Preferentemente el grupo carbo-

nilo es acetona o metil etil cetona.

Por lo menos se usan 2 moles de compuesto carboni
lo por ejemplo de 2 a 3 por cada mol de hidrazina formada.
Se pueden usar cantidades mayores si se desea, pero esto

puede ser innecesariamente caro.

La segunda etapa puede efectuarse a temperaturas
superiores al punto de ebullicidén de la acetona a la pre--
»

sién empleada; se lleva a cabo adecuadamente a mds de 30°C.

por cjemplo entre 30 y 35°C. o wds. ELn esta segunda ctapa
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las reacciones formadoras de hidrazina e hidrazona son répi
das y se completan en 30 segundos a temperatura de 35°C. o
rds. Sin embargo, la velocidad de conversién de hidrazona
a azina es menor pero aumenta con la temperatura, conse---
cuentemente, las altas temperaturas, por ejemplo 40 & 50°C.
se prefieren. Asi, el tiempo de residencia requerido para
la conversidén depende de la temperatura y se debe tener un
tiempo de residencia adecuado para la conversién. Por ----
ejemplo, con temperaturas de 35°C. es adecuado un tiempo de
residencia de 12 minutos; con temperaturas de 55°C. es ade-
cuado un tiempo de 6 minutos.

Cada etapa del proceso puede realizarse a presion
atmosférica o a presiones elevadas. Si se usan presiones -
superiores a la atmosférica, la presidn adecuada es no ma-

yor a 20 atmdsferas.

Cuando se usan temperaturas superiores a 50°C. se
requiere la presién para mantener el amoniaco en solucién.
También se hace necesaria la presencia de un agente tal co-
mo la gelatina o EDTA para secuestrar algunos iones que 1in-

terfieren en la segunda etapa de la reaccidn.

El proceso pucde llevarse a cabo por cargas o --

continuamentc. AGn para la operacién por carga es deseable
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que para que el amoniaco y el hipoclorito de sodio reaccio-
nen continuamente, se adicionen de la misma manera (sin in-

terrupciones) al reactor en el cual ocurre la primera etapa

de la reaccién.

La cloramina se adiciona adecuadarente a baja ve-
locidad. Se prefiere llevar a cabo el proceso continuamen-
te. En un proceso continuo. se desea para ambos (la clora-
mina formada en la primera etapa y el compuesto carbonilo --
usado en la segunda etapa) que sean introducidos continua--
rente en el reactor de la segunda etapa, con o sin la intro

duccidén de amoniaco adicional.

La azina que se forma en el proceso puede conver-
tirse fadcilmente en hidrazina, hidrato de hidrazina o sal -
de hidrazina por hidrélisis. Entonces, las azinas pueden -
convertirse fiacilmente en sales de hidrazina tratdndolas --
con un acido tal como el 4dcido clorhidrico o sulfdrico, o
puede ser convertido directawente en hidrato de hidrazina -
por destilacidén por ejemplo, bajo presidén adecuada o puede
convertirse por tratamiento con resinas de intercambio i6-

nico.
EJEMPLO 1.

Se mezcld continuamente hipoclorito de sodio ---
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acuoso de concentracién 5.4% a temperatura ambiente en un
tubo Y de 1 mm. de didmetro interno con amwonfiaco acuoso -
de concentracién 20%, siendo la razdn mol de hipoclorito

de sodio a amonfaco 1:20 y teniendo un tiempo de contacto
de 1.5 segundos. El producto se obtuvo con 0.5 mol. por

hora de cloramina en un reactor agitado conteniendo aceto
na y amoniaco acuosos (conc. 20%), siendo mantenida la --
temperatura a 35°C. Las razones globales de acetona a hi
poclorito y amonfiaco total a hipoclorito fueron 2.5:1 y -

25:1 respectivamente. Se obtuvo acetazina con un rendi--

riento de 97%.

Se agregd dcido sulflrico al producto de la ---
reaccidén hasta que el pH fue de 1 a 2, se enfrié la solu-

cidn y se filtrd el sulfatc de monohidrazina precipitado.

EJEMPLO 2.

Se mezcld continuamente una solucién de hipoclo
rito de sodio al 8% a temperatura ambiente en un tubo Y -
de 1 mm. de didmetro interior con amoniaco acuoso al 25%,
siendo la razén mol. de hipoclorito de sodio-amoniaco ---
1:20 y el tiempo de contacto de 1.5 seg. El producto se
obtuvo con 0.3 mol./h. de cloramina en un reactor agitado

conteniendo metil etil cetona, amoniaco acuoso y solucibn
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de gelatina a 35°C. Las razones globales de cetona a hipo-
clorito y amonfaco a hipoclorito fueron de 3:1 y 25:1 res-

pectivamente. E1l rendimiento de metil etil cetazina fue de

96%.

Se destild metil etil cetazina de la solucidn de
reaccién disuelto en agua, y la alimentacidn posterior se -
hizo a una columa de destilacién a presidn de 150 lb./if.
Y temperatura de 180°C. La metil etil cetona se recuperd -
del domo de la columna, y el hidrato de hidrazina, libre de

cetona se obtuvo en el fondo de la columna.
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2.3 Procesos Basados en Urea.

NITRACION DE UREA, SE QJIDA POR HIDROCGENACION Y -
AMONIOLISIS (36).

En este proceso, se obtienen rendimientos relati-
vamente altos, generalmente, por nitracién de compuestos --
amida adecuados para producir la correspondiente nitroami--
da, seguida por hidrogenacidén de 1a nitro amida, producien-
do una hidrazida, y finalmente sujetando la hidrazida a amo

ni6lisis para producir hidrazina.

Los compuestos amida empleados en la etapa incial
de nitracidn pueden ser amridas prirarias o sustituidas o --
sus derivados. Los compuestos amida son altamente desea---
bles porque sus pesos nmoleculares relativamente bajos faci-
litan la nitracifén y porque son disponibles facilmente. --
Compuestos amida adecuados son la urea, formamida, acetami-
da, benzamida y lauramida. Los agentés nitrantes empleados
para convertir la amida a su correspondiemte nitroamida pue
de ser un 6xido orginico o inorglnico del nitrbégeno. Algu-
nos ejemplos de dxidos inorgidnicos son &dcido nitrico o dié-
xido de nitrégeno, rientras que 6xidos orglnicos son los al
quil nitratos tales cono nitrato de metilo, nitrato de eti-

lo o amil nitrato.
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Durante la nitracidén del compuesto arida; la ami-
da y el agente nitrante reaccionan en proporciones estequio
métricas, de manera que una molécula de la amida reacciona
con una molécula del agente nitrante para producir una molé
cula de la nitroamida. Si el agente nitrante es un dxido -
inorgdnico tal como el dcido nitrico, se formarid también - -
una mdlecula de agua junto con la molécula de nitroamida. -
Asi, empleando urea como amida y dcido nitrico teniendo una
concentracidén de por lo menos 10% como agente nitrante, 1la

reaccidén procede como sigue:

ENO., _ ) )
.HZN ﬁ NH2 2 »-HZN S NH NO2
0 0
urea nitrourea

+ H,O0.

Por otro lado, si el agente nitrante es un dxido
orgdnico de nitrégeno, tal como nitrato de metilo, se forma
rd tarbién wna molécula del alcohol correspondiente del agen
te nitrante, ademds de la molécula de nitroamida. Enton---

ces, la reaccidén procedec como sigue:

CH3 NO3
- - - - NH - NO
HZN g NH2 > HZN S N N 2
0 0
u rea nitrourea

. 3
+ CH3 OH




71.

Cuando se emplean 6xidos inorgdnicos de nitrdgeno
como agente nitrante para producir la nitrourea intermedia
de la reaccién puede efectuarse en un reactor con suficien-
te agitacidn para asegurar una reaccidén completa. Se ha --
encontrado que es deseable obtener la mezcla de reaccién en
un dcido mineral fuerte tal como el sulfdrico o dcido fluor
hidrico para ayudar en la nitracién y prevenir alguna rever
sién de la nitroamida producida al material nitrado ini----
cial. En esencia, 1la funcidén del &4cido mineral es promo--
ver la deshidratacidén del intermediario nitroamida forwado.
El agente nitrante y el dcido mineral pueden ser empleados
en una razdén mol 1:2. La mezcla dcida asi producida se en-
fria con agua (manteniendo a temperatura ambiente o infe---
rior con hielo) para obtener la nitroamida en forma crista-
lina. Esta mezcla se sujeta enseguida a la fase de separa-
cién para obtener una fase sdlida que contiene los crista--
les de la nitroamida, y una fase liquida, conteniendo el --
acido mineral. Los cristales de nitroamida se separan por
filtracidén del acido mineral y estdn listos para posterior

tratamiento de acuerdo con el proceso.

Si se desea, la mezcla acida producida por la eta
pa de filtracién se puede deshidratar antes sujetando la ni
troamida a un tratamiento posterior. Para tal objeto, la -
mezcla se sujeta a extraccién con un solvente adecuado para

obtener un extracto que contenga la nitroamida y una fase -
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que contenga agua. La fase extracto conteniendo la nitro-
arida puede sujetarse entonces a un tratariento posterior

de acuerdo con cl proceso. Algunos solventes adecuados --

son dietil éter o dioxano.

Hablando de otras modificaciones del proceso, 1la

reaccién entre la amida y el agente nitrante inorginico --

(en ausencia del dcido mwineral) se puede efectuar en el --

fondo de una columna de destilacidén adecuada. Calentando-
la columna y la nitroamina previamente formada, se remueve
comro un azedtropo-agua. Este azedtropo se somete a deshi-
dratacidén con uno de los solventes, coro ya se indicd para
obtener la nitroamrina intermedia adecuada, como extracto -

libre de agua para posterior tratamiento.

Coro se indicd arriba, cuando se emplean &6xidos
organicos de nitr6geno como agentes nitrantes, el producto
resultante incluye una mezcla de la nitroamina correspon--
diente y un alcohol. No es practico, sin embargo, separar
el alcohol por destilacibén, porque la destilacidén de la ni
troamina sin agua puede traer consigo una rapida descompo-
sicidén con riesgo de explosién. Por tanto, la mezcla se -
somete a cristalizacidén, emwrpleando hielo u otro medio ade-
cuado de enfriamiento con objeto de formar los cristales -

de la nitroamida presente. El alcohol componente de la --
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rezcla se separa entonces de los cristales de nitroarida -
forrada por filtracidn, y el residuo cristalino queda lis-

to para posterior tratarwiento.

Como se indicé previawmente, el producto nitroani
da obtenido por alguno de los métodos descritos, se deshi-
drogena a su correspondiente hidrazida como segundo produc
to interredio. Este producto nitroarmida libre de aé;a pue
de ser hidrogenado con o sin solvente, dependiendo de cual
proceso s~ haya empleado para efectuar la nitracién. La -
nitroarida se hidrogena con o sin catalizador, preferentec-
mente entre 50 y 400°C. y a una presién entre 15 y 2000 --
1b./in.2 Algunos catalizadores adecuados para la hidroge
nacidén son el niquel, cobazlto o hierro, o didéxido de azu--

fre o catalizadores s6lidos en un lecho fijo, aunque tam-

bién pueden emplearse en estado fluidizado.

La hidrogenizacién efectia la conversién de la -
nitroamida a su hidrazida correspondiente. El término hi-

drazida se refiere a compuestos caracterizados con la foér-

mula siguiente: X - ﬁ - NH - NH, en la cual Aes un gru
0

po amino, tal como NHZ o un radical orgénico como CH3, CS-

Hyq 6 Celic s dependiendo de la estructura del grupo amido -

inicial. La hidrazina se obtiene como una mezcla acuosa y
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puede contener un solvente, si se hizo anteriormwente una --
extraccidn para deshidratar la nitroarida. Si se desea, -
el solvente puede ser separado de la hidrazina por flasheo,
sepuido de la destilacidn de un poco de agua presente, o --
puede retenerse el solvente en comrbinacién con la hidrazina
para posterior tratamiento. La reaccidén de hidrogenacién,

empleando nitrourea como nitroarina, se representa como si-

gue:
SHZ
HZN - ﬁ - NH - NO2 -
0
nitrourea F,N - C - NH - NK, + 2H,0.
2 Y 2 2
(o)
semicarbazida.

Como se indicé previamwente, la hidrazida intermwe-
dia se somete a amoni6lisis con amoniaco anhidro para con--

vertirla a la hidrazina deseada, producto final.

