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RESUMEN

La anilina es un compuesto fundamental en la economia actual debido a que es la
materia prima requerida para la produccion de espumas de poliuretano, utilizadas en
automoviles y construcciones civiles. Debido a esto, el mercado de anilina esta valorizado
en 11 500 millones de dolares al 2016 y se pronostica que crecera con una tasa anual de
6.5%, lo que implica que las compafiias deben ampliar la capacidad productiva de sus
plantas. Sin embargo, el proceso actual para producir anilina es peligroso debido a que
requiere de cantidades significativas de acido sulfdrico y acido nitrico. Adicionalmente,
genera subproductos inestables y explosivos. La combinacion de estas condiciones
operativas ha causado accidentes fatales. Por ende, es necesario el modelamiento, la
simulacion y la evaluacion de un proceso mas seguro para la produccion de esta molécula.
En el presente trabajo de investigacion, se realiza una revision de los procesos actuales de
produccion de anilina con el propdsito de seleccionar una ruta alternativa que presente

potencial de viabilidad econémica y una mayor seguridad inherente.

PALABRAS CLAVE:

Produccion de anilina; seguridad de procesos; disefio de procesos.



ABSTRACT

CURRENT ANILINE PRODUCTION PROCESSES AND
SELECTION OF AN ALTERNATIVE SYNTHESIS ROUTE

Aniline is an essential bulk chemical in today’s economy as it is the precursor to
polyurethane foams used in construction and automobile industries. Because of this
important application, the aniline market is valued at USD 11,500 million as of 2016 and it
is projected to grow with an annual rate of 6.5%. Given this upcoming challenge, the
current companies will have to revamp their facilities or build new production plants in
order to meet the ever increasing aniline demand. However, expanding the aniline supply
represents a potential risk due to the fact that the aniline production process currently used
is highly hazardous, as it employs significant amounts of sulfuric and nitric acid.
Additionally, it generates unstable and explosive byproducts. These operating conditions
have caused fatal accidents throughout history. Given the aforementioned problem, it is of
paramount importance to model, simulate and evaluate a safer alternative for aniline
production. In the present research project, a state of the art research on current aniline
synthesis routes is developed with the ultimate purpose of selecting an interesting and

alternative process with the greatest potential for economic viability and inherent safety.

KEYWORDS:

Aniline production; process safety; process design.



INTRODUCCION

La anilina es un compuesto organico que se utiliza como precursor en la sintesis de
una amplia variedad de colorantes de interés para la industria textil, como el indigo y la
indulina, asi como para la sintesis de medicamentos de importancia para la industria

farmacéutica, como el paracetamol, la sulfadiazina y la sulfapiridina [1].

Sin embargo, su aplicacion mas importante radica en la sintesis de espumas de
poliuretano, las cuales son usadas como aislamiento en edificios para reducir las fugas de
aire 'y disminuir el consumo de energia en equipos de calefaccion y refrigeracion.
Asimismo, estas espumas se utilizan ampliamente en automoviles ya que sirven como
aislamiento para brindar proteccion a los pasajeros contra el ruido y calor de los motores
[2]. Debido a estas importantes aplicaciones de la anilina como molécula precursora, su
mercado esta valorizado en 11 500 millones de dolares y su demanda estd en constante
crecimiento a una tasa anual de 6.5% [2], la cual indica que es necesario incrementar su
oferta mediante la ampliacién de la capacidad productiva de las plantas existentes o la

construccion de nuevas plantas de produccion.

No obstante, el incremento en la capacidad productiva de anilina constituye un
riesgo debido a la peligrosidad de la ruta de sintesis utilizada actualmente, la cual involucra
el uso de acidos fuertes en elevadas concentraciones (acido sulfarico y acido nitrico) y la
formacion de subproductos inestables y explosivos como el dinitrofenol, el &cido picrico, el
dinitrobenceno y el nitrobenceno [3]-[5] (Ver Anexo 1), condiciones que han causado
maultiples accidentes fatales a lo largo de la historia. Entre estos, los mas destacados son los
ocurridos en EE.UU (1960) y China (2005), donde fallecieron en total 22 personas y 368

resultaron heridas [6], [7].

Por ende, para incrementar la oferta de anilina sin comprometer la salud y la vida de
las personas que trabajan en la planta o cerca de esta, es importante implementar un proceso

que cumpla con el principio de la sustitucion de la seguridad de procesos [8], que trata



acerca de reemplazar la cantidad de insumos peligrosos por otros que no representen tantos
posibles riesgos, eliminando asi la fuente del peligro en lugar de intentar controlarla

implementando un mayor nimero de barreras de seguridad al proceso.

En el presente trabajo de investigacion se hace una revision de los procesos actuales
de produccidn de anilina y se selecciona la ruta de sintesis que presente el mayor potencial
de viabilidad econdmica y seguridad inherente a fin de que las empresas puedan producir

anilina con un menor riesgo de que ocurran accidentes industriales.
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1.1.

1.2.

CAPITULO |

OBJETIVOS

Objetivo General

Seleccionar una ruta alternativa de sintesis de anilina con potencial de viabilidad

econOmica y seguridad inherente.
Objetivos Especificos
Explicar los procesos actuales de produccion de anilina.

