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I N TSR O DIUCESE TH0ON,

La importancia de la anilina, radica en su utilidad como
intermedio para la fabricacién de colorantes, medicamentos, pro
ductos quimicos para la vulcanizaci6én del caucho, en las espu--

mas de poliuretano, etc.

Cuando se inicié la manufactura de anilina a escala in--
dustrial, se le destiﬁaba a la fabricacién de pinturas sintéti-
cas, actualmente s6loe un‘lS% de la produccibén es para éste pro-
pbsito, aproximadamente el 60% es para la manufactura de hules,
el 9% para hidroquinina, un 6% para farmacia y plasticos, el —-

resto para usos miscelaneos.

En la RepGblica de México actualmente existen 2 plantas-

productoras de anilina, una de ellas se encuentra instalada en-

e

— i G
Altamira Tamaulipas, su razbén social eé'Cyanaquim,\§uA. NSO

La otra se encuentra en Mexicali Baja California, ésta -

fébrica se llama Quimica Org&nica de México.

=

Segin los datos proporcionados en el anuario de la Indus
tria quimica mexicana, la produccién de éstas dos plantas quimi
cas, es suficiente para cubrir la demanda de analina en el pais,
pero se espera aumentar la produccibén para los prbéximos 10 afios,
ya cue el uso de éste producto se va incrementando por la apli-

cacibn que se le da en la manufactura de las espumas de poliuretano.



no.

La capacidad instalada que se reporta es la siguiente:

Afio Ton/afio
1971 2440

‘ 1972 2440
11973 2440
1974 2500
1975 2500
1976 2500
1977 2800

El objetivo de éste trabajo, consiste en un estudio téc-
nico de los diferentes procesos existentes, para la fabricacién
de anilina, asf como su andlisis; conocer ‘las condiciones de —-
operacibén de cada uno de ellos, lés ventajas y desventajas téc-
nicas que presentan dichos métodos, de acuerdo con la informa--
cibn recopilada de las diferentes publicaciones que han sido --
editadas hasta la fecha; considerando a la anilina como produc-
to principal, sin tomar en consideracién el uso de los subpro--

ductos que se originan en las reacciones que se efectdan.
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GENERALIDADES
a) Datos Histbricos

En 1826, Uverderben obtuvo la anilina por destilacién -
pir6litica del indigo; éste investigador, di6 al producto el —-

nombre de Kristallin.

Fritsch en 1840, la preparb por destilaciébn del indigo -
con potasa cdustica y al producto de esta reaccién le 1laméb ani
lina. En éste mismo afio, se obtuvo por reduccién del nitrobence
no con sulfuro de amonio y se le denominé Bencidam. En 1843 Zi-
nin demostré que todas éstas substancias eran identicas; los es
tudios siguieron y en el afio de £§§4 Bechamp descubrié el méto-
do, que actualmente lleva su nombre, para obtener anilina; don-
de &l utiliz6 fierro y &cido diluido sobre nitrobenceno. Dicho-
proceso fue comercializado por Perkins, con lo que se inicid la

industria de la manufactura de anilina, fabricandose por prime
ra vez en el afio de 1857. La reaccibn que se efectua es la si--
guiente: ‘Cg Hg NOp + 3Fe + 6 Hol — Cg Hs NHy + 3Fe cl,+ 2H,0
Posteriormente, se continud con las investigaciones para fabri- -
car anilina por diferentes métodos Y se encontr6 que también se
podia obtener por medio de la amonolisis de clorobenceno de - -

acuerdo con la siguiente ecuacién.

cl 2 N
c, H, ¥ NH; —+C, H, NH) + NH, cl



La reaccibén se efectfla a alta presibébn haciendose necesa-
rio utilizar autoclaves giratorias horizontales de acero forja-
do. La temperatura a la cual se inicia la reaccién es de 180°Cy
elevandose luego hasta 210°C y requiriendo una agitacién cons--
tante. Este proceso cuenta con un catalizador activo, el cual -
es producido por la reaccibn del 6xido cuproso y del cloruro de

amonio formado.
Cuy0 + 2 NHy C1 Cu, Cl, + 2N H3 + H,0

Posteriormente, la anilina se obtuvo por medio de la hi-
drogenacién catalitica de nitrobenceno en fase vapor, represen-
tandose por la siguiente reaccién.

Cg Hg NOp + 3Hy, —S8E 5 g Hy NH, + 2Hp0
vap

Los procesos actuales, se basan en estos métodosh pero -
con ciertas modificaciones, como son los procesos usados por: i
Allied Chemical Corp., el cual parte de nitrobenceno e hidroge-
no para obtencibén de anilina. Esta compafifa usa un reactor de -
lecho empacado y un catalizador de niquel sulfito-alumina. La -
reaccibn que se lleva a cabo es la siguiente:

. C6 H5 NO, + 3H2 ———>C6 H5 NH2 + 2H20

2

American Cyanemid es otro de los actuales licensiadores

que obtienen anilina a partir de nitrobenceno, pero en éste pro

9



ceso se utiliza una camara de reduccibdn con lecho fluidizado y-
un catalizador de cobre, que promueve la reduccién del nitroben

ceno en fase vapor.

BASF (BADISCHE ANILIN-UND SODA FABRICK) , patent6 re-
cientemente un nuevo mé&todo, el cual usa un reactor con lecho -
fluidizado utilizando nitrobenceno liquido e hidr6geno gaseoso-
como materias primas, la reaccibn que se efectda es:

Cg Hg NO, T + 3Hy ———3 Cg Hg NH, + 2H,0
1iq

/

) LS = {
| | e 1 dyaca <
AN o\ OcCes &

» Otra compafiia que cuenta con patente para la obtencidn de ani
lina es la firma LONZA, éste fabricante parte también de mononitro- -

benceno e hidrégeno.

Scientific ﬁesing Co. y Halc6bn Int‘. Inc. obtienen la --
anilina por medio de la amonélisis del fenol, en fase vapor, --
con un catalizador apropiado seleccionado y obteniéndose de é&s-
ta reaccib6n un magnifico rendimiento. Esta se representa de co-

mo se indica a continuacién:
C6 H5 OH + N'H3—_->C6 H5 N'H2 5 H2O
Existen algunos métodos electroquimicos, que se han desa

rrollado recientemente a nivel de laboratorio pero que no han -

sido llevados a escala industrial.



Estos consisten en una reduccibn electroquimica del ni--

trobenceno en solucién ocuosa.

La producciébn de anilina, se ha venido incrementando a -
grandes pasos, éste aumento ha sido de un 15% anual a partir de
1961, ésto se debe a la aplicacibn que se le d4 en la industria-

de las espumas de poliuretano.
b) Propiedades fisicas y quimicas.

La anilina (fénilamina 6 aminobenceno) cuya f6érmula es:-
Ce H5 NHy y con un peso molecular de 93.12, es un liquido inco-
loro, oleoso, que toma un color pardo al exponerse a la luz, --

tiene un fuerte olor caracteristico y es téxica.

La anilina es miscible en todas proporciones en alcohol-
etilico, ether etilicoy benceno; es soluble en la mayorfa de los

disolventes orgédnicos.

Cien partes de agua a 25°C disuelven 3.5 partes de anili

na y a 80°C se disuelven 6.4 partes.

En la tabla No. 1 se presentan algunas propiedades de la

anilina.
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TABLA No. 1

Temperatura de ebullicibén 184.4 °C
Temperatura de fusibn 6.2 OC
Densidad a 15°C 1.0268
Calor especifico a 25°C 0.518 cal/g
Calor de vaporizacién 113.9 cal/g
Calor de combustibn 815.0 cal/g
Temperatura de Inflamacibn 76.0 9¢

La anilina es una base muy débil, su constante de diso--
ciacibn aparente a diferentes temperaturas, se muestra en la si

guiente tabla.

TABLA No. 2

K Troe
4.6 x 10 ~ 10 25
7.6 x 10 - 10 40
1.7 = 10 = 2 60

. . .
Propiedades quimicas especiales:

Oxidacién. Las aminas como la anilina, son tan sensibles
a la oxidacibn que con frecuencia se alteran coloreandose con el
tiempo, como consecuencia del ataque que sufren por el oxigeno -

atmosférico, la anilina qufmicamente pura es un aceite incoloro,
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pero en cuanto se pone en contacto con el aire, adguiere un co-

lor pardo rojizo m§s o menos intenso.