La hidrazida y el amoniaco anhidro reaccionan en
proporciones estequiométricas; uno a uno. Asi, empleando -
la semicarbazida como hidrazida adecuada y amoniaco anhidro
la reaccidén procede comro sigue:

NH3

2 -

semricarbazida HZN - NH2 + HZN - C - NHZ

NPZZ— g-NH-NH

hidrazina urea
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Se notard que la amoni6élisis produce no solamen-
te la hidrazina deseada sino también la arida inicial. La
amida asi forrada puede regresarse a la etapa inicial para

uso posterior.

La aronidlisis se lleva a cabo en un reactor pre
surizado adecuado a una temperatura de 90 a 150°C. Se em
plean presiones’entre 700 y 1,200 lb./in.z. La amonidéli--
sis se efectfia por un periodo de tiempo que puede variar -

de unos cuantos minutos hasta varias horas, dependiendo de

las condiciones de temperatura y presidn.

REACCION DE UREA CON UN METAL COMO NIQUEL (37).

En este proceso, la hidrazina se produce por ---
reaccidn de urea en condiciones apropiadas con un metal co
mo el niquel, fierro, cobalto, rutenic, rolibdeno, cromo y
tungsteno. De estos se prefiere el niquel cuando se traba
ja a bajas temperaturas, mientras que se usa fierro cuando

el proceso se realiza a temperaturas relativarnente altas.

Le reaccidén se efectfia poniendo la urea con el -
metal en cantidad adecuada para convertir una cantidad pro-

porcional de 1a urea a hidrazina y para formar un metal -
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carbonil. E1 metal se encuentra presente en una cantidad
equivalente a por lo menos 2% en peso de la urea presente
en la zona de reaccidn. Se sabe que esta rinima cantidad
de metal se debe usar para producir cantidades de hidrazi-

na que puedan ser separadas ficilmente.

La temperatura adecuada para la reaccidén se en--
cuentra entre 40°C. y temperatuias ligeramente inferiores -

a la descomposicién de urea (esto ocurre entre 132 y =----

150°C.).

Existe una modificacién del proceso, en la cual -

la urea reacciona fundida con el metal (nfiquel o fierro).

La urea fundida fluye hacia el metal, el cual se
encuentra en forma granular; a presidn atmosférica. E1l ca-
lor de reaccidén se sumrinistra primeramente por la urea fun-
dida: el calor adicional se suministra por intercambio in-
directo de calor, si es necesario, para mantener el catali-
zador a la temrperatura adecuada. Bajo estas condiciones, -
la hidrazina formrada como gas, sale de la zona de reaccibn

con mondéxido de carbono.

Si se erplea niquel se encuentra muy poco carboni

lo de niquel en la mezcla de reaccién y la hidrazina se re-
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cupera enfriando a 100°C. para separarlo de monéxido de -
carbono. Si se emplea fierro, se pueden formar algunos -
carbonilos pero se descomponen facilmente a mondxido de -
carbono y fierro. Se forma algo de pentacarbonilo de fie
rro, el cual puede reaccionar con la hidrazina y otros --
reactivos presentes para formar un complejo el cual se --
descompone a semicarbazida y tetracarbonilo de fierro. -
Estos compuestos se separan fiacilmente de la hidrazina a

temperaturas superiores a 113°C. La formacién de semicar
bazida representa un consumo de cuando mucho, una quinta

parte de la urea disponible. Estos no pueden considerar-

se una pérdida puesto que la semicarbazida es un producto

utilizable.

En la modificacién descrita anteriormente, 1las
funciones del metal como un verdadero catalizador es que
se forman compuestos metilicos no estables, siendo los --
productos principales hidrazina y monéxido de carbono. -
Si se forma algo de carbonilo de metal, se descompone a -

la temperatura relativamente alta para mantener esta con-

dicién.

Debe notarse, sin embargo, que una temperatura
por debajo del punto de fusi6én de la urea es adecuado. -

Se puede emplear una temperatura de 60 6 70°C.
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Existe otra modificacidn del proceso, segln la --
cual, durante el contacto de la urea con el metal se emplea
un rango de temperaturas entre 40 y 60°C. usando un exceso
de niquel. E1 contacto se realiza mezclando intimamente el
polvo de niquel con urea pulverizada. El niquel se calien-
ta previamente a una temperatura suficientemente alta para
calentar la urea a la temperatura deseada y suministrar el
calor de la reaccidén. Se forma hidrazina liquida por esta
operacidén, mientras que el carbonilo de niquel se produce -
como gas. El término "hidrazina'" se usa por conveniencia,
pero se entiende, a wenos que otra cosa se indique, que se
incluye no solamente hidrazina anhidra la cual se produ----

ce en mayor cantidad, sino tarbién hidrato de hidrazina.

La reaccidn se escribe con la siguiente ecuacidn
en la cual se emplea niquel como un metal representativo.
Ni + 4NH

CONH ,—/——> Ni(CO)4 + 4NH,NH, .

2 2 27772
El carbonilo asi formado se descompone en wondoxi-
do de carbono y el metal, 1o cual puede representarse por -

la siguiente ecuacidn:

Ni (CO), —p= Ni + 4CO
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El procedimiento para recuperar la hidrazina de-
penderda de las condiciones de reaccidn empleadas. Cuando
la zona de reaccidén se mwantiene por arriba el punto de fu-
sidén de la urea, los principales efluentes son la hidrazi-
na gaseosa y el mondxido de carbono. Se puede forrar algo
de semicarbazida y tetracarbonilo de fierro, pero se sepa-
ran fiacilmente por enfriamiento de los efluentes a una tem
peratura en que la hidrazina todavia es vapor. La mezcla
hidrazina-mondxido se fracciona en una torre adecuadamen-
te empacada para obtener hidrazina libre de metal carbo---

nil.

En los casos que la temperatura estd por debajo -
del punto de ebullicién de la hidrazina, el efluente gaseo-
so es principalmente monéxido de carbono. Este efluente --
puede incluir vapores de carbonilo metdlico dependiendo del
metal empleado y de la temperatura de reaccidén. Cuando se
usa niquel a temperatura relativamente baja, pueden existir
vapores de carbonilo metdlico en el gas efluente en mayor -

cantidad que el mon6xido de carbono.

La hidrazina liquida y la urea sin reaccionar que
le acompafia se remueven de la zona de reaccién y se mantie-
ne a temperatura entre 60 y 80°C. durante aproximadamente -

60 minutos para descomponer el carbonilo de niquel.
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El producto se separa entonces de algo de niquel
que se ha asentado, y se destila para remover hidrazina.
La urea sin reaccionar se puede recircular al proceso. Se
comprendera que cuando el efluente gaseoso incluye gran --
cantidad de carbonilo de niquel, este corpuesto se separa
calentando a una temperatura superior a la descorposicidn
del carbonilo de niquel para recuperar el niquel y usarlo
nuevamente como catalizador. La reaccidén se lleva a cabo
a baja presidén, a presién atmosférica o ligeramente mayor,

puesto que una presidn alta causa que la hidrazina reaccio

ne con la urea, 1o cual origina una pérdida de hidrazina.




81.

2.4 Procesos Quimo-nucleares.

PRODUCCION QUIMC-NUCLEAR DE HIDRAZINA Y BIUREA A
PARTIR DE UREA (38).

El objetivo de este proceso es mostrar que me----
diante irradiacidén nuclear puede producirse hidrazina, sien
do el proceso atractivo econdmicamente desde el punto de vis
ta del rendimiento; con base en la cantidad y costo de los

rateriales empleados.

Se utiliza un compuesto con nitrbégeno, tal como -
urea, melamina, guanidina, sus Sales o una mwezcla de estas -
como material de reaccibn. Este material se somete a irra-
diacion nuclear; en un reactor nuclear donde se expone a la
accidén de la energia de fragmentos de fisidn para convertir
el reactivo en un producto intermedio, el cual en el caso -
de la urea es la biurea. Esta puede separarse de los mate-
riales de fisién y la urea que no reacciond por extraccidn

con amoniaco.

EJ producto intermedio se hidroliza para producir
hidrazina. La materia que no reacciona se recircula al re-
actor nuclear. La eficiencia de utilizacién de urea en es-

te proceso es de alrededor del 94% en peso de la urea intro




ducida al proceso.

La etapa de irradiacién puede llevarse a cabo en

diferentes formas:

a) Tratamiento de una mezcla de reactivo sélido ---
(urea por ejemplo) con raterial fisionable natural o
enriquecido tal como el 6xido de uranio, uranio 235 o
plutonio 239. El1 material fisionable que se emplea -
puede usarse en varias combinaciones quiricas o for--
mas fisicas compatibles con los otros materiales que

deben pasar por el reactor.

b) Tratamiento de una solucién del reactivo con ni--
trdégeno en amoniaco liquido a cuya solucidén se adicio-

na el material fisionable finamente dividido.

c) Tratamiento del reactivo con nitrdégenoc como una -
mezcla fundida con el material fisionable finamente di

vidido o en fibra de vidrio.

d) Tratamiento de una solucién del reactivo con ni--
trégeno en amoniaco liquido con el material fisionable

contenido en fibra de vidrio.
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La mezcla del reactivo y el material fisionable
se introduce al reactor nuclear para mantener el suminis--
tro del material fisionable para que proceda la reaccién -
en cadena, mientras se remueve del reactor el producto in-
termedio de reaccidén junto con el material de fisién a una
velocidad proporcional a la velocidad de alimentacidén del
reactor para evitar la acumulacidn del producto intermedio
de reaccidn y el rmaterial de fisidn. La alimentaciény lasa
lida pueden controlarse de manera que se tengan tiempos de
residencia de 0.1 seg. y hasta de una hora. Por supuesto,
las velocidades de entrada y salida dependen de la capaci-
dad del reactor nuclear. La separacién del producto inter
medio puede efectuarse por extraccién con un solvente ade--
cuado para ambos; el producto intermedio y el material sin
reaccionar. Por ejemplo, el amoniaco; el cual es un buen
solvente de urea (una solucién saturada de urea en amonia-
co a 15°C. contiene alrededor de 45% en peso de urea) y no
dismrinuye el rendimento de hidrazina puede adicionarse al
mraterial de salida para disolver todo el producto interme-
dio y lo due no reacciond y separarlos de los materiales de

fisidn,

La extraccibn puede efectuarse a una temperatura
entre -40 y 100°C. y bajo presién para mwantener el aronia-

co en fase liquida. Lua solucidén resultante sc separa enton
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ces del material de fisién por filtracién o centrifuga----
cién. La solucidén se enfria para cristalizar el producto

intermedio, dejando el reactivo en solucién. Generalmente
enfriando a una temperatura justo por encima de la cual el
reactivo perrmanece en solucién serd suficiente para crista
lizar el producto intermedio. Empleando amonfiaco como sol
vente y urea como reactivo, enfriando a unos 20°C. por de-
bajo de la temperatura de extraccidn se efecturari una bue
na cristalizacién de biurea; la solucidn amoniacal de biu-
rea puede recircularse al reactor nuclear para irradia----

cién.

Cuando se irrddian guanidina o melamina, o mez--
clas de estos con o sin urea, puede hacerse en alguna de -
las formas descritas anteriormente. El producto interme--
dio obtenido como resultado de la irradiacién que en el ca
so de la guanidina es 1,1'biguanidina, y cuando se irradia
relamina es N, N'bi(2, 4, 6 triamino-s-triazina), se sepa-
ra por extraccidén con un solventec adecuado del material de

fisioén.

El producto intermedio recuperado se hidroliza -
por tratamiento con un 4dcido como el sulflirico o el fosfo6-
rico. La hidr6lisis se efectfia a una temperatura entre --

100 y 200°C. Se obtiene la sal de hidrazina del 4dcido ---
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usado enfriando la mezcla a una temperatura suficientemen-
te baja para cristalizar la sal. Los cristales se separan
por filtracidén o centrifugacién, y la sal convertida a hi-
drazina y sal de amoniaco por tratamiento con amonfaco en

proporcidn estequiorétrica para que ocurra la reaccién. Es

ta reaccidn ocurre a una temperatura entre -40 y 50°C.

Durante la irradiacidén en el reactor nuclear, --
circula un redio de enfriamiento adecuado, tal como aire -
para intercambiar calor con la mezcla del compuesto con ni
trégeno y el material de fisidn para prevenir un aumento -
de temperatura al punto en que el producto intermredio se -
descomponga. Preferentemente, la temperatura en la zona -

de mezcla se mantiene en el rango de 30 a 100°C.

La intensidad de irradiacién no es critica pero
es uno de los factores mis importantes que determinan el -

tiempo necesario para obtener 1los resultados deseados.

