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SINOFSIS

Bl presente trabajo propone dos métodos, considerados los
mas convenientes para la produccidn en el pais, a nivel de
microindustria, de anilina vy acetanilida. Dichos métodos
fueron seleccionados entre los encontrados durante la
revisidn biblicgrafica, teniendo en cuenta factores como:
ca produccidn en peguena escala, la utilizacidn de materia
prima nacional y la obterncidn de un producto con  precio

competitivo frente al producto importado. Cada método fue

desarrollado con  base en una metodologia de disefo
experimental , obteniéndose asi un producto con
caracteristicas tales que se ajusta a las normas

internacionales de calidad industrial.
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1. INTRODUCCTION

Fara produciyr reactivos guimicos en nuestro pais es
necesario tener en cuenta el reducido tamafio del mercado
nacional, de tal forma que se empleen métodos viables de
ser implementados y desarrollados con los recursos de una
pequena  empresa, con &l fin de realizar un  proceso
econdmicamente atractivo, para lograr desarrollar la

industria guimica nacional y asi sustituir importaciones.

Este trabajo se refiere especificamente a dos productos
quimicos, anilina y acetanilida. Fara lograr lo anterior
es requisito indispensable tener un amplio conocimiento de
estos productos y de los diferentes métodos posibles para

a1l obtencidn.
1.1 ANILINA

L.a anilina, también conocida Como aminobenceno,
bencenamida vy aceite de anilinpa, es un liquido aceitoso
ligeramente coloreado, de gran importancia en la industria
quimica (13}, vy en especial en 1a produccidn de

colorantes, productos farmaceuticos, resinas, perfumes,




herbicidas, fungicidas, peliuvretanos, caucho vulcanizado y
come  solvente orgédnico. Se emplea directamente en  la
sintesis de 166 colorantes y a partir de sus derivados se
obtiene wna cantidad eguivalente de colorantes de gran
variedad en cuanto a estructura quimica y aplicacidn
industrial. La anilina es altamente tdxica cuando se
absorbe a través de la piel o cuando se inhala
accidentalmente, por lo tanto debe ser manipulada bajo

condiciones adecuadas de seguridad (%, 40, 12, 20).

las aminas pueden ser definidas como derivados de
amoniaco, en los cuales uno o mas hidrédgenos han  sido

resmplazados por grupos alguil, aril, etc.

Los métodos generalmente utilizados para preparar aminas

primarias son los siguientes:

- Reduccidn de hidroxilamina, nitro y nitroso compuestos,

azoMy, azo e hidrazo compuestos.

- Reemplazo de grupos labiles, tales como nitro,
haldgeno, hidroxi y acido sulfdnice, mediante reaccidn con
amoniaco o un precursor de amoniaco, tal como drea.

- Reduccidn de nitrilos, amidas y oximas.

- Reagrupacidn intramolecular en (a) hidrazobencennos e

Y
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hidroxilaminas, (b} amidas vy (c) aminas secundarias vy

terciarias.

-  Hidrdlisis de amidas N-sustituidas.

- Aminacidn directa con hidroxilamina y H=50a,.

De los métodos anteriormente mencionados, los mas

utilizados por la industria son los cuatro primeros.

Una gran variedad de métodos de reduccidn han sido wusados

para preparar aminas, algunos de ellos son:

- Reduccion por metal y acido. Hierro y acido (método
de BRechamp) es el principal ejemplo de esta categoria,
aunque otros metales como estafo y zinc han sido
empleados. Generalmente se prefiere HC1l, pero también han

sido uwtilirados el H=50,, CH=CO0OH y Acido férmico.

- Reduccidn por hidrogenacion catalitica. Este método
involucra el uso de Hz v un catalizador tal comoc Ni, Cu,

Ft, Fd, etc.

- Reduccidn por sulfuros. Utilizado principalmente para
la reduccidn parcial de compuestos aromaticos polinitro o

nitroaminas y para reducir nitroantraguinonas.



o

- Reduccidn por metal y &lcali. Usado principalmente

para la obtencidn de azoxy, azo e hidrazo compuestos.

- Reduccion electrolitica. No es de aplicacidn

industrial amplia.
-  Reduccidén por hiposulfito de sodio.

-~  Reduccidon por hidruros metédlicos. Métode costoso, por

tanto aplicable en sintesis investigativa.

Mediante una seleccidn apropiada del agente reductor y un
control cuidadoso del proceso, las reducciones pueden ser
detenidas ern etapas intermedias para obtener otros
productos diferentes de las aminas. LLas reducciones con
metal y Acido son muy vigorosas y generalmente el producto
final es uwna amina. Cuando se trata nitrobencenoc con zinc
y un acido mineral, el producto resultante es anilina.
Cuando se utilira wuna solucidn alcalina, se obtiene
hidrazobenceno, Yy cuando se una IZn en polvo y agua el

praoducto de reaccidn es fenilhidroxilamina.

El metodo industrial dependerd por lo tanto del grado de
reduccidn deseado {(producto final que se necesite), de la
disponibilidad del material de partida y principalmente de

consideraciones econdmicas.
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La reduccidn de nitrocompuestos involucra la remocidn
progresiva vy reemplazo de los oxigenos del grupo N0z por
hidrdégenos. Los productos intermedios en la reduccidn de
nitrohenceno, son obtenidos mediante el control del

potencial de reduccidn del sistema.

En la Figura 1 se presentan alqunos de los métodos de

obtencidn de anilina.

1.1.1 Obtencidn & partir de acido benzoico. Segun 1la
literatura consultada, éste es un método poco aplicado
para obtener anilina. De acuerdo con kKnoll (29)., el
adcido benzoico en acido sulfurico se mezcla con cloroformo
y luego se trata gradualmente a 40°C con una solucion de
amoniaco en cloroformo; escapan como gases C0x v N, v se

obtiene anilina como producto final.

1.1.2 f(Obtencidn a partir de ciclohexanona. Al igual gue
para el método anterior, son pocos los reportes que se
encuentran en la literatura guimica scbre esta ruta de
sintesis de anilina . Chang vy Lang (9) patentaron en 1984
un proceso en el cual la ciclohexanona es tratada a 482°C
y 200 psi con amoniaco sobre zeolitas, obteniéndose

anilina.
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1.1.% O0Obtencidn a partir de clorobenceno.
C&HE\C ] + NH:; ————— ::" Cﬁ,H:\NH:_:

La amondlisis de clorobenceno a anilina es wun proceso
lento & temperaturas por debajo de 160°C, y muy rapido &
210°C, a temperaturas superiores se presenta una marcada
tendencia a la descomposicidn, ademés el incremento en la
presidn del sistema hace mas dificil mantener SU
hermeticidad. Un intervalo de temperatura de 200 -  210¢C
es satisfactorio para la amondlisis del clorobenceno, con
uwna relacidn molar de 6:1 de amoniaco (28%)/clorobenceno,
.

se obtienen buenos rendimientos y se inhiben reacciones

laterales indeseables como la de formacidn de fenol.
CeHasCl + NHx + HxOQ ~——=» CoH«OH +  NHLC1

En la Figura 2 se aprecia el diagrama de flujo general

para este procesco (14).

Frahl Y Wilhelm (35) patentaron un procedimiento
industrial gue consiste en hacer pasar una me:zcla de
clorobenceno —amoniaco precalentados a una temperatura de
250 — 450°C, sobre un catalizador que en su mayoria estaé
compuesto de derivados de 4&cido fosférico, vanadico,
molibdico vy tdngstico, con pequernas cantidades de cobre,

niguel, cobalto y hierro, soportados en silica gel.
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FIGURA 2. Diagrama de flujo para la amonolisis de clorobenceno.



Calcott y Bake (7) desarrvrollaron un proceso en el cual se
cbtiene anilina mediante la amondlisis de cloraobenceno en
fase acuosa, en presencia de sulfato de cobre y peqguefas

ranticdades de cobre metalico.

Williams Wm. H. (42) patentd para DOW chemical un meétodo
para realizar la amondlisis de clorobenceno en donde éste
es calentado bajo presidn con amoniaco y un hidréxido de
metal alcalinc, tal como Ca(OH)z, en presencia de CuS0a. o

Cl_lzo "
1.1.4 Obtencidn a partir de fenol.

i1 procesoc consiste en la amondlisis de fenol en fase
Vapor, la reaccidn es reversible Y medianamente
exotérmica, el desplaramiento del equilibrio es favorecido
por una relacidn alta de amoniaco/fenol y por temperaturas

de reaccidn bajas.

l.as reacciocnes secundarias, tales como la formacidn de
difenilamina y trifenilamina, pueden sSer inhibidas
utilizancdo un catalizador selectivo y temperaturas bajas,

esto Ultimo también limita la disociacidn del amoniaco.

BiDr rnm—n
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l_Las etapas generales del proceso son (19):

- Amontlisis de fenol en fase vapor en un reactor

catalitico.

- Rempcion del exceso de amoniaco del reactor vy su

reciclaje dentro de la corriente de alimentacidn.

- Remocidn de agua de los productos de reaccion.

— Separacidn de la anilina y fencl, y reciclaje del fenol

en la corriente de alimentacion. Ver Figura 3.

Yoshio Ono e Hiroshi Ishida (43) propusieron la aminacion
de fenol en presencia de Hza, sobre un catalizador de

Pd/Ala0x & una temperatura de 280°C.

Chang y lLang (8) patentaron para la Mobil 0il Corporation
un proceso en el cual el fenol reacciona con amoniaco
sobre silicatos de aluminio a 510°C para obtener anilina

contaminada con difenilamina.

Slavwgh Lynn {(37) patentd en 1984 un proceso de amondliis
de  fenol. éste consiste en calentar fenol con amoniaco
sobre AlHx a 250 - 550°C, obteniéndose anilina con algo de

difenilamina.
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1.1.5 Obtencidn a partir de nitrobenceno. La reduccidn
de nitrobenceno es la ruta tradicional para producir
anilina, existiendo diferentes formas de llevar a cabo 1la

reduccidn.

1.1.5.1 Hidrogenacidn catalitica. La hidrogenacidn
catalitica de nitrobenceno en fase vapor es el proceso mas
utilizado en la industria para obtemner anilinaj; en la
Figura 4 se aprecia el diagrama de flujo para este proceso

{14).

Este procedimiento fue desarrollado por 1la I. G.
Farbenindustrie (24), la reduccidn se lleva a cabo a
presidn reducida (aproximadamente 3 psi) sobre carbonato

de cobre reducido e impregnado con silicato de sodio, a

una temperatura de 260°C a la entrada del reactor
catalitico y 380°C a la salida del mismo. El proceso
comienza vaporizando una pelicula descendente de

nitrobenceno en el tubo de un evaporador a través del cual
asciende una corriente de Hz precalentado. El Hm (libre
de C0O) y el nitrobenceno vaporizado pasan luego sobre un
catalizador de cobre. La reaccidn es fuertemente
exotérmica y el control de la temperatura se realiza
mediante una corriente de Hz. La capacidad normal de
produccion de plantas que trabajan con este proceso es de

F00 toneladas de anilina por mes, siendo el rendimiento

BT T, Y
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del 984 (17).

l.ambrech, W ., 26) patentd en 1981 un proceso de
hidrogenacidn de nitrobenceno a 368 K y 1é6 % 10 Pa de
presidgn, utilizando un catalizador preparado a partir de
silica gel, NaC0s y Ni(NOsx)=, obteniéndose un porcentaje

de conversidn a anilina del 99,3 - 99,3%.

Gel bshtein {(16) reportd 1la preparacidén de anilina

mediante hidrogenacidn de benceno sobre un catalirzador que

contiene Ni 10 - 1%, Cu 0,% - 1,5, dxido de plomo 2 - 3,
Alz0s S — 10 vy Cellz 0,01 - 0,74 en pesoc, siendo el resto
TiOz.

Collins Fermot v sus colaboradores (10) encontraron que el
boruro de niquel a diferencia del Niquel Raney no produce
rescciones laterales apreciables durante la hidrogenacidn

de nitrobenceno en fase liquida.

Anilina de alta pureza fue obtenida mediante la
hidrogenacion de nitrobenceno scbre un catalizador de un
metal rnoble en presencia de hidrdxidos alcalinos,

carbonatos, bicarbonatos, In(0Ac)z o ZIn(NOs)= (29).

Bota y colaboradores (6) patentaron en 1982 un proceso en
el cual nitrobenceno es tratado con Hz sobre una mezcla de

cobre de 49,8%, aluminio 49,8% y niguel 0,4% a 26%5%°C, para
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obtener anilina con una conversidn mayor del 99%.

Takemura, hhodera Y Ouchi (22) hidrogenaron
cataliticamente nitrobencenco, usando una mezcla de CO vy
H=20 en un intervaloc de temperatura de 3JI00 -  350°C,
wtilizando para ello un catalirzador de dxido de hierro

sopartado sobre altimina.

Mestroni (27) obtuvo anilina & partir de nitrobenceno con
un  rendimiento mayor del 99%4 utilizando como catalizador
compleios de iridio con alcoholes primarios y secundarios,
conteniendo olefinas y compuestos de nitrdgeno bidentados,
tales como Ir(3,4,7,8B-tetrametilfenantrolina) (CHz:CH:)C1 vy

KOH en CHxCHOH.

Stamman Y colaboradores {38) hicieron reaccionar
nitrobenceno, agua y metano sobre un catalizador de
cromita de cobre, conteniendo Ag, estearato de magnesio vy
Al=0x, & 300°C durante 4,3 horas para obtener anilina con

un 1% de conversidn y 99.9% de selectividad.

Ratdiffe vy sus colaboradores (36) obtuvieron amilina con
un rendimiento del 97,9%, haciendo pasar una mezcla 8:1 de

HaS—nitrobenceno sobre Ti0s a 3I00°C.

1.1.5.2 Reduccidon de nitrobenceno por el método de
s,
L
-‘:’l-‘tdi._,_i;__" 4 G”‘*’:’{ £
L uc s i\ E I E-
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HBechamp. Bechamp (17) descubrid en 1854 que los
nitrocompuestos pueden ser reducidos en  presencia de
hierro vy A&cido acético. Luego encontrd que debide a la
accidn de las sales ferrosas, era posible utilizar menos
&cido y que eéste podia ser el clorhidrico, segdn la

ecuacion:
CeMHaMNOxs + 2Fe + &HHC1 cmm=t DoHesNHa + 2H0 + 2FeClx

n la practica industrial suele utilizarse menos del 2% de

la cantidad de &cido indicada en la ecuacidn anterior.

La presencia de &cido libre, que fue considerada esencial
en los procesos de reduccidon , se ha podido demostrar gue
tiene accidn catalizadora pero no reactiva. Whol, en
1894, demostrd gue el nitrobenceno puede ser reducido con
hierro en polvo en seoluciones acuosas o alcohdlicas, en
presencia  de cloruro de calcio o magnesio, indicando gue
la ausencia de acido es favorable. En 1214, Von Girsewald
demostrd aqgue el cloruro ferroso puede ser utilizado como
catalizador en este tipo de reducciones; @l hidrocloruro
de anilina, &l cloruro de aluminio, el bisulfito de sodio
y otras sales de &cidos fuertes pueden también ser
utilizadas como agentes cataliticos, la sal actia como

acido en solucicnes acuosas, liberando iones hidrdgeno.

En  la reduccidn de RBechamp bd&sicamente actian cuatro

LD T e
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componentes, el nitrobenceno, el ARQUA , el acido
claorhidrico vy 1 hierro, por lo tanto los mejores
resultados se obtendran al mantener un  intimo contacto
entre estos componentes en la mezcla de reasccidn, para lo
cual es necesario una buena agitacidn, més aun si se tiene

en cuenta que el nitrobenceno y el agua son inmiscibles.

En la Figura % se presenta un diagrama de flujo de este

proceso (14).

fAdemas de los métodos para obtener anilina que ya se han
mencionado, esxisten otros procedimientos menos practicos y
vtilizados principalmente & nivel de laboratorio, los
cuales parten de compuestos tales como nitrobencenao,
fenilhidroxilamina, azobenceno, azoxybenceno O
hidrazobenceno y son sometidos a reduccidn empleando paira
ello una variada clase de agentes reductores tales como
estafno o zinc en polvo, cobre. lo cual los hace aplicables
s¢Glo en casos de obtener peqguefias cantidades de producto vy

donde los costos no importan (41).

Con base en la literatura recopilada se encontrd que el
método mas viable para alcanzar los objetivos perseguidos
ernn este trabajo es la reduccidn de nitrobencenc con hierro
segun &1 procedimiento de Bechamp. Este método reune un

conjunto de caracteristicas favorables tales como:
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- Se realiza en proceso discontinuo, lo cual esta de
acuerdo con el peguero mercado nacional y a su vez permite
la utilizacidn de los medios de produccidon en otros

rocesos (sintesis de nitrobenceno acetanilida).
P

- A diferencia de otros procesos posibles, este utiliza
un catalizador disponible comercialmente y a bajo costo,
debido a que ees un producto consumido por muchas

industrias en el pais.

- Ya que el nitrobenceno se puede obtener
satisfactoriamente a partir del benceno producido en el
pais, =se puede afirmar que este procedimiento emplea

materia prima 100% nacional.