Las muestras puras se alteran con méds lentitud que las -
muestras de productos que no son quimicamente puros, o sean - -
muestras de grado técnico,ya que éstas han sido coloreadas pre-
viamente, pero siempre la preservacién del material presenta --
problema, sin embargo la intensidad de la oxidacién con aire no
es muy grande, lo cual permite en cualguier momento, recuperar-
anilina con un buen fendimiento y casi incolora, con>sélo desti
lar el producto obscuro, afiadiendo una pequefia cantidad de zinc

en polvo 6 destilar al vacio en ausencia de zinc.

La anilina es sumamente sensible a la oxidacién y se uti
lizan oxidantes variados, a diferentes condiciones, pueden obte
nerse una serie muy extensa de productos de oxidacién, por ejem

plo:

<:>_N Tl -<:> ' Azobenceno,
@_ N = r _@ Azoxilibenceno;

o = @ -0 Quinona

Negro de anilina, productos intermedios y muchos otros -

compuestos resultantes de procesos secundarios de condensacidn.
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La mayoria de los productos de reaccibn, parecen derivar
de una sustraccibén inical de un &tomo de hidrb6geno, del grupo -
amino, formandose un radical libre transitorio, que es muy sen-
sible a ataques posteriores; bien sea en el mismo &tomo del ni-

trégeno por ejemplo:

oH =
N-py ped
+ M“GQ*“ZSGH-A —3 O= =0
PeoucTo
INESTABLE

La anilina se transforma en una serie de derivados susti.
tuidos, por el nlGcleo y en diversos productos de sustitucibn en

el &4tomo de nitrogeno.

c) Aplicaciones

La anilina es un producto b&sico en la industria quimica
se usa ampliamente como acelerador en la vulcanizacién del cau-
cho, como substancia inicial para la preparacibén de colorantes-
y productos intermedios (colorantes azoicos, negro de anilina -
etc.), antioxidantes (tiazoles derivados etc.) productos farma

» . I . . .
celiticos, en las sintesis de muchas sustancias orgédnicas etc.

d) Especificaciones

La anilina se vende en los grados: quimicamente pura y -
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comercial: se maneja en tambores de 210 Kg., en pipas (20 ton) y

en vagones tanque de ferrocarril a granel.

Segtin el reglamento de embarques debe de considerarse de

manejo peligroso (marbete rojo).

Las normas que debe de cumplir el producto son: 99.5% pa
ra el grado comercial y 99.9% para el quimicamente puro. El co-
lor de la anilina pura debe de ser amarillo p&lido, con una den
sidad de 1.0215 a 20°C, su intervalo de destilacién es de 0.8°C
para el 95% del material y de 2°C para el resto, incluyendo am-

bos, el verdadero punto de ebullicién de 184.4°C.

La anilina debe ser enteramente soluble en &cido clorhi-
drico, lo cual indica la ausencia de nitrobenceno e hidrocarbu-

ros.

El contenido de cenizas no debe ser mayor de 0.005% y el
contenido de agua menos de 0.1%, éstas se determinan por titula
cién con tetracloroetano; no debe de contener sulfuro de hidré-

geno, segfin el ensayo con acetato de plomo.
e) An&lisis

Se puede hacer la determinacién colorimétrica de muy pe-
quefias cantidades de anilina por la formacibébn del color violeta

purptireo, con solucién de hipoclorito, 6 por conversibén de di--—
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cho color, en azdl permanente, mediante amoniaco y fenol. Tam--
bién se valora con una solucibn volumétrica de nitrito de sodio
en presencia de &cido clorhidrico. Sin embargo, el método que -
se prefiere, es la valoracién directa 6 indirecta con bromo, en

el cual se forma la tribromanilina.

El método mas conveniente, es valorar una muestra de ani
lina, agua, &cido clorhidrico'y bromuro de potasio, con una so-
lucién de bramato y bromuro potadsico hasta el punto final, con-

un indicador de almidén y yoduro.
f) Toxicidad.

Es muy conocida la intoxicacibén crbnica de los trabajado
res que manejan anilina. Los sintomas son: anemia, erupciones -
cutaneas, nerviosismo y ambliopfia (obscurecimiento de los ojos-
por sensibilidad imperfecta de la retina sin lesibén orgénica --
del ojo). Enalgunos enfermos crbnicos (cancer 6 tumor maligno)—

ha sobrevenido el carcinoma de la vejiga urinarta.

Los sintomas de la intoxicacibén son: vértigos, debilidad
nauceas, vomitos, pulso débil, rapido e irregular y estado de -

coma .

La intoxicacién subaguda se acompafia de cianosis (colora
cibn azul o livida de la piel y mucosas devida a anomalias car

diacas que son causadas por una oxigenaci6én insuficiente de la-
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sangre) miccién dolorosa, orina de color obscuro, ictericia,

(coloracibn amarilla de la piel, mucosas y secreciones, debida-

a la presencia de pigmentos pbiliares en la sangre) y diarrea.
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III-1 Anilina de Nitrobenceno
(dllied Chemical Corpl
Alimentacién: Nitrobenceno e hidrbégeno

Reaccibn: Cg Hg NO2 + 3H,y =—> Cg Hs5 NHy + 2H20
Descripcién del proceso.

Las corrientes de nitrobenceno e hidrbégeno son alimenta-
dos a un vaporizador en el cual, se alcanza la temperatura nece
saria para efectuar la reaccibn, la corriente de salida del va-
porizador, es alimentada a un reactor de lecho empacado, con un

catalizador de niquel—sulfito-alﬁmina.

La corriente que sale del reactor, se lleva a un conden-

sador, donde se separa el hidr6geno; para su recirculacién.

La anilina que sale del condensador, se introduce a un -
separador, donde se le quita el agua de anilina, que es usada -
nuevamente en el proceso para la maxima recuperacibén de anilina
L.a anilina cruda que sale del separador, se lleva a una columna
de destilacién, donde se separa el nitrobenceno gie no reaccio-

nb.

Por Gltimo la corriente de anilina cruda se lleva a una-
columna para redestilarlos, en donde se elimina el agua, obte--

niendo como producto final anilina pura
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III-2 Anilina de Nitrobenceno
American Cyanamid
Alimentacién: Mononitrobenceno e hidrégeno

Reaccibn: C6 H5 N02 + 3H2 e e 2 C6H5 N H2 Sl 2 H20
Descripcibn.

El mononitrobenceno es preparado de benceno por’ un proce
so estandar de nitracién, es alimentado al plato mé&s bajo de la

torre de ptatos de burbujeo.

El calor suministrado por un precalentador, vaporiza al —
nitrobenceno dentro de una corriente de hidrégeno, la cual es -
alimentada en la parte superior de la torre. La mezcla de nitro
benceno e hidrégeno contiene aproximadamente 3 veces la canti--
dad teérica de hidrdgeno, requerida para la reduccibn; ésta mez
cal es pasada a través del plato poroso distribuidor, dentro de.
una c&mara de reduccibn que contiene un lecho fluidizado de ca-
talizador de cobre. El exceso de calor de reacciébn es eliminaéo
por medio de una transferencia de calor, haciendo circular un -
lfquido a través del banco de tubos suspendidos en el lecho ca-
talitico. La parte mé&s alta del reactor, escencialmente vacio, -
opera como una zona desocupada y que permite gue una mayor can-

tidad de las particulas del catalizador, que entran junto con -

la corriente gaseosa, regresen al lecho catalitico.
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Los gases de salida se pasan a un filtro poroso de acero-

inoxidable, donde se le quitan las particulas de catalizador.

Los gases filtrados son enfriados en un condensador, para
separar la anilina y el agua de el exceso de hidrégeno que es re
circulado, excepto una pequefia cantidad que se utiliza para pur-

ga. La anilina es separada de el agua en un decantador.

La anilina cruda que contiene menos que 0.5% de nitroben-
ceno que no reaccioné y-cerca del 5% de agwm es destilada para -

eliminar altos calentamientos.

El agua y anilina que sale por la parte superior, es con-

densada y redestilada en una torre de acabado.
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III-3 Anilina de nitrobenceno.

Badische Anilin-und Soda Fabrik (Basf)
Alimentacién: nitrobenceno e hidréagno
) o

Reaccién CclsgNnO, 4 3“QEL—.-—-7 CeHgN W, 3 20,0
a) Descripcidn

Basf recientemente patentd un proceso en el cual se usa —-
un reactor con lecho fluidizado, el desarrollo del proceso es el-
siguiente:

Nitrobenceno liquido e hidrégeno gaseoso son premezclados,
en una relacién de hidrogeno a nitrobenceno, ligeramente superior
que la relacién estequimétrica. La mezcla en 2 fases es alimenta-
da a un reactor de lecho fluidizado, donde se encuentra con una ~
corriente creciente de hidrégeno recirculado. El nitrobenceno es-
vaporizado y calentado hasta la temperatura de reaccién, al poner

los en contacto con particulas de catalizador caliemtes.