La irradiacifn puede efectuarse satisfactoriamen

te en reactores nucleares operados con un flujo de ncutro-
14 15 -

nes en el rango 10 a 10 neutrones por centimetro cua--

drado por segundo, aun cuando el proceso no se limita a --

efectuar la irradiacidn en reactores nucleares operados --

con tal flujo de neutrones puede efectuarse en reactores -
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nucleares en los cuales los ataaques de energia de los frag

mentos de fisidén y la energia de neutrones sean disponi---

bles.

Se prefiere usar la energia de los fragmentos de
fisién a la energfia de los neutrones y la radiacién gamma
disponible en un reactor nuclear. Cuando se pasa una solu
cién de urea en amoniaco a través de un reactor nuclear, -
donde la solucién se pone en contacto con un empaque de fi

bra de vidrio conteniendo uranio 235, la realizacién de 1la

reaccidn depende de:

1) Contenido de U235 en la fibra de vidrio.

2) Densidad del empaque de fibra de vidrio.

3) Flujo de neutrones.

4) La velocidad de flujo de la solucién a través de

la seccién del reactor nuclear.

Las condiciones 6ptimas para conversiones altas -

se determinan después de varias pruebas.

Lo que ocurre durante la irradiacidén no estd com-

pletamente entendido. La siguiente explicacién se conside

ra razonablemente adecuada para un mejor entendimiento del

proceso. La irradiacién en el reactor nuclear tiene su --

-
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efecto directo en el contenido de nitrdégeno de la urea,

guanidina y melamina, como tales o en la forma de las sa--
les de los dcidos clorhidrico, sulfitrico o nitrico. Una -
pequefia fraccién de los 4dtomos de nitrdgeno reaccionan con

neutrones para producir un protén y un carbono como sigue:

14 14

N (n,p) C

Esta reaccidén libera alrededor de 450,000 elec--
tron-volts de energia en la forma de movimiento rdpido de -
dtomos producidos. Esta energia trae consigo un cambio en
la urca para formar biurea, y en la guanidina, y melamina -
para dar lugar a productos intermedio, los cuales cuando -

se hidrolizan producen hidrazina.

En el caso de la urea las reacciones pueden orde

narse como sigue:

Irradiacién:
ZNH2 - 8 - NH2 >'(NH2CONH)2 +H2.
Hidr6lisis:

0 + 2H,SO -

(NH,CONF) , + 2H, ,S0,

N2H4 . HZSO4 + (NH4)2 SO4 + 2C0

2.
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Amoniacién:

—_— >
NZH4 . HZSO4 + ZNH3 N2H4 + (NH4)ZSO

4°
De acuerdo con una materializacién de este proce-
so, un 6xido de uranio enriquecido (UOZ) conteniendo un 10%
en peso del isdtopo U235 se mezcla con urea, guanidina o me
lamina, o bien, mezclas de éstos en estado sélido, fundido
0 en solucidn para producir mezclas conteniendo alrededor de

20% en peso de UOZ' La mezcla se alimenta al reactor nu---

clear para proceder con la reaccidn.

PRODUCCION DE HIDRAZINA ANHIDRA A PARTIR DE AMO--
NIACO (39).

Se sabe que existen datos considerables en la 1i-
teratura relativos a la fisién atémica, asi como de los mate
riales apropiados, las circunstancias relativas y los requi
sitos de la msa critica, para rantener una reaccién conti--
nua de este tipo. El proceso se relaciona con un reactor -
nuclear simplificado y la planta de produccidén que puede --
ser empleada en el proceso. Una ventaja importante de la -
técnica consiste en el relativamente bajo costo de procesa-
miento, de manera que el producto resultante puede ser obte

nido a una fraccién de costo normal de hidrazina anhidra.
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Este proceso, proporciona el establecimiento de -
un fluido sustancialmente homogéneo que incluye material fi
sionable y amoniaco liquido, y la disposicidén controlable -
de tal fluido en una masa critica para establecer un proce-
so continuo de fisién en el cual los neutrones emitidos son
termalizados por las propiedades moderadoras del amoniaco -
para sostener la reaccidn de fisidén. Los fragmentos de fi-
sidén del material en el fluido producirdn una alta temperatu
ra efectiva a lo largo de la trayectoria de tales fragmwen--
tos, rompiendo asi mocléculas de amoniaco, la interaccidn de
las moléculas y fragmentos de estas durante el rdpido en---

friamiento en la produccidén de hidrazina.

Se producen otros mrateriales al mismo tiempo, ta-
les como hidr6geno. El reactor usado es una unidad homo gé-
nea simplificada respecto a la mayoria de los reactores nu-
cleares. También el reactor tiene un coeficiente de tempe-
ratura negativo de reactividad de manera que es extremada--
rente seguro para su utilizacién industrial. Puede formar-
se un fluido homogéneo, por la mezcla intima de particulas
finamente divididas de material fisionable en amoniaco liqui--

do.

Considerando las reacciones quimicas que ocurren

en el proceso, se desea formar hidrazina a partir de amoniaco.
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Pueden ocurrir varias reacciones del rompimiento de las mo-
l8culas de amonfiaco, y la consiguiente reaccidn deseada pue

de considerarse como una combinacién de las siguientes reac

ciones:

NH3 NH, + H.

NH, + H # NH, + H

NH, + NH,———» N_H

Pueden ocurrir algunas otras reacciones indesea--
bles en diferentes grados, de aqui puede escribirse 1o si--

guiente:

2NH3 + N, + 3H2

N2H4 > N, + 2ZH,

En la determinacién de los parfimetros del proceso
de reaccidn es necesario contar con la informacidén de los -
productos indeseables en la produccién de hidrazina y tam--
bién el manejo de las condiciones a las que la velocidad de
dcsconposicidon de hidrazina por los rompimientos térmicos y
cataliticos no sean excesivos. Al respecto la temperatura

de operacién del proceso se mantiene suficientemente baja -

de manera que la descomposicién térwica de hidrazina se ---
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reduzca, siendo posible limitar esto al orden de 0.01% por
dia. La descomposicién catalitica se minimiza por elimina
cidén en el sistema de fierro libre o iones de cobre y cro-

mo, asi como los 6xidos de estos metales.

Se sabe que de unos 200 rillones de electrémn----
volts de energia liberados por cada fisidn alrededor de---
168 millones de electrén-volts de energia residen en los -
fragmentos de la fisidén. E1l proceso permite la utiliza---
cibén de esta mayor porcién de energia de fisién nuclear --
por el mezclado intimo de amoniaco reaccionante con el ma-
terial fisionable. Con objeto de utilizar 1la energia de
los fragmentos de fisidn, es necesario que los fragmentos
pasen por el amonfiaco reaccicnante. Puesto que la trayec
toria libre media de los fragmwentos de fisidén es muy cor-
ta se deduce que emergeridn unos cuantos fragmentos de ---
grandes particulas s6lidas. Aunque es adecuada una solu-
cidén de material fisionable, lo siguiente se refiere a un
fluido conteniendo una dispersién uniformwe de particulas

finamente divididas de material fisionable.

De esta manera, la reaccidén de fisibén de mate---
rial empleado liberari fragmentos de fisibén los cuales ---
emergen ficilmente de la particula para pasar a través del
amoniaco reactivo y consecuentemente depositar la mayor --

parte de la energfia de fisidn. Se ha determinado que el -
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tamafio de las particulas de material fisionable empleado no
debe exceder 10 micrones. De acuerdo con la maxima utiliza
cién de energia disponible, y también 1a obtencién de 1los -
productos deseados, es de extrema importancia que se propor
cione una sofocacién rdpida. Se ha determinado que los ---
fragmentos de fisién producen una densidad de energia co---
rrespondiente a una temperatura efectiva del orden de -----
10,000°K. a lo largo de las trayectorias de ionizacidn, y -
en el sistema actual donde los fragmentos de fisién son ---
acarreados por el reactivo, hay una sofocacién instantinea

de reaccidn por la energia liberada asi como colisiones mo-
leculares normales en el fluido que transferiridn el exceso

local de energia de ionizacién hacia los extremos circun--

dantes del fluido rdpidamente,

Hay, de hecho, un tiempo de sofocacidén del orden
de millonésimas de segundo, puesto que la energia es disi--
pada rdpidamente por accién molecular, y esto congela la -
reaccidén o mantiene los dtomos formados reagrupados a io --
largo de la trayectoria de alta temperatura de los fragmen-
tos de fisidén, en vista de que la energia de que se dispone

es insuficiente para la descomposicién de tales fragmentos.

Respecto a las particulas de material fisionable
pueden emplearse uranio, torio, plutonio, y una amplia va--

riedad de compuestos de esos elementos. Uno de los compues




93.

tos mas comunes como material fisionable es el 6xido de --

uranio.

También es posible emplear hidruros de uranio, --
carburos, nitruros, nitratos y sulfuros. Cuando se usa 6 xi
do de uranio, las reacciones empleadas no liberan suficien-

te cantidad de oxigeno como para considerar que hay ries-

gos elevados.

El reactivo liquido, incluyendo las particulas de
material fisionable y una baja concentracién de hidrazina -
formada se enfria apropiadamente y puede recircularse a tra
vés del volumen de reaccibén. La cantidad de liquido recir-
culado puede variar.

;

Asi, el rendimiento de hi@razina para cada paso a
través del volumen de reaccién es variable y depende de nu-
merosos factores incluyendo el tiempo de residencia de el -
reactivo y el material fisionable en el volumen de reac---
cidén, asi como del niimero de moléculas de hidrazina forma--

das por quantum de energia liberada por cada fisién.

Aunado al ciclo del proceso también se incluye -
un ciclo gaseoso; donde el nitrégeno ¢ hidrégeno formados

como subproductos de hidrazina en la reaccién nuclear se --
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eliminan, y se adiciona suficiente cantidad de nitrdgeno pa
ra combinar con el nitrégeno e hidrégeno removidos nara for

mar amoniaco, el cual es devuelto entonces al volumen de --

reaccion.

En el ciclo de gas auxiliar, también se remueven
ciertos productos gaseosos de la fisién. Al respecto sc --
producen Xenén, Kriptén y Carbono 14 como CH4 en el volumen
de reaccién. Estos isétopos radiactivos particulares son -

de gran valor y se remueven para ser vendidos en cantidades

industriales.

Respecto a los parimetros de operacién se sabe --
que la reaccidn puede efectuarse ventajosamente a una pre--
sidén de 500 1b./in.2 Yy que la temperatura de reaccién debe
mantenerse en el rango de 120°F., se ha determinado que un

aumento en la presidn no aumenta el rendimiento de hidrazi-

na.

Junto con la optimizacién de los pardmetros de --
operacién, se ha determinado que el control de la reaccién
puede totalizarse por la provisién de medios de absorcién -

de neutrones, por ejemplo en forma de varillas de control.

El amonfaco liquide que circula a través del reac
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tor sirve para remover el exceso de calor; asi que los sis-
temas integrales de enfriamiento los cuales son convenciona
les en reactores.nucleares, no son necesarios, y la trans-
ferencia de calor del fluido primario puede completarse fue
ra del reactor. Esto porporciona la ventaja que se reducen

los problemas de mantenimiento.

Para un sistema como este, el fluido del reactor
suministrard una concentracién de hidrazina de un 1%. Se -
sabe que el enlace nitrégeno-hidrégeno requiere 84,200 calo
rias por mol para romperse; de aqui se puede calcular que --
27.3 moléculas de hidrazina pueden obtenerse te6ricamente -
por cada 100 electrén-volts de energia liberada en la reac-
cidén de fisién. Este proceso estd basado en un factor de -
rendimiento G=1; donde G es un rendimiento cuintico (el ---
cual es igual al nGimero de moléculas hidrazina formada por
100 electrdén-volts de energia liberada). Este factor de -
rendimiento debe ser conservativo. El valor relativamen-
te bajo compensa algunos factores en el proceso que tienden
a disminuir el rendimiento, y particularmente las reaccio--
nes quimicas indeseables. AGn con este bajo factor de ren-
dimiento empleado, resulta ser un proceso de produccién al-

tamente econdmico.
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2.5 Produccidn Directa de Hidrazina Anhidra.

La hidrazina y sus derivados se producen general-
mente en solucidn acuvsa diluida requiriendo procedimientos
caros y complicados, y el consumo de grandes cantidades de
energia calorifica para concentrar y purificar la solucidn
para manejarla como producto comercialmente aceptable. --
Ademds estos wétodos requieren un control de proceso muy -
bueno y supervisiéh cuidadosa de cada etapa de la opera--

cidén para evitar la formacién de subproductos indeseables.