- Mo se reqguiere eqguipo sofisticado y todo el que se

utiliza se consigue en el pais.
2 ACETANILIDA

L.a acetanilida es una materia prima util en sintesis
organica, debido a la accidn protectora gque sobre el grupo
amino ejerce el grupo acetilo, el cual se libera
facilmente por hidrdélisis. El principal uso dado en
nuestro pais a la acetanilida, es en la estabilizacidén de

agua oxigenada y en la produccidén de antipiréticos. Hasta



el momento existen mé&s de wna veintena de procesos
patentados para la manufactura de acetanilida, los cuales
pueden ser clasificados de acuerdo a la materia prima
empleada  en su produccidn. Existen por ejemplo, métodos
que utilizan como punto de partida nitrobenceno, anilina,
acetofenona oxima © azobenceno. Cada uno de estos
compuestos representa una ruta de sintesis de una sola
etapa para obtener acetanilida. Esta clasificacidn
facilita la discriminacidn y seleccidn de los procesos
patentados, teniendo en cuenta factores tales como 1la
disponibilidad de la materia prima, el equipo necesario
para la produccidn y el tiempo efectivo de 1la reaccidn.
Las siguientes reacciones describen estas rutas de
sintesis, variando, como se vera mas adelante; las
condiciones, los reactivos y el tiempo empleado entre uno

y otro proceso patentado para una misma ruta de sintesis.

1.2.1 GObtencidédn a partir de nitrobenceno.

C‘.HQNDQ + —.;H:z + C-HsCDDH 4 mRmm C&,HaNHCBCH; + HQO

Hacia el afo de 19532, el quimico japonés Niichiro Kishi
(1) patentd un proceso en el cual se hace reaccionar
nitrobenceno con anhidrido acético en presencia de una
pequefa cantidad de &cido acético y utilizando Nigquel -

Raney como catalizador de la reduccidn de nitrobenceno con
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Hz o la temperatura de reaccidn se mantiene entre 60 vy
80°C, Este proceso rinde acetanilida en un 97%4 con

respecto al calculo tedrico basado en el nitrobenceno.

En 1965, el inglés Arthur Ibbotson (22) reportd un
procedimiento para obtener amidas, en el cual se describe
la sintesis de acetanilida a partir de nitrobenceno,
haciéndolo reaccionar con acido acetico, utilizando como
catalizador cloro-carbonilrodio y cloruro férrico, con un
tiempo de reaccidn de 10 horas a una temperatura de 130°(C,
en atmésfera de CO y bajo una presion inicial de 80 atm.
Una neutralizacidn posterior con alcalis rinde acetanilida

en un 81,2%.

1.2.2 Obtencidn a partir de anilina.

C‘,HQNHQ + CH3CDDH < m=mmmm e C‘,HaNHCDCH:s + H:O

lLos procesos patentados para la manufactura de la

acetanilida a partir de la anilina son los mas numerosos.

Lindley E. Millis (28) patentd para la DOW Chemical Co.,
un procedimientoc que consiste en hacer reaccionar anilina
con acido acetico, el cual es adicionado en el curso de la
reaccion sobre la anilina caliente, el procesc debe ser

llevado a cabo bajo condiciones no oxidantes.
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FPosteriormente en 1948, Edgar S. Pemberton (32), prepard
N-arilacetamidas vy en particular acetanilida, haciendo
reaccionar acido acético en exceso con anilina, bajo
condiciones de reflujo; lo novedosoc de este método es 1l1a
extraccidén del agua producida durante 1la reaccidn,
uwtilizando benceno, el cual forma un azedtropo a 1la
temperatura de reflujo. El proceso rinde acetanilida en
un 99,6% al cabo de 20 1.4 horas. Variaciones en la
concentracidn de los reactivos mejora el rendimiento hasta
el 99,74 en ocho horas. En 19251 (33), el mismo autor,
patentd otro método de manufactura de acetanilida a partir
de anilina, trabajando sobre el mismo principiog la
extraccidn del agua del medio de reaccidn, para promover
la produccidn de acetanilida al desplazar el egquilibrioc en
el senfido deseado. El agente extractor utilizado fue el
anhidrido acético,‘el cual, una vez hidrolizado actua como
agente acetilante de 1la anilina. Con este método se
obtiene acetanilida con un rendimiento del 99,54 al cabo
de 21 horas, manteniendo la temperatura entre 130 ~ 120°C.
La utilizacidn del anhidrido acético como agente acilante
y deshidratante impulsd la busqueda de sustancias gue
actuaran en el medio de reaccidn en forma similar. Es asi
como en 1932, Richard Young patentd un proceso de
manufacturacidn de amidas (44) utilizando como agente
deshidratante vy acilante un anhidrido de un diester del

acido fosfdrico y el Acido fédrmico HCOD=, como el

BIDLT
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RCORF(OZ)Y0Z" , en donde Z y Z' smon radicales esterificantes
noc Tuncionales. l.a reaccidn se lleva & cabo en un
solvente inerte preferiblemente aromitico, desde una
temperatura de 40°C hasta 115°C durante un peripdo de 12

horas .

Siguiendo esta misma linea de trabajo, Geo, W. Anderson
(3) patentd wn  procedimiento, empleando como agente
acilante un tetra-alguilpirofosfito de féormula general
RzFPOFR:2  en donde R y R" son grupos alquilo que tienen
mernos de cuatro Atomos de carbono. Utilizando tolueno
como solvente, &cido acético, EtzFOFPEt: vy anilina,
Anderson obtuvo acetanilida.

Una patente britanica propiedad de la Cyanamid Co. (2)
utiliza tolueno, acido acético, anilina y ({(Et0z)FP)=0,
bajo condiciones de refluio durante dos horas,

obteniéndose acetanilida en un 97,3%.

Geo W. Anderson Y Richard W. Young (4) patentaron un nuevo
metodo de preparacion de amidas, qgque involucra la
produccion de HCl el cual es rapidamente aceptado por un
ester terciario del &cido fosforoso, asi., la acetanilida
es sintetizada uvtilizando &cido aceético, anilina, EtOFCla

y ((Et0Q)=F).

Una patente de origen Belga (1). propone un método para la
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preparacidn de acetanilida utilizando anhidrido acetico
disuelto en un solvente inerte seco en presencia de NaHCOs
en exceso, este Gltimo neutraliza el acido acético luego

que &l anhidrido acético ha acetilado la anilina.

Uno de los métodos mas recientes es el patentado por
Eckert Theaodor y Khie Ulrich (11), guienes utilizaron un
derivado orto acilado del Acido salicilico y sales de
trietilamina para acetilar entre otros a la anilina v asi

obtener acetanilida.
1.2.3% Obtencidn a partir de la fenilmetilcetoxima.

N-OH

C.,,F-la_l.l,__CH;; w====r CeHas-NH-LO-CHx

Ll.os procesos de manufacturacidn de acetanilida a partir de
fenilmetilcetoxima estan basados en una reaccidn conocida
coma transposicidon de HBeckman, en la cual la oxima se
transforma en amida mediante catdlisis acida. Entre los

procesos patentados se encuentra el de Melvin L. Huber

(20) ., gquien utilizdé Como catalizador acido
trifluorcacético, en el cual disolvid la
fenilmetilcetoxima a una temperatura de 72°C,

incrementandose luego hasta 108°C y manteniéndola durante

media horai; luego. el exceso de acido es retirado mediante

’



destilacidn a presidn reducida y el sélido resultante es
recristalizado en metanol y agua. Este proceso rinde

acetanilida en 91%.

Milus Hudliky (21) patentd un método en el cual utilizd
acido fluorhidrico seco para inducir el rearreglo de 1la
oxima, obteniendo acetanilida en un 689%. Foco después
Milus reportd un proceso donde al igual gue Huher, empled
&cido trifluoroacético como catalizador, variando sélo las
las condiciones de reaccidn, ya que disuelve la oxima en
acidoc a una temperatura de —-15°0 calentando luego la
mezcla hasta 90°C, manteniendo esta temperatura durante
dos horas. Igualmente el &cido es extraido por
destilacidn al vacio, recristalizando el sdédlido obtenido

COor agua.

l.a  transposicidon de Beckman es una reaccidn exotérmicas
esta caracteristica la hace dificil de controlar, para
cbviar este inconveniente, el grupo de investigacidn de la
ES80 (1%) patentd en 1965 un método de preparacidn de
lactamas que consiste en disolver lentamente la oxima
correspondiente en un complejo de S0 y wun derivado
arganico gque contenga un sustrato como el grupoc fosforilo
o S0z, & una temperatura de —-30°0C, la cual es gradualmente
elevada hasta 100°C, Fara el caso particular de la
acetanilida se utilizd una mezcla de FO(Et)s, CeHalClxs vy

S0z: este wltimo es adicionado a una temperatura de ~29(C,

BIRy
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luego 1la mezcla es calentada hasta 28°C agregandose la
oxima disuelta en CzHaClz a 2859C, a continuacidn se
el

calienta hasta 80°C, donde se mantiene entre 20 a 30

minutos, este método produce acetanilida en un B34,

1.2.4 Q0Obtencidn a partir de a:zobenceno.
0

CaHa N=N-LoHa + ZHz + 2CHxCOOH «d===3 2C6H5NH—A—CH3 + 2HL0

Este método de obtencidn de acetanilida es poco comidn, a
juzgar por la escasa literatura encontrada; sin embargo se
dispone de una patente en la cual sus autores Marl Ffister
y Max Tishlet (34) inicialmente disuelven el azobenceno en
adcido aceético glacial y agregan la solucion resultante
gota a gota a una mezcla de zinc en polvo, 4cido acético
y anhidrido acético, con agitacidn constante a 2% - 30°C
durante 2,% horas vy calentando luego hasta 20°C para

obtener wn rendimiento del 87%.

De lo anterior, es posible determinar cual es el método
mas conveniente a los intereses del proyecto. Es asi como
el proceso patentado por Edgar S. Pemberton (32) en 1948,

es ©l mas viable si se tiene en cuenta que:

Requiere como materia prima acido acético, el cual es

producide en el pais, y la anilina, para la cual se



presenta una propuesta de manufactura en la primera etapa

de este proyecto.

- El procesoc de manufactura se realiza en forma
discontinua, requiriendo un egquipo sencilloc que difiere

poco del empleado en la manufactura de la anilina.

- No presenta problemas de contaminacidén ambiental, vya
que tanto el &cido acético como el bencenoc o tolueno son

reciclados en corridas posteriores.



2. MARCO TEORICO

2.1 ANILINA

En la reduccidn de nitrobenceno mediante el método de
Bechamp hay algurnos factores fundamentales que se deben
tener en cuenta: mecanismo de reaccidn, cantidad de
hierrc usado, condicidn fisica del hierro, cantidad de
agua cantidad de 4&cido, agitacidn, temperatura de

reaccidn y adicidn de sclventes.

2.1.1 Mecanismo de reaccidn. Las aminas aromaticas, a
diferencia de las aminas alifaticas, se disuelven en
sclventes protonados, por lo tanto son bases méas débiles.

Fara la anilina esto puede ser representado asi:
CoHmNHz + HOH ———* [CoHaNHx10H <==& [CeHasNHx]1* + —0H [1]

l.a anilina protonada es asi muy Acida vy facilmente
hidrelizable. Es esta hidrdélisis de la sal de amina la
que provee el medio acido en el cual la reduccidn de

Bechamp tiene lugar.

A
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Cuwando hierro en polvo y agua se mezclan intimamente, se
desprende hidrdgeno; esta reaccidn se acelera marcadamente
cuando la mezcla se calienta en presencia de sales

derivadas de acidos fuertes.

IFe  +  &HzD  eooemeee » TFe(OH)z + IHz [21

Cuando se adiciorna un nitrocompuesto en estos sistemas, el
hidrdégeno y el hidréxxido de hierro participan en el
proceso  de reduccidn. l.as reacciones basicas pueden ser

representadas asi:
2RNOz + FeCla + 6Fe + 10HZ0 ————> 2RNH=C1 + 7Fe(0OH)= [3]
RNOs + 6Fe(0OH): + 4H0 ————3% RNHz + 6Fe(0OH)x [4]

51 la reduccidn se lleva a cabo en un recipiente de
vidrio, se puede observar la formacidén inicial de un
precipitado verdoso caracteristico del hidréxido ferroso,
ecuacion [3], el cual se torna de color café, lo que
indica la presencia de hidrodxido férrico, ecuacion [4] vy
finalmente la&a masa toma un color negro, debido a 1la
formacidn de FexUa (Oxido magnético de hierro), el cual es
producto de la interaccion entre el hidrdxido férrico y el

ferroso.
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Fe(OH) + Z2Fe(OH)x -—-————-— ¥ FexlUa + H20 L]

l.ae amina hidroclorada producida en la ecuacidn L3]

reacciona nuevamente con hierro y nitrocompuesto.

6RNH=C1 + 2Fe + RNOz —-——* 7RNHz + 3FelClz + 2H20 [6]

La ecuacidon & muestra el ciclo catalitico completo e
indica 1la funcidn del hierro en la regeneracidon del
catalizador, FeCls y la amina. For lo tanto el proceso se

representa mediante la siguiente ecuacidn total:

4RNO= + ©9Fe + 4H0 -————-— ¥ ARNH= + 3IFez0a L7]

El FeClz no es propiamente un catalizador vya que es

continuamente consumido vy formado & partir de hierro

fresco.

Fara la reduccidn de nitrocompuestos con metal vy &cido

mineral se propone un mecanismo como el siguiente (19):



H+

(‘oH

4 e metal e e H+
CoHaN ————— » CeoHm—N=0 -—-———— ¥ CoHa—NO7  —————- *

\ .e . (X3

(: Wy

.. metal .. H* .. metal
CoHm—N-OH ~—————— P CeHeN-OH -—————— * CaHm-NHOH ——————m E

e b H*

CaHaNH=2

2.1.2 Factores fisicops vy qguimicos. En la practica
industrial cuando se llevan a cabo reducciones de
nitrocompuestos con hierro vy acido, se vtilizan
generalmente intervalos de 2,3 - 5,0 moles de hierro por

mol de nitroccompuesto. Cuando la viruta de hierro no es
muy buena, algunos operadores acostumbran agregar hierro

finamente molido para completar la reduccion.

l.a velocidad de reduccidn depende en gran parte de 1la
porosidad y 1 tamaro del hierro, asi como de su

homogeneidad.

Consideraciones tedricas indican que es deseable utilizar
4 — 5 moles de agua por mol de nitrocompuesto, esta
aproximacitn se basa en el hecho de que el hierro es
convertido primeroc a hidrésido ferroso y luego a hidrdxido

ferrico vy finalmente en &xido ferrosoférrico.



33

4RNOp + 9Fe + 16Ho0 —=--> 4RNHp + 3Fe(OH)p + 6Fe(OH)p -——-—>

4RNHp + 3Feg0, + 12HR0

La cantidad de agua también influye en la agitacion de 1la
mezcla y en la conservacién del calor producido durante la

reaccion.

La reduccién de Bechamp requiere la presencia de una
pequerna cantidad de 1ion ferroso, el cual actda como
catalizador. Generalmente se utilizan 0,05 - 0,2
equivalentes de 4cido, siendo los mas usados el Acido

clorhidrico y el acido sulfurico.

En este trabajo se propone el uso de urea como un posible
agente catalitico, tal aporte fue realizado por el direc-
tor de este proyecto. Durante la alimentacion
y reduccion de una carga de 1200 libras de nitrobenceno se
generan 2293000 Btu, de los cuales 488000 Btu se generan

durante la reduccion (17).

2.2 ACETANILIDA

La reaccion entre anilina vy el acido acético es una

reaccion tipica de sustitucion nucleofilica, en donde el

grupo -0H del 4cido acético es remplazado por el grupo
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~NHz de la anilina, con la salida simultanea de wuna
molécula de sgua, mediante un mecanismo en donde el acido

acético puede avtocatalizar la reaccidn, como se aprecia

ern la Figura 6.

Esta reaccitdn es reversible, debido a que en solucidn
dcida el ion hidrégeno se une al axigeno carbonilico del
grupca amida, con lo cual la meolécula es mas vulnerable al
ataque del agua, que es un reactivo débilmente
nucleofilico. Es por tanto deseable, evitar que el agua
producida  durante la reaccidn impida que ésta se lleve a
cabo totalmente en el sentido deseado, es decir, la
formacidn de acetanilids. Con este fin se utiliza
bencenoc, el cual forma un azedtropo con el agua & la
temperatura de reaccidn. Asi, la reaccidn de hidrdlisis
de la acetanilida gueda bastante impedida, pues el agua a
medida que es producida, es exdtraida del medio de reaccidn
por el bencenc. For otro lado, es conveniente promover la
reaccion de acetilacidn de la anilinma utilizando Acido
acético en edceso, lo cual garantiza gue la anilina sea
consumida en st mayor parte en la formacidn de
acetanilida, compitiendo eficazmente comn la reaceidn
inversa de hidrdlisis y con la reaccidn simultédnea de
orxidacidn irreversible de la anilina, la cual sin embargo,
puede ser controlada mediante la adicidn de peqguefias

cantidades de zinc en polvo v/o llevando a cabo 1la
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FIGURA 6. Mecanismo de reaccion entre la anilina y el dcido acetico.
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3. METODOLOGIA

3.1 MATERIAL Y EQUIFO UTILIZADO

x7

Durante el desarrollo del presente trabajo se utilizaron

los siguientes materiales y equipos:

- Baldn de fondo redondo, de dos litros y con tres
esmeriladas.

- Baldn de fondo redondo, de 250 ml y con  tres
esmeriladas.

- Baldn de fondo redondo, de S00 ml vy con  tres
esmeriladas.

~ Embudo de adicidn de 250 ml.

— Embudo de separacidn de dos litros.

~ Cabeza de destilacidn.

- Condensador de bolas de 40 cm de longitud.

- Condensador recto de 40 cm de longitud.

- Redstatos (transformador variable).

- Reducciones, con uniones esmeriladas.

- Alargadera al vacio.

~ Bafo de aceite con control de temperatura.