El calor exotérmico, producido por la reaccidén, suministra
calor latente y/o sensible, para las alimentaciones de nitrobence
no e hidrégeno. La superficie de transferencia de calor (los tu--
bos enfriadores, paralelos a las paredes del reactor) estdn pro--
vistas para mantener la temperatura deseada. El agua es el medio-

enfriador y el vapor se produce durante la operacién normal.

Los gases calientes que se producen en el reactor pasan a-

=
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través de un cambiador de calor, para calentar la corriente de -

hidrégeno que va a la alimentacién.

El arreglo de los reactivos alimentados gue entran al le-
cho fluidizado, hacen que se conserve vapor y energia en compara

cién con el de American Cyanamid.

Ta corriente obtenida del reactor se lleva a un condensa-
dor donde se separa el exceso de hidrégeno, el cual se recircula
al proceso. La corriente principal se pasa a un separador donde-
se recupera el agua de anilina. La anilina cruda, que sale del -
separador, se somete a una destilacién primaria, en seguida se -
hace una condensacién donde finalmente sale una corriente, que -
se alimenta a una columna de destilacién final donde se separa -
la anilina del agua contenida. En ésta misma torre, se separa la
anilina y el agua que no se alcanzan a separar y son recircula--

dos a la primera torre.

De esta dltima torre sale el producto principal que es la

anilina.
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III-4 Anilina de Fenol.

Halcén Internacional Inc.
Alimentacién: fenol impuro y amoniaco

i _—
Reaccidbn Cg Hs OH + NH 5 C6 Hg NH, + Hy0

La alimentacién es primeramente vaporizada y después es -
introducida a un reactor tubular adiab&tico, que contiene un ca-
talizador seleccionado, el cual se buscé especialmente para éste

proceso.

Los gases efluentes del reactor, son enfriados y alimenta
dos a la primera columna de el tren de purificacién, para reco--
brar amoniaco para su recirculacién. Esta columna se emplea para
una destilacidén directa, en la cual se elimina anilina, agua y -
pequefias cantidades de difenilamina de los fondos. El1 amoniaco -
se saca por la parte superior, recirculado y alimentado con el -
de reposicién; el sistema es previsto de un equipo para la elimi
nacién de Hidrégeno y Nitr6égeno que se forman eventualmente y se

sacan con la corriente de amoniaco recirculados.

La corriente de los productos de la primera columna, se -
alimentan a una torre de secado, donde se elimina el agua por la

parte superior.

En la torre la purificacién final, se obtiene la anilina-

especificada.
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De ésta misma columna se saca el azoétropo que se forma -

y se manda a recirculacién para la alimentacidén del reactor.
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III-5 Anilina de Mononitrobenceno.

LONZA/FIRST CHEMICAL CORP.
Alimentacién: Mononitrobenceno e hidrégeno.

Reaccidn: Cg Hg NO, + 3H, —cat 3 C, Hy NH, + 2H,0

Descripcién.

El mononitrobenceno e hidrégeno, se calienta para vapori-
zar el mononitrobenceno, una vez que se alcanza la temperatura -
deseada, se alimenté la corriente al reactor de lecho fijo con -
un catalizador selectivo, donde se efectia la operacidn de hidro
gencidén, como resultado obtenemos la anilina, la cual se pasa a-
un condensador donde se separaran el mononitrobenceno que reac--
cioné elcual se recircula junto con el hidrégeno en exceso para-

llevarlos a la alimentacién de el reactor.

De é&sta operacién, continua una decantacién donde se eli
minard el agua que contiene el producto, una vez separada el agua,
se lleva a un sistema de destilacidén donde se separan lcs lige-

ros) obteniendose la anilina puera como producto final.
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III-6 Anilina de Fenol.

Scientific Design Co. Inc.
Alimentacién: Fencl puro o impuro y amcniaco.

Reaccién: ¢ H OH + NH —»C_ H_ NH + H_O
(&5 5 3 65 2 2

Descripcién.

La alimentacién del reactor que es amoniaco y fenol son -
precalentados, hasta vaporizarlos, después se introduce a un ---
reactor catalitico de lecho fijo. La anilina y el agua gue son -
producidos por la reaccién de la amondélisis del fenol, son par--
cialmente condemsados y el amoniaco gue no alcanzé a convertirse,
es separado para mandarse a un compresor y recircularlo para uti

lizarlo nuevamente en la alimentacidén del reactor.

La corriente de anilina cruda obtenida de la columna de -
recuperacién de amoniaco, se pasa a una columna de secado, donde
se elimina el agua de reaccién. La corriente se pasa finalmente-
a una columna de purificacién, obteniendose asi el producto de -

anilina de alta pureza.

La cantidad de azeStropo fenol-anilina que se forma duran
te la reaccidén, es separado en la torre de purificacién y se re-

circula a la alimentacidén del reactor.
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III-7 Proceso Bechamp y Perkin.
Introduccién.

Este proceso consiste en-la reduccidén de nitrobenceno, di-
cha operacién se efectda con virutas de fierro, &cido clorhidrico
y agua. Sirve como catalizador la sal ferrosa que se forma duran-

te la reacciébn.
Alimentacidn.

Conviene agregar en pequefias proporciones las virutas de -
fierro que deben de estar limpias y ser de tamafio uniforme para -

reducir el riesgo de gue se atasgue el agitador.

El agua utilizada suele ser de la tuberia 6 de la solucién
acuosa, que contiene el catalizador activo soluble de una reduc--

cibén anterior.

Al iniciar la operacidén, se introduce la carga formada por
las virutas del fierro, en un 10% del total de ellas, agua y &ci-
do clorhidrico en un reactor revestido con un forro interior, des
montable y provisto de agitador. Al abrir la valvula de paso del-
vapor, éste se introduce a la camisa con que cuenta el reactor de
reduccién, éste paso es necesario para que se inicie la reaccién,
asi mismo, se tiene la ventaja de reducir el consumo de vapor du-

rante la destilacién, ademds evita la dilucién de la carga; todas



33

éstas ventajas se obtienen con el uso de reactores encamisados.

Cuando comienza el reflujo, el cual se puede observar a -
través de una mirilla con la que debe de estar equipado al reac-
tor, se introduce el nitrobenceno con la rdpidez necesaria, para
gue se mantenga activa la reaccién y se deja de alimentar vapor-—

a la camisa.

Se adicionan alternativamente, nitrobenceno y fierro. Es-
necesario que la velocidad de reaccidén esté muy bien regulada, -
para que no sea demasiado violenta, ésto se logra afiadiendo a --
una velocidad adecuada los reactivos, ya sea el nitrobenceno 6 -

el fierro.

Durante la adicién de los reactivos, no es necesario sumi
nistrar calor externo, pues el proceso de reduccién es de cardc-
ter exotérmico, por consiguiente es necesario utilizar el tipo -
méds eficiente de condensador para mantener una velocidad de reac
cién aceptable y asi, evitar excesivas presiones. Por otro lado,
se hace necesario usar agua de enfriamiento a través de la cami-
sa del reactor de reduccién, ya gue durante la adicién del nitro
benceno y del fierro la reaccién debe mantenerse entre 63°C y --

65%€C,

Al final de la adicidén de los reactivos, debe suministrar
se calor, con el objeto de mantener el reflujo constante. Para -

ésta operacidén, se vuelve a introducir vapor en la camisa del --
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reactor. El agua del condensador,se regula para evitar el enfria-
miento excesivo del condensador, cuya temperatura debe ser aproxi

madamente la de ebullicién.

De acuerdo a experimentaciones se han obtenido datos de —-
tiempo de reaccién contra el rendimiento de la misma; observando-

se los siguientes resultados.

Tiempo de reacci§n (hs) Rendimiento (%)
4 - 75
6 84,6
8 86.5
10 86.5

De acuerdo a los resultados obtenidos de la tabla ante --
rior, es ficil notar que el tiempo Sptimo de reaccién es de 7 --

hrs. teniendo un rendimiento de 86%.

Al concluir la reaccién, que serd cuando se forme un des-
" tilado casi incoloro y totalmente insoluble en &cido diluido, se

proaede a la purificacién.

El medio mds sencillo para éste propésito consiste en in-
yectar vapor directamente a la masa de reaccién para que destile
anilina y en seguida recogerla en un tanque de proceso y de alli

mandarla a un recipiente de separacién.
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Se deja separar la anilina del agua y luego se extrae la -

primera para su rectificacidn.

Parte del agua de anilina se vuelve a utilizar en el proce
so y el resto se somete a la destilacién para separar la anilina-

disuelta.