De esta manera, ha sido pridctico producir hidrazi
na en la primera etapa como solucidén acuosa diluida conte--
niendo de 2 a 4% de hidrazina. Para convertir esta solu---
cién a un producto comercial tal como hidrazina anhidra, hi:
drato de hidrazina de concentracidén 57%, o una solucidn ---
acuosa mwds concentrada en forma apropiada, requiere un gran
costo para la evaporacién, destilacidn y operaciones de -

tratamiento quimico.

Los procesos discutidos en esta parte tienen el -
comin denominador de producir hidrazina en forma anhidra, -

pasando por alto la etapa de concentracidn.




REACCION DE CLORO ANHIDRO CON AMONIACO ANHIDRO.
(40).

Esta sintesis comercial involucra, en primer tér-
mino la formacién de monocloramina por reaccidén del hipoclo
rito de sodio y una solucidn acuosa de amoniaco o urea, y -
posteriormente la reaccidn de cantidades adicionales de aro
niaco acuoso va en solucién con la monocloramina. También
se ha sintetizado hidrazina experimentalmente (1) por la re
ducci6én de compuestos conteniendo un enlace nitrégeno-nitrd
geno, (2) por la descomposicién de amoniaco Yy, (3) métodos -
misceldneos, incluyendo otros procedimientos de oxidacién -

de amoniaco.

Los rendimientos en procesos consistentes en la -
reduccidn de compuestos conteniendo un erlace nitrégeno-ni-
trégeno han sido lo suficientemente bajos como para garanti
zar su funcionamiento como un proceso técnico. La descompo
sici6én de amoniaco se ha mejorado por pirélisis Y por otros
métodos, pero en tales procesos, los rendimientos correspon
den en el mejor de los casos a 0.259% basados en el amoniaco
que se somete a descomposicién.

En la oxidacién de amonfaco por hipoclorito de so

dio, se cree que primero se forma cloramina, ¢ hidréxido de
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sodio. La adicibén de un exceso de amoniaco forma hidrazi--
na, cloruro de sodic y agua. Esta reaccién es lenta y com-
pite con una tercera reaccidn que convierte la hidrazina; -
por reaccifén con cloramina en cloruro de amonio y nitrége--

no. Esta reaccidén efectivamente, mengua el rendimiento de

hidrazina.

Por tanto se ha formalizado en la literatura que
es necesario un alcali con objeto de convertir la cloramina
por el amoniaco en hidrazina. También se ha dicho que para
obtener hidrazina por oxidacidn de amoniaco, el amoniaco se
usa en solucién acuosa, o Se involucra una reaccién en la -
que se formwa agua, trabajando asi incvitablemente con una -

solucibén acuosa. En tal caso, la solucidén debe ser deshi--

dratada con objeto de obtener hidrazina anhidra.

Para algunos usos comerciales es conveniente usar
hidrazina anhidra. La deshidratacidén es un proceso dificil
y caro. Por otro lado, si se obtiene hidrazina como produc

to snhidro se eliminan costos.

También se ha encontrado que con el uso de amonia
co anhidro y cloro se puede formar hidrazina en cantidades
considerables mediante reaccién quimica de ameniaco con clo
ro para formar primero cloramina y después hidrazina, hay -

mis que suficiente amoniaco presente para convertir sustan-
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icialmente todo el cloro en cloruro de amonio.

La reaccidén global es:

—_—
Cl2 + 4NH3 N2H4 + NH4C1.

La reaccitn ocurre en dos etapas como sigue:

(1) Cl, + 2NH;—— NH,CL + NH,C1.

(2) NHZCl + NH4C1 + 2NH§———**N2H4 + ZNH4C1.

La reaccidén de la ec. (1) es rdpida y aparentemen-
te cuantitativa. No ocurre formacidén de hidrazina en este -
punto a condiciones moderadas, pero el proceso puede ser des
plazado operandc a una temperatura y presib6n mids altas, para
rendir cantidades apreciables de hidrazina en la fase vapor
de la reaccién. Después que los productos gaseosos de la --
primera etapa se condensan y se forma hidrazina como se mues

tra en la reaccidén (2),

Esta reaccidén es lenta. Ocurre en competencia con
reacciones que producen nitrégeno en lugar de hidrazina. Una

razén mol grande de amoniaco a cloro en la fase liquida de -
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reaccidn tiene un efecto altarente benéfico en el rendimien
tc de hidrazina. E1 uso de un solvente inerte (riscible --
con aroniaco lignido a las condicicnes dadas) para diluir -

la mezcla liquida también aumenta el rendiriento de hidra--

zina.

Las reeccciones previarente conocidas de cloro con
aroniaco son la nroduccidén de clorarina en forra de monoclo
ramina, dicloramina v triclorarina (por ejemplo tricloruro
de nitr6geno) asi como la produccidn de nitrdgeno libre.---
De Long, por accidn de cloramina sob re una solucidn acuosa
de cloruro de aronio, obtuvo tricloruro de nitrégeno coro -
un liquido amwrarillo aceitoso el cual era violentawente ex-
plosivo. Se deduce de aqui que los investigadores han evi-
tado la interaccidn de aroniaco anhidro y cloro, a causa de
la violencia de la reaccidn y los peligros que acarrea la -

forracién de tricloruro de nitrdgeno.

Los investigadores han reportado que es necesario
un exceso de amoniaco para evitar la forracidén de tricloru-

Tro de nitrdgeno.

Por la reaccidn de cloro anhidro con un exceso de
anoniaco anhidro,se puede obtener hidrazina en un rendimien

to de 30% del tcdrico con base en ¢l cloro de la reaccibn -

global.
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Cuando el gas cloro, el cual se diluye con gas ni
trdgeno, se mezcla con un exceso de amoniaco y posteriorren
te la rezcla faseosa se condensa y el liquido resultante se
almacena y se deja que el aroniaco en exceso se evapore; se
obtiene una rezcla sdlida que contiene hidrazina. Entre ma
yor sea la rtazbn mol de awoniaco a cloro dentro de limites
Tazonables, wayor es el rendimiento de hidrazina. Especifi
carente, con razones mol de mwenos de 50 a 1, aunque se ob--
tiene hidrazina, el rendimiento es muy bajo, pero con una -
razdn de 350 a 1, se obtienen rendimientos de hasta un 30%

basado en el cloro total.

Se encontrd que el efecto de la razdn amoniaco---
cloro en el rendimiento de hidrazina ocurre en unas trampas
de condensacidn mejcr que en el tubo de la reaccidén cn fase
gaseosa. FEn otras palabras, la reaccibén gaseosa, 1a cual -
se lleva a cabo en un tubo no es particularrente sensible a
la razdn amroniaco-cloro, un exceso suficiente de aronfaco -
evita la forracidn de tricloruro de nitrdgeno o diclorami--
na. la reaccidén en la tranpa, sin erbargo, es sensible a -

este cociente.

La hidrazina anhidra puede recuperarse de la mez-
cla de productos de reaccidn por nmétodos complicados. La -

rezcla puede consistir de hidrazina y clcrurv de aronio;
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tarbién puede estar presente aroniaco sin reaccionar y rono
Clorarina. La rmonocloramina reaccionara con el amroniaco pa
a8 formar cloruro de amonio y nitrSgeno o hidrazina y cloru
ro de aronio. la amplia separacidén de los puntos de ebulli
cidn del nitrégeno (-195°C.), amoniaco (-33°C.) e hidrazina
(113°C.) con clorurc de aronio remanente sdlido de hasta --
350°C. facilita la separacién por destilacidn fraccionada -
ordinaria o por destilacién azeotrdpica. Tarbién el amonia
co sin reaccionar y el nitrbgeno pueden evaporarse a pre
sidén atmos {érica a temperatura arvbiente, el residuo disuel-
to en agua y acidulando y entonces reaccionando con un alde

hido para formar un derivado de hidrazina y recuperarlo ---

asi.

Se encontrd que el rendimiento de hidrazina forma
da por la reaccidén de amroniaco y cloro puede mwejorarse suje
tando la rezcla de producto a calentariento (mds de 150°C.)

y presidn,

Desviando los productos mezclados de la reaccibn
de cloro gaseoso con un gran exceso de aroniaco a través de
un tapdén de lana de vidrio, el cloruro de aronio producido
en la reaccidn de la expresidn (1) puede ser removido de-
jando una mezcla pascosa anhidra de aroniaco, clorawina y -

nitrégeno. Esta mezcla puede usarse comwo fuente de clorai--
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mina seca para la preparacidén de hidrazina o para una varie
dad de otras reacciones quimicas sinté&ticas. Afin mds es po
sible absorber la cloramina en €ter seco y asi obtener una

solucibén etérea seca de cloramina la cual consiste de peque

filas cantidades de amoniaco.

Se prefiere que el producto gaseoso de la reac--
cién de cloro y amonfiaco (de los cuales puede o no ser remo
vido cloruro de amonio), no sea enfriado sGbitamente antes
de que este producto entre al amonfaco. Las observaciones
indican que el enfriamiento de este producto gaseoso - -
(NH,C1 + NHS) puede promover la formacién de cloruro de amo
nio y nitroégeno mejor que hidrazina. Esta es una reaccién
reductora de rendimiento. Por tanto, por esta y otras razo
nes es mejor introducir productos de la reaccidén gaseosa en
amoniaco liquido tan rdpido como el enfriamiento previo lo

permita.

REACCION DIRECTA DE CLORO Y AMONIACO EN FASE
GAS EN UN PROCESO POR ETAPAS (41).

La reaccién directa de cloro y amoniaco para pro-
ducir hidrazina podrfa ser una posibilidad atractiva en la
reduccién de costos y conplejidad del proceso, particular--

mente si el proceso permite la recuperaciébn directa del ---
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producto en forma anhidra. Es bien sabido, sin embargo, --
que la reaccidén de cloro y amoniaco es dificil de controlar
y procede con gran rapidez para formar tricloruro de nitré-

geno con el peligro consiguiente de explosién.

Por esta razdn aparentemwente la produccibébn de hi-
drazina en esta forma no se ha tomado en cuenta como una po

sibilidad comrercial.

Este proceso tiene ciertas ventajas relacionadas
con su naturaleza por etapas. Por ejemplo, tiene la carac-
teristica especial de ser un proceso limpiador puesto que -
el subproducto cloruro de amonio producido en la reaccién -
inicial de amonfaco con cloro en fase gas puede ser filtra-
do o separado de la corriente gaseosa antes de la formacidn
de hidrazina anhidra en la segunda reaccidén. Asi la segun-
da etapa de reaccién no se complica por la presencia de clo
ruro de aronio, obteniéndose mejores rendimientos y recupe-
racidén y separaci6én de hidrazina anhidra. Ademids, el proce
SO por etapas proporciona un control por variables de cada

etapa de reaccidn.

En el proceso, el cloro y amonfaco reaccionan en
forma gascosa para producir monocloramina. La temperatura
de reaccién se limita a 100°C., ventajosarente empleando ni

trégeno u otro gas inerte como diluyente del cloro. La ---
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razén molar de amonfaco a cloro debe ser entre 20 y 40:1. -
Controlando la temperatura por dilucidén con nitrégeno a clo

ro no debe ser inferior a 50:1.

La mezcla gaseosa resultante se pasa por medios -
de separacidn para remover el subproducto cloruro de amo---
nio, y se adiciona armoniaco suficiente de manera que la ra-
z6n molar de amoniaco a monocloramina sea de cerca de 100 a
500 moles de amoniaco por mol de mwonoclorawina. La mezcla
se calienta entonces en una zona de reaccidén a una tempera-
tura entre 25 y 100°C. preferentemente entre 40 y 60°C. a -
Fresién de 50 a 500 lb./in.z. Estas condiciones se mantie-

en por lo menos durante media hora y se puede dejar entre

1y 8 horas, y la hidrazina se recupera de los productos de

reaccion.

Por ejemplo, los productos de reaccidén, los cua--
les incluyen hidrazina, amoniaco, cloruro de amonio e hidro
cloruro de hidrazina pueden enfriarse y condensar adicionan-
Jo sosa cdustica en proporcibn 2 a 1 mol de cloruro. Una -
vol de sosa sirve para liberar los productos de la reaccidn

formar cloruro de sodio y la segunda mol se corbina con -
»] agua formada en la neutralizacién. La solucidén de amo--
tiaco liquido anhidro puede separarse entonces del cloruro

Jde sodio insoluble y NaOH'H20 e hidrazina anhidra recupera-
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da por evaporacidn de amoniaco a presidén atmosférica hasta

que el liquido esté a temperatura ambiente.