-  Termémetro.

bocas

bocas

bocas



-  Trampa de azedtropo (disefo especial).
~  Tubo desecador.

- Sistema de agitacion hermético.

- Agitador mecanico.

— Balanza Ainsworth.

- Ralanza de brazo marca Ohaus.

A
m

—-  Generador de vapor marca Electric stereocclave 25X

- Espectrofotdmetro infrarrojo., marca Ferkin Elmer.

-  Cromatdgrafo de gases marca Perkin Elmer, modelo F00.

- Espectrometro de masas, marca Finnigan Mat nodelo 1020,

- Refractdmetro marca Schmidt Haensch 174352,
- Ficndmetro de 10 ml con termdmetro.
— Frobetas.

- Tamices.

3.2 REACTIVOS UTILIZADOS

Todos los reactivos gue se enumeran & continuacidn, a

elcepcion del zinc en polvo y la area, son de

comercial:

-~  Nitrobenceno?t.
— Viruta de hierro.
- Acido clorhidrico, 30%.

ipl nitrobenceno fue obtenido en el laboratorio

calidad

mediante

nitracidn de benceno comercial con w rendimiento del 98%

y una pureza del 97%. Este nitrobenceno se
crudo., cornr una acidez de 0,28%.

wtilizo



59

-~ Tolueno

- Benceno.

- Anilina.

~  Acido acético del 98%.
~ Cloruro de sodio.

- Urea.

-  Hidrdxido de sodio.

- Emulsificante.

- Zinc en polvo.
E.3 0 PROCEDIMIENTO EXFERIMENTAL
La eaplicacidan de métodos estadisticos en el disefo vy

analisis de experimentos ha demostrado ser una herramienta

ttil  gue permite ocbtener una mayor informacidn sobre

relaciones causa ~— efecto en un menor numero de
experimentos, en aguellos casos donde se precisa
cualificar o cuantificar la influencia gue ejercen

(dentro  de un intervalo acotado por dos niveles) ciertas
variables denominadas independientes scbre la variable
dependiente. La metodologis del disefo experimental es de
gran utiiidad si se suma a un buen concocimiento sobre &l
prablema en cuestion, la economia en tiempo, Fecursons vy
esfuerzos justifica plenamente el desarrollo de disefos

experimentales en el presente trabajo.

B;’I 9 EAEQ““M{@ UES
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Z2.5.1 Anilina. Con base en la revisidn bibliografica gue
se llevd a cabo y teniendo en cuenta los objetivos de este
trabajo, se planted inicialmente un disefo experimental
Flackett—-Burman 23) para realizar un primer tamizado de

las variables gue influyen en el proceso,.

50000 Disefic experimental de Flackett-Burman 1. El
disefio experimental de Flackett—-Burman es un caso especial
de diseno factorial fraccionado saturado, en &l cual se
pueden investigar {n—-1) variables realizando I}
esperimentos., Este disefo tiene wvwn gran potencial de
tamizado en procesos caon un gran ndmero de variables (=
5) .

De acuerdo con los niveles de las variables gque aparecen
en la Tabla 1, la matriz de disefco gqueda como se muestra

oy
e

ern la Tabla

l-ae  cantidades correspondientes para cada tratamiento se

encuentran en el Anexo 1.

21 procedimiento en todos los  tratamientos fue el

siguiente:

En  un baldn de fondo redondo de 250 ml corn tres bocas
esmeriladas, el cual esta sumergido en un bafo de aceite

con cantrol de temperaturs, se introduce la viruvta de
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TARBLA 1. Niveles de las variables del disefho experimental
Flackett-Burman 1.

Variables Nivel
" Inferior  Superior
(=) {+)

1. Relacion molar Fesnitrobenceno 231 4:1
2. Tamaro del hierro (@) ZO0,% mm 0,3%F @ i1 mm
3. Relacion molar aguarnitrobencenc a1 4,.8:1
4. Relacidn molar HCl:nitrobenceno 0,071 00,1421
9. Dummy R i
4. Relacidn molar Greainitrobencenoc 0,019:1 0,14:1
7. Dummy | S S

hierro, luego se agrega la rea, el agua y finalmente el
acida clorhidrico al 30%. En una de las bocas laterales
del baldn se colocae uwn condensador de bolas v en la
restante un embudo de adicidn de 250 ml, el cual contiene
25,8 ml de nitrobencenc crudo, wver Figura 7. Después de
homogenizar la mezcla del baldn mediante agitacidn (100 -
120 rpm) durante aproxdimadamente tres minutos, se comienza
& adicionar el nitrobenceno en alicuotas de das
mililitros, durante aproximadamente una hora, tiempo
durante el cual se mantiene el bafo de aceite a 70 & 10°C,

Una vesr adicionado todo €1 nitrobenceno se lleva la mezcla
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Ne DESCRIPCION

| | Reactsr de vidrio 2 litros con

tres bocas esmeriladds.

b 2 |Embudo de adicidn de 250mi.
3 | Condensador de bolas de 4Ocm.
@ 4 | Motor
> < 5 | Sistema de agitacion _hermetico
6 | Bafio de aceite
@ 7 Confrpl de temperatura
g ¢

FIGURA 7. Montaje para la reduccion de nitrobenceno.
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TABLA 2. HMatriz de disefio experimental Flacket-Burman I*.

No. Orden Variables independientes Fespuesta
tratamiento =0 —-eemmmmemem— e e

1 8 + + + - -+ - - 84 .86
2 Z + + - + - - + &HO L, &T
2 4 + - + - - + + 77 .13
4 = - + — - + + + 77 .59
S 7 S B81.8%
& 1 ~- - + + + - - 6O, 42
7 3 - + + + - + - L8 .83
e & e 55.9%

¥ El signo (+) indica que la variable estd en el nivel
superior y el signo () gque estd en el nivel inferior.

de reaccion a condiciones de reflujo durante 1,5 horas a
110 S°C. Al cabo de este tiempo se neutraliza la masa
con 14 ml de solucidn al S04 de NaOH, el cual se adiciona

a través del condensador.

A continuacidn se adapta el montaje para llevar a cabo 1a

destilacidn de la anilina producida, mediante arrastre de

Vapor, como se aprecia en la Figura 8.

El vapor fue obtenido de un generador Electric stereoclave

29x & 1053°C, con una presion manométrica de

aprosimadamente 1,02 atm (1% psi). Durante el proceso de
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MANOMETRO
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T=108°¢

XA

DESCRIPCION W

REACTOR DE VIORIO DE 2L CON TRES

BOCAS ESMERILADAS

GENERADOR DE VAPOR

BANO DE ACEITE

CONTROL DE TEMPERATURA

CABEZA DE DESTILACION

REDUCCION CON UNIONES ESMERILADAS

CONDENSADOR RECTO DE 40 CMS

ALARGADERA AL VACIO

EMBUDO DE SEPARACION

LLAVE DE PASO DEL VAPOR,

FIGURA 8. Montaje para destilacion de anilina mediante
arrastre con vapor.
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arrastre se mantiene la temperatura del bafo de aceite en
100°C para evitar gue el vapor se condense dentro del
bhalaon. £l condensado es recibido en un  embudo de
separacitn de dos litros. El arrastre se mantiene hasta
que en el condensador no haya evidencia de la presencia de

anilina, esto es, aprodimadamente una hora.

El contenido del embudo se somete a un proceso salting out

con  Nal, la capa orgénica superior se separa y e
deposita socbre hojuelas de NaOH en recipientes color

amlsar .«

Feta capa organica seca gueda asi lista para determinar
densidad, punto de ebullicidn Yy hacer andlisis

cromatograftico.

L.os calculos gue determinan los efectos de las variables
se encuentran en el Anexao 1.

T.E301.2 Disero experimental Flackett—-Burman II. Con base
en los resultados del disefic Flackett—-Burman 1 s
seleccionaron las variables y se encerrd mas el intervalo
de prueba de los niveles de las gue resultaron
significativas. lLas variables estudiadas en el disefo de
Flackett—-Burman II,., asi comoc 1los niveles de prueba

respectivos se encuentran en la Tabla 3.

SIBLIOTEZCA UIS



De acuerdo con la Tabla 3, la matriz de disefic queda como

s muestra en la Tabla 4.

lLas cantidades correspondientes a cada tratamiento se

encuentran en el Anexo 1.

El procedimiento para todos los tratamientos es

basicamente el mismo que aparece en el numeral 3I.3.1.1,

las dnicas variantes son:

TARLA Z. Niveles de las variables del disefo esperimental
Flackett—-Burman II.

Variables Nivel
" Inferior  Superior
() (+)

1. Relacidn molar Fe:nitrobenceno T.32:21 4:1
2. Emulsificante Sin 0.6 g
. Dummy o —
4. Relacidn molar HCl:nitrobencenc D.,1:1 0,3:1
S. Dumm e e anladase
6. Relacidn molar drea:nitrobencenc Sin O.,1421
7« Dummy - —————

%mw'*t' - - EiiEy ~aix
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Se utilizd un baldn de fondo redondo de SO0 ml con tres

bocas esmeriladas.

El nivel de agua se mantuvo constante, con una relacidn

molar agua:initrobenceno de 7,24:1 (60 ml de agua).

En todos los tratamientos se cargan 71,6 ml de

nitrobenceno crudo.

En los tratamientos que utilizan emulsificante, la

emulsidn se prepara mezclando 0,6 g de emulsificante, el

nitrobenceno y 30 de los 60 ml de agua.
TARLA 4. Matriz de disefio experimental Flacket-Burman II.
No . Grden Variables independientes Respuesta

tratamiento =0 - —————————— e

1 a8 +. + + - + - - 100

2 2 + o+ -+ = -+ 99.5
= 4 + - + - - + + 99.8
4 5 - + - - + + + 100

5 7 + - - + o+ + - 99.8
) 1 e 99.7
7 z -+ 4+ -+ - 99.6

w
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- El1 tiempo de adicidn del nitrobenceno es de dos horas.

- El tiempo de reflujo es de una hora.

—~ El tiempo de arrastre con vapor es de 1,5 horas.

F.5.1.3 Reducocidn de la relacion molar
hierroc:nitrobenceno. Hechos los disefos FPlackett-Burman I
vy Il =me encontrd que el dnico problema era gque la masa de
Gridos de hierro que queda en el baldn de reaccidn después
de destilar la anilina por arrastre de vapor, luego de
filtrar vy secar, presentaba posteriormente indicios de
oxidacidn debido a la presencila de hierro gue gqueda sin

reaccionar.

Con el Ffin de reducir al maximo la relacidn molar
hierro-nitrobencenao, sin  disminuir la conversidn de
anilina, se llevaron a cabo los siguientes experimentos,
hasta lograr una torta de dxidos de hierro gque no presenta
deterioro con el tiempo, lo cual posibilita =1

comercializacidn como pigmento.

Experimenta No.l Relacidn molar hierro:nitrobenceno 2,94:1
Experimento No.2 Relacidn molar hierro:nitrobenceno 2,77:1
Experimento No.2X Relacidn molar hierro:nitrobenceno 2,5%9:1
Experimento No.4 Relacidn molar hierro:nitrobenceno 2,42:1

Experimento No.D Relacidn molar hierrosnitrobenceno 2,24:1

UIs
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Todos los experimentos se llevaron acabo de acuerdo con el
procedimiento del disefio FPlackett—-Rurman I, numeral
IR R R LLas unicas diferencias con respecto a dicho

procedimiento son:

~ Tamafo de la viruta de hierro : 21 mm
- Tiempo de adicidn del nitrobenceno : 70 min.
- Tiempo de reflujo . 30 min.
— Tiempo de arrastre de vapor s 70 min.

Las cantidades de materias tomadas para cada uno de los
cinco experimentos, asi como el andlisis de los resultados
se encuentran en anexo 1.

R Aretanilida. La manufactura de acetanilida se
dividid en dos partes experimentales, la primera consta de
cuatro expeErimentos de  tal manera que fuese posible
determinar mediante una tabla Anova, si al sustituir el
benceno  por el tolueno como agente extractor de agua, el
rendimiento de la reaccidn sufria alguna alteracion. £l
cambio obedecid & consideraciones de higiene industrial,
pues es bien sabido gue el bencenoc es un agente
carcinageno potencialmente mas peligroso gue el tolueno.

Ver Anexo 4.
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L.a segunda parte experimental intentd establecer mediante
la metodolegia de un disefo de wperimentos del tipo
factorial 2% , cudles son las variables gue afectan
significativamente el rendimiento de los crudos de

acetanilida producidos en cada experimento.

Fara poder llevar a cabo los experimentos mencionados, fue
necesario disefnar Yy construir una trampa para el vapor
areatrdpico, tal vy como se aprecia en la Figura 9, la
trampa se incertd en una de las bocas del baldn donde se
lleva & cabo la reaccion, preferiblemente la central.
Luego, en su parte superior se instald un condensador de
refluio, al cual se unid un tubo secador de aire, que
contenia cloruro de calcio soportado en lana de vidrio,
estn con el fin de evitar la entrada de aire humedo
durante el proceso. Una vez iniciada la reaccidn vy
alcanzada la temperatura de reflujo., €l vapor arzeotrdpico
ascendid por el tubo (1) central, saliendo por los
aorificins A y R. El vapor se condenso en la parte
inferior del refrigerante, rompiéndose asi el azedtropo,
formando en la base de la tramps dos capas, una superior
organica vy una inferior acuosa. A medida gue el volumen
de las capas aumentaba debido al aporte del condensado, la
capa organica regresaba, al medio de reaccidn a través del
orificio A. En la base de la trampa se depositd un  lecho
salino que facilitd el rompimiento del azedtropo Y

formacidn de las dos capas.
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FIGURA 9. Trampa del vapor azeotropico.



NG | Frocedimiento experimental de la primera parte.
En un  balon de fondo redondo de 250 ml de capacidad,
provisto de tres bocas y soportado por una manta de
calentamiento., ver Figura 10, se introdujo un magneto de
2.9 om, se adiciond una mol de anilina calidad analitica
(93,12 g. 91.%2 ml), 0,85 mol de Acido acético (20,99 g,
48,57 ml) calidad analitica, 7,63 ¥ 10=" mol de =zinc en

polvo v 0,924 mol de tolueno, calidad analitica.

En la boca central del baldn se colocd la trampa de vapor
azeotrdpica, en una de las bocas laterales se adaptd un
termémetro cuyo bulbo guedaba aproximadamente a unos dos
centimetros de la superficie de la merzcla de reaccion. En
la boca restante se colocd un embudo de adicidn, el cual
contenia 0,354 mol de &cido aceético (21,83 g, 20.81 ml),
los cuales se adicionaron durante las ocho horas de
reaccion. La temperatura del vapor azeotrédpico se mantuvo
a 120 *x 590, elevéandola hasta 190 x 8°C media hora antes
de completarse el tiempo total de reaccion, esto con el

firn de volatilizar todo el teolueno, dcido acetico y  agua

que pudiese contener la masa de reaccidn.

Después  de dejar enfriar el contenido del baldnm a 120°0,
s traspasd el material fundido a un vaso de precipitado

previamente pesado. Este fundido o acetanilida cruda, se
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DESCRIPCION

Tubo de secado de gases

Condensador de reflujo

s .
Trampa de los vapores azeotropicos

Embudo de adicidn

Termometro

Baldn de reaccion

Magneto

Manta de calentamiento

Ol o[l OH | W N~

Agitador magnético

FIGURA 10. Montaje para sintesis de acetaniida en la primera parte experimental.
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pesd  junto con los residuos contenidos en el baldrm,

tomandeose el valor como rendimiento de acetanilida.

Se realizd duplicado de este experimento vy se llevaron a
cabo dos méds en los cuales se remplazd el tolueno por
bencence (0,11 mol, 8,74 g, 10 ml). lLa capa acuosa
desalojada periddicamente de la trampa, se acumuld en una
probeta de 100 ml y sobre ella se adiciond toda la capa

orgénica extraida en la Gltima parte de cada experimento.

l.os datos de cada experimento se consignan en el Anexo 2 vy
son analizados posteriormente.

SL.5.2.2 Frocedimiento de la segunda parte experimental.
Luego de realizar los experimentos descritos en el numeral
anterior y habiendo encontrado que el uso del tolueno como
agente extractor no altera significativamente el
rendimiento de los crudos de acetanilida, se did paso a la
segunda  serie de experimentos, enmarcados dentro de una
metodologia de disefo factorial completo 2%, Los niveles
de los factores escogidos, expresados en la Tabla &5 se
adaptan al procedimiento experimental enunciado en el

-

numeral 3.3.2.1, con las siguientes variantes:

~ La anilina utilizada fue sintetizada en nuestro
laboratorio, siguiendo el procedimiento que demostrd ser

el mas iddéneo en la obtencidnm de un  producto de gran
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TABLA S. Niveles de las variables de los doce
experimentos corridos en la segunda parte eXxperimental.

Variables

Tolueno Acido aceético Tiempo Experimento
[ml] [7Z en exceso] [horas]
40 8 1
6 i
10 e e
23 8 3
1)
40 8 il
) =)
Niveles B e e e e e e e e
25 8 7
1) 8
22,85 7.8 9
7.5 10
T gD e e e e e e
32,5 7.8 11
7.5 12




calidad.

- El tolueno empleado como agente extractor de agua fue

suministrado por ECOFPETROL.

- Se utilizd dcido acético del 984 calidad comercial,

producido en el pais por Mondmeros Colombo-Venezolanos.

- La agitacidn mecanica se prefirid a la magnética.