El primer destilado contiene una gran proporcién de agua,-
por lo gue se regresa a los tanques de sedimentacién de crudo. —--
Cuando no se percibe mds agua, se pasa el destilado a un receptor
donde se obtiene anilina relativamente pura. El residuo que gueda
después de la destilacidén, se regresa al reductor para tratarlo -

nuevamente.

Se reporté gue la etapa de reduccién lleva un tiempo de 7-
hrs. y la operacién de rectificacién aproximadamente 8 hrs. Por -
1lo que se puede observar es un proceso con largo tiempo de opera-
cién, por lo que se recomienda trabajar por medio de lotes o car-

gas.
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III-8 Obtencién de anilina por
amonolisis de clorobenceno.

Alimentacién.
Base: 1 Ton.

Clorobenceno 2500 1b.
Solucién de amoniaco (28%) 7450 1b.
Oxido cuproso 350 1b.

Reaccidn: H Cl + 2NH_——> C_H_NH_ -+ NH,LC
eaccidén C6 5 3 6 Bs 2 4C1

Proceso.

El clorcbenceno se carga en autoclaves giratorias horizon-
tales de acero forjado, para que resistan altas presiones. Se ---
agregan aproximadamente o.l moles de &xido cuproso y nitrobenceno;
la reaccién, se inicia a una temperatura de 180°C, y se mantiene-
posteriormente entre 210 y 220°C, manteniendo una agitacién cons-

tante, la presién se eleva hasta 850 psig.

El catalizador activo es cloruro cuproso, producido por el
6xido cuproso y del subproducto cloruro de amonio, de acuerdo con

la reaccién efectuada la ecuacién es la siguiente:
Cu20 &+ 2NH4C1 = Cu2 C12 + 2NH3 he H2O

Se utiliza un exceso de solucién de amoniaco, para evitar-

la formacién de fenol, como reaccién lateral; si la proporcién de
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reactivos, es como se indica en el proceso, la formacién de ani-

lina es 20 veces mayor gue la formacién de fenol.
Separacién.

Los productos de la reaccién se separan en dos capas, el-

inferior rico en anilina y acuosa la capa superior.

La composicién de la capa inferior es de 82% de anilina,-
5% de fenol, 1% de fenilamina y el resto de clorobenceno, cloru-

ro de amonio y agua.

La solcucién acuosa de la capa superior, se pasa a un neu
tralizador con sosa y posteriomente se destila en forma fraccio-
nada, el amoniaco liberado se recupera mediante un sistema de ab
sorcidén con lo cual se evita ésta pérdida. La segunda fraccién,-

la cual contiene anilina y agua, se separa por decantacién.

La solucién residual de fenolato de sodio y cloruro de so©
dio, es filtrada para recuperar el precipitado que se forma, el-

cual es 6xido cuproso y se usa en la siguiente corrida.

La capa de anilina se drena, se trata con una solucién de
sosa al 50% y se pasa a latorre de destilacibn fraccionadora, la -
primera fraccién es una mezcla de anilina y agua, la segunda ---
fraccién, es técnicamente anilina pura (97.00%) y el residuo es-

en su mayoria fenolato de sodio y difenilamina, el fenol se recu
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pera acidificando el residuo y el destilado.
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ANALISIS TECNICO.

IV-1l.- ANILINA DE NITROBENCENO
ALLIED CHEMICAL CORP.

a).- Aplicacién.

Reduccién catalitica de nitrobenceno en fase vapor para -

obtensién de anilina.

b) .- condiciones de Operacién.

El catalizador se mantiene a una temperatura de 300° C y-

375° C y la presién es aproximadamente de 20 psig.

El exceso de hidrégeno varia de 50 a 400% y ésta cantidad
es probablemente similar a la que se usa en procesos de lecho --

fluidizado.

El exceso de hidrégeno, es recuperado posteriormente en -

el condesador y recirculado al proceso.

Catalizador .- El catalizador seleccionado por Allied Che-
mical Corp,contiene de 10 a 90% en pesc de aluminia, el cataliza
dor requiere solamente de regeneraciones discontinuas, ya que --
tiene una excelente actividad y duracién, la vida y actividad --
del catalizador se pueden prolongar, si se opera a la minima tem

peratura de operacién (300° C).
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La deactivacién del catalizador puede ocurrir m&s répida-
mente si se trabaja con altas temperaturas, ésto se debe por la-
acumulacién de materiales carbonosos. El catalizador se puede re
generar por un paso de oxidacién, usando aire y preferentemente-
vapor, seguido por un paso de reduccién con hidrégeno, ambas ope

raciones son de caricter exStermico.

c) .- Rendimiento.

El rendimiento tefrico para éste proceso es aproximadamen

te de 99%.
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IV-2.- ANILINA DE NITROBENCENO
AMERICAN CYANAMID COMPANY.

a) .- Aplicacién:

Proceso de reduccién catalitica de nitrobenceno en fase -

vapor, en un reactor de lecho fluidizado para obtener Anilina.
b) .~ condiciones de Operacién.

La reduccién se efectda a una temperatura de 270°C y con-

una presién de 20 psig.

Catalizador.- El catalizador es preparado por adsorcibn de
nitrato de cuproamonio en un hidrogel de Silica, seguido por un-
secamiento de 6 por espreado para producir un fluido en forma de

polvo con un didmetro de particula de 20 a 150 microns.

El catalizador es activado en su lugar en el convertidor-
pPor reduccibén con. hidrégeno, a una temperatura cercana de 1los -

250°cC.

Un cuidadoso control de la calidad del nitrobenceno que -
se estd alimentando, nos dard una gran actividad y una larga vi-
da del catalizador (1500 unidades de Anilina por unidad de Cata-

lizador), antes de necesitar una regeneracién.

La Regeneracién se puede efectdar en el mismo sitio donde
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se encuentre el catalizador, solamente se para la alimentacién -
de nitrobenceno, se inunda el sistema con un gas inerte y pasan-
do aire a una temperatura de 250°C a 350°C a través del cataliza
dor, con lo cual se quemen las particulas organicas que se han -

depositado en el catalizador.
c) .- Rendimiento.
El rendimiento para éste proceso es el 98% tebrico.
Reaccién.
C6 H5 N02 * 3H2 — C6 H5 NH2 Sy HZO

Instalaciones Comerciales:

American Cyanamid Co.

Willow Island W. Va
Licenciador:

American Cyanamid.
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IV-3.- ANILINA DE NITROBENCENO
BADISCHE ANILIN-UND SODA FABRIK
(BASF)

Aplicacién.- Obtencién de Anilina a partir de Nitrobence-

no, por reduccibn catalitica en un reactor de lecho fluidizado.
condiciones de Operacién.

Las presiones en el reactor de éste proceso son mds altas-
gue las usadas en el reactor de la American Cyanamid que son de -

75 a 150 psig.

La relacién real de hidrégeno-nitrobenceno alimentados a -

el reactor es sobre 9 a 1.

El hidr6geno en exceso se recupera y recircula a través de

distribuidores en el fondo del lecho.

Las temperaturas que se usarén fuerén de 275°C a 300°C y -

se eleva a medida de gue el catalizador de deactiva.

Se usan como catalizador de cobre depositado en aluminio ac—
tiva, se agregar&n pequefias cantidades de 6xidos de Cromo, Zinc,-

Bario y Molibdeno, supuestamente como promotores.

La vida de un catalizador de cobre se reporté que es de -

17 a 26 dias entre regeneracién con una vida total de 7 meses.
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La vida de las particulas del catalizador es un factor im-

portante para la economia del proceso.

Los métodos para activar y regenerar el catalizador en el-

reactor, no se indican.

El Rendimiento de éste proceso es de un 99%.
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IV-4.- ANILINA DE FENOL
HALCON INTERNATIONAL INC.

Andlisis Técnico.

Aplicacién.- Obtencién de anilina a partir de fenol impu-
ro y amoniaco, éste proceso se basaen la amonolisis del fenol en

fase vapor, en un reactor catalitico.
Condiciones de Operacién.

La reaccién es reversible y ligeramente ex6termica la con
versifén de fenol es favorecida por la baja temperatura de reac—-
cién y altas propérciones de amoniaco y fenol. La reaccidén hacia
adelante es medianamente exétermica y es favorecida con una baja

temperatura.

Existe un segundo eqguilibrio, entre amoniaco,anilina y -
difenilamina. Esta reaccién es endotérmica,reversible y depende -
de la concentracién de fenol. La formacién de difenilamina y tri
fenilamina ocurre, pero se puede mantener a un mf%imo absoluto -
con el catalizador selectivo y operando a bajas temperaturas, lo

cual también limitard la disociasién de amoniaco.