Cuando el cloro y el exceso de amoniaco no se mez
Clan en estado gaseoso se forma cloruro de amonio en gran -
cantidad y se producen altas temperaturas. A estas tempera
turas, el cloruro de amonio empieza a descomponer la mono-
cloramina y por consiguiente el rendimiento del producto de

seado obtenido por la mezcla de los gases es insignificante.

l Diluyendo el cloro con nitrdégeno u otro gas iner-
e antes de la reaccidn con un exceso de amoniaco se facili
a el control de la temperatura de reaccién. Como se dijo
reviamente, la razdn molar de ahoniaco a cloro no debe ser
enor a 10:1 y superior a 50:1, y el cociente nitr6geno clo
‘0 no debe ser inferior de 10:1. L[n general, conforme au--
enta la razén amoniaco-cloro, el rendimiento de monoclora-

aina aumenta,

Por ejemplo, se han obtenido rendimientos del or-
len de 94% del tebrico por reaccidédn a condiciones controla-
as de razdn mol de amoniaco a cloro y a nitrb6geno d» 78:1:16,
-in embargo, con un aumrento de amonfiaco con respecto al cloro,
wmentan los costos, la concentracidén de ronocloramina en 1:

-orriente de gas resultante es tan baja que el proceso para
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obtener hidrazina es imposible. También en proporciones --
mds bajas de amoniaco a cloro disrinuye el rendimiento, PTO
bablemente debido a un mezclado inferior o proteccién de --
gas cloro de cloruro de aronio, proteccidén de monocloramina

del cloro, etc.

La razén nitrbégeno-cloro no debe ser inferior a -
5:1 y se mantiene ventajosamente entre 8:1 y 15:1 con obje-
to de controlar la temperatura de reaccién satisfactoriamen
te y obtener altos rendimientos de monocloramina. Las dilu
ciones mayores a 25 moles de nitrégeno por mol de cloro, --
aunque bajan la temperatura de reaccién, incrementan el ren
dimiento ligeramente y no es {itil para nuestros props6sitos.
Us ando proporciones dentro de los rangos preferidos, la con
centracion de cloramina en los pases diluentes generalmente

se aproxima a 4%.

La siguiente tabla ilustra los rendimientos de mo
nocloramina basados en la carga de cloro, obtenida en una --
corriente gaseosa por un periodo de dos horas, mientras se
cambiaron las cantidades de amoniaco, nitr6geno y cloruro -

introducido al cambiador de reacciédn.

Razdén molar Rendimiento de monoclora-

NHS:NZ:CI2 mina (%).
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30:15:1 82.6
40:15:1 82.3
30:8:1 81.4
30:22:1 80.5

Como se dijo anteriormrente, en la reaccidn, ini---
cial para formar monocloramrina, se produce mucho cloruro de
amonio el cual debe ser removido del recipiente de reaccidn
con el fin de que la reaccién proceda a la vclocidad adecua
da. Una dificultad adicional es causada por 1la concentra--

cidén de cloruro de amonio,

El cloruro de amonio producido como subproducto -
de la primera reaccién es muy puro. Si se desca, puede tra
tarse con cal o en alguna otra forma para recuperar amonia-

co, cloro y/o cloruro de hidrdgeno.

La reaccidén en ia segunda etapa entre exceso de -
amoniaco y monocloramina puede realizarse separando primero
el amoniaco y la monocloramina de la mezcla gaseosa por 1i-
cuefaccidén a presién atmosférica. Un medio conveniente pa-
ra refrigeracién y condensacién de estos componentes es el
biéxido de carbono s6lido solo o en mezcla con acetona, ---
éter, cloroformo, tetraclorurd de carbono. Solamente el --

gas inerte usado para diluir el cloro pasa a través del ---
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condensador y se descarga o se recircula para ser usado nue
vamente. Alternativamrente, la mezcla gaseosa de monoclora-
mina, amoniaco y gas inerte puede comprimirse directamente

en equipo adecuado y asi mantenido durante suficiente tiem-

po a la temperatura deseada para efectuar la segunda reac--

ciodn.

Se encontrdé que los rendimientos miximos de hidra
zina se obtienen cuando una mwezcla de amoniaco y monoclora-
mina en razén de 180 a 500 moles de amoniaco por mol de mo-
nocloramina se ponen a una temperatura entre 40 y 60°C. en
un espacio de reaccidén delimitado a una presidén de 50 a 500
lb./in.2 y asi mantenido durante 10 a 20 horas. Las razo
nes molares de menos de 100 a 1 generalmente resultan en --
rendimientos mds bajos y razones de mas de 500 a 1 no sbélo
son ineficientes para incrementar el rendimiento sino tam--

bién econdémicamrente improbables.

AGn cuando se obtienen rendimientos altos a tempe-
raturas entre 40 y 60°C. se pueden obtener resultados satis
factorios en el rangoc de 25 a 100°C. E1l tiempo de reacciébn
puede variar de 0.5 a 24 horés o mias. Tiempos mds cortos -

pueden ser insuficientes y mayores no son ventajosos.
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REACCION DE AMINOGUANIDINA O SU SAL CON EXCESO --
DE AMONIACO (42).

Se ha sugerido que puede producirse hidrazina por
hidr6lisis destructiva de awinoguanidina, por alcalis cius-
ticos en solucidén acuosa. Como resultado de esta hidréli--
sis, el nlicleo de guanidina se destruye y se forman carbono
y bidéxido de carbono como subproductos, los cuales son de -

poco valor comercial comparado con la guanidina destruida.

También el proceso rinde solamente una solucién -
acuosa diluida de hidrazina. En el presente procesc, se --
puede producir hidrazina anhidra usando aminoguanidina o --
una sal de aminoguanidina y exeso de amoniaco como materia

les reaccionantes.

La aminoguanidina o su sal reaccionan con amonia-
co hasta que se alcanza el equilibrio. El amoniaco sirve -
también para solubilizar a la aminoguanidina para formar --
una rwezcla de reaccién fluida. Acerca del comportariento -
de la reaccién, la mezcla de reaccibn contiene esencialmen-
te hidrazina, amonoguanidina sin reaccionar, amoniaco y --

guanidina.

1 amonfiaco puede recuperarse para volver a ser -
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usado, la hidrazina recuperada de ia mezcla de reaccidn por
destilacién y la aminoguanidina sin reaccionar y la guanidi
na separadas por procedimientos de diferencia de solubili--
dad. La aminoguanidina sin reaccionar puede ser recircula-
da para reusarse en el proceso. Ademis la guanidina puede

convertirse a aminoguanidina factible de reusarse en el pro

ceso.

El proceso es factible para la produccidén comer--
cial continua de hidrazina ya que los nficleos de guanidina
no se destruyen en el proceso y pueden ser reconvertidos a
aminoguanidina, (uno de los rateriales reactivos), o utiliza-
dos como subproductos., Este procesc mejorado es relativa--
mente simple y permite la producciém directa de hidrazina -
anhidra a un costo moderado y con rendimientos relativamen
te altos, y tawbién hace innecesarios procedimientos costo-

sos requeridos para la deshidratacién de la solucién de hi-

drazina producida.
Las reacciones basicas del proceso son:

I. Aminoguanidina a hidrzzina:

NH2 - S - NHNH2 + N”S NHZNHZ + NH2 - C - NHZ.
NH

1"
NH

aminoguanidina hidrazina guanidina.
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II. Sal de aminoguanidina a hidrazina:

NHZ - E - NHNH2 (HY) + ZNH3
NH
aminoguanidina amoniaco

T -

NHZNHZ + NH4X + NH2 % NHZ
NH

hidrazina guanidina.

(HX representa un &cido).

En el proceso, una base anhidra aminoguanidina, -
como se muestra en la ecuacidn I, o una sal seleccionada de
aminoguanidina, como se muestra en la ecuacidén II reacciona
con amoniaco 1liquido anhidro en 1la préporcién de una mol de
aminoguanidina a 10 6 20 moles de aroniaco a una temperatu-
ra de 50 a 200°C. La reaccién puede efectuarse en una auto
clave, o un reactor construido de manera que resista la pre
sidén de la reaccidén, y que permita que se alcancen las con-

diciones de equilibrio.

El efecto solubilizante del amoniaco permite el -
uso de aminoguanidina anhidra o una sal como mwaterial ini--
cial, y facilita la produccidn directa de hidrazina sustan-
cialmente anhidra libre de agua o algin otro constituyentc

fluidizante,
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Cuando se usa aminoguanidina como material ini---
cial, la mezcla de reaccidén a la salida del autoclave con--
tendra hidrazina anhidrq,exceso de aroniaco sin reaccionar,
algo de aminoguanidina sin reaccionar y una mol aproximada--

mente de guanidina por cada mol de hidrazina formada.

Cuando se usa inicialmente una sal de aminoguani-
dina, la mezcla de reaccién contendri una sal de amonio jun
to con la hidrazina, amoniaco sin reaccionar, aminoguanidi-

na sin reaccionar y guanidina.

El niicleo de guanidina no se destruye ni se modi-
fica durante la reaccién, pero puede convertirse facilmente

en un subproducto Gtil.

Algunas de las sales comerciales de aminoguanidi
na son de aplicacién practica como material inicial y se -
encuentran como bicarbonato, sulfato, fosfato, cloruro y -
acetato de aminoguanidina, mientras que las sales como ---
oxalato, fluoruro y bromuro, que también pueden usarse, son
costosas. Otras sales de aminoguanidina como perclorato -
y nitrato son explosivos en la obtencién de hidrazina y --

por esta razén son menos deseables.

La mezcla de reaccibn, como se remueve del auto-
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clave una vez que se completa la reaccidn a las condiciones
de equilibrio, se puede conducir a un separador de amoniaco
donde el amonfiaco puede evaporarse y asi recondensar para -

ser usado nuevavente.

Por destilacién de la mezcla de reaccidén, se pue-
de recuperar hidrazina anhidra. La hidrazina se puede des-
tilar como producto en el domo a 113°C. a presidn atmosféri
ca. Es mejor realizar la destilaci6én a la presién efectiva
ras baja y a la temperatura reducida correspondiente para -
minimizar la descomposicién de hidrazina. Después de l1la -
recuperacién de hidrazina, la awminoguanidina sin reaccionar
y 1la guanidina formada se pueden separar para usarse en ---

otT0S procesos.

2.6 Otros Procesos para Obtener Hidrazina.

Existen otros procesos para la produccién de hi--
drazina, algunos de los cuales necesitan sofisticado y caro
equipo asi como el consumo de grandes cantidades de ener gia
y tienen la desventaja de funcionar con una eficiencia re--
nor a la de muchcs procesos descritos anteriorrmente. Toman
do en consideracidén, se hace necesario mencionar solanente

los titulos de tales procesos.




a)

b)

d)

£)

h)
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Hidrogenacidn del conmpuesto nitroso bimolecular -

de una olefina 743).

Reaccidén entre 6xido nitroso y amroniaco o hidrd-

geno (44).

Hidrogenacidén de Dinitrosopentametilentetramina

(45).

Combustidén de hidrdgeno, seguido por enfriamiento
con una corriente de amoniaco, de alta velocidad

(46).

Combustién de metano, seguida por enfriamiento --
con una corriente de awroniaco de alta velocidad -

(47).

Reaccidn de amoniaco con tolueno (48).

Oxidacién parcial de amoniaco para convertirlo en

hidrazina (49).

Electrdlisis de cloruro de sodio en amoniaco 1i--

quido (50).

Reaccién entre una haloamina y un metal (51).
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CAPITULDO 3.

TRATAMIENTOS POSTERIORES PARA SOLUCIONES
OBTENIDAS DE HIDRAZINA.
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3.1 Recuperacidn de Hidrazina del Licor de Reaccién

SEPARACION DE HIDRAZINA DE CLORHIDPATO DE HIDRA--
ZINA (52).

En la literatura se reporta un método en que ano-
niaco anhidro se oxida por cloro anhidro para producir hi--
drazina disuelta en amwoniaco liquido. Desafortunadamrente,
el método produce tamrbién cloruro de amonio, el cual se ---
disuelve en 1la mezclé de reaccidn final. Para obtener hi--
drazina anhidra, es necesario encontrar un medio eficiente
para separla de esta mezcla. Aunque la hidrazina libre es
ta presente en la solucidn liquida de amoniaco junto con -
el cloruro de amonio, es relativamente dificil aislarla, -
ya que la baja temperatura de ebullicidon del amoniaco cau-
sa destilacidn simple que resulta en la separacidén del amo
niaco primero y la formacidn de un residuo de cloruro de -

amonio y clorhidrato de hidrazina.