El montaje empleado se ilustra en la Figura 11.
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DESCRIBCION

Tubo secador de gases
Condensador de refiujo
Trampa del vapor azeotrdpico

Motor
Embudo de adicion

Recipiente de reaccion
Pala de agitacion

Buﬁo— de aceite
Recipiente termostatado

(DCD’\IO) DN HWN—

FIGURA I1l. Montaje para la sintesis de acetanilida en la segunda parte experimental.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANILINA

De acuerdo & la metodologia que se planted en el numeral
3.3.1, el diserno de Plackett—-Burman 1 generd los
siguientes niveles de significancia para las variables
estudiadas. Los calculos se realizaron siguliendo el

procedimiento expuesto en el Anexo 1.

Segun los datos de la Tabla 6, las variables uno y seis
presentan un  nivel de significancia que sobresale
ligeramente del ruido experimental, representado por las
variables dummy S v 7. El apreciable error estandar que
s presenta puede atribuirse a las interacciones entre las
variables reales, las cuales son despreciadas por este

tipo de disernc. Adn asi, es posible sacar en claro gue:

- El nivel bajo de la relacidn molar hierro:nitrobenceno
resul ta insuficiente para la reduccidn total del
nitrobenceno, lo cual se aprecia en el color anaranjado

del producto final (18).
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TABLA 6. Efecto y signifirancia de las variables del disefio Plackett-Burman I,

Variable Efecto Significancia Nivel de
significancia

1. Relacién solar hierro:nitrobenceno 11.13 1,53 80
2. Tasano del hierro L4 0.47 60
3. Relacién molar agua:nitrobenceno 4.53 0.62 70
4. Relacitn solar HCIl:nitrobenceno -6.68 0.92 73
3, Dusay 9.82 1.35 80
6. Relacidn molar trea:nitrobencenc 11.61 1.59 80
7. Dusmy -3.20 0.54 60
Varianza : 33.34

Error estindar : 7.30

- La drea presenta un efecto positivo sobresaliente.

- La cantidad de agua no es significativa dentro de los
niveles escogidos, al perderse su efecto dentro del error
experimental; por tanto., y con el fin de facilitar 1la
agitacidn de la mezcla de reaccidn, dicha cantidad puede
llevarse a un valor més alto y tomarlo como constante para

los prdximos tratamientos.

- El tamafio de la péarticulas de hierro, acordado en los

e, -,
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niveles del disefo, no presenta un efecto significativo en
el rendimiento de la anilina; por este motivo, se tomd el
nivel superior del tamafo de particula (2 1 mm) como una
variable gue =se convierte en constante para el siguiente
disefio experimental, disminuyendo asi el sobrecosto que
implica tamizar el hierro que originalmente contiene sdlo
urn 20% de particulas con el tamafio requerido en el nivel
inferior, contra un 704 de particulas con el tamafio
requerido por el nivel superior. De esta manera, se hace
un mayor uso de la viruta de  hierro proveniente del
proceso de tornear las piezas trabajadas en la industria

metalmecanica.

- El efecte de la cantidad de &cido no tiene mucha
significancia dentro de los niveles especificados. For lo
tanto se tomd como variable a estudiarse en el siguiente

disefo experimental.

De acuerdo con los resultados anteriores y siguiendo la
metodologia planteada, el siguiente paso fue desarrollar

un segundo disefo de Plackett—-Burman.

Los efectos y significancias de cada una de las variables
estudiadas en el disefo de Flackett-RBurman 11 se prezentan
en la Tabla 7.
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TABLA 7. Efecto y significancia de las variables del diseno Plackett-Burman II.

Variable Efecto Significancia Nivel de
significancia

1. Relacidén molar hierro:nitrobenceno 0.08 0.52 60-70
2. Emulsificante 0,075 0.488 60-70
3. Dumay 0.115 0.748 70-75
4. Relacitn solar HCl:nitrobenceno -0.175 -1.138 80-90
5. Dummsy 0.24 1.96 80-%0
6. Relacidn molar drea:nitrobenceno 0.1635 1.073 80-90
7. Dummy 0.10 0.006
Varianza ! 0.0236
Error estandar : 0.1354

En este disefo experimental practicamente se llegd a una
situacidn donde los niveles de los factores estan dentro
de un intervalo que favorece notablemente la reduccidn de
nitrobenceno, a juzgar por la ausencia de picos diferentes
al de la anilina en los cromatogramas corridos para cada
experimento. Dicho sea de pasc que los porcentajes
referidos en las +tablas 3 y %6 del Anexxo 1 no deben
interpretarse errdneamente como pureza, rendimiento o
grado de conversion de la anilina o del proceso respectivo

de reduccidn, es s6lo un porcentaje relativo del pico de



la anilina en cada cromatograma.

De los resultados de la Tabla 7 es posible concluir que:

- L.a pérdida de significancia de la relacidn molar
hierro:nitrobenceno se debe a gque el intervalo definido es
relativamente estrecho. El nivel superior de esta
variable estid en exceso con respecto a la estequiometria
de la reaccidn y este exceso no afecta significativamente
el rendimiento del proceso. El nivel inferior esta
ligeramente por encima de la relacidn estequiométrica
hierro:nitrobenceno; e= pues este nivel inferior el punto
alrededor del cual se sitla la cantidad justa de hiervo
para que produzca una reduccidn completa del nitrobenceno,
al tiempo que wuna torta de éxidos de hierro qgque no
presente  deterioro como resultado de la presencia de

hierro elemental.

- Emulsificar el nitrobenceno y el agua aparentemente no
tiene, como variable, significancia apreciable en 1la
respuesta escogida. 8Sin embargo, la observacidn cuidadosa
de cada perimento, reveld que las "cochadas"
emutlsificadas eran sensiblemente mé&s reactivas y requerian

mernos tiempo de reflujo efectivo, dentro del tiempo total.

- El dcido clorhidrico en edceso revela un efecto



negative muy ligeroc con respecto &l  primer diserno,
posiblemente debidoc &l blogueo de la Grea como agente
catalitico, la cual demostrd tener un efecto significativo

ern ambons disefos.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los disefos
Flackett-Buwrman [ y Il, se puede afirmar que la anilina
asi obtenida hasta ese momento, &s de buena calidad. Sin
embargo, la cantidad de viruta de hierroc utilizada para
llevar & cabo la reduccidn era excesiva, lo cual se
comprobaba debido & la presencia en la torta final de

édridos de hierro de viruta de hiervo sin reaccionar.

De los cinco experimentos llevados a cabo con el fin de
reducir la relacién  molar hierro:nitrobenceno, =Y=)
obtuvieron los resultados que aparecen en la Tabla 8, de

acuerdo con los calculos consignados en el Anexo 1.

El procedimiento experimental sequido en cada uno de los

cinco experimentos es el gue se menciona en el numeral

o s
it a PO

El experimento No. %, relacidn molar hierro:nitrobenceno
2,241, no  se  termind debido a que el producto de
destilacidn presentaba nitrobencenco sin reaccidnar,
debido a la deficiencia de hierro, lo cual se aprecia en

el color amnaranjado del liguido destilado (18).
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TARBLA 8. Forcentajes de rendimientos para los
experimentos tendientes & reducir la relacidn molar
hierro:nitrobenceno.

Experimento Relacidn molar Rendimiento
hierro:nitrobenceno L%
1 2.94:1 86
2 2.77:1 Q0
3 2.89:1 0.6
4 2.42:1 Q0. G
& 2.24:1 ———-

Asi . la menor relacidn molar hierro:nitrobenceno que
permite llevar & cabo wuna reduccidn completa del
nitrobenceno es 2.42:1. Siguiendo el procedimiento
experimental del numeral 3.3.1.3 y utilizando una relacidn
molar hierros:nitrobenceno de 2,4%2:1 se obtiene anilina con

las propiedades que se consignan en la Tabla 9.

El espectro infrarrojo de la anilina producida, en
comparacidn con el espectro infrarrojo de una anilina
calidad an&lisis, aparece en la Figura 1Z2. El1 diagrama de
flujo del proceso propuesto para producir anilina aparece

en la Figura 13.
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FIGURA 12. Espectro | R. comparativo entre la anilina producida y una anilina grado andlisis,
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TABLA ?. Fropiedades de la anilina producida, en
comparacidn con  las especificadas para la anilina
industrial segun la norma ASTM D E244-86.

Fropiedad Anilina Norma ASTM

producida D 3IZ264-86*
Densidad [g/ml] 1,04 1,02 - 1,024
Funto de ebullicidén 182 184,2
Indice de refraccidn, 25°C 1,5910

*  Norma ASTM que establece las caracteristicas que debe
cumplir la anilina calidad industrial.

4.2 ACETANILIDA

Los= experimentos realizados de acuerdo a las indicaciones
expuestas en el numeral 3.3.2.1 generaron los datos

consignados en la Tabla 10.

Los porcentajes de volumen relativo de la Tabla 10 se
calculan a partir del total gue suma la capa acuosa Yy
organica al ir siendo acumuladas en una probeta graduada
durante el desarrollo de cada experimento. La interfase
entre las dos fases marcaba su diferencia en volumenes, la
cual se edpresa en la Tabla 10 como porcentaje en  volumen
relativo al total acumulado. De estos datos es posible

observar minimas diferencias entre los experimentos gue

ASET OTECA UIS
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TARLA 10. Reswultados de contrastar benceno y tolueno como
agentes azeotrdpico.

Experimento Volumen Densidad Indice de Rendimiento
No . relativo refraccidn crudo
[#%] Lg/ml] Z49C

1-T 0 16.2 1.491
Fb.0O%

A BI.8 1.100 1.382

2-7 0 145.8 1.491
4.7%

A 84.2 1.108 1.385

I-R 0 14.3 1.494
@b 4%

A 85%.7 1.107 1.382

4-R 0 153.8 1.491
6. 1%

A 84.2 1.101 1.7%86

a8

utilizaron tolueno o benceno como agente extractor de agua
del medio de resccion, ademas, de los datos de la Tabla
11, es posible ver como la diferencia entre los volumenes
de las capas da razon de una eficiencia apreciable del
proceso  de extraccidon de agua y del 4&cido acéetico en

exces.

Los aredtropos bencenoc — agua vy tolueno — agua, se rompen
a temperaturas inferiores a su punto de ebullicidn,
mientras los sistemas benceno — Acido acético vy tolueno -

acido acético no lo hacen. Estas propiedades, aseguran

PV ¥ r’"“"f"‘i
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TARBLA 11. Aredtropos binarios.
Azedtropo FE FE Azedtropo Forcentaje en
el azedtropo
[eC] L[eC] [%4]
Benceno g0 21.9
&9 .4
Agua 100 8.9
Toluenoc 110.6 79.8
85
Agua 100 20.2
Benceno 80 8.0
80.1
AcOH 118.1 2.0
Tolueno 110.6 72.0
105.4
AcOH 118.1 28.0

gue parte del Acido acético extraido por el benceno y el
tolueno, regrese al medio de reaccidn disuelto en el
agente extractor. FPor otro lado, al estar la capa acuosa
saturada de cloruwro de sodio, se asegura que la
concentracidn en equilibrioc del &cido acético entre las
dos capa=, favorezca a la capa orgdnica.

Con los datos de la ultima columna de la Tabla 11 se

S
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TARLA 12. Analisis de varianza de los rendimientos crudos
de acetanilida*

HIPOTESIS No existe diferencia significativa en el
NLUIL.A rendimiento de los crudos de acetanilida
al utilizar benceno o tolueno como agentes
extractores de agua del medio de reaccién.

HIFOTESIS B Existe diferencia significativa en el

AL TERNA rendimiento de los crudos de acetanilida
al uwtilizar benceno o tolueno como agentes
extractores de agua del medic de reaccidn.

Fuente de Grados de Suma de Cuadrados F

variacidn libertad cuadrados medios (1aZnwas)

Entre

tratamientos: 1 0.4424 0.4424 0.93565

Dentro de
tratamiento: 2 0.9447 O.472E

Total = 1.3871 0.4623

* oz datos de la tabla fueron obtenidos de acuerdo al
procedimiento expresado en el Anexo 2.

determina, de acuerdo al analisis de varianza de la
Tabla 12, gque al sustituir el benceno por el Tolueno como
agente extractor de agua, el rendimiento de los crudos de

acetanilida no sufre una alteracidn significativa.

Al no existir diferencia significativa en el rendimiento
de los crudos de acetanilida que pudiese atribuirse al uso

de bencenoc o tolueno como agente extractor de agua del
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medioc de reaccidn, se propone uvwtilizar el tolueno en lugar
del benceno, por tener este dltimo un valor de TLV  (Ver

anexo 4) mucho menor al del tolueno.

& segunda serie de experimentos realizados para
determinar el efecto de los niveles de las variables
escogidas sobre los rendimientos de los cocrudos de

acetanilida, generd los datos de la Tabla 13.

Frocesando estos datos de acuerdo a lo indicado en el
Anexo Fa s& obtienen los efectos Y niveles de
significancia para cada variable y sus interacciones, ver

Tabla 14.

De l1a Tabla 14 es posible adelantar las siguientes

conclusiones:

- El efecto negativo pero poco significativo de 1la
variable tolueno, puede explicarse debido a la mayor
extraccion de Acido acético que éste realiza a medida que
su nivel aumenta, vya que una vez condensado el vapor
areotrdpico tolueno — Acido acético, parte del &cido pasa
a la fase acuosa la cual al ser retirada periddicamente de
la trampa, disminuye ligeramente el exceso de &cido

acético en el medio de reaccidn.

- El efecto positivo del exceso de &cido acético se puede



TABLA 13. Resultados de los experimentos realizados dentro del marco de un disero
factorial 2% para el rendimiento de los crudos de acetanilida.

Variables Tolueno Acido acético Tiespo Rendimiento Experimento
independientes {A) {B) (€) crudo No,
[mi] [% exceso] [horas] [%]
8 99.30 1
40 -—
b 88.20 2
10
B 96.40 3
23 ---
b 91,00 §
8 102.10 3
40 --
b 95.40 b
5 _________________ ————
8 93.40 7
25 - - ---
b 94.00 8
7.5 92.72 9
32.9 s --- ---
7.5 94.460 10
7.5 --- -
7.3 94.10 11
32.5 -~
7.9 98.90 12
TR TR ™
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TABLA 14. Analisis de varianza de los rendimientos crudos de acetanilida reportados en la
Tabla 13,

Fuente de Efecto Suma de Grados de Cuadrados F
variacibn cuadrados libertad aedios

Tolueno {A) -3 18.00 1 18.00 2,57
AcOH (B) 2.4 8.82 i 8.82 1.26
Tieapo (C) 6.13 75,643 1 75,64 10.78
AB -2 8.00 1 8.00 1.14
AC 2 8.00 1 8.00 1.14
BC 2,73 15.13 1 13.13 2.1
ABC 0.1 0.02 1 0.02 0.00283
Error 21.03 3 7.017

explicar si se tiene en cuenta que un nivel alto favorece
el desplazamiento del eqguilibrio guimico hacia la
produccidén de acetanilida. Sin embargo, el bajo nivel de
significancia de este factor indica que los niveles

escogidos para esta variable estan proximos entre si.

- El efecto positivo y significativo del tiempo indica
que el nivel superior de esta variable favorece el

rendimiento de los crudos de acetanilida.
- El efecto negativo pero poco significativo de la

EPTEDTE o o
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interaccidn entre el tolueno y el Acido acético confirma

lo dicho anteriormente para la variable tolueno.

- El efecto positivo vy poco significativo de la
interaccidn entre el 4&cido acético y el tiempo de
reaccitin puede explicarse por la adicidn, durante el

proceso, de Adcido acético en exceso.

Los datos de 1a Tabla 13 fueron sometidos a un proceso de
regresidn lineal midltiple ern el paquete estadistico

Statgraphics versidn 2.6. Las variables seleccionadas

comn las mas significativas fueron las interacciones entre
el tolueno - &cido acético vy el tiempo - &cido acético,
tal vy como se puede observar en las cuatro etapas del

proceso de seleccidn paso a pasco de las Tablas 1% - 18.

El modelo resultante de este proceso de regresidn miltiple
con seleccidn simultidnea de las variables m&s
significativas (Tabla 17), asigna a las interacciones
escogidas wuna influencia sobre el rendimiento de los
crudos (RENCRUD) de acetanilida del 74% aproximadamente.
A partir de la gr&afica de residuos, Figura 14, v de la
grafica donde son contrastados los valores observados con
aguellos predichos por la ecuacidn lineal generada por el
modeloa, Figura 165, es posible observar gue la falta de
ajﬁste de este modelo a los datos observados es pobre,
debido & un mivel relativamente alto de ruido experimental

__; I‘f D -] ? ':‘v \.ﬂ ?r(u—-\-:gw
] y e ‘.
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TAH A 15. Seleccidn paso a paso etapas 0 a 1.

Stepwise Selection for FENCRLD
Selection: Hackward Maximn steps: SO0 F-to—enter: 4.00
Control: Manual Step: O F—to—remove: 4.00
R—sguareds: 862135 Adiusted: 69668 MaE: 4.28577 defor &

Variables in model Coeff. FHRemove Variables Not in Model F.Corr. F-Enter

1. TOLUEND —0. 6B6ET 14327
2. TIEMFOD —4 O3 2.5611
e ACETICO -0, 25778 - 2924
4, TOLLENOXTIEMFD O 283000 2.0580
S. TOLLENGXSCETICO  —0.08TFE3 1.8666
& TIEMAORACET IO O 12222 S.E291L

Stepwise Selection for REMNCRUD

Selection: Rackward Maximan steps: 500 F-to—enter: 4.00
Control: Manual Step: 1 F-toremoves 4.00
Fequared: .85819 Adjusted: 74002 MoE: 3.67539 d.f.z &

Variables in model Coeff. F-Remove Variables hNot in Model FP.Corr. FEnter

2. TIEMFO AL 65654 2.6561 1. TOLLENG - 1666 14227
. ACETICO =00 18060 - 1678
4, TOLUENOXT TEMFO 0. 22855 5.1186

S TOLLENGKACETICO  —0.06562 &.0418
G TIEMFOKACETICO O 12222 41175



76

TAH A 16, Seleccidn paso & pasae etapas 2 vy 3.