La pequefia cantidad de calor liberado por la reaccibn exé
termica, permite el uso de un reactor adiab&tico de lecho empaca

do sin enfriamiento interno.
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El aumento de la temperatura y la alta conc. de amoniaco-
y fenol es necesario, para dar una mayor actividad al cataliza--
dor, con lo gue se disminuye el tiempo de residencia en el reac-

tor y al mismo tiempo se obtiene la médxima conversidn.

Las principaies variables a controlar, son: las bajas tem

peraturas y el minimo tiempo de residencia en el reactor.
Catalizador.

En el desarroilo de éste proceso se encontré gue la mayo-
ria de los catalizadores que se probardn para éste sistema, te--
nian muy corta vida por lo que resultaban antieconomicos, pero -
se eﬁcontré un catalizador del tipo de los acidos de Lewis, tal-
clase de catalizador es obtenido de aluminas,, derivadas de pre-
cipitados de gel, con un contenido menor del 1% de Metal Alcdli-

no y con dreas de superficie mayores que 150 m2/gr.

Se pueden aun seleccionar otras clases de compuestos de -
los grupos: Silica-Alumina, Zirconia-Alumina, titano-aluminio, -

dcido fosférico y 6xido de Tungsteno.

Los aspectos mds importantes de éstos catalizadores, con-
su acidez, su limitacién sobre el contenido de metal alcdlino y-

su drea de superficie.

Las dificultades que se presentan, debido a que la anili-
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na y el fenol, tienen casi idénticas curvas de presién de vapor,
sin embargo la mezcla de anilina-fenol es no ideal, como prueba
se tiene la formacidén de un ééebthESi el cual tiene una tempera
tura de ebullicién de 186°C y contiene 42% de fenol, a pesar de-

la desviacién negativa de la idealidad a la presién atmésferica,

la separacién resulta impractica.

El problema se resuelve cuando se encuentrd que la voldti
lidad es una funcidén directa de la temperatura, por lo cual la -
destilacién es llevada a cabo abajo'de 600 mm de presidén, con 1lo
cual limita el deterioro del producto y aumentando la voldtili--

dad relativa del fenol y de la anflina.

La dificultad que se presenta cuando se tiene la forma——-
cién de el azeotropo, se resuelve recirculando todo fenol gue no
sea convertido en forma de azeotropo, o sea una recirculacién --
substancial de fenol, por lo que se sugiere también una recircu-

lacién de anilina.
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IV-5.- ANILINA DE MONONITROBENCENO
LONZALFIRST CHEMICAL CORP.

Aplicacién.- Produccién de Anilina por hidrogeneracidén ca-

talitica de Mononitrobenceno en fase gaseosa.

condiciones de Operacidn.

El reactor usado en éste proceso es de lecho fijo, con un-
catalizador selectivo. La temperatura del catalizador se mantiene

entre 300°C y 375°C y con una presién aproximadamente de 20 psig.

En éste proceso, el agua es eliminada primeramente de los-
materiales organicos, para obtener una mayor eficiencia en la ope

racién de destilacién y purificacién.

El catalizador para éste proceso tiene una gran actividad-

y buena duracién.

Rendimiento:

El Rendimiento es aproximadamente del 98%.
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IV-6.- ANALISIS TECNICO ANALINA DE FENCT,
SCIENTIFIC DESIGN Co. INC.

Aplicacién.- Obtencién de Anilina por Amonélisis de fenol

en un reactor catalitico de lecho fijo.

Condiciones de Operacidn.

En éste proceso se requieren bajas temperaturas y a pre—-
siones subatmésfericas; lo cual favorece para el mantenimiento -
de el equipo, ya que el fenol a altas temperaturas, es sumamente

corrosivo.

El catalizador, de éste proceso, es desarrollado por la -
Halcon International Inc. con el cual, se obtiene un gran rendi-
miento, ademds de que casi no necesita regeneracién, ademis de -

tener una vida larga y gran actividad.

Ademds de ésta ventaja, se tiene que el proceso cuenta --—
con un tren de purificacién muy sencillo, con lo cual se reducen

los costos.

El problema de residuos es minimo en éste proceso.

Rendimientos:

El Rendimiento de Anilina es de 99% y con un alto grado -

de pureza.
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IV-7.- ANALISIS TECNICO
BECHAMP Y PERKIN.

Aplicacién.-Obtencién de Anilina a partir de la reduccién-

de nitrobenceno.
Condiciones de Operacién.
Las variables a controlar en el proceso son las siguientes.

l.- E1 tamafio y estado fisico de las particulas de fierro.
20 Hemogeneiéad de la masa de reaccién.

3.- Cantidad de agua.

4.- calor de reaccién.

5.~ Adicién de disolventes.
l.- Tamafio y estado fisico de las particulas de fierro.

Es erronea la economia exagerada de fierro ya gue puede —--
originar reacciones secundarias, con la consiguiente merma de ren
dimiento, ademds cuando se usa en cantidad insuficiente, es un --

gran problema la filtracién del lodo de 6xido de fierro.

El andlisis del lado residual, indica gque la mayor parte -
del fierro se convierte en 6xidos; al grado de oxidacién depende-

rd de la calidad de éste.

Las experiencias han demostrado que una fundicién gris, --

blanda y finamente dividida da mejores resultados.
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La rdpidez de la reduccién depende en parte de la finura-
y porosidad de las particulas de fiexro, de la homogeneidad del-
mismo dentro del reactor y del grado de atague gue se le dé con-
el tratamiento por medio de acidos. Para obtenerlo en un estado-
conveniente, se acostumbrd hervir la suspensién de fierro y &ci-
do antes de afiadir el nitrobenceno. Si se tiene ésta precaucidn,
la reaccién se efectda fdcilmente sin peligro de que sea diferi-

da 6 violenta.
2.- Homogeneidad de la masa reaccién.

Siendo éste proceso de reduccién de una reaccién cataliza
da, es claro que sélo se obtienen mejores resultados cuando se -
colocan en intimo contacto, el nitrobenceno, el fierro y el cata

lizador insoluble.

No es eficaz un agitador que sélo mueva al fierro en el -
fondo del reductor y dejé que la carga se separe en capas. EL ni
trobenceno, como casi todos los nitroderivados arom&ticos gue no
contienen grupos &cidos, son casi insolubles en soluciones débil
mente &cidas, de ahi la importancia de la agitacién y el mezcla-

do eficaz.

Por otro lado, la agitacién excesiva impone un esfuerzo -
exdgerado al mecanismo propulsor, ademds que trae como consecuen

" /5
cia el vomito del reactor.
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3.- Cantidad de Agua.

Las consideraciones tefricas acerca de la oxidacién progre
siva del fierro, se indica la conveniencia de colocar de 4 a 5 mo

les de agua por cada mol de nitrobenceno.

Este cdlculo ge funda en la suposicién, de que el fierro -
se convierte primero en hidréxido ferroso y enseguida en hidréxi-

do férrico, productos intermedios en la oxidacién.

Como una parte de los hidréxidos de fierro pierden agua pa
ra la formacién del 6xido ferroso férrico en el curso de la reac-
cibén, es muy posible que se efectie la reduccién con menos de 4 -
moles de agua, siempre que se mantenga uniforme la masa de reac--

cién por medio de la agitacién.

Con frecuencia conviene colocar un leve excesoO sobre la ci
tada cantidad, para resolver problemas prdcticos relacionados con

la agitacién de la masa de reaccién.

De la solubilidad del nitrobenceno depende la cantidad de-
agua gue se use en la reduccidén, pero la dilucién innecesaria no-
s6lo restringe la productividad de cada reductor, sino gue también
disminuye la concentracién del catalizador hasta hacer lo menos -

eficaz.
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4.- Concentracién del Catalizador.

Se ha observado que una fuerte concentracién de cataliza-
dor, (3% & mds respecto del nitrobenceno) durante la reduccidn, -
se produce un lodo de fierro en estado de divisién fina, general

mente dificil de filtrar, pero que tiene cierto valor comercial.

Lo anterior se puede lograr limitando la cantidad de agua
que se introduce en el reductor y aprovechando el calor de reac-

cidén para que ésta prosiga.

Una de las ventajas evidentes que tiene el operar con so-
luciones tan concentrados, es que se mantiene f&cilmente la car-

ga a la temperatura de ebullicién.

El reflujo vigoroso que caracteriza ésta reduccidn impide

que se formen productos intermedios de reaccién.

Este tipo de reduccién ademds de ser rdpido es econémico—

a causa de que hay menor consumo de vapor.

5.- Efecto del calor de reaccién.

Como la reduccién del nitrobenceno es altamente exStermi-—
ca, es necesario disipar el exceso de calor generado pero sin de

jar de mantener la reduccién a la temperatura de reaccidn éptima.