Un método de separacidén de hidrazina del clorhi--
drato de hidrazina es tratarla con nmetilato de sodio en me-
tanol. La mayor parte del cloruro se convierte -en cloruro
de sodio el cual precipita y se remueve por filtracién, -

quedando una solucidén de hidrazina en wetanol.




Existen reportes de que la destilacidén deja un re
siduo de hidrazina anhidra pura; sin erbargo, la experien--
cia wruestra que la separacién de hidrazina del metanol no -
es satisfactoria. La reaccidén por la cual el metilato de -
sodio libera hidrazina es el mecanismo ordinario del despla
zariento de una base mds débil por una mds fuerte. La des-
ventaja de adicionar otro material volatil a una mezcla de
hidrazina-amoniaco-cloruro de sodio es obvia, ya que esto -

corplica la separacién.

En el proceso a discusidén se obtiene hidrazina an
hidra pura a partir de una sal halogenada o de mezclas de -
hidrazina y las sales de haldgeno de amoniaco disuelto en -

aroniacc liquido.

El método involucra la adicidén a la rezcla de ---
reaccidn de una cantidad estequiométricabasada en la canti--
dad total de cloruro, de una tierra de wmetal alcalino di---
suelta en awmoniaco, con lc cual el cloruro se asocia con el
alkali metal y los iones aronio se convierten en amoniaco.
La hidrazina puede recuperarse fidcilmente de esta mezcla --
por destilacién. E1l wecanismo por el cual este proceso ope
ra es una rcaccién de oxido-reduccidébn, en la cual un elec--
trdén del alkali adicionado reduce los iones amronio asociados

con un ion halégeno y produce amoniaco y la sal del metal --
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adicionado, como lo ruestra la siguiente ecuacidn:

4‘”c1‘ - M o+ C1 o+ NH; + 1/2 H

M + NH 9
El haluro del metal alcalino es inerte con respec
to a la hidrazina, y esta iltima es fiacilmente separada. -
Se sabe que el amoniaco liquido anhidro disolverd las sales
de metales alcalinos. Las soluciones diluidas tienen un co
lor azul, y las conocentradas tienen un color bronce lustro
so. Las soluciones concentradas tienen caracteriticas de -
conductividad metdlica, mientras que las soluciones dilufi--
das se comportan como conductores electroliticos contenien-
do iones negativos de alta movilidad. Se sabe que la con--
ductividad molar de tales soluciones disminuye cuando el co
lor camrbia de bronce a azul, y posteriormente llega a un
valor limite conforme la solucién se diluye mds. Los datos
ragnéticos para tales soluciones diluidas indican que exis-

te el siguiente equilibrio:

El mecanismo de solvatacidn no se conoce, pero pa-
ra este caso, el metal en la solucidén de amoniaco diluido --

puede considerarse como un ion positivo y se cree que el --
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electrén liberado estd asociado de alguna manera con el --

solvente. Asi, la reaccién puede ser arbitrariarente es--

crita como sigue:

+ -
M + xNH M + e *+2xNF
3 3
Luego, la adicién de una solucién de sodio en --
aroniaco a una solucién anoniacal de hidrazina, amoniaco y
iones amwonio, los iones amonio se reducen a anmoniaco e hi-

drdgeno por los electrones libres y se forma cloruro de so

dio:

+ - + - :
ZNa + Z2e + ZNH, + 2C1 ol

2Na*+ 2C17 + 2NH, + H

3 2°

La solubilidad relativamrente baja del cloruro de
sodio en amoniaco liquido conduce a la precipitacidn de la

rayoria de los iones cloruro y sodio como cloruro de sodio

sdlido:

Na® o+ C1° wNaCl (s).

Fl cloruro de sodio s6lido puede separarse para

dar una solucién de hidrazina en amonfaco liquido de la --
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cual puede recuperarse fdcilmente la hidrazina por destila

cién.

RECUPERACION DE HIDRATO DE HIDRAZINA DE UNA SOLU
CION ACUOSA CON ACETONA (53).

Como se sabe, el hidrato de hidrazina puede sepa-
rarse de soluciones diluidas obtenidas, por ejemplo, en 1la
sintesis Raschig por adicién de acetona y destilacién con -
lo cual se obtiene como destilado una solucién acuvosa de hi-
drato de hidrazina conteniendo acetona, estando presente el
hidrato e€n solucidén como dimetil cetazina. Se sabe que pa-
Ta obtener sales de tal solucifn pueden emplearse acidos.
Puesto que existen muchos procesos para obtener hidrato de
hidrazina a partir de sus sales, se proporciona un método -
en el cual, sin ewbergo, se requieren un equivalente de &dci
do y un equivalente de base por equivalente de hidrazina.
Esto: podria evitarse si el hidrato de hidrazina se recupe--
rara directarente de la solucién acuosa conteniendo aceto--

na.

Se sabe también que la acetona puede removerse -
de una solucién tal por destilacibn en etapas. Sin embar-

£0, es necesario ¢l consumo de mucha energia para remover
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completamente la acetona. Esta puede ser manejada econdmi
camente y sin dificultad s6lo si la razén rolar de acetona

a hidrazina es menor 2 | (por ejemplo 0.4).

Este rétodo se relaciona con un proceso para ob-
tener hidrato de hidrazina a partir de una solucidén que -
contenga acetona en una cantidad mayor a 1 mol de acetona
por un rol de hidrato de hidrazina. En este proceso la so
lucién se mezcla con un liquido de baja solubilidad en ace
thidrazona pero buena capacidad de disolucidén en aguva e hi
drato de hidrazina, siendo elimrinada la acethidrazona por
la parte superior, y la hidrazina por la parte inferior de
una torre de destilacidn. Cuando se mezcla una solucién -
tal con una solucidn acuosa concentrada de una alkali hi--
dréxido; por ejemplo hidréxido de sodio, hidréxido de pota
sio, hidréxido de rubidio, se forman dos capas, de las cua
les la superior contiene practicamente toda la acetona con
el mismo nGrero de roles de hidrazina en forma de acethi--
drazona sustancialmente anhidra, mientras que la hidrazina

sin combinar se encuentra en la capa acuosa inferior.

Con objeto de efectuar esta separacién de aceto-
na a partir de la hidrazina sin combinar de manera cuanti-
tativa, es necesario evitar que la concentracidén de hidro-

xido alcalino en la capa inferior e¢sté por debajo de 30%.
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Es ventajoso para el mismo propbsito efectuar la separa--
cion a temperatura de 90 a 100°C. ya que en este rango la
solubilidad de acethidrazona disminuye considerablemente.
Por la misma razdn, la separacién puede efectuarse a pre--
siones altas, por ejemplo, arriba de 10 atrésferas. Des--
pués de la separacién de las capas se evapora una canti--
dad de liquido de la capa inferior de ranera que el hidra
to de hidrazina sea recuperado totalwrente. La sclucién -
de alkali hidréxido concentrado se retorna preferentemen-

te al proceso para posterior separacibn de acethidrazona.

ELTMINACION DE ACETONA DE SOLUCIONES ACUOSAS -
CON HIDRAZINA (54).

Como se sabe, es posible separar el hidrato de
hidrazina por destilacién en presencia de acetona a par--
tir de soluciones acuosas diluidas formadas por ejemplo -
en la sintesis Raschig. Se obtiene coro destilado una so
lucidén acuosa de hidrazina con un alto contenido de aceto
na, encontrandose la hidrazina en la solucidn aparentemen
te como un cornuesto hidrazina-acetona, probablemente en

forma de dimetil-cetazina.

Las sales de hidrazina pueden recuperarse de es

ta solucidén por descomposicidén con dcido. Es ventajoso -
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aqui que un equivalente de dcido y un ecuivulente de base

se erpleen por cada equivalente de hidrazina.

La esencia del proceso radica en el hecho de que
la evaporacién tiene lugar en etapas, el paso de la fase
liquida a través de una de ellas siendo precedida por un -
periodo de deslizamiento en un recipiente con obsticulos.
Con objeto de obtener los mejores resultados, deben rante-

nerse las siguientes condiciones:

1) El contenido de agua de la fase liquida debe ser
de vpor lo menos 5 moles de agua por cada rol de

hidrazina.

2) De una cantidad prescrita de 1liquido, s6lo puede
ser removida una cantidad limitada de vapor por
unidad de tiempo, puesto que la acetona se en---
cuentra presente en su mayor parte en forma com-
binada como dimetil cetazina y debe ser liberada
en un tiempo de reaccibén con evaporacidn progre-
siva de acuerdo con el equilibrio quimico.

La experiencia demuestra que el proceso puede --
efectuarse en un sistema que consta de una serie de colum-
nas. La descarga de liquido en cada ctapa de separacion

se cnvia a un recipiente con efectos de turbulencia, del -




cual el liquido se manda al doro de la siguiente columna

de separacidn.

Es deseable colocar arriba de la alimentacién -
un lecho para aumentar el reflujo. De esta manera, es po
sible que el contenido de hidrazina en el destilado sea -
lo mds bajo posible. Si se usa como separador de la co--
lumna un plato con borboteadores con un gran volumen de --
carga para la separacidn, por ejemplo de 10 a 30 litros -
para 100 kgs. de vapor cargado, los platos individuales -
pueden servir simultaneamente para los propbsitos de los

recipientes con efectos de turbulencia.

3.2 Concentracidén de Soluciones Liluidas de Hidra-

zina.

En la pridctica comercial se obtiene la hidrazina
inicialmente en forwra de soluciones acuosas diluidas. Por
ejemplo, en el proceso comercial Raschig, se obtiene hidra
zina en forma de una solucidn consistente de agua € hidra-
zina, en la cual la hidrazina se encuentra presente en un
1 - 2% en peso. La hidrazina es un compuesto de arplia --
utilizacidén, pero en estado diluido su uso es limitado.

Consccuentemente, las soluciones diluidas obtenidas sc¢ so-
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meten a tratamientos para producir soluciones de hidrazina

en mayores concentraciones,

La concentracidn dc¢ soluciones de hidrazina nue-
ae ser completada efectivamente y en forma relativamente -
econdmica por redio de destilacién fraccionada. ©ETsto da -
lugar a soluciones consistentes esencialmente de agua e hi
drazina, en las cuales la hidrazina puede encontrarse en -
cantidades de 66% en forma de hidrato de hidrazina('ff4‘ Hiﬂ
en la cual la hidrazira constituye el 64% del peso del hi-

drato.

Refiriéndonos sin embargo al hecho cde que la hi-
drazina y el agua forman un azedtropo conforre la concen--
tracibn de hidrazina relativa a la concentracidén del agua
aumenta, es irposible producir hidrazina anhidra usando mé

todos de destilacién.

Algunos de los procesos empleados para la concen
tracién de hidrazina involucran la precipitacién de sulfa-
to de hidrazina insoluble, seguida por descomposicién del
sulfato por mediv de una solucidén de amoniaco anhidro en -
colucién con un liquido no acuoso en el cual arbos amonia-
co e hidrazina son sclubles y en el cval el sulfato de amo

nio formado en el proceso e¢s insoluble, la scparacidn de -
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la solucién del sulfato de amonio sélido y la destilacidén -

fraccionada de 1a solucién.

Otro principio involucra la adicién selectiva a
la mezcla azeotrdpica agua-hidrazina de un agente capaz de
formar con el agua un azebtropo y la posterior destila---

cidn fraccionada del 1liquido conteniendo hidrazina.

Un Gltimo principio es el de particién por medio
de la adicidn al azedtropo de un reactivo capaz de disol--
ver y retener agua en mayor cantidad que en el azebtropo -
agua-hidrazina, seguido por separacién y destilacién frac-

cionada del 1liquido rico en hidrazina.

Existen algunas objecciones a los procedimientos
descritos anteriormente y algunas desventajas en cada ca--
so. Asi por ejemplo, con el proceso de precipitacién y --
tratamiento con amonfaco del sulfato de hidrazina, las se-
paraciones necesarias liquido-lechada son dificiles y caras
Yy son inevitables las pérdidas de hidrazina, y la disposi-
cibén del subproducto sulfato de amonio constituye un costo
so problema. Ln el vroceso que incluye la formacién de un
azebtropo dc bajo punto de etullicién algunos factores son
altamente criticos y deben preverse ligeras desviaciones -

de 1las condiciones de disefio para la recuperacién de ---

-
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hidrazina.