Stepwise Selection for RENCRUD

Selection: Rackward Maximu steps: SO0 F-to—enters 4.00
Control: Manual Step: 3 F-to-remove: 4.00
R-squared: 85432 Aoljusted: 77108 MSE: Z.234%7 d.f.2 7

Variabhles in model Coeff. F-Remove Variabhles Not in Model P.Corr. F-Enter

2. TIEMFO =5 L0350 S.3709 0 1. TOLUENG 0877 0460
4. TOLLENOXTIEMFD 0,.23018 SL1168  G. ACETICO 1630 16738
Sa TOLUENOXRCETICO  —0.06818 9.7190

é. TIEMFORACETICD Q. 10O 17,8475

Stepwise Selection for BENCRUD

Selection: Rackward Maximin steps: 500 F—to—enter: 4.00
Control: Manual Step: 4 F—toremove: 4.00
R—squared: 78417 Adjusted: W 7O3EEE MeE: 4.19317 d.f.: &

Variables in moxdel Coeff. F-Remove Variables Mot in Model P.Corr. F-Enter

4, TOLLENOYTIEMFD 00672 1.6786 1. TOLENG 20402 L I
Do TOLUENOXACETION  -0.0F119 103727 2. TIEMFO « 3701 JLETO9

& TIEMPORACETICO 0. 05461 ER2.64702 I, AETICO . ZEEE .49
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TRELA 17, Seleccidn paso a paso etapa 4 v modelo resultante.

Stepise Selection for FENCRUD

Selection: Backward Mavtimur steps: 500 F-toemter: 4.00
Control: Mamual Step: 4 Fbto—remove: 4.00
R—souered: 738688 Adijusted: 68085 M=E: 4.,850935 d.f.: @

Variables in model Coeff. F-Remove Variables Not in Madel F.Corr. FEnter

S TOLUEMORACETICO  ~0.02378 8.6074 1. TOLLEND - AO002 1.525%6
&. TIEMFORACETICO 0. 0575%0 24,2899 2. TIEMFO L1852 - 2840
. ACETICO » JOT0 . 8085
4, TOLLENOXTIEMFO LAL6T 1.6786

Moddel fitting results for: RENCRUD

Independent variable coefficient std. error t-value sig.level
CONSTANT 86,8803 2. 560914 T4, 66861 0. QOO0
TOLENOYACETICO ~0 L, O2E78S 0. 008107 —2.9758 0O.0167
TIEMFOXACETICO 0.057497 0,011673 4.9254 O, OO0
R~-5E. (ADT.) = 0.6809 SE= 2103527 M= 1.536761 Durblat= 2,271
Freviously: O, QOO0 €1, QX000 €, OODOCKD QL 000

12 observations fitted, forecast(s) computed for O missing val. of dep. var.




TAH A 18. Tablas de analisis de varianza.

Analysis of Variance for the Full Regression

Source Sum of the Sguares F Mean Square FRatic F—value
Modlel 114,840 & 57 .4199 12,7738 L0024
Error 40,5841 2 4, 30935

Total (Corr.) 155.424 11

F—squared = O.772881 Stnd. error of est. = 2,123582
R—squared (Adj. for d.f.) = 0.68085%4 Durbin—Watson statistic = 2.27096

Further ANOVA for Variables in Order Fitted

Sowrce Sum of the Sguares DF Mean Square FRatio F—value
TOLLENOXACETICO S 4472673 1 Sl 443526 1.21 » JOOG
TIEMFOXACETICO 109 .356470 1 109.39647 24,26 » X8

Model 114.839732

rJ
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PREDICHOS
FIGURA (5. Valores predichos vs los observados para los rendimientos

crudos de acetanilida dentro de un intervalo del 95%
de confiabilidad en predicciones.
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o a una falta de correlacidgn intrinseca entre las
variables y la respuesta. Sin  embargo, este modelo,
aunque no sea muiy util para hacer predicciones confiables,
permite wvisualizar el efecto negativo de la  interacciodn
tolueno  Acido acético sobre le rendimiento de los  crudos
de acetanilida & medida que sus valores individuales
aumentan simultéaneamente, Figura 16, mientras la
interaccidn  tiempo -  Acidao acéetice  tiene  un efecto
positive sobre el rendimiento de los crudos a medida que

sus valores individuales crecen, Figura 17.

De lo anterior es posible concluir gque el Hperimento
numero  cinco se ajusta & los  resultados obtenidos por
regresion lineal miltiple, es decir, que al tener un
tiempo de reaccidn de ocho horas, un  exceso de &cido
acético del 45% y utilizando solo cinco mililitros de
tolueno, obtierne un maximo rendimiento de acetanilida
cruda. La acetanilida cruda chtenida de estos
edperimentos & caracterizd mediante espectrofotometria
infrarrojo. resultando una concondancia excelente con el
espectro infrarrojo de la acetanilida pura, ver Figura 18.
El producto obtenido de la primera recristalizacion de los
crudns yva s apto para la sintesis de intermedias,
gquedando en las aguas madres un Z04 de la acetanilida gue
inicialmente contienen los crudos. Es necesario realizar

wria segunda recristalizacion para obtener acetanilida  con
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las caracteristicas propias de un producto de calidad

analitica (ver Anexo 4).

1 diagrama de la Figura 19 muestra el proceso propuesto

para la manufactura de acetanilida a peguera escala.

El principal contaminante de la acetanilida cruda es la
anilina residual de la reaccidbn, cuyps productos de
oxidacidn, le imprimen al fundido un color parduzco
caracteristico. Después de la primera recristalizacidon la
acetanilida presenta una coloracidn rosacea, lo cual
indica la presencia de oxidos de anilina residuales, que
son eliminados mediante una segunda recristalizacidn,
utilizando para ello agua con cinco por ciento de alcechol
etilico. El praoducto obtenido de la segunda

recristalizacidn es un sédlido blanco en forma de escamas.
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3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIOCNES

-  Teniendo en cuenta la situacion de la industria guimica
nacional vy del mercado interno de colorantes; se propone
la reduccidn del nitrobenceno por el método de Eechamp
modificado como el procedimiento mds viable para producir
anilina v el métode presentado por E. S. Femberton
modificado como el proceso mas iddéneo para la manufactura
acetanilida. Ambeos pProcesos S ajustan a las
posibilidades téonicas y econdmicas de una microindustria

wtilizando materias primas v eguipoas 100 % nacionales.

— Con base en los resultados experimentales se determind
que las mejores condiciones para la reduccidn de

nitrobenceno a anilina por el método de Bechamp modificado

ST 8
#  Felacidn molar hierro:nitrobencenoc 2,42:21
m Relacidn molar agua:nitrobencenao : 7.24:1
= Relacidn molar HCl:nitrobenceno 3 0,131
m Relacidn molar trea:nitrobenceno : 0,335:1
v Tamarno de la viruta de hierro : <1 mm
. Condicidn de adicidn del nitrobenceno: Refluio

B
. )
i3
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¢ Sistema de destilacidn de anilina rfArrastre con vapor

- La wviruta de hierro, producida como desecho de la
industria metaldrgica, es una materia prima adecuada vy

barata para llevar a cabo la reduccidn del nitrobenceno.

- Utilizar nitrobenceno crudo(acidificado con HNOx vy
H2804) no tiene efectos perjudiciales scbhre el procesc de

reduccidn.

- La wrea presenta un efecto catalitico favorable en el
proceso  de reduccidon del nitrobenceno a anilina, pero la
forma en gue actua no se puede explicar yva que no  hay
referencias disponibles en la literatura guimica vy este

trabajo no estaba encaminado en esta direccidn.

- En la manufactura de la acetanilida, se hicieron los

siguientes aportes y modificaciones a la patente original:

" Exceso de &cido acético de un 40%.

® LHilizar toluenc en lugar de benceno como agente

extractor de agua del medio de reaccion.

» Diszefico de una trampa para el vapor azectrdpico generado

durante el proceso para la extraccidn de agua.
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- Mediante los métodos propuestos se obtiene anilina vy
acetanilida con rendimientos cercanos al 0% con las
caracteristicas propias de los productos comerciales que

actualmente se importan.

- £l dxido de hierrn (FexUOs.Fel), obtenido cComo
subproducto del proceso de reduccidn del nitrobenceno a
antlina, puede ser comercializado como pigmento negro,
dado su alto grado de pureza. Ademds de este producto
puede derivarse la hematita, otro pigmento muy utilizado

en la industria de la construccidn.

- Tanto en el procesu propuesto para producir anilina
como acetanilida a peqguena escala resultan econdmicamente

viahles de ser implementados & nivel de microindustria.

- Siguiendo las normas minimas de higiene industrial se
asegura que los métodos propuestos no presentardn efectos
perijiudiciales sobre el medic ambiente.

=

- En el Anexo 5 se presentan algunos datos econdmicos
sobre estos productos, los cuales dejan preveer la

factibilidad de montar los métodos propuestos.

- Es indispensable dar continuidad a este tipo de
proyectos, desarrollandolos conn conocimiento de la

industria vy en lo posible con su patrocinio.
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ANEXO 1. Disefio experimental de Flackett-Burman.

El disefo de plackett-Burman es un disefoc edperimental de
tipo factorial fraccionado, en el cual se pueden
investigar (n—1) variables con n experimentos. Este
disefic tiene una gran potencial de tamizado cuando se
maneja una gran cantidad de variables que influyan en el
sistema que se estudia, ahorrando tiempo y recursos al

investigadaor (&Z3).

1 primer propésito al aplicar este tipo de disefro es
pader estudiar todas las variables posibles, cualitativas
y cuantitativas, que puedan influir en un proceso,
empleandose principalmente para casos de cinco o mas

variables, donde un disefo 2™ no seria practico.

Fuesto que el propésito del disefo es tamizar wun  gran
numero de variables de proceso, es importante considerar e
incluir todas las posibles wvariables independientes vy
dependientes. Variables independientes son aquellas que
pueden ser ajustadas, tales como temperatura,
concentracidn de catalizador, relacidn de materias primas,

aditivos, etc.



=1 primer paso en este método experimental es determinar
todas las variahles independientes y dependientes. Cada
variable independiente se estudiarid en dos niveles: Lin
nivel inferior designado como (—-) y wn nivel superior
designado COMmo {(+). Es importante seleccionar
cuidadosamente los niveles que produzcan wn cambio
significativo en la variable dependiente.

El segundo paszo es seleccionar el mejor plan experimental
para estudiar el numeroc de variables independientes que se
VEN & investigar. El numero de tales variables
generalmente dictamina el mejor tipo de programa
experimental. En la Figura 20 se indica la aplicacidn de
cada clase de disefio experimental, segun el numerc de

variables independientes.

Como se dijo anteriormente, en el disefio Flackett-HEurman
se pueden estudiar (n—1) variables con n wperimentos.
Sin embarQo, es  recomendable incluir dos o tres
experimentos adicionales para estimar el eryror estandar vy
la varianza debido al error experimental Yy & las
interacciones. En otras palabras, es mejor estudiar (n—-3)

o (n—4) variables con n experimentos.

El siguiente paso es establecer la matriz del disefRo para

el plan experimental propuesto. A continuacidn se escribe



Variables independientes a estudiar

Disefio experimental

Meétodo  grdfico

Factorial completo

Factorial fraccionado,

tima inferacciones) E

Factorial fraccionado sat
-— lestima solo efectos principales) ——"
-
»°
; =

FIGURA 2Z20. Intervalo de aplicacion de cada clase de disefio experimental segin el numero
=R de variables independientes a estudiar.

2b
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la primera fila de la matriz para algunos experimentos.

n Frimera fila de la matriz
a + oA A~ - e
1z T T S S e
1é4 . T T ST e S
20 + o = = A A k= A = = = e e 4 —

Donde n es el numero de experimentos del programa y (—) Y

(+) gson los niveles de las variables.

La matriz del disefio se construye generalmente a partir de
la primera fila, de tal forma gue para las siguientes
filas se corren a la izguierda los signos uwuna posicidén

cada vez, (nN-2) veces y se afade una fila final de menos.

FPara siete variables (ocho experimentos) se  tendrd una

matriz como la que aparece en la Tabla 19.

A continuacion se estima la significancia estadistica de
cada una de las variables independientes con respecto a la
variable dependiente. Fara cada variable independiente vy
para las variables dummy. el efecto neto es la diferencia
entre &1 valor promedio de las respuestas obtenidas en el
nivel =superior vy el valor promedio de las respuestas

obtenidas en el nivel inferior; esto matemidticamente
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TABLA 19. Matriz para un disefo Flacket-burman con n=8.
No . Orden Variables independientes Respuesta

tratamiente === i e e

1 ———— + + + - + — - e
2 ———— + + - + - - + —————
A ——— + - + - - + + e
4 ———— - + - - + + + ————
5 ———— + - - + + + - ———
& ———— -~ - + + + - + ———
7 ———— - + + + - + - ————
8 e s et —_— — —_— —_ — - — [

corresponde a:

Z Respuestas a (+) E Respuestas a (-)
E;_:: has
Numero de valores a (+) Numero de valores a (—)

£11]

Donde Ei es el efecto de la variable 1.

El efecto de las variables dummy es calculado de la misma
manera. S5i no hay interacciones y todos los niveles son
reproducidos perfectamente sin error en la medicidn de la

respuesta, el efecto mostrado por las variables dummy debe
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ser cero. 5i este valor es grande, puede haber tres

explicaciones :

= Hay una fuerte interaccidn entre las variables reales .

- Algunas variables independientes importantes que han
sido ignoradas no se mantienen constantes durante el

ensayo.

- Existe considerable error en la técnica de medida de la

respuesta.

La wvarianza es igual al promedioc del cuadrado de los

efectos y se calcula asi:

V-f-:tc- = [2]
Numero de variables dummy

Las variables dummy son factores no asignados vy se

utilizan para estimar la varianza.

El error estandar de los efectos se obtiene a partir de la

varianza, asi:

Error estandar = [Vetectoall’2 [=]

La significancia de cada efecto se determina uwsando el

%, ‘n-r-"\n-q‘ (fsq R, <o v

W L

W OLOFEN

N
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test t, de acuerdo con :

E-f.u:tcl
t = [4]
Error estandar

=1 test t para un efecto independiente provee ur
estimativo de la probabilidad de saber si un efecto es

debido al cambio de nivel o al error experimental.

El valor de significancia t para varios niveles de
probabilidad se hallan en la Tabla 20 a n grados de

libertad, donde n es el numerc de variables dummys.

Mediante el disefo Flackett—-Rurman sdlo es posible

calcular los efectos principales de cada variable.
DISEMO FPLACKETT-BURMAN I

De acuerdo a lo anterior y a las variables seleccionadas
en los niveles que aparecen en la Tabla 1, la matriz de
este primer disefo es la que se encuentra en la Tabla 2.
Las formulaciones correspondientes a cada tratamiento se

presentan en la Tabla 20.

l,os ocho experimentos de este primer disefc Plackett-
Burman sdélo intentan tamizar los factores que mas influyen

en el proceso de reduccidn de nitrobenceno. Las

1

TRRT TAATTWA 17T &
‘r'jv ....,.*.__,r X .u..,%‘:-,/{.m. ‘,_,J?e.:‘?

i .



TABLA 20. Forsulaciones correspondientes a cada tratamiento del disefo experimental Plackett-
Burman 1.

Trataniento Orden Variables independientes
! 2 3 4 5 b 7 o
Hierro $ Agua KC1 Dusay Urea Jusay
[g] [m)] [al] (o] [g]
1 8 80 40,5 30 3 ---- 0,4 -—
2 2 g0 0,5¢¢cs1 20 b ———- 0,4 -—--
3 4 80 0,3 30 3 -—-- 3 -—--
4 6] 4 0,581 20 3 --== 3 ----
5 7 80 40,3 20 b ---= 3 -—--
b 1 L1 40,5 30 b -=-- 0,4 -——-
7 3 4 058pst 30 b - 3 -
8 b 0 0,581 2 3 -—-- 0,4

respuestas qgque se reportan en la Tabla 2 corresponden a
las Areas relativas de los picos de la anilina vy el
nitrobenceno que aparecen en los cromatogramas qgque se
corrieron a la capa organica seca, disuelta en acetona,

resultante de cada tratamiento.

Los cromatogramas correspondientes a los tratamientos 1 a
8 aparecen en las Figuras 21 a 28 repectivamente vy las
areas de los picos de anilina y nitrobenceno para cada

tratamiento se encuentran en la Tabla 21.
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TABLA 21. Areas de los picos de los cromatogramas de los tratamientos 1 2 8 del disefo de
Plackett-Burman I.

Tratasiento  Figura Anilina Nitrobenceno fArea 1 Area
total anilina
Scan Area Scan Rrea

1 A 37 286696 47 51136 337832 84.86
2 22 37 7004380 47 4547960 11352340 £0.63
3 3 36 185424 46 54992 240416 77.13
4 24 38 138040 4 39880 177920 77.%9
5 25 36 167444 4 37120 204564 81.83
b 26 39 6604790 31 4327090 10931880 £0.42
7 27 36 312080 4 231836 743936 68.83
8 28 37 170348 4 134144 304512 55,95

~

De acuerdo con lo anterior, las respuestas de la Tabla 2
no deben interpretarse como datos de pureza, rendimiento o
grado de conversion de cada tratamiento, sdlo es una

relacidn entre el contenido de anilina y nitrobenceno.