Para éste caso, es muy comveniente usar un condensador tu
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bular.
6.- Adicién de Disolventes.

Si el nitrobenceno presenta dificultad de reducirse & es-
insoluble, con frecuencia se agrega algin disolvente hidromisci-
ble, con una constante de disociacién alta, tal como el metanol-
6 etanol, con lo que se consigue que la reaccién sea mds rdpida-

y uniforme.
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ANALISIS TECNICO.
IV-8.- OBTENCION DE ANILINA POR
AMONOLISIS DE CLOROBENCENO.
Aplicacién.— Fabricar anilina a partir de una amonélisis -

del clorobenceno.
Condiciones de Operacidn.

En éste proceso, se utilizan autoclaves giratorias de ace-
ro forjado, ya que la reaccién se efectia a alta presién. La =--
reaccién se inicia a una temperatura de 180°C y posteriormente, -
se mantiene entre 210 y 220°C y con agitacidén constante, la pre--

sién se eleva hasta 850 psig.

El catalizador activo es cloruro cuproso, el cual se produ
ce del 6xido cuproso y del sol producto cloruro de Amoniaco, de -

acuerdo con la siguiente reaccién.
Cuy0 + 2 NHg Cl —» CupCly + 2 NH3 c H2 (e},

Se evita la formacifn de fenol como reaccién lateral, usan

do un exceso de solucidén de Amoniaco.

Este proceso tiene un rendimiento aproximado de un 90 a —-

95%.
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V-1.- BASF.

BASF nos presenta las innovaciones realizadas al proceso-

que patento recientemente con las siguientes caracteristicas:
l.- Se usa un reactor con lecho fluidizado.

a) .- Nitrobenceno liguido e hidrégeno gaseoso son premez-
clados en una relacién de hidrégeno a nitrobenceno ligeramente -

superior a la esteguiométrica.

El reactor, cuenta con un determinado numero de boguillas,
el cual va a depender del tamafio del reactof, éstas entrados se-

utilizdn para inyectar la mezcla de alimentacidn.

En la investigacién realizada por BASF, se utilizé un —--
reactor, con boguillas colocadas a cuatro diferentes alturas, el
reactor produj5'3340 1b/hr de anilina (algo mds de 25 millones -

de libras/afio).

El tamafio del reactor era de: 26 pies de alto y cuatro -—-
pies de didmetro, el fondo 11.5 pies, se lleno a condiciones ade

cuadas con un catalizador granular.

En la parte superior del reductor, se instalé un ciclén -

para separar el catalizador.

El reactor cuenta con una superficie de transferencia de-
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calor, que son los tubos enfriadores paralelos a las paredes del
mismo, con éstos aditamentos se logrd mantener la temperatura de
seada. El1 agua es el medio enfriador y los gases producidos, se-
pasan a través de el cambiador de calor y el calor se aprovecha-
para calentar el flujo de hidrbégeno. Con éste método se conserva

el vapor y se aprovecha al mdximo la energia.

Las presiones usadas en el desarrollo de éste proceso fue

rén de 75 y 150 psig, que se usarén en dos ejemplos.

La presién de 150 psig, se utilizé en un sistema en el —-
cual se trabajé con hidrégeno impuro y con un gas recirculado gque
contenfa mds del 50% de nitrégeno, se observé que con la presién

alta se simplificé la recuperacién del producto.

Se utilizardén temperaturas de 275°C a 300°C en los ejem--
plos indicados. En un caso la temperatura se fué elevando a medi
da de que el catalizador se deactivaba, los incrementos de tempe
ratura fuerén de 40°C, con ésta técnica, se mantenia en un 100%

la conversién de nitrobenceno por largos perifdos de tiempo.

Se mencionan algunos catalizadores en la patente en la gque
se menciona que tiene un contenido de cobre de un 10% a un 18% -
depositado en Alumina activa, éste se uso en las 2 experienciass
Se probé también otro tipo de soporte como Magnesio y Silica, el

cual resulté adecuado. Se afiadierén 6xidos de cromo, zinc, bario
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y Molibdeno en pequefias cantidades &l catalizador, éstos actdan-

como promotores de la reaccidn.

La vida del catalizador de cobre se reportd que necesita-
ban una regeneracién cada 17 o 26 dias y una vida total de 7 me-

ses.

Las particulas del catalizador tienen un didmetro prome--
dio de 0.2 a 0.3 mm. La conservacién y el cuidado que se tenga -
con las particulas del catalizador repercute directamente en la-

economia del proceso.
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V-2 .- HALCON INTERNATIONAL INC.

Con las innovaciones tecnoldgicas que se le hicierén a és
te proceso, se superarén los problemas que se tenian en cuanto -
al bajo rendimiento del producto y la lenta velocidad de reac---
cién, ademds de la recuperacién de los productos gue no se alcan

zan a convertir.

Esta compafiia desarrollé una serie de catalizadores, so--
portados en alumina, -los cuales tienen una excelente actividad -
Yy un largo periodo de vida, por lo gue se.obtiene un gran rendi-

miento en la conversién de fenol.

Se simplifico la operacién de purificacién, la cual permi
te la separacién de anilina y fenol en una simple columna de des

lacién.

Otra ventaja de éste proceso, es que el reactor opera a -
temperatura y presién bajas con lo que el equipo sufre un dete--
rioro minimo, ya que en los sistemas en los cuales se trabaja --
con fenol, éste resulta qgue es muy corrosivo a altas temperatu--

ras.

Los costos capitales para ésta ruta, son un cuarto del —--
equivalente de la capacidad de la tecnologia que se sigue para -

obtener anilina por la via de nitrobenceno, por lo cual hace —----
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atractivo al proceso, a pesar de los costos mids elevados de las-
cargas, el calor de reaccién se calcula a 2.4 kcal/gmol para las-
condiciones del reactor, ésta pequefia cantidad de energia ex6te£
mica, permite el uso de un reactor adiab&tico de lecho empacado,

sin enfriamiento interno.

Con el uso de altas concentraciones de amoniaco y fenol,-
se tiene un aumento én la temperatura, estd temperatura es nece-
saria para darle una mayor actividad al catalizador, con lo cual

se disminuye el tiempo de residencia en el reactor.
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V-3.-~ PROCESO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA
DEL NITROBENCENO.

l.- En el matraz de tres bocas se pone un volumen constan—

te de mercurio.

2.- Se adicionan simultaneamente el catolito y el anolito-
a las celdas respectivas (A) y (B), que estin separados por la --

membrana porosa (C).

3.- Se coloca el electrodo de platino (J) en el anolito.

4.- E1 contacto con el cdtodo (mercurio) se hizé con un --

electrodo con punta de platino (G).

5.- El contacto se hizo con un rectificador (K), se fijé -

la intensidad de corriente que se suministré al circuito.

6.— Cerrado el circuito se dié principio a la primera par-
te de la reaccidén a la que se le llama electrolisis preeliminar -
en donde se obtiene desprendimiento de hidrégeno en el cdtodo y -
formacién de burbujas se inicié la agitacién, para tener una con-
‘centracién uniforme en todo el volumen del catélito, 1la electroli

sis preeliminar se hace por un periodo determinado.

7.- Terminada la electrolisis preeliminar se agregS lenta-
mente una mezcla de etanol - nitrobenceno al catolito, por medio-

de un embudo de seguridad (D), terminada la adicién de la mezcla-
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se continua la electrolisis, durante el tiempo gue se considere-
necesario para que se efectue la reaccidén, observandose los cam-

bios de temperatura y color gue ocurren durante la reaccién.
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REDUCCION ELECTROLITICA DE NITROBENCENO
PARA LA OBTENCION DE ANILINA.

La reduccién electroguimica del nitrobenceno se efectud en
soluciones acidas, usando como c&todo mercurio y como disolvente-

del nitrobenceno se uso etanol.

Material usado.

Matraz de tres bocas con capacidad de un litro, unido a =%

un vaso de precipitado de 200 ml. por medio de una membrana poro-

sa.

Motor.

Agitador.

Electrodo de platino (malla) altura 6 cm. diam 3 cm. esp-—
1 mm,

Mercurio Met&lico.

Tripie.

Rectificador de corriente.
Embudo de seguridad.

Alambre de cobre.

EXperimentacién.

En esta etapa de experimentacién se trata de evaluar en—-
gue concentracién de catolito, se obtiene una mejor reaccidén, pa

ra aprovechar el hidrégeno que éste nos va a proporcionar asi co
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mo observar la influencia de la intensidad de la corriente en la

reaccién.

Para cada caso el voldmen de catolito serd el mismo, para
concentraciones 2N y 3N de &cido sdlfurico, variando al mismo —-

tiempo la concentracién del nitrobenceno.