Adicionalmente, toda l1la hidrazina producida debe
ser manejada en fase vapor y, en algunas partes una frac--
cién de hidrazina debe manejarse a temperaturas del orden
de 80°C. por encima de la temperatura normal de ebullicidn
de la hidrazina. E1 manejo de grandes volGimenes de vapor
concentrado de hidrazina a alta temperatura es extremada--
mente peligroso y constituye un riesgo constante de explo-
sién. También en el proceso que emplea el principio de --
particidén deben manejarse grande volGmenes de vapor a al--

tas temperaturas.

ELIMINACION DE AGUA POR DESTILACION AZEOTROPICA
CON UN ALCOHOL (55).

Puesto que es deseable usar hidrazina en forwa -
anhidra para muchos propésitos comerciales, se cuenta con
otros métodos diferentes a la destilacién -métodos que en
general llevan mds tiempo, son mas caros, menos eficientes
y algunas veces peligrosos-. Por ejemplo, la hidrazina -
se precipita en forma de sulfato y se regenera en forma an
hidra tratidndola con amonfaco 1liquido. Raschig usdé otro -

método reflujando hidrato de hidrazina con hidréxido de so
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dio s6lido. La destilacidén simple de esta mezcla produce
hidrazina concentrada. Sin embargo, ninguno de estos wéto
dos es adecuado para ocoperacifn continua y estdn sujetos a

pé€rdida de hidrazina.

Se ha propuesto preparar una solucién mis concen
trada de hidrazina por destilacidn con benceno, tolueno o

xileno. Tales procesos no dan lugar a una mayor concentra

cidén de hidrazina.

E1l objetivo de este proceso es proporcionar un -
rmétodo mejorado para separar hidrazina del agua. Otra fi-
nalidad es proporcionar un nuevo wrétodo de destilacién ---
azeotrdpica para remover agua de soluciones acuosa de hi--
drazina. E1 proceso se lleva a cabo en presencia de com--
puestos polares (compuesto de alta constante dieléctrica),
los cuales forman azebtropos con el agua y no reaccionan
con la hidrazina. Estos compuestos generalmente son alco
holes, En vista de que el proceso puede efectuarse conti
nuamente o en batch, se discuten brevemente ambos tipos -

de proceso.

En el prcceso de destilacién batch, se adiciona
el alcohol a la solucibén de hidrazina y se destila. Se -

sabe que la primera fraccién que sec destila es el az€otropo
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agua-alcohol. Si el alcohol empleado no estd en exceso de
lo necesario para destilar el agua, el residuo serid una so
lucidén concentrada de hidrazina. Esta solucién seri o del
tipo anhidro o bien para posterior destilacién produciendo
hidrazina anhidra como primera fraccién. Si se usa un ex-
ceso de alcohol y si su punto de ebullicidén es inferior al
de hidrazina, el exceso destilarid como una segunda frac---
cién, en cuyo caso cl residuo seri hidrazina anhidra o con
centrada para posterior destilaci6én. En un proceso conti-
nuo, el cual es disefiado generalmente para recircular la -
solucién concentrada de hidrazina, se adiciona el alcohol
a la solucién de hidrazina y se alimenta preferentemente -
a la mitad de la columa de separacidén. Esta columna se -
opera de manera que todo el alcohol se obtenga por el domo
y toda la hidrazina por el fondo. Si se desea una poste-
rior concentracidén de hidrazina se puede alimentar a una
segunda columna donde se cbtiene hidrazina priacticamente -
anhidra por el domo. El agua conteniendo hidrazina en el
fondo se retorna a la primera columna para posterior deshi
dratacién. E1 alcohol el cual se destila también con el

agua como un azedtropo, se puede destilar después.

En cada caso, batch o continuo, se sabe que el -
agua removida, en la mayoria de los casos se encuentra 1i-

bre de trazas de hidrazina. Cabe resaltar la ventaja de -
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este proceso en el sentido de que el agente azeotrbdpico al
coh6lico sb6lo debe ser separado del agua si se desea reu--

¢ar para una operacidn posterior.

El método se ilustra con los siguientes ejem=--

plos:

Ejemplo 1: 136.2 g. de alcohol n-propilico se
adicionan a 81.9 g. de una solucibn acuosa conteniendo --
45.8 g. de hidrazina. La mezcla se destild obteniéndose

los siguientes resultados:

Fraccién °C. Volumen cc. % de Hidrazina
79.8-80.9 100 --
80.9-103 10 --
103-114 2 91.3
Residuo - 74.9

La cantidad de hidrazina que quedd en la colum-

na fue de 4.2 g.

Ejemplo 2: se agregaron 80.5 g. de alcohol iso
propilico a 21.8 g. de una solucifn acuosa conteniendo --
12.2 g. 'de hidrazina. La mezcla se destildé obteniendo --

los resultados que se muestran a continuacifbn:
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Fraccién °C. Volumren cc. ¢ de hidrazina.
79.8-80.9 100

80.9-103 10

103 - 114 2 91.3
Residuo - - 74.9

Para una discusién tedrica del proceso, se ofre
ce lo siguiente como una posible explicacién de lo que --
ocurre. Se sabe que algunas sustancias polares y no pola
res, forman azebtropos con el agua. Sin embargo, se ha -
encontrado que las sustancias polares son parcialmente --
miscibles tanto en agua como en hidrazina. Tal caracte--
ristica es importante para el proceso, ya que debilita 1la
atraccibén entre la hidrazina y el agua, facilitando la --

eliminacién del agua por destilacién.

Entre los compuestos polares los alcoholes han
resultado ser muy convenientes probablemente debido a que
sus grupos hidroxilo desplazan el agua formando enlaces -
con la hidrazina. La falla resultante al emplear hidro--
carburos para producir hidrazina anhidra se debe probable
mente a que no son miscibles ni con el agua ni con hidra-
zina y por consiguiente no tiene efecto sobrc la mezcla.
Algunos de los alcoholes que pueden emplearse son: etfli
co, n-propilico, isopropilico, n-butilico, isobutfilico,

s-butilico, t-butilico, n-amflico, isoamilico, t-amilico,
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n-hexilico, etc. y alcoholes nafténicos tales como ciclo-
pentanol y ciclohexanol. También pueden usarse alcoholes
conteniendo grupos funcionales tales como el grupo éter,

tioéter, amino y grupos insaturados, por ejemplo, 2-meto-
xietano, 2-etoxietano, 2 hidroxietil metil sulfuro, dime-

tilaminoetanol, etc.

De acuerdo con la explicacidén anterior, los al-
coholes mas efectivos para remover agua de la hidrazina -
son aquellos de alta polaridad. Estos alcoholes son de -
bajo peso molecular, particularmente aquellos que tienen
menos de 4 dtomos de carbono, puesto que no forman azed--

tropos con la hidrazina, y se separan fiacilmente.

DESTILACION CON UN HIDRCYTBENCENO SUSTITUIDO
(56).

La produccién de una solucién concentrada de hi
drazina por este proceso se completa con la destilacidén -
de hidrazina, con dcidos orgdnicos con una constante de
ionizacién no mayor de 1.3 x 1O°1O. La destilacidén gene-
ralmente es azeotrdpica y con ella se elimina el hidrovi-

benceno sustituido y el agua. Es de gran importancia el

hecho de que la hidrazina se retiene por fuertes enlaces



hidrégeno que se forman con el hidroxibenceno sustituido. -
El residuo de la destilacidn es una solucidén de hidrazina
prédcticamente anhidra junto con hidroxibencenodel cual --
puede separarse la hidrazina por varias técnicas, de las

cuales la mds conveniente es la destilacidn.

También se puede emplear una técnica de precipi
tacidén en la cual se precipita hidrazina como una sal «--
usando 4cido sulftrico, clorhfidrico, etc. y se regenera -
después con una base. Esta Gltima técnica combinada con -
la etapa preliminar de destilacién con el hidroxibenceno -

sustitui'do es ventajoso con respecto a la antigua técnica

de precipitacién.

Durante la destilacién se obtiene generalmente -
como primera fraccidén una mezcla de agua-icido orgidnico.
La fraccién que sigue contiene hidrazina cuya concentra---
cibén aumenta hasta alcanzar un miximo. Si la concentra---
ci6én de hidrazina no es suficiente, se redestila en una co
lumna y se obtiene hidrazina anhidra en la primera frac---

cién .

Cuando no se hace una extraccibn del agua que se

"

encuentra coin hidrazina, se destila la mezcla completa.
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Para una destilacidn continua pueden emplearse
varias ténicas, de las cuales se prefiere la que incluye
una separacidn fisica preliminar (decantacidén), y la adi-
cidn continua de un acido orgidnico y una solucidén de hi--
drazina a un aparato de separacidn adecuado. Entonces 1la
capa del 4cido orgdnico se remueve continuamente y se ali

menta a la mitad de la columna de separaciodn.

Conforme se efectla la destilacifén, se obtiene
por el domo una mezcla agua-acido orgidnico y en el fondo
una mezcla hidrazina-dcido orgidnico, la cual se remueve -
continuamente y se carga a la mitad de otra columna de --
destilacidn. Se puede cargar también directamente en --
forma continua la hidrazina, como se obtiene del proceso
Raschig, a la columna de destilacidn cerca de la base --
mientras que el dcido orginico se alimenta cefca del do-
mo. En el fondo se obtiene una mezcla hidrazina-3cido -
orgidnico. Se remueve continuamente y se carga a la mi--
tad de la otra columna de destilacién, donde la hidrazi-
na concentrada se obtiene en el domo. E1l residuo puede

recircularse.

En cualquier caso, continuo o batch, el agua -
removida no contiene hidrazina. Por consiguiente puede

eliminarse sin que haya pérdidas.
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DESHIDRATACTON CON SOSA CAUSTICA Y POSTERIOR EY-
TRACCION CON UNA AMINA AROMATICA (57).

L caracteristica principal del proceso es la adi
cidn de sosa caustica a las soluciones acuosas de hidrazina
de manera que Se encuentre presente por lo menos una rol de
base por cada mol de agua combinada. La separacién de hi--
drazina del licor concentrado se realiza por destilacién --
posterior. En algunos procesos recientes, se adicionan hi-
¢rocarburos inertes durante la destilacién con objeto de --

evitar el peligro de descormposicidn explosiva.

Este tipo de procesos tienen la desventaja de que
la remocidn total del agua de las soluciones de hidrazina
s6lo se llevan a cabo con la formacién simultinea de mono-
hidrato de alkali metal hidrdoxido, por ejemplo, monohidra-
to de hidrb6xido de sodio, NaOH'HZO, puesto que de otra ma-
nera, no es posible una combinacién total del agua en la -
destilacién subsecuente. El resultado es que todas las --
partes del equipo y todas las tuberias, accesorios, etc.
deben estar por lo menos a temperatura de fusién del mono-
hidrato, durante el proceso, por ejemplo, 64°C. con hidré6-

xido de sodio.

Eso va en detrimento de la utilidad del proceso, -




ya que afin con una breve interrupcidén, hay peligro de que
las tuberias se taponen y sean necesarias operaciones de -
limpieza bastante complicadas. Afn rds, la circulacién de
tales soluciones cdusticas altamente concentradas presen--

tan dificultades considerables a causa de su naturaleza --

agresiva.,

Una consecuencia adicional de 1la alta concentra---
cidén necesaria del alkali metal hidréxido es que el dlkali
cldustico usado debe ser deshidratado antes de ser reutili-
zado, en la mayoria de los casos hasta que el dlkali es --
pricticarente anhidro para evitar la circulacién de una --

gran cantidad de solucibn caustica concentrada.

En el proceso descrito aqui, se ha encontrado que
se obtiene hidrazina pricticarente anhidra, de una solu---
cidén acuosa por la adicién de un dlkali, extrayendo la hi-
crazina de esta mezcla con uvna amina aromitica, tal como la
anilina o toluidina o una xilidina, ventajosarmente a tempe
raturas de 60 - 80°C. separando el extracto de la solucién

acuosa y separando la hidrazina del extracto prefercntemen

te por destilacién,

Se ha encontrado que mediante la seleccidn adecua-

da del agente de extracciédn y las condiciones de la misma,
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puede ser adecuada una cantidad de 0.1 mol. y menos aln de
hidréxido de sodio por mol de agua, aunque esto necesita -
complicados sistemas de extraccidn en relacibén con la peque
fia razdén de distribucién. La hidrazina puede ser extréida
convenientemente si se encuentra presente el idlkali en una
cantidad de 0.2 a 0.5 mol. por cada mol de agua. El uso de
concentraciones de 4dlkali sustancialmente bajas conducé a
que el proceso entero, incluyendo la concentracidn del dlka-
1i metal hidrdéxido pueda efectuarse con una solucibn ciusti

ca liquida a temperatura ambiente.