En 1a Tabla 22 se presentan los efectos y significancias

para cada variable del disefio de Flacett—-Burman I.

El valor de los efectos que aparecen en la Tabla 22 se
calculan segun la ecuacidn 1 de este apéndice, la
varianza segun la ecuacidon 2, el error estandar segdn 1a

[BLIOTICA UIS
BN D L A5 N S ded il Z

et
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TABLA 22, Efecto y significancia de las variables del diseio Plackett-Bursan I.

Variable Efecto Significancia Nivel de
significancia

1. Relacidn solar hierro:nitrobenceno 11.15 1.53 80
2. Tasado del hierro 3.4 0.47 60
3. Relacifn aclar agua:nitrobenceno 4.53 0.462 70
4. Relacitn molar HCl:nitrobenceno -6.68 0.92 75
5. Dusay 9.82 1.33 BO
6. Relacitn molar ureainitrobenceno 11.61 1.59 80
7. Dumsy -3.20 0.44 &0
Varianza H 53.34

Error estandar : 7.30

ecuacidgn 3 y la significancia seqgun la ecuacidn 4.

DISEMO DE PLACKETT-BURMAN II

De acuerdo con lo que se reporta en las Tablas 3 y 4, las
formulaciones correspondientes a cada tratamiento del
segundo disefo de Plackett—-Burman guedan como aparece en

la Tabla 23.

Este disefo de Placett-Burman 11 sdlo intenta precisar aun

»nm..w.,, ,f"

< o L0 A



TABLA 23, Formulaciones correspondientes a cada tratamiento del disedio Plackett-Burman II.
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Tratamiento Orden

Variables independientes

4 2 3 ] 3 b 7
Hierro Emulsificante Dumay HC1 Dusmy Urea Dusmy
(a] (gl (gl (o]
! 8 160 0,6 -3 ——— e e
2 2 160 0,6 — ] —_— ———- —_—
3 4 160 - ---- 3 ---- b ———
4 5 130 0,6 -—-- 3 ---- b ----
5 7 160 ---- - 9 —- b ——-
b 1 130 -—-- —— 9 —— —— ———-
7 3 130 0,6 -9 - b -
B b 130 ———- e 3 — — —-

mas los resultados cobtenidos con

Burman 1I. Las respuestas tienen

las del disedo Packett-Burman

I.

el disero

de Flackett—

el mismo significado

Los cromatogramas correspondientes a los tratamientos 1

8 aparecen en las Figuras 29 a 36 respectivamente

areas de los picos se encuentran en la Tabla 24.

De acuerdo con la anterior,

no deben interpretarcse como datos de pureza,

y 1

las respuestas de la Tabla

de

=

as

4

rendimiento o
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FIGURA 29. Cromatograma para el tratatamiento | de disefio Plackett-Burman II.
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FIGURA 30. Cromatograma

para el

tratamiento 2 del

] 32.20

END

diseio Plackett- Burmanll .
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FIGURA 3|, Cromatograma para ei

tratamiente 3 del

T

diseffo Plackett - Burman II .

END
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FIGURA 32, Cromatograma para el tratamiento 4 del disefio Plackett-Burman II.
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FIGURA 33. Cromatograma para el tratamiento 5 del disefo Plackett — Burman II.

END
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FIGURA 34, Cromatograma para el tratamiento 6 del disefio Plackett - Burman II.

END
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FIGURA 35. Cromatograma Para el tfratamiento 7 del disefio Plackett— Burman II.
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FIGURA 38. Cromatograma para el tratamiento 8 de! disefio Plackett-Burman II.
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TABLA 24. Areas de los picos de los cromatogramas correspondientes a los tratamientos | a 8 del

segundo disefo de Plackett-Burman ,

Tratamients  Figura Anilina Picos restantes frea % Area
-=-= diferentes al solvente. total anilina
1.R. frea frea

i 29 30.753 27.4232 0.00 27.4252 100
2 30 32,20 20,4985 0.103 20.6015 99.3
3 3 32,55 21,0688 0.026 21.0948 99.8

L] 32 32.54 8.8204 0.00 B.88204 100
5 33 31.35 34,1145 0.0699 34,1844 99.8
b 34 10.0761 0.0299 10.1060 99.7
7 35 31.44 21,2467 0.0640 21.3107 99.6
8 36 32.62 16.0153 0.0819 16.0972 99.3

grado de conversidn de cada tratamiento.

En la Tabla 2% se reportan los efectos y significancia

cada variable estudiada en el disefio de Flackett-Burman

Los céalculos =se realizan de la misma forma como

realizaron en el primer disefio Plackett—Burman.

REDUCCION DE LA RELACION MOLAR HIERRO:NITROBENCENO.

Con el fin de reducir la cantidad de hierro utilizada

de

II.

se



el

llevaron a wcabo cinco experimentos, de acuerdo

TABLA 25. Efecto y significancia de las variables del disedo Plackett-Bursan 1I.
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Variable Efecto Significancia Nivel de
significancia

1. Relacién selar hierrosnitrobencens 0.08 0.52 60-70
2. Emulsificante 0.075 (¢.488 60-70
3. Dusay 0.115 0.748 70-73
4. Relacién molar HCl:nitrobenceno -0.175 -1.138 80-90
3, Dummsy 0.24 1.56 80-90
6. Relacién molar urea:nitrobenceno 0.163 1.073 80-90
7. Dussy 0.10 0.9006
Varianza H 0.0236
Error estandar : (. 1554

proceso de reduccion de nitrobencenro a anilina,

procedimiento del numeral 3.3.1.3.

las

farmulaciones correspondientes a estos cinco

se presentan en la Tabla 26.

Fara cada experimento se obtuvieron los resultados que

observan en la Tabla 27.

e

al

ensayos

e



TABLA 26, Forsulaciones de los experimentos para reducir 1a relacitn aolar hierro:nitrobencenc.
Experimento  Nitrobenceno  Agua HC1 30% Urea NaBH  Hierro Relacién molar
hierroinitrobenceno
[nl] [al] [nl] )] fg] [g]
1 213 270 32 42 25 340 2,94:1
2 213 270 32 42 25 320 2,77:4
3 213 270 32 42 23 300 2,59:1
4 213 270 32 42 25 280 2,42:1
3 213 270 32 42 25 260 2,24:1
TARLA 27. Resultados de los experimentos para reducir 1a

relacion maolar hierromnitrobenceno.

Experimento

Capa organica seca

Capa acuosa

Rendimiento

[ml] d [g/ml] [ml]
1 166 1.04 1040 864
2 170 1.04 1040 Q0
3 170 1.04 980 Q0.6
4 170 1.04 1020 20.3
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Log volumenes de capa organica y capa acuosa que se
reportan en la Tabla 27 corresponden al resultade de la
separacidén de capas después de llevar a cabo el salting-—

out, segin como se indica en el numeral 3.3.1.1.

l.os porcentajes de rendimientos reportados para cada uno
de los cuatro experimentos son calculados mediante un
andlisis cuantitativo realizado por medio de cromatografia

de gases, wtilizando el método de normalizacidn internat.

Los cromatogramas correspondientes a este analisis

cuantitative se encuentran en las Figuras 327 a 43 segun

como lo indica la Tabla 28.

Los cromatogramas se corrieron en un cromatdgrafo PERKIN-

ELMER 200, bajo las siguientes condiciones:

COLUMNA

BEDS (Rutamo Diol Succinato)

Fase estacionaria

Cromosorb W HMDS

Soporte sélido

7% Fase estacionaria : 8%
Tamafio de la red H 80 /100
Longitud . 20 pies

1GROB, Fobert L. Modern practice of gas chromatography.
New York, Wiley, 1977. Capitulo 4.
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END

FIGURA 37 Cromatograma del petron de amilina en tolueno.
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] 3.98

10.13

END

-

FIGURA 38. Cromatograma para el experimento |, relacion hierro-
nitrobenceno 2.94 : |.
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—1 3.98

10.04

END

-

FIGURA 39. Cromafograma para el experimente 2 relacion hierro-
nitrobenceno 2.77 : I|.
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FIGURA 40. Cromatograma del experimento 3, relacion hierro-
nitrobenceno 2.59 : |,
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FIGURA 41, Cromatograma del experimento 4, relacidn hierro-
nitrobenceno 242 : |
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] 3.96
] o.86

BGN
—
END

FIGURA 42 Cromatograma de la anilina utilizada en k sintesic de
acetanilida.
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END

FIGURA 43, Cromatograma del experimento 4, relacion hierro -
nitrobencene 2.42:1.
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Didmetro externo . 1/8"

Material : Acero
Gas de arrastre : Argdn
Fresidn del gas 5 20 psi
Temperatura del inyector : 20000
Temperatura del detector . 2000°0C

Froceso Isotérmico a 170°C.

Bajo las anteriores condiciones:

Factor de respuesta para anilina = 00,7339

Tiempo de retencidn = 10.08 minutos.

TABLA 28. Figuras correspondientes a los cromatogramas de
cada wuno de los experimentos para reducir la relacién
molar hierro:nitrobenceno.

Figura Muestra

i

=7 Patrén de 1 ml de tolueno + 1 ml anilina

analitica.

38 Experimento No. 1
9 Experimento No. 2
40 Experimento No. 2
41 Experimento No. 4
42 Anilina para sintesis de acetanilida.
43 Egperimento No. 4

<
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TABLA Z29. Forcentaje tedrico de anilina en cada muestra
sometida a cromatografia de gases.

Experimento Muestra Z anilina
1 1% ml de tolueno + 0,75 ml de anilina S9.45
2 1% ml de tolueno + 0,85 ml de anilina &H.15
3 1% ml de tolueno + 1,10 ml de anilina 7.90
4 15 ml de tolueno + 0,95 ml de anilina &£.90

Fara el andlisis de las muestras es necesario tener en
cuenta que la preparacidn de las muestras fue como se

indica en la Tabla 11.

A& continuacidn se vealiza el cdlculo cuantitativo de la

muestra del experimento uno, los restantes se hacen de

igual manera.

CROMATOGRAMA FIGURA 38.

Componente Area del pico 7 Area Area F % Pesao

Tolueno 15,4009 96,01 15,4009 94.78

Anilina 00,6395 2,99 00,8402 5,22
16,0404 100,00 16,2491

17

.Q:;.L._{.\.JALJ..L .-.___r’ .,:L JLJC& UES
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TARLA 30, Fesultados cuantitativos para cada muestra,
obtenidos mediante cromatografia de gases.

Figura Experimento % Anilina Z Anilina
38 1 G .45 .22
9 2 6.15 .08
40 K 7 .90 7 .80
473 4 6.0 6.80

Fara efecto de los calculos se despreciaron las areas de
los picos restantes reportados en cada cromatograma,
debido a gque las &reas son muy pequefias y no  corresponden

a picos propiamente definidos.

En la Tabla 30 se reportan los datos de porcentaje de

anilina de las muestras de los experimentos uno a cuatro.

El cdadlculo de rendimiento reportado en cada experimento se

reasliza asi:

EXFERIMENTO 1

X anilina calculado Volumen i i
1 Rendimiento = t |capa orga-|t densidad & t
% anilina tebrico nica seca PM anilina moles nitrobenceno

IBLIQOTECA UIS



G2
X 1A mlkl.04

5,45

Yo Fendimiento =

7% Fendimiento =

1735
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ANEXO 2. Andlisis de varianza de una entrada.

La primera parte de los experimenteos descritos en el
numeral 3.3.2, se realizd con el fin de obtener la
informacidn necesaria para la prueba de la hipdtesis gue
puede resumirse en wna Tabla de andlisis de varianza

{ANOVA) . El modelo matematico gque se plantea en  un

andlisis de varianza de una entrada es el siguiente:

ia
ja (tolueno)
iz
Ya,s3 = Ry + 4.3
ia
j= {(benceno)
iz

Cada término del modelo tiene el siguiente significado:

Ya,.s3 = Valor de la medida de desempefio que se estdé

analizando, es decir, el rendimiento en los

BIBLIOTECA UIS
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crudos de acetanilida correspondientes a la

observacian (i) en el nivel (j).

k. = Nimero de niveles del factor que se esta
considerando, el factor es el agente azeoctrépico

con dos niveles, el bencenoc y el toluenao.

I =  Nimero de observaciones correspondientes al nivel

(3.

oy = Valor esperado de la respuesta correspondiente al

nivel (j).

1 = Parametro gue puede considerarse como una medida
del efecto comin a todos los niveles, por lo
general este parametro se conpce como la  gran

media.

Ay = Pardmetro gue mide el efecto del nivel (j) medido
desde 1l1la gran media. Es igual a 1la diferencia
entre el valor esperado correspondiente al nivel

(i) v la gran media:

Gy = By — M

ey.y = Componente aleatorio presente en la observacidn

(i) correspondiente al nivel (). Fste
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componente se conoce ordinariamente como el
término  error  y puede provenir de dos fuentes
principales:

a) Errores de medida presentes en toda medicion
experimental .

b) Fuentes externas de variaclidn gue no estdéan
siendo controladas y que pueden incidir sobre el
comportamienta de la respuesta que se esta

analizando.

En el ana&lisis de wvarianza de wuna entrada se desea
determinar si hay diferencias entre los valores de los
crudos de acetanilida correspondiente a los niveles del

factor que se estad analizando.

La hipdtesis nula que se emplea en analisis de varianza de

una entrada es de la forma siguiente:

Lo cual implicaria que:

an

o A3 = 0
RN
For lo tantc Ho se acostumbra a escribir con mas

frecuencia en la siguiente forma:
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La hipdtesis alterna es:

Hy @ Al menos un a3, J = 1,2 es diferente de cero

DEDUCCION DE LA ECUACION FUNDAMENTAL DEL  ANALISIS DE

VARIANZA DE UNA ENTRADA:

Fartiendo de 1a siguiente identidad,

Yass — Y = Yass = VY.44 + ;LSJ - Y.,

y elevando al cuadrado ambos lados de la igualdad se

obtiene:

(Yass = Y.)2 = (Yays — Y. o)® + (Yo,5 - Y.)= +
(Yass = Y.us)=(Y.,s - Y..)=

Donde ?__ es la media muestral para todas las

observaciones en la poblacidn y Y.,y es la media muestral

para las observaciones de la poblacidn (3).



=2 =2
TR Y.,
R S W )
Y__ £
N
N

Sumando scobhre todas
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b
)

Yass
o q

Ya,.s

3

Aol
A

g e 3

las observaciones se obtiene:

@2 o] — > =
R (Ya,y ~ Y.)® = R (Yasy = Y..3)® o+
dei denmi dml  dmmd

a2 = .

= Zo(Y.ws — Y..)= +

doewd Adeedt

= =@ - —_ —
L 2 (Yaws — Y_oa3d(Y_.ws ~— ¥Y..)

EXF S R N

El altimo término al lado

es igual & cero ya ques

az

R (Yass -
3o 1 4 me g
= —
) (Y. «3 -
=

derecho de la igualdad anterior

Yoea)(Yoes = Y. =

— =2 _—

Y..) = (Yinj . Y.gj)
4o

3 *

B ﬂ’mr"? *7"% a -
-1&& d”ﬁﬂﬂJ¢‘k ﬁj

L
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e
Z (Yagy - Y.oss) = QO
1 em ]
For lo tanto:
= = _ = = -
2 = (Yiaes - Y_..)2 o= = = (Yaag ~ Y, .3)= +
J w3 A wer A J e 1 A o A
= = —— —
= 2 (Y.s3 Y..)=
e A wm Q1
L.a ecuacidn anterior se Conoce Ccomo la ecuacidn

fundamental del andalisis de varianza de una entrada.

La sumatoria en el lado izquierdo de la igualdad es la
SUMA de los cuadrados de las desviaciones de las
ohservaciones con respecto a la media muestral cuando se
consideran todas las observaciones como una muestra

aleatoria proveniente de la misma poblacion.

Esta sumatoria se conoce como la suma de los cuadrados

total y se representa en forma abreviada por S8CT (8CY/c=).

La primera sumatoria en el lado derecho de la igualdad se
connce como la suma de cuadrados dentro de los miveles (o

tratamientos como ordinariamente se denomina a los niveles



del factor). Si Y.y es un estimador de py, (Yaiy — Y_3)

we el residueo correspondiente al error i3 . For eso.
esta suma de cuadrados se conoce como la suma de los
cuadrados debida & los errores y se representa  por SCE
(SCE/a=).

l.a  segunda sumatoria del lado derecho se conoce como  la
suma de los cuadrados entre niveles o tratamientos vy se

representa como SC de los niveles.

Por lo tanto la variable aleatoria "F" queda definida
COmo:

SChiveles SCniveles

o= ¥ (kK-1) (k-1)

Foo= =
SCE SCE

a= ¥ (N—-Kk) {N—k)

La cual es una estadistica que bajo la validez de la

hipdtesis nula tiene una distribucidn "F" con (kK-1) grados
de libertad en el denominador y (N-K) grados de libertad

en &1 denominador.

Los  términos (8Cniveles)/{(kK-1}) vy (SCE)/{(N-K) SE‘ Conocen

como cuadrados medios.

Con las observaciones presentadas es facil el disefo de

una prueba de hipdtesis para la hipdtesis nula definida

;“,rv-nu-\._,.

¥ EOYTITY -
LSLIOTECA [

E‘
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anteriormente.

La informacidn necesaria para la prueba de hipédtesis se

puede resumir en una tabla de andlisis de varianza (ANOVA)

que tiene la forma de la Tabla 31.

TARLA 31.

Tabla de andlisis de varianza.