Para todos los experimentos hechos, el drea del electrodo

asi como la intensidad de la corriente se mantienen constantes.

Se debe hacer notar que el nitrobenceno empleado, se obtu

vo en el laboratorio por activacién eléctrica.

La electr6lisis preeliminar se efectua a temperatura cons
tante, con desprendimiento constante de hidrSgeno en la superfi-

cie del cétodo y agitacién continua.

Terminada la electr6lisis previa, se afiadié la mezcla de-
etanol - nitrobenceno al catolito. Observandose que éste toma un
celor amarillo verdoso, y aumentando la temperatura en 3°C, con-
forme transcurre la electrflisis la temperatura va aumentando, =
teniendo un aumento total de 5°C, después del cual la temperatu-
ra se mantiene constante, el desprendimiento de hidrégeno se man

tiene constante durante el transcurso de toda la reaccién.

En el transcurso de la reaccién se observa un cambio de -

coloracién, tomando un color final de amarillo claro.
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Condiciones del Experimento.

I - 0.6 Amp.

Volumen de etanol 180 ml

Volumen de nitrobenceno 20 ml

Volumen de catolito 500 ml sol 2N ac. Sulfdrico.
Volumen de anolito 200 ml sol 20% ac. Sulfirico.

Tiempo total de reaccién después de la electrblisis pre--

liminar 3 horas 30 minutos.
Tiempo de electrélisis preliminar 30 minutos.

Como el producto obtenido se encuentra mezclado con los -
productos de reaccibén (agua, alcohol etilico, &cido sulfdrico y-
anilina), su identificacién se hace por medio de una reaccién co
loreada. Obtenida la solucibén coloreada se hace una andlisis es-

pectrofotométrico.
Reaccién de Identificacién.

La anilina en solucidén acuosa es coloreada por el dicroma
to de potasio y el dcido sulfirico primero en rojo, luego en —--

azul y finalmente en negro.

Andlisis.

Debido a gue el producto gue se desea obtener se oxida £&
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cilmente, se tiene la necesidad de separar los electrodos median-
te la membrana porosa, para evitar que los productos que se for--
man en uno y en otro electrodo reaccionen entre si. Dicha membra-
na debe ser lo suficientemente porosa para permitir el paso de --
los iones, pero resistente a la difusién de materiales orgémicos,
la distancia entre los compartimientos del catolito y anolito de-

be ser las mds pequefias posible para evitar un aumento en la re--

sistencia de la celda.

ElectrolIto.- Debe ser un buen conductor, ademds de que se
debe buscar la concentracién Sptima, ya gue el curso de la reac--

cién depende de la acidez de éste.

Solubilidad del nitrobenceno.- Siendo poco soluble en agua,
es necesario el uso de alcohol etflico para aumentar su solubili-

dad en el electrolito.

Materiales del cdtodo.- Este puede modificar el curso y la
velocidad de la reaccién, puesto que mientras mds alto es el so--
brepotencial de un gas en un electrédo, mds répida y completa se-
rd la reaccibén, y en éste casose trata de aprovechar el hidrégeno
dque se desprende en la superficie del mercurio, ya que éste es un
metdl de alto sobrepotencial y posee la habilidad reductora desea

da.

Corriente.- La cantidad de corriente asi como el tiempo de
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reaccién son importantes por su influencia en la temperatura, ya
que una gran cantidad de cor;iente y prolongada electrolisis oca
ciona calentamiento al electrélito, modificando la veloridad de-
reaccién, asi como la destruccién del producto de reaccién, debi

do a la migracién del electrodo opuesto.

Potencial.- Aparentemente el voltaje estard en funcibén --

del electrodo que se utilice como c&todo.

Agitacién.- Es un factor necesario para mantener una alta

concentracién de nitrobenceno en la superficie del electrodo.
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ANALISIS DE COSTOS
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VI.- ANALISIS DE COSTOS.

De acuerdo con los métodos existentes para la manufactu
racién de anilina, se seleccionan tres procesos diferentes, pa
ra analizar el costo de produccién de cada uno de ellos a dife

rentes capacidades.

Los datos de proceso dentro de limites de bateria que -
se requieren para determinar los costos de produccién, se esti

man en términos de.valores esperados.

El andlisis econdmico, que se hace para éstos procesos,

se reporta en una gridfica de capacidad vs. costo.

Para evaluar la inversién de una planta de anilina, se-

consideran:

a) Capital fijo.

b) Capital de trabajo.

c) Costo total de materias primas.
d) Costo total de Servicios.

e) Costo total laboral.

f) Costos fijos.

g) Gastos generales.

a) El Capital Fijo se obtiene de los reportes hechos -

por las plantas para un determinado afio y puede actualizarse-
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mediante los Indices, que se tengan de acuerdo con las condi--
ciones econdémicas que prevalezcan en el momento que se desea -

hacer el cdlculo.

El Capital de Trabajo se calcula considerando la Inver-

sién en:

1.- Materias primas.
2.- Producto Términado.
3.- Cuentas por Cobrar.

4.- Saldos.

Costos de Materias Primas:
Se obtiene de acuerdo a los balances de materia y toman

do en cuenta el rendimiento del proceso.

Costo de Servicios.- Se obtienen por medio de Balances-
de Materia y Energia, o de los datos publicados por los licen-

ciadores de los procesos.

Costo Laboral.- Mano de obra y supervisidén, éste estd -

en funcién del numero de personal requerido.

Costos Fijos.
Depreciacién.
Equipo (10O afios)

Edificios (20 afios)
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Intereses.

Seguro e Impuesto.

Gastos Generales.- En éste concepto se consideran las --
erogaciones hechas por: control, seguridad y servicios a la plan

ta en general.
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Producto: Anilina
Capacidad: 30,000 ton/afio.

Inv. a Lim. de Bat.$480 000 000.00

Mat. Primas
Benceno $ 960.00 Ton.
Propileno $§ 4 000.00 Ton.
Amoniaco $ 2 712.00 Ton.

Hidrbégeno $ 36.20 MSCF
Calizador y prod. Quim.

Servicios
Vapor
Agua de Enfriamiento

Electricidad
Combustible

Mano de obra y Supervisidn
Costo del Capital

Interés, Seguro, Imp. y Dep.

Costo Total de Produccién
Gastos generales de planta

Costo del Capital x 0.08276

Precio por Kg. $ 6.84

Proceso Halcon
Obt. de Anilina de

Benceno Via Fenol.

82,080, 000.00
32,393,335.00
9,040,000.00

753,335.00
3,767,000.00

128,033,670.00

8,287,000.00

753,400.00
3,767.000.00
1,506,600.00

14,314.000.00

7,400.000.00

52,416,000.00

202,163,670.00

4,337,948.00

206,501,618.00
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Producto: Anilina Proceso: Halcon
Capacidad anual: 45 000 Ton/afio Obt. de Anilina a
Inv. a Lim. de Bat. 620,000.000.00 partir de Benceno -

via Fenol.

Mat. Primas

Benceno $ 960.00 Ton. 123,120,000.00
Propileno $§ 4 000.00 Ton. 48,550, 000.00
Amoniaco $ 2 712.00 Ton. 13,560,000.00
Hidrdégeno $ 36.20 MSCF 1,130,000.00

Catalizar y Prod. Quim. 5,650,000.00

192,050, 000.00

Servicios
Vapor $ 150 Ton. 12,430,000.00
Agua de Enf. m3 § 0.25 1,120,000.00
Electricidad KW h $ 0.42 5,650,000.00
Combustible MM BTU $ 50.85 2,260,000.00
21,470,000.00
Mano de obra y Supervisién i . 8,200,000.00

Costo de Capital (fijo)

Interés, Seguro, Imp. Dep. 67,704,000.00
Costo total de produccidn 289,424,000.00
Gastos Generales de Planta 5,603,183.00
Costo del Capital x 0.08276 295,027,183.00

Precio por Kg. $ 6.56
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Producto: Anilina

Capacidad anual: 90 000 Ton/afio Anilina a partir
Inv. a Lim. de Bat. 900, 000.000.00 de benceno Via Fe
nol.