Si el aparato de extraccidén disponible para el pro
ceso no tiene el nGmero suficiente de etapas de separacidn
con objeto de dejar un contenido minimo de hidrazina en la -
fase acuosa de manera que una pequefia porcién de hidrazina
permanece en el dlkali metal hidr6xido, esta porcidén puede
recuperarse adicionando una cantidad equivalente de aceto-
na. Por este medio, toda la hidrazina remanente es separada
en forma de acetona hidrazina la cual es insoluble en alka-

l1is y puede ser procesada para obtener sulfato de hidrazina.

LLa extracci6én puede efectuarse a temperaturas a
las que las fases participantes son liquidas, aunque se ob
tiene mejores resultados a 60-80°C. Si la fase organica -

despues de la extraccién, todavia contiene trazas de agua,
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pueden elirinarse fdcilmente agregando un poco del dlkali -

cdustico en polvo y la posterior separacidn por filtracién.

La separacién subsecuente de la hidrazina del agen-
te de extraccibén se realiza por destilacién fraccionada, en
la cual ia hidrazina se recupera como producto anhidro por

el domo, mientras que el agente de extraccién puede retornar

se al proceso.

El proceso se ilustra mejor con el siguiente ejem--

plo:

Se mezclan 500 ml./h. de solucién N2H4 al 64% en --
agua (correspondientes al 100% de hidrato de hidrazina) se
mezclan con 1,300 ml./h. de NaOH al 50% y se extrae en un -
aparato a contracorriente de 4 etapas con 4,000 g./h. de --
anilina a una temperatura entre 70 y 80°C. La solucidén de
descarga todavia contiene 0.91% de hidrazina, y el extracto

de anilina, 7% de hidrazina. E1l extracto se mezcla vigoro-

samente con 50 g. de sosa cidustica y se filtra.

El extracto se introduce para destilacién en la mi-
tad inferior de una columrna de separacién, la cual estd ---
€equipada con un condensador con tuberia de retorno. Peor ca

lentamiento, en el domo de la columma se mantiene una razén

-
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de flujo de 2.5 partes de flujo de retorno a 1 parte de ---
destilado, y con una temperatura de 11395 C. en el domo de
la columa, es posible obtener 300 g. de destilado con un -
contenido de 97.1% de N2H4. La anilina del fondo todavia -

contiene 0.09% de hidrazina.

Se agregan 24.5 g. de acetona a la solucién de hi--
dréxido de sodio extraido, y se separan alrededor de 30 g.
de acethidrazona como un aceite. Finalmente, esta solu---
cién cdustica, la cual no contiene constituyentes destila
bles apreciables, se concentra en un evaporador al 40-50%

Yy se usa nuevamente en la alcalinizacidn de la hidrazina.

3.3 Estabilizacién de Hidrazina.

3.3a) Con sal sddica del &dcido mepasin-sulfoamrido

acético (58).

Es bien sabido que 1la hidrazina anhidra, el hidra--
to de hidrazina y las nmezclas de las anteriores con agua o
alcoholes se descomponen en contacto de metales como el fie
e
rro. Por otro lado, estas sustancias son muy valiosas coro

combustibles para propulsién, particnlarmente para cohetes.

Aqui, el objetivo es proporcionar medios para la estabiliza
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cibén de tales propulsores en presencia de fierro.

Igualmente sabido es que la hidrazina vy los com--
bustibles que la contienen son rmuy corrosivos de los reta-
les, incluyendo el fierro encontrado com@inrente en siste--
ras combustibles. Un segundo objetivo entonces es preve--
nir la corrosidén de fierro en presencia de hidrazina y sus

mezclas con agua o alcoholes,

Se ha encontrado que ciertos compuesto conocidos -
previenen la descomposicién de hidrazina (en forma anhidra
0 combinada) en contacto con fierro, e inhiben la corro---
sién de las superficies expuestas, afin cuando se trabaja -
con gases, Tales conpuestos tiene la siguiente composi--
cidbn:

R1 SO2 NHR2 COOR3

Donde R1 es un racdical hidrocarburo saturado, con

una longitud de cadena de 12 a 18 atomos de carbono; Rz -

representa un radical alifiatico de la f6rmula C2 HZn’ o

un radical arilo, v R3 representa iones sodio, potasio y -

.

aronio, o radicales amino sustituidos como anilina o metil

amna.
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Estos compuesto no disminuyen apreciablemente 1las

ropiedades propelentes de la hidrazina.

El inhibidor se adiciona en cantidades de alrede-

dor del 1%.

b) Con Sulfuros Organicos (59).

Se ha observado que el oxigeno atrosférico causa
la descomposicibén de hidrazina y que esa descomposicién se
debe a una autooxidacién. Se sabe también que el cobre ace
lera la autooxidacidn de hidrazina, por lo que recipientes
Yy equipo de este metal, y sus aleaciones no deben emplearée

en la elaboracidén, transporte, etc. de la hidrazina.

El objetivo de esta seccidén es proporcionar un mé
todo para prevenir la aceleracidén de la descomposicién de -
hidrazina por cobre. Por otro lado, se proporciona un méto
do para retardar la disolucidén de cobre en hidrazina y sus

soluciones acuosas.

Estos objetivos se cormpletan por disolucién de un
sulfuro orgdnico tal como sulfuro de 2,2-dibenzotiazil en -
hidrazina o sus soluciones acuosas., La disoclucidn de cobre

en hidrazina se retarda por este procedimiento.
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La efectividad del sulfuro de 2,2-dibenzotiazil -
es tal que la autooxidacidén de hidrazina se inhibe atn en -
presencia de un agente acelerador tal como el ion cloruro -

u otro ion haluro.

Er tanto que se prefiere prevenir la disolucidén -
de cobre o alglin otro compuesto de cobre en hidrazina, el -
proceso también incluye un método para desacelerar la velo-
cidad de autooxidacidén de hidrazina si el cobre se encuen--

tra ya presente como soluto.

Una concentracién molar de 0.001 de sulfuro de --
2,2-dibenzotiazil es suficiente para prevenir la disoluciédn
de cobre en hidrazina y prevenir la autooxidacidén de esta.
Exite ademids un beneficio adicional al vsar concentraciones
mayores de 0.01, ya que para ciertos propdsitos tales concen

traciones no son objetables.

No existe una explicacidn definida para el fen&meno
de inhibicién de disolucidn de cobre mediante un agente como
el mencionado; pero una teoria sugiere que el inhibidor forma
algunos compuestos con los iones cobre presentes en la superfi
cie del metal tales compuestos forman una pelicula protecto
ra en la superficie del metal y evitan el contacto dehidrazi

[}

na con otros iones de cobre
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c) Con Alkali Metal Carbcnatcs o Bicarbonatos

(60).

Este es otro procedimiento para evitar la descom
posicibén de cobre en una solucién de hidrazina por disolu-
cidén de un dlkali metal carbonato o bicarbonato. Se sabe
que un compuesto tal como el carbonato de sodio, carbonato
de potasio, bicarbonato de sodio y bicarbonato de potasio,
retardan la disolucién de cobre en hidrazina o sus solucio

nes acuosas y previenen la autooxidacién de hidrazina.

Las concentraciones apropiadas de los compuestos
usados como inhibidores son del orden de 0.001 mol; aunque
la cantidad para una solucidn determinada dependeri de 1la
cantidad de contaminantes. Los #dlkali metal carbonato fun

cionan en un amplio rango de temperatura y pueden ser usa-

dos solos o combinados.

d) Con Oxido de Aluminio, Oxido de Zinc u Oxido

de Cadmio (61).

Aqui, se trata de estabilizar hidrazina concen---

trada, siendo un wétodo para hidrszina anhidra de concentra

cidn 95%.
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La hidrazina comiinmente es disponible en forma de
sales y como hidrato de hidrazina, con una conposicién de -
ebullicidn constante de aproximadamente 2 partes en peso de
hidrazina por una parte en peso de agua. Recientemehte, - -
sin embargo, se encuentra como articulo comercial hidrazina
anhidra de un 95% en peso. El hidrato de hidrazina es com-
parativarente estable en almacenamiento y uso comparado con
la hidrazina al 95%. Esta filtima puede descomponerse en el

almacenamiento, particularmente en presencia de ciertos me-

tales.

Haller descubri6 que la estabilidad de la hidrazi
na concentrada, particularmente la que se prepara por el --
proceso Raschig, se asocia con una propiedad conocida como
su potencial de acidez, que puede neutralizarse, tratando -
la hidrazina como solvente cuando se adicionan sustancias -
basicas., Encontrd también que la corrosividad hacia los me
tales se asocia con esta risra prorpiedad y que el potencial
de acidez causante de la inestabilidad y la corrosividad --
puede neutralizarse satisfactoriamente por adicidén de una -
pequefia cantidad de un 6xido mwetdlico el cual no es reacti-

vo frente a la hidrazina y funciona como base débil.

Los 6xidos metdlicos adecuados para este propbsi-

to son el 6xido de aluminio, el 6xideo de zinc y el 6xido de
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cadmio. Las proporciones adecuadas en que deben adicionar-
se van del 0.2 al 5% en peso, siendo un valor comin el de -
1% y da buenos resultados. Pueden emplearse como productos

quimicamente puros o en grado comercial.

El 6xido puede agregarse a l1a hidrazina durante -
la elaboracidén para prevenir su descomrposicién en alguna --
etapa donde la concentracidén es muy alta. También puede --
adicionarse al producto terminado como hidrazina al 95% ---
cuando se carga en carros tanque o para su almacenamiento.

El exceso insoluble de &6xido puede removerse ficilmente por

decantacidén o filtraciédn.

Aparte, cuando se usa equipo de acero durante 1la
destilacidén para la deshidratacidn de hidrato de hidrazina
y conversidn en hidrazina anhidra, se ha observado descompo
sicidén en alto grado. La introduccién de 6xido de cadrmio
u otro 6xido metdlico en la columma, evita la descomposi---
¢idén y estabiliza la hidrazina. Una forma ventajosa de in-
troducir el 6xido de cadrio comprencde la preparacién de una
lechada de 6xido de cadmio en agua o hidrato de hidrazina y
¢l borbeo de la lechada por el domo de la torre antes que

empiece la operacidn continua.
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4.1 Conclusiones.

1. El compuesto NZH4 constituye la base de una serie
de derivados orgdnicos e inorgédnicos con propiedades y apli

caciones diferentes.

2. La hidrazina ofrece un amplio campo de aplicacién
que va desde la agricultura (como herbicida) hasta las in--
vestigaciones espaciales (como combustible de cohetes).

o

3. La obtencidn es factible partiendo de diferentes

reactivos, tales como hipoclorito de sodio, urea, cloro, -

amoniaco, hidrégeno, etc.

4, La produccién de hidrazina a nivel industrial ---
plantea la existencia de diferentes métodos de obtencién --
que van desde la produccidn de soluciones ruy diluidas, has
ta la elaboracidén del producto anhidro (con los riesgos que
esto implica).

5. La seleccifn de un proceso para obtener hidrazina

incluye varios aspectos:

a) La disponibilidad de materias primas.



b) La conveniencia de que el proceso sea conti-

nuo o por cargas.

c) El volumen de produccidén que quiere obtener-

se.
d) La economia del proceso.

e) La seguridad del personal de planta.

6. Con base en lo anterior, los métodos mas conve--
nientes para la produccién de hidrazina son:
a) El proceso Raschig.

(Optimizacidén de la cantidad de NaOH en la mez--
cla de reaccidn para obtener altos rendimientos de hidrazi
na).

b) El proceso Bayer.

(Sintesis de hidrazina llevada a cabo en presen-

cia de acetona).

c) Procesos basados en Urea.
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(Reaccidén de urea con un metal como niquel).

Los tres tienen la ventaja de poder se adaptados
de manera tal, que es posible hacer pruebas a nivel labora
torio para cualquiera de ellos; haciendo las observaciones
convenientes y analizando los resultados (rendimientos, -

etc.) en cada caso.

7. Con los ensayos de los procesos citados, es posi
ble optimizar cada uno de ellos para decidir finalmente --
cual de todos conduce a los mejores resultados para proce-
der a la elaboracidén en una planta piloto y finalmente a -

la produccidn industrial.

8. La estabilizaci6én del producto e€s un aspecto muy
importante, puesto que de no hacerla, se corre el riesgo -
de la autooxidacibén. Con la adicidén de inhibidores se pro
longa su conservacibn en condiciones adecuadas, y conse---

cuentemrente se evitan pérdidas.
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