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado F
variacidn libertad cuadrados medio
Entre SCniv SCHMniveles
niveles - 1 SCniveles
k-1 SCEM

Dentro de SCE
niveles N — K SCE

' N - K
Total N ~- 1 SCT
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ANEXO 3. Disero factorial 27

Fara el caso particular del disero factorial elaborado
para determinar el efecto de los factores escogidos sobre
el rendimiento de los crudos de acetanilida, se tienen las

combinaciones de factores que se presentan en la Tabla 3I2.

TABLA 32. Matriz de las variables codificadas del disefo
factarial 2.

Numero del Factores
experimento S e e e e e e
Tolueno AcOH Tiempo Condiciones
(A) (E) (C)
1 + + + abc
2 + + - ab
3 + - + ac
4 + et —_ a
5 - + + be
& - + - b
7 - - + c

8 - - - (1)
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TARLA 33, Niveles de los factores de disefo 2%

Factor Nivel

Inferior (-) Superior (+)
(A) Tolueno % oml 10 ml
(R) AcOH 25 % 40 % (Exceso)
(C) Tiempo 5 horas 8 horas
Los niveles correspondientes & cada factor quedan

ilustrados en la Tabla 33,

Este disefo se reprezenta geométricamente en la Figura 44.

E£1 calculo de los efectos se realiza de acuerdo a las

combinaciones expuestas en la Tabla Z4.

Los efectos de los factores y de sus interacciones, se
calculan restando la respuesta promedio del nivel bajo
de cada factor a la respuesta promedio del nivel alto de

cada factor, por ejemplo:

Ffecto principal del tolueno = (Respuesta promedio del
rendimiento de crudos con
10 ml de tolueno) -
(Respuesta promedio del

rendimiento de crudos con S
ml de tolueno)



(X,Y,Z)

=1,-1,1)
(5,-0,8)
be

b

“1,1,-1)
(10,40,5) -
,/
'd
¥

Z
: c
O 1, 1) a,c
I -
(5,25,8) (b= 1)
' (10, 25,8)
=TIEMPO (2)
abc
( 10, 40, 8)
i,
(=1,=1,-1) b -
(s5,25,5) L@
» 25, - =(10,25,5) — = — — =X
(,=1,=1)
B=ACOH (Y)
ab
(10, 40,5) (1,1,-1)
A=TOLUENO
(x}

FIGURA 44, Representacion geométrica del disefio factorial para evaluar el rendimiento
de los crudos de

acetanilida.

9r\
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TAEBLA 34. Niveles de las combinacicnes para el cdalculo
de los efectos principales y de sus interacciones.

Combinacidn de Factores principales Interacciones
Tratamientos  —-——————r——mm e e e e
(A) (B) (C) (AR) (AC) (BC) (AERDC)
(1) - - - + + + -
c - - + + - - +
b - + - - + - +
bc - + + - - + -
a + - - - - + +
ac + - + - + - -
ab + + - + - - -
abc + + + + + + +

De acuerdo con la Tabla 34 esto corresponde a:

Efecto principal del toluenoc = [&a + ab + ac + abcl/4 -

[{1) + ¢ + b + bcl/4

A partir de los datos de la Qltima columna de la Tabla 13

se tiene que:s

Efecto principal del tolueno = (91 + 82,2 + 96,4 + 99,3)/4
- { 94 + 95,4 + 93,4 + 102.1)/4

= QB.73 - 96.73

. fJ;ﬁ@Lé%ﬁi&i@ﬁﬁ ‘]g%%‘iékgg.?
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o= - 3,00

De igual manera se realiza el calculo de los demas efectos

y de sus interacciones.

A partir de los efectos calculados es posible construir
una tabla de analisis de varianza para este disefo
teniendo en cuenta que el calculo de la suma de cuadrados

de los efectos se realiza de la siguiente manera:

Suma de cuadrados = R(2)¢"—=2) %X (efecto)=
Donde:
R = Nimero de réplicas (1)

il

n Numero de factores (3)

A partir de los efectos calculados es posible calcular la

suma de cuadrados medios, donde el grado de libertad para

los efectos principales y de sus interacciones es igual a

wnos

Suma de cuadrados medios = (Suma de cuadrados)/{(grados de
libertad)

l-a suma de cuadrados del error se expresa asi:

Suma de cuadrados del error =

R
[=
|
Py
s
¢

THETRE TN A
3 iﬁf{;gu f Bd s L

,"A

TTHRL

&

_‘4"5_‘



149

Donde =
&?
L = L(Respuesta del experimento i)
1
Ri : Representa a cada wuna de las cuatro respuestas

obtenidas al realizar experimentos con los niveles

medios de los factores.

La suma de los cuadrados medios del error es el cociente
de la suma de cuadrados del error sobre los grados de

libertad.

El cociente de la suma de cuadrados medios de los factores
{ y de sus interacciones) sobre la suma de los cuadrados
medios del error, se le denomina factor F calculado. Este
factor se compara con los valores tabulados para los
diferentes niveles de significancia, teniendo en cuenta
que el grado de libertad del numerador es uno y el del
denominador es tres. For ejemplo para wn nivel de

significancia del 23%4 el F tabulado seria:s

F(l, 3, 0,95) = 10,1

El modelo matemdtico correspondiente a un disefoc factorial

2¥ es:

Y =U+ A+ R+ C + AR + AC + BC + ARC + ERRDR



L.os

coeficientes

de este modelao

respectivos efectos sobre dos.

=3

obtienen de dividir

150

los



ANE XD

4.

Higiene

industrial



NOMBRE FORMUL A& PESO MOLECULAR

Anilina CeHaNHz PE,12

SINONIMOS:  Aminobenceno, fenilamina o aceite de anilina.

DATOS FISICOS

FUNTO DE ERULLICION 185 eC GRAVEDAD ESPECIFICA 1,02
FUNTD DE FUSION -6,2 °C COLOR - OLOR Aceitoso
DENSIDAD DE VAPOR SOLUEBILIDAD EN AGUA A 20°C

ESTADO FISICO liguido

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FL.AGH FOINT
700C.  Temperatura de ignicidn 7709C, Limite de inflamabilidad 1,3%

MEDIO DE EXTINCION [x]1 AGUA [ 1 EBFUMA [x] COZ [x] GQUIMICO SECO

EQUIFPO DE FROTECCION Equipo de presidn positiva.

CASOS INUSUALES DE INCENDIG/EXFLOSION Fuede incendiarse violentamente
cuando entra en contacto con HNOx concentrado.

DATOS DE REACTIVIDAD

[x] CONDICIONES CONDICIONES A EVITAR Re
NORMALES

ESTARILIDAD

[ 1 CONDICIONES DE
INCENDIG

[ 1AaGUA [ JACIDOS [ IRASES [#IMATERIALES OXIDANTES
INCOMFATI-
BILIDAD

[#JOTROS Reaccliona violentamente con BCls

FEL.IGRDO DE DESCOMFOSICION

[ 1 FUEDE CONDICIONES A EVITAR Exposicion a la
DESCOMFPO—- OCURRIR luz y al aire.
SICION

{x1 NO

OCURRE




DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL
Altamente toxica. TDL:oralen ratas LDse 440 mg/kg

CONTACTO CON LOS 0J08 Causa irritacidn y disminuye la capacidad visual.

CONTACTO CON 1A FIEL Causa irritacidn.

ARSORCION FIEL Se absorbe peligrosamente.

INHALACION Dolor de cabera, cianosis, confusidn mental y convulsiones.

EFECTOS DE SOBRREXFOSICION TLV & ppm (19 mg/m=x). Es un supuesto agente
cancerigenc.

FRIMEROS AUXILIOS Lave los ojos con agua durante 15 minutos, las demas
areas del cuerpo con agua vy Jjabdn. Determine el grado de metahemoglobi-
nemia cada hora. 851 es del 307 o menos suministre Jjugos de frutas
dulces, si es mayor del 307 suministre oxigeno, si es superior al 5S04
suministre en forma intravenosa 1 litro de glucosa al 3% junto con
dcido ascarbico, =i es mayor del 60% trate en forma intravenosa ocon
azul de metileno &l 1%. Haga lavado gastrico. Transfusidn si es
necesario.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DERFRAMES Mezcle con arena y agregue la mezcla a un balde, adicione un
excezo de adcido clorhidrico diluido (1:2), separe el &cido después de
24 horas, neutralicelo drénelo por la alcantarills.

DISFOSICION DE DESECHDS Mezcle con un solvente inflamable (alcohol) vy
gueme en un harno.

PROTECCION

1 ESFECIAL

VENTILACION [ 1 LOCAL COMFLETA

™

[x1 MECANICA L 1 OTRA

RESFIRACION PERSOMAL Méscara con filtros para vapores orgdanicos.

INDUMENTARIA Use madscara para vapores organicos, guantes, monogafas.

BIBLIOTECA UIS
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FROTECCION 0JOS

[ 1 NORMALMENTE NO [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMFOS LATERALES CON CAMPDOS LATERALES
[ 1 GAFAS FPARA [x]1 MONOGAFAS [ 3 OTRA

TRABAJC QUIMICO

OTROS EQUIF0OS DE FPROTECCION

PRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

FRECAUCIONES EN EL ALMACENAMIENTO Y MANIFULACION Froteja contra dafos
fisicos, en Areas frias y bien ventiladas. proteja del contacto con el
aire, almacene en recipientes oscuros.

COMENTARIOS NaBHas se puede uvtilizar como estabilizante de color, 20 mg
por kilo de anilina.




NOMEBRE FORMULA FESO MOLECULAR

Nitrobenceno CeHmNOz 123,11

SINONIMOS Nitrobenzol, aceite de Mirvana.

DATOS FISICOS

FUNTO DE ERULLICION 211 °C GRAVEDAD ESFECIFICA 1.2
FUNTO DE FUSION a.60C COLOR - OLOR Amarillento—almendras
DENSIDAD DE VAFOR SOLUEBILIDAD EN AGUA A 20°C

ESTADO FISICO liquido

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLASH POINT
87,7°C. Temperatura de ignicidn 482°C. Limite de inflamabilidad 1,8%

MEDIO DE EXTINCION [ 1 AGUA [ 1 ESFUMA [x] CO2 [ 1 QUIMICO SECO

EQUIFPO DE FPROTECCION Eguipo de presidon positiva.

CASOS INUSUALES DE INCENDIO/EXFPLOSION

DATOS DE REACTIVIDAD

{x3 CONDICIONES | CONDICIONES A EVITAR
NORMALES
ESTARILIDAD
£ 1 CONDICIONES DE
INCENDIO
[ 1AGUA [ 1ACIDOS [ JBABES [ IMATERIALES OXIDANTES
INCOMPATI -
BRILIDAD
{1 OTROS

FELIGRO DE DESCOMFOSICION

£ 1 PUEDE CONDICIONES A EVITAR Cuando se calienta
DESCOMFO- OCURRIR excesivamente, libera Nz u dxidos de Nz.
SICION

£ 1 NO
OCURRE ‘




DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL Sdlo la ingestidn de grandes cantidades puede causar
dafnn, incluso la muerte. LDmo oral en ratas es 640 mg/kg.

CONTACTO CON LOS 0J0S Puede causar irritacidn y dafio en la cdrnea.

CONTACTO CON LA PIEL Repetido contacto puede resultar en absorcidn de
cantidades gue pueden causar la muerte. Irrita vy reseca la piel. LD o
para piel. En rats es de 2400 — Z000 mg/kg.

ARSORCION FPIEL Se absorbe peligrosamente.

INHALACION Excesiva exposicidn causa metahemoglobinemia e incluso la
muerte. Causa debilidad, dolor de cabeza, shock, vomito. El oclfate lo
detecta en cantidades de 0.005 ppm.

EFECT(OS DE SORREXPOSICION  TLV 1 ppm. FPuede causar atrofia amarilla del
higado, anemia en diferentes grados, produce hemoglobinemia. Causa
alteraciones caorticales. Es un supuesto agente carcindgeno.

FRIMEROS AUXILIOS Lave los ojos con agua durante 1% minutos, las demas
&reas del cuerpoc cen abundante agua y jabdn. Las prendas contaminadas
deben ser inmediatamente retiradas e incineradas. Realice lavados
gastricos, induzca el vamite. Se recomienda tratar con azul de metileno
intravenoso para disminuir el nivel de metahemoglobinemia. TLV 1 ppm.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DERRAMES Cubra con un agente absorbente y queme en un horno.

DISPOSICION DE DESECHOS Incinere en un horno.

PROTECCION
VENTILACION ’[ ] LOCAL COMFLETA * [x] ESPECIAL
[ 1 MECANICA [ 1 OTRA
RESFIRACION PERSONAL Utilice mascara con filtros para vapores orga-

nicos. Para niveles altos de exposicidn use mascara de cara completa.

INDUMENTARIA Utilice guantes, monogafas, botas y mascara. Use prendas
de alcohol polivinilico.

"Th %
. e .
LSLIOTRA A -
VB G348 .4 TTEFO
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FROTECCION GJOS

[ 1 NORMALMENTE NO [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMFOS LATERALES CON CAMPOS LATERALES
[ 1 GAFAS FARA [x] MONOGAFAS [ 1 OTRA

TRABAJO QUIMICO

OTROS EQUIFPOS DE PROTECCION

PRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

FRECAUCIONES EN EL ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION FProteja contra dafios
fisicos., Almacene en areas frias y bien ventiladas.

COMENTARIOS




NOMERE FORMULA FESO MOLECULAR

Benceno CeHe 78,11

SINONIMOS Eenzol, Ciclohexatrieno.

DATOS FISICOS

FPUNTO DE EBRULLICION 80,1°0C GRAVEDAD ESFECIFICA 0,879
FUNTO DE FUSION S,5°0C COLOR — OLOR  Transparente—aromatico
DENSIDAD DE VAFOR SOLURILIDAD EN AGUA A 20°C

ESTADD FISICO liquide

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLASH FOINT
-119€. Limite de inflamabilidad 1,3% a 7,1 %“.

MEDIO DE EXTINCION £ 1 AGUA [ 1 ESFUMA Cx]l COZ2 [x] GUIMICO SECD

EQUIFO DE FROTECCION Equipo de presidn positiva.

CABOS INUSUALES DE INCENDIQ/EXFL.OSION

DATOS DE REACTIVIDAD

[+%] CONDICIONES CONDICIONES A EVITAR Mantenga
NORMALES lejos de fuentes de llama.

ESTARILIDAD
[ 7 CONDICIONES DE
INCENDIO

[ 1AGUA [ JACIDDS [ 1BRASES [#IMATERIALES OXIDANTES
INCOMFATI-
BILIDAD

£ 1 O0TROS

FELIGRO DE DESCOMFOSICION

[ 1 FUEDE CONDICTONES A EVITAR
DESCOMFO- OCURRIR
SICION

L 1 NO

OCURRE l
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DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL LDso en ratas es 3400 — 5600 mg/kg.

CONTACTO CON LOS 0J08 Puede causar irritacidn y darmar la cérnea.

CONTACTO CON LA PIEL Exposicidn corta causa irritacidn, exposicidn
repetida causa guemaduras.

ARSORCION FIEL. Se absorbe.

INHALACTON LCae en ratas es 10000 ppm por 7 horas. Causa diarrea,
vomito, pérdida de conciencia.

EFECTOS DE SOQBRREXFOSICION Ha mostrado causar cancer en  humanos vy
animales. No causa efectos adversos en la reproduccidn. Ha mostrado
actividad mutagenética en animales. Causa anemia plastica. TLV 10 ppm.

FRIMERQOS AUXILIOS No induzca 1 védmito. Lave los ocjos con agua durante
1% minutos, las demas partes del cuerpo con abundante agua y Jjabdn.
Retire al personal afectado hacia areas bien ventiladas, retire las
prendas contaminadas e incinerelas. De respiracidn boca a bhoca si  es
necesario. Mo utilice adrenalina como estimulante respiratorio.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DERRAMES Ahsorba en papel, evapore en un disco de hierro y qgueme el
papel en un horpo.

DISFOSICION DE DESECHOS Rocie en un horno y queme. La incineracidn se
facilita mezclando con solventes mas inflamables.

PROTECCION

VENTILACION [x] LOCAL COMFLETA \ [ 1 ESFECIAL

|L 1 MECANICA [ 1 OTRA

RESFIRACION PFPERSONAL Fara niveles bajos use mascara de vapores
organicos. Fara niveles altos use sistemas con aire.

INDUMENTARIA Utilice guantes, monogafas, botas. Use materiales tales
como alcohol polivindilico y PVA.
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FROTECCION 0J08

[ 1 NORMALMEMNTE NO [ 1 GAFAS DE SEGLRIDAD [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMPOS LATERALES CON CAMFOS LATERALES
[ 1 GAFAS FARA [«3 MONOGAFAS L 1 OTRA

TRABAJO QUIMICO

OTROS EQUIFOS DE FPROTECCION

FPRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

PRECAUCIONES EN EL ALMACENAMIENTO Y MANIFPULACION FProteja contra dafos
fisicos Yy a&lmacene preferiblemente sélo. Mantenga las 4&reas de
almacenamiento bien ventiladas.

COMENTARIOS
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NOMERE FORMULA FESO MOLECLIL.AR

Talueno CaHaCH=x PF2.,14

SINONIMOZ PMetilbencenao.