Mat. Primas

Benceno $ 960,00 Ton. 246,240.000.00
Propileno $ 4 000.00 Ton. 97,180, 000.00
Amoniaco $ 2 712.00 Ton. 27,120,000.00
Hidrbgeno S 36.20 MSCF 2,260,000.00
Catalizador y Prod. Quimicos 11,300.000.00

384, 100.000.00

Servicios

Vapor $ 150.003Ton. 24,860,000.00
Agua de Enf. m~ $ 0.25 ) 2,260, 000.00
Electricidad KW-h $ 0.42 11,300.000.00
Combustible MM BTU $ 50.85 4,520,000.00

42,940, 000.00
Mano de obra y supervisidn 9,040, 000.00

Costo del Capital

Interés, Seguro e Impuesto y Dep. 76,840.000.00

Costo total de produccidn 512,920.000.00

Gastos laborales de planta

del Costo Lab. 5,424,000.00

518,344 .000.00

Precio por Kg. § 5.76
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Producto: Anilina Proceso: Halcon
Ccapacidad: 30,000 Ton/afio Obt. de Anilina -
Inv. a Lim. de Bat. 90,000.000.00 a partir de fenol.

Mat. Primas

Fenol $ 10,453.00 Ton. 131,834, 000.00
Amoniaco $ 2,712.00 Ton. 9,040, 000.00
Hidrdégeno $ 36.20 MSCF 754,000.00
catalizador y Prod. quim. 3,767,000.00

145,395,000.00

Servicios

vapor $ 150.00 Ton. 8,287,000.00
Agua de Enfriamiento m> § 0.25 753, 000. 00
Electricidad KW-h $ 0.42 3,767,000.00
Ccombustible MN BTU 50.85 1,506,000.00

14,313, 000.00
Mano de Obra y Supervisidn 5,840, 000. 00

Costos fijo del cCapital

Interés, Imp. Dep. Seguro 9,830, 000.00
Costo total de produccidn 175,378,000.00
Gastos Generales de Planta 813,530. 00
0.08276 x Costo de Capital 176,191,530.00

Precio por Kg. $ 5.88
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Producto: Anilina

Capacidad anual: 45,000 Ton/afio
Inv. a Lim. de Bat. $ 129,500,000.00
Mat. Primas
Fenol $ 10,453 Ton.

Amoniaco $ 2,712 Ton.
catalizador y prod. Quimicos

Servicios
Vapor $ 150 Ton.
Agua de enfriamiento

Electricidad
Combustible

Mano de obra y

supervisién

Costo del Capital (fijo)
Imp. Interés, Seguro Dep.
Costo total de produccidn

Gastos generales de planta

0.08276 x Costo de Cap.

Precio por Kg. = 5.53

Proceso: Halcon

Obt. de Anilina a par-

tir de fenol.

197,750,000.00
13,560, 000.00
1,130,000.00

212,440,000.00

11,300,000.00
1,130,000.00
1,130,000.00
1,130,000.00

14,690, 000.00

6,240,000.00

14,141,400.00

247,511, 400.00

1,170,343.00

248,681,743.00
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Producto: Anilina Proceso: Obt. de Anili
capacidad: 90,000.00 Ton. na a partir de fenol.

Inv. a Lim. de Bat. 169,500,000.00

Mat. Primas

Fenol §$ 10,453.00 Ton. 395,500, 000.00
Amoniaco $2,712.00 Ton. 27,120, 000.00
catalizador y Prod. Quimicos 2,260, 000.00

424,880, 000.00

o

Servicios

vapor $ 150.00 Ton. 22,600, 000,00
Agua de enfriamiento m> § 0.25 2,260, 000. 00
Electricidad $ 0.42 Kw-h 2,260,000.00
Combustible 50.85 MM BTU 2,260,000.00
29,380, 000.00
Mano de Obra y Supervisidn 6,780, 000.00
Costo de capital 15,820,000.00
Ccosto total de Produccidn 476,860, 000.00

Gastos Generales de Planta
0.08276 x Costo de Capital 1,309,263.00
478,169,263.00

Precio por Kg. $ 5.31
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Prod. Anilina
Capacidad anual: 30,000 Ton/afio

Inv. a Lim. de Bat. 280, 000.000.00

Mat. Primas
Benceno $ 960 Ton.
Acido citrico 98% $ 5 5 700.00 Ton.

Hidrbégeno $ 36.20 MSCF
Catalizador y Prod. Quimicos.

Servicios
Vapor $ (150 Ton
Agua de 'enfriamiento §$ /0.25 m3

Electricidad KW-h $ 0.42 |
Combustible $§ 50.85 MM BTU

Mano de obra y supervisidén

Costo de capital (laboral)

Interés, Seguro, Imp. Dep.
Costo total de produccibn

Gastos generales
Costo de Capital x 0.08276

Precio por Kg. $ 5.90

Proceso: Obt. de Ani
lina a partir de Ni-

trobenceno.

82,080, 000.00
32,393,300.00
15,067,000.00
1,506,600.00

131,046,900.00

1,506,600.00
755, 000.00
755,000.00
1,506,400.00

4,523,000.00

8,200, 000.00

30.576,000.00

174,345,900.00

2,530,469.00

176,876,369.00
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Producto: Anilina Proceso:

Capacidad anual: 45 000 Ton/afio

Inv. a Lim. de Bat. 420,000.000.00
Mat. Primas

Benceno $ 960.00 Ton.

Acido citrico 98% $ 5 100.00 Ton.
Hidrégeno $ 36.20 MSCF
catalizador y Prod. Quimicos

Servicios
vapor $ 150 Ton
Agua de enfriamiento m3 § 0.25

Electricidad Kw-h $ 0.42
Combustible $ 50.85 MM BTU

Mano de obra y supervisidn

Costo del capital

Interés, Seguro, Imp. y Dep.
costo total de Produccidn
Gastos Generales

Gasts de Capltal x%0.08276

Precio por Kg. §$ 5.82

Red. de Nitrobenceno.
Obtencidén de Anilina a

partir de Nitrobenceno.

123,120, 000. 00
48, 590, 000. 00
22,600, 000. 00

2,260, 000.00

196,570, 000.00

2,260,000.00
1,130,000.00
1,130,000.00
2,260,000.00
6,780, 000.00

8,800, 000.00

45,864, 000.00
258,014, 000.00

3,795,705.00

261,809,705.00
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Producto: Anilina Proceso: Obtencibn de
Capacidad anual: 90,000 Ton/afio Anilina @ partir de -
Inv. a Lim. de Bat. 600,000,000.00 Nitrobenceno-

Mat. Primas

Benceno $ 960.00 Ton. 246,240,000.00
Acido citrico 98% 5 700.00 Ton 97,180, 000. 00
Hidrbégeno $ 36.20 MSCF 45,200, 000.00
Catalizador y Prod. Quimicos 4,520,000.00

393,140,000.00

Servicios
Vapor $ 150 Ton. 4,520,000.00
Agua Enfriamiento m3 $ 0.25 2,260,000.00
Electricidad KW-h $ 0.42 2,260,000.00
Combustible 50.85 MM BTU 4,520,000.00
13,560,000.00
Mano de Obra y Supervisién 9,040, 000.00

Costo del Capital

Interés, Seguro e Imp. 65, 540, 000.00

Costo total de produccidn 481, 280.000.00

Gastos Generales 5,424 .000.00

0.08276 x Costo del Capital 486, 704 .000.00

Precio por Kg. $ 5.40
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VII .- CONCLUSIONES.

l.- Existen actualmente varias compafiias licenciadoras,-
gue cuenten con patentes de procesos para la manufucturacién de-
anilina; utilizando como materia prima: Nitrobenceno, los que si
guen la ruta de la reduccién del nitrobenceno y fenol los que ob
tienen anilina a partir de 1la amonolésis del fenol. E1 otro méto
do que existe es el que utiliza la amonolisis del clorobenceno -
pero éste, esta descontinuado actualmente por resultar antiecond

mico.

2.- LoOs procesos comerciales que operan actualmente y que
siguen el método de reduccién del nitrobenceno, tienen como dife

rencia el tipo de reactor usado, ya que unos utilizan.
a) .- Reactor de lecho fluidizado.
b) .- Reactor de lecho fijo (Empacado).

Cuando se utiliza el reactor de lecho fluidizado, la reac
cién ocurre en fase liquida, mientras que en los sistemas de le-

cho empacado se efectua en fase gaseosa.

Halcon InternationalInc. Utiliza el fenol y amoniaco como
materias primas usando un reactor tubular adiab&tico con un cata

lizador selectivo.
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3.- En los procesos cataliticos, se considera al cataliza-
dor como un factor que influye en la economia del proceso,ya que-
cuando se deactiva baja el rendimiento del producto, por lo cual-
se requiere una regeneracién o el cambio &total del catalizador, -

con lo gue se incrementan los costos de produccién.

Para mantener la actiwidad del catalizador se controla per
fectamente la temperatura de reaccibén y la concentracién de los -
reactivos, asi mismo se debe cuidar el contenido de azufre de los
reactivos que se alimentan, ya que estas substancias.envenenan al

catalizador.
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