DATOS FISICOS

FUNMTO DE EBULILICION 110, 629C GRAVEDAD ESFECIFICA 0,9
FUMTO DE FUSTON -Z,8 °C COLOR - OLOR Transparente - dulce
DENSIDAD DE VAFOR R SOLURILIDAD EN AGUA A 20°C

ESTADO FISICO liguido

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLLASH FOINT 4,4°C.
Temperatura de autoignicidn 536°C. Limite de inflamabilidad 1.2 — 7,1%

MEDICO DE EXTINCION [ 1 AGUA L 1 ESFUMA  [=x] CO2  [x] GUIMICO SECO
EGQUIFO DE FPROTECCION Equipo de presion positiva.

CAROE TNUSUALES DE INCENDIO/EXFLOSTON

DATOS DE REACTIVIDAD

[X] CONDICIOQNES CONDICIONES A EVITAR Martenga
NORMALES lejos de 1llamas.

ESTARILIDAD
[ ] COMNDICIDNES DE
INCENDIO |

[ 1AGUA [ 1ACIDOS [ IBASES [ IMATERIALES OXIDANTES
INCOMPATIT —
BILIDAD

[x]10TROS Evite contacto con materiales oxidantes.

FELIGRO DE DESCOMPOSICION

L 1 FUEDE CONDICIONES A EVITAR

DESCOMRFO-— OCURRIR }
SICION
LX1 NG
OCURKRE
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DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL LDwe  para ratas es 23580 mg/kg. Fuede causar 'nauseaﬁﬂ
vamito, fatiga, debilidad.

CONTACTO COM LOS O0J0O8 Causa irritacidn.

CONTACTO CON LA FIEL Prolongado contacto causa irritacidn y sequedad.
LDwe en ratas es 14000 mg/kg.

AESORCION FIEL Irritacidn.

IMHALACTON LCwe para ratas es 8800 ppm por 4 horas. EBExcesiva
exposicidn puede causar irritacion de las vias respiratorias vy afectar
el sistema nerviosao.

EFECTOS DE SOBREXFOSICION No causa cancer en enimales estudiados. N
tiene efectos mutagenéticos. TLV es 100 ppm.

FRIMEROS AUXILIOS HWNo induzca el vomito. Lave los ojos con abundante
agua y las demds 4&reas con abundante agua y  Jjahdén. El  personal
expuesto  debe ser retirado hacia &reas bien ventiladas:; suministre
respiracidn boca a boca si es necesario.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DFFhHMI Cubra con papel, evapore en un disco de hierro dentro de un
[ t.rc.«c.t.c:«r Y ogueme FIE?(DE’]. ern un horno.

DISFOSICION DE DESECHOS Incinere en un hborno.

PROTECCION

VENTILACTON ‘[ 1 LOCAL COMFLETA [ 1 ESFECIAL

[«] MECANICA L 1 OTRA

RESFIRACION FERSONAL Para niveles bajos no se necesita proteccidn. FPa-—
ra niveles altos wtilice mascara con filtros para vapores organicos.

INDUMEMTARIA Evite utilizar prendas de polietileno, use caucho de
nitrilo. Butadieno.
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PROTECCION QJOS

£ 1 NORMALMENTE NO [ ] GAFAS DE SEGURIDAD f 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMFOS LATERALES CON CAMPOS LLATERALES
[ 1 GAFAS FARA [»] MONOGAFAS L 1 OTRA

TRARAJO QUIMICO

OTROS EQUIFOS DE PROTECCION

FRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

PRECAUCTIONES EN EL ALMACENAMIENTO Y MAMIPULACION Froteja contra dafos
fisicos v almacene separadamente si es posible.

COMENTARIOS Se percibe su olor a un nivel de 2 a S ppm.
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NOMERE FORMULA FESO MOLECWULAR

Acido acético CH=CO0OH 60,08

SINONIMOS Acido etandico, vinagre.

DATOS FISICOS

FUNTCO DE ERULLICION 118 9C GRAVEDAD ESPECIFICA 1,049

FUNTO DE FUSTION 16,700 COLOR — OLDR  transparente-pungente
DENSIDAD DE VAFOR SOLURBRILIDAD EN AGUA A 20°C

ESTADO FISICO ligquido transparente

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLASH FOINT
470 en copa cerrada. Temperatura de ignicidn 427°C.

MEDICG DE EXTINCIONM [x] AGUA [ 1 ESFUMA [x]1 COZ2 [=] QUIMICO SECO

EQUIFO DE PROTECCION Eguipo de proteccidn positiva.

CAROES INUSUALES DE INCENDIQ/EXFLOSION

DATOS DE REACTIVIDAD

[ 1 CONDICIONES CONDICIONES A EVITAR Formacidn de
NORMALES mezclas de vapores concentrados
ESTARILIDAD Ccon aire.
£ 1 CONDICIONES DE |
INCENDIC |

ro1AGUA L 1ACIDOG [ IBASES [xIMATERIALES OXIDANTES
INCOMFATI -~
BILIDAD

| [ JOTROS

FELLIGRO DE DESCOMFOSICION

{ J FPUEDE l CONDICIONES A EVITAR
DESCOMFO- OCURRIR
SICION

[x] NO
OCURRE




DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL La ingestidn causa quemaduras en las mucosas vy el
tracto intestinal.

CONTACTO CON LOS 0308 Fuede causar dafo permanente en la vista.
Exposicidon continuada a bajas concentraciones causa irritacidn.

CONTACTO CON LA FIEL Se absorbe a travées de la piel. Causa quemaduras
en altas concentraciones e irritacidn en niveles bajos.

ABSORCION PIEL Causa quemaduras considerables.

INHALACION Irrita el tracto respiratorio.

EFECTOS DE SOBREXFOSICION PFPuede causar Ulceras estomacales e  irri-
tacidn del sistema respiratorio. No es carcindgeno vy estudios en
animales muestran gue no interfiere en la reproduccidn ni  causa
mutaciones en embriones in vitro. TLV 10 ppm.

FRIMEROS AUXILIOS LLave los ojos con abundante agua. En caso de
contacto lave completamente con agua abundante durante 15 minutos. B8i
ha sido ingerido no induzca el vémito, proporcione abundante leche. Si
ha sido inhalado retire del &rea contaminada y si es necesario de
respiracitn boca & boca. Si hay quemaduras tratelas como quemadura
termica.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DERRAMES Cubra con bicarhonato de sodio, mezcle con abundante agua,
neutralice y drene por el alcantarillado.

DISFOSICION DE DESECHOS Cargue directamente o después de disolver en
un solvente inflamable y gqueme en un horno con posthorno.

PROTECCION

VENTILACION i[ 1 LOCAL COMPLETA ( [ 1 ESPECIAL

[x] MECANICA [ 1 OTRA

RESFIRACION FPERSONAL Use mascara con filtros para vapores orgdnicos.

INDUMENTARIA Utilice guantes de neoprenc vy delantal del misme material
(o telad.
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FROTECCION OJ0S

[ 1 NORMALMENTE NO [ ] GAFAS DE SEGURIDAD I 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMPOS LATERALES CON CAMFOS LATERALES
[ 1 GAFAS FARA [x] MONGCGAFAS [ 1 OTRA

TRARAJO QUIMICO

OTROS EQUIPOS DE PROTECCION

PRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

PRECAUCIONES EN EL ALMACENAMIENTO Y MANIFULACION Almacene en contene-
dores que protejan contra dafos fisicos, separe de materiales oxidantes
y evite la cercania de material combustible.

COMENTARIOS
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NOMBERE FORMULA FESO MOLECULAR

Hidravido de sodio NaOH 40

SINONIMOS Soda caustica.

DATAS FISICOS

FUNTO DE EBULLICION 13900 C GRAVEDAD ESFECIFICA 70 1b/pie™
FUNTO DE FUSION T189C COLOR - OLOR Elanco — ninguno
DENSIDAD DE VAFOR SOLURILIDAD EN AGUA A 20°0

ESTADO FISICO sdlido \ 109 g/100 g

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLASH FOINT
N. &, (No Aplicable)

MEDIO DE EXTINCION [ 1 AGUA [ 1 ESFUMA [ ] CO2 [ 1 QUIMICO SECO

EQUIFON DE PROTECCION N. A.

CAS0S5 INUSURLES DE INCENDIO/EXPLOSION Las soluciones acuosas de
hidrosido de sodio pueden reaccionar con metales anfotéricos (alumindo)
vy generar hidrdégeno, el cual es inflamable y/o explosivo.

DATOS DE REACTIVIDAD

[x] COMDICIONES CONDICIONES A EVITAR Absorbe agua

MORMALES y COn del aire. Mantenga en conte-—
ESTARILIDAD nedores cerrados v sellados.
{ 1 COMNDICIONES DE
INCENDIC

[=1AGUA Ex1ACIDOS [ IBABES [ IMATERIALES OXIDANTES
INCOMPATI -
BRILIDAD

[#]1OTROS Reacciona rapidamente con Al, BSn, In vy bronce.

FPELIGRO DE DESCOMPOSICION Ninguno.

| L 1 PUEDE CONDICIONES A EVITAR
DESCOMFO- QCURRIK
SICION
EX]1 NO

OCURRE
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DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL Serios efectos de caorrosidn de tejidos, perforacion del
tracto intestinal.

CONTACTO CON LOS 0J0S Guemadura permanente, conjuntivitis.

COMTACTO CON LA FIEL Irritacidn y quemaduras.

ABSORCION FIEL

INHALACION Ouemadura del tracto respiratorio. TLV en polvo 2 mg/m=.

EFECTOS DE SOBRREXFOSICION Cuemaduras considerables e irritacidn del
tracto respiratorio. TLVY = 0,02 mg/m™.

FRIMEROS AUXILIOS Lave los ojos con agua durante 15 minutos, las demas
areas del cuerpo con abundante aguea y jabdén. Haga lavados géastricos,
suministre Acido acético al 94 seguido de aceite de oliva o emolientes.
No induzca el vomitwo.

FROCEDIMIENTO FARA DERRAMES

DERRAMES Diluya con abundante agua y neuvtralice con acido.

DIGFOSTICION DE DESECHOS Diluya con abundante agua y neutralice con
Acido.

FROTECCION

VENTILACION ‘[N] LLOCAL COMFLETA ‘ [ 1 ESFECIAL

[ 1 MECANICA | £ 1 0TRA

RESFIRACION PERSONAL Respiradores para polvos.

INDUMENTARIA Use guantes, botas, monogafas.

-
]
)]
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FROTECCIONM 0308

[ 1 NORMALMENTE NO [ ] GAFAS DE SEGURIDAD [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMFOS LATERALES CON CAMFOS LATERALES
[x] GAFAS FARA { 1 MONOGAFAS L 1 OTRA

TRABAJO QUIMICO

OTROS EQUIF0OS DE PROTECCION Use proteccidn completa para la cara.

PRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

PRECAUCIONES EN ElL ALMACENAMIENTO Y MANIFULACION Mantenga en contene-
dores que protejan de dafos fisicos, manténgalos bien sellados.

COMENTARIOS
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NOMBRE FORMUL& FESO MOLECULAR

Afcido clorhidrico HC1 36,43

SINONIMOS Acido muridtico, cloruro de hidrdgeno.

DATAS FISICOS

FUNTO DE ERULLICION °C GRAVEDAD ESPECIFICA

FUNTO DE FUSION °C COLOR — OLOR

DENSIDAD DE VAFOR SOLUBRILIDAD EN AGUA A 20°C Infinita
ESTADO FISICO ligquido

T ——

DATOS DE PELIGRO DE EXPLOSION E INCENDIO

FLASH FOINT
N. A

MEDIQ DE EXTINCIOGN L 1 AGUA [ 1 ESFUMA I 1 COZ [ ] QUIMICO SECO

EQUIFO DE FROTECCION
N. A.

CASOS INUSUALES DE INCENDIO/EXFLOSION

DATOS DE REACTIVIDAD

[x] CONDICIONES CONDICIONES A& EVITAR
NORMALES

ESTABILIDAD

[ 1 CONDICIONES DE
INCENDIO

L J1AGUA L JACIDOS [#IBASES [ IMATERIALES OXIDANTES
INCOMFATI—
BIL.IDAD

[« 10TROS Evite contacto con metales.

FELIGRO DE DESCOMFOSICION

[ 1 FUEDE CONDICIONES A EVITAR
DESCOMFO-- OCURRIR
SICION

L 1 NO

OCURRE
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DATOS DE PELIGRO A LA SALUD

INGESTION ORAL Produce quemaduras en el tracto digestivo.

CONTACTO CON LOS 0J08 Puede causar dado visual permanente.

CONTACTO CON LA FPIEL Quemaduras .

ARSORCION FPIEL Produce quemaduras.

INHALACION Inflama y ulcera el tracto respiratorio.

EFECTOS DE SOBREXFOSICION Causa nauseas, vomito, diarrea vy colapso

respiratorio. TVL 5 ppm.

PRIMEROS AUXILIOS Lave los ojos irritados con agua v las demas Areas
del cuerpo con abundante agua y jabdn. Trate las quemaduras en 1a
forma usual. Haga lavados gastricos con solucian al 5% de carbonato de
sodio, suministre gel de hidrdxido de aluminio.

PROCEDIMIENTO PARA DERRAMES

DERRAMES Cubra con carbonato de sodic o con una mezcla de partes
iguales de ceniza de soda v lima, mezcle con abundante cantidad de
agua, neuwtralice y drene por &l alcantarillado.

DISFOSICION DE DESECHOS Utilice el mismo procedimiento de derrames.

PROTECCION
VENTILACION )[ 1 LOCAL COMFLETA } [ 1 ESPECIAL
] MECANICA , £ 1 OTRA

RESFIRACION FERSONAL  Miscara con filtros para vapores inorgdanicos.

INDUMENTARIA Use guantes de caucho, gafas (o monogafas).
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FROTECCION OQJ08

L 1 NORMALMENTE NO» [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD [ 1 GAFAS DE SEGURIDAD
NECESARIA SIN CAMFOS LATERALES CON CAMFOS LATERALES
[ 1 GAFAS FPARA [x]1 MONOGAFAS [ 1 OTRA

TRARAJO QUIMICO

OTROS EQUIFOS DE FPROTECCION

PRECAUCIONES ESPECIALES/COMENTARIOS

FRECAUCIONES EN EL. ALMACENAMIENTO Y MANIFULACION Froteja los contene-
dores contra dafos fisicos. Almacene en sitios bien ventilados vy
separados de materiales oxidantes,

COMENTARIOS
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ANEXO 5. Aspecto econdmico.

En la actualidad en nuestro pais no se sintetiza ninguan
tipo de colorante organico y menas aun  los intermedios
basicos para su produccicon; sin embargo, el volumen de
intermedios vy de colorantes sintéticos utilirados por la
industria nacional es considerable, 1o cual representa  un
apreciable numeroc de divisas que salen del pais afo tras
afo. For lo tanto, si se estableciera una pequefia empresa
que produjera los intermedios y/0 colorantes b&sicos que
requiere la industria nacional ., ésta aseguraria un mercado
fijo para sus productos, gracias a la proteccidn que el

gaobierno establece por medio del cierre de importaciones.

1 volumen de importaciones que anualmente se hace de
anilina en el pais desde 1981 basta 1987 aparece en  la

Figura 45,

Los valores gue aparecen en la Figura 4% corresponden a la
suma total de importaciones para cada afio en la posicidn
arancelaria No. Z9220324%9 denominada "Anilina, sus sales vy

derivadaos".
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LIna revisidn mas detallada de los valores de los volumenes
totales de las importaciornes anuales de anilina revelan
que menos del tres por ciento de las importaciones anuales
corresponden al producto en su calidad "analisis', siendo
el valor restante para aceite de anilina "comercial”,
requerida por curtidores de cuero y principalmente por 1la
industria textil, la cual consume cerca del 75 — 20% del

total anual.

A1 revisar el volumen de importaciones anuales de
colorantes tipo azo y diazo, posicidn  arancelaria No.
29280000, desde 1981 hasta 1987 se encuentra que dichas
importaciones son considerables, los datos totales para

cada ano se representan en la Figura 46é6.

L.Los datos de las Figuras 45 y 46 corresponden a la suma
total e cada afo para las posiciones arancelarias No.
2YR20OT49 y 29280000 respectivamente, dichos valores
representan el valor total del productc en puerto de

embarque.

Fara implementar los métodos propuestos para  producir
anilina vy acetanilida a pequefa escala, se requiere una
inversidn de capital en equipos basicos del orden de

$2000000. Estos equipos basicos serian:

- Una caldera con capacidad para wun  BHP,
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tipo vertical, autom&tica, produce 34 libras

de vapor por hora, con una presidn de 226

pei. Con calentamiento eléctrico....... rewae B 420 000

- Un reactor de vidrio de 25 litros, con

fondo redondo de tapa desmontable con cinco

BOCAS o v v v v e s mmwnnw b e w E s NN E s wEE s mw e .o $ 00 000

- Un manto de calentamiento eléctrico para

el reactor de 29 1itroS. e e s v e s s snrsuanwns s % 60 000

- Trampa para vapores areotropicoS....ecv-rs. % GO 000

~ Condensadores rectos de 50 cm de longitud

[ T e s s e w s A e e e s ww e E s e s EE $ 215 00O
- Embudos de adicidn de tres litros
(2 i e et e n e v oo ne s s enwennns P e e e mE e E e $ 186 Q00
- Motor eléctrico de Z/4 HoF o e e e nwas - mw o % 80 000
~ Embudos de separacidn de cinco litros
(2) e e wnns e s momEm s E s En ok E ke M mm e e % 95 000

$1 741 000
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El costo aproximado de las materias primas para producir
un litro de anilina, por el método modificado de Bechamp es
de $ 800, y para producir un kilogramo de acetanilida por

el método modificado de Femberton es de $ 1200,

Con los datos anteriores solo se pretende dar una idea
global de las posibilidades de implementar una pequefia

empresa que produzca intermedios para colorantes.