Comparar la seguridad inherente entre los procesos actuales de produccion de

anilina y el proceso seleccionado.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta la descripcion del proceso actual de obtencion de
anilina, enfatizando en sus caracteristicas técnicas y de seguridad de procesos. Asimismo,
se especifican ciertos accidentes industriales que han ocurrido a lo largo de la historia

debido a este proceso.
2.1. Tecnologia de obtencion de anilina a partir de la nitracion del benceno

La anilina se produce industrialmente mediante la hidrogenacion catalitica del
nitrobenceno, el cual se sintetiza en un paso previo mediante la nitracién exotérmica del
benceno con acido nitrico (65% en peso) en presencia de acido sulfarico (70% en peso)
como catalizador [9], como se muestra en la Figura 2.1. Este proceso de produccion de
anilina es utilizado por el 85% de las empresas del rubro a nivel mundial [10], mientras que

el porcentaje restante sintetiza la anilina a partir de métodos alternativos que se explican en

el Capitulo 3.
O\":._N'i' /O
NH-
—_— —
(65% wt.) HNO; .
(70% wi.) HaSO4 -
Benceno Nitrobenceno Anilina

Figura 2.1. Esquema basico de la sintesis convencional de anilina. Fuente: [9].

La sintesis de nitrobenceno puede ser llevada a cabo de manera isotérmica o

adiabatica, ambas de forma continua [11].

En la reaccion isotérmica se carga el benceno, el acido nitrico y el acido sulfurico en

un tanque agitado y la mezcla se deja reaccionar con un tiempo de residencia de 2 — 4 h
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[12]. EI reactor cuenta con una chaqueta o serpentin de enfriamiento para evitar un
incremento en la temperatura de reaccion que propicie la formacion de subproductos

explosivos como el dinitrobenceno, el dinitrofenol y el acido picrico.

Sin embargo, la desventaja mas importante de este proceso es que lograr una
disposicion tecnologica que permita un alto rendimiento de nitrobenceno, seguridad y una
buena economia global no es simple, ya que existen dos caracteristicas contradictorias: (1)
el contacto intensivo de fases mejora la velocidad de reaccion y (2) una mayor velocidad de
reaccion esta relacionada con la mayor generacion de calor [13], lo que eleva la
peligrosidad de la operacion y el costo de implementacién de barreras de proteccién al
proceso si se decide por incrementar el contacto de las fases; si se decide por lo contrario,
entonces la productividad y rendimiento de nitrobenceno disminuye, afectando la economia

de la empresa.

Para optimizar este proceso isotérmico existen distintas tecnologias que son
utilizadas para producir el nitrobenceno adiabaticamente, como la Tecnologia DuPont,
Tecnologia Meissner, Tecnologia NORAM vy la Tecnologia Plinke, cuyos objetivos
comunes son lograr una mejor dispersion del benceno en la fase acuosa, reconcentrar el
acido sulfurico, disminuir tiempos de residencia e incrementar la selectividad por el
nitrobenceno [13]. Sin embargo, la fuente de peligro no se elimina en ninguno de estos

procesos, lo cual incumple con el principio de sustitucion de la seguridad de procesos.

Una vez que se sintetiza el nitrobenceno, este se convierte a anilina mediante la
hidrogenacion en fase liquida utilizando catalizadores comerciales (Pt (0,5%) / Pd (4,5%) /
Fe (5%) sobre carbono) [9].

Las principales ventajas de la hidrogenacion de nitrobenceno son: (1) la tecnologia
es la méas madura y desarrollada actualmente, lo que implica que existe una cantidad
significativa de know-how e informacién al respecto del proceso (datos de cinética,
equilibrio L-L y L-V, articulos cientificos de optimizacion, etc.), (2) la conversion de
nitrobenceno a anilina alcanza el 100% en un solo paso, (3) alta pureza de anilina, (4) bajo
costo de capital, (5) elevada vida util del catalizador y (6) bajas emisiones ambientales [11].
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Aunque la hidrogenacion de nitrobenceno para producir anilina conlleve varias
ventajas econdémicas, técnicas y ambientales, no se puede afirmar lo mismo de la nitracién
del benceno debido a que sigue representando un peligro por la naturaleza de los

compuestos utilizados.

2.2. Historial de accidentes debido a la ruta de sintesis actual de anilina

El 02 de marzo de 1951 en Wakayama, Japon [14], ocurridé una explosion en una
columna de destilacion de nitrobenceno debido a la disminucion del vacio, causando la
muerte de cinco trabajadores. El accidente ocurrié debido a que el dinitrobenceno, un
subproducto de la nitracion del benceno, se acumulé en el rehervidor de la columna de
destilacion alcanzando elevadas concentraciones. Por esta razon, es necesario estudiar el
peligro de que se produzca incluso una cantidad muy reducida de subproductos durante la
reaccion. Sin embargo, si el proceso propuesto no genera subproductos peligrosos, no es
necesario hacer dicho estudio y por lo tanto no se invierte dinero en medidas de seguridad

relacionadas a ello.

El 04 de octubre de 1960 en Tennessee, Estados Unidos [6], ocurrié una explosion
en una columna de destilacion de nitrobenceno, causando la muerte de 16 personas,
dafiando a 250 y hospitalizando a otras 48 que fueron gravemente afectadas por el
incidente. La causa principal de la explosion fue la acumulaciéon de nitrobenceno en el
rehervidor de la columna, la cual ocasiond que la mezcla de agua, &cido nitrico y
nitrobenceno se torne sensible a cualquier perturbaciéon externa. Segin la investigacion,
esta perturbacion pudo haber sido causada por el encendido de una bomba o el cierre de una

valvula, causando finalmente la explosion.

Por otro lado, el 24 de octubre de 1963 en Itabashi, Japén [14], se filtr6 agua a
través de una seccion corroida del serpentin de enfriamiento del reactor de sintesis de
nitrobenceno. El agua entré en contacto con el acido sulfurico y el acido nitrico y se
produjo una reaccion descontrolada, causando que el reactor estalle por el aumento de la

presién interna e hiriendo gravemente a doce trabajadores.
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Se podria afirmar que como estos accidentes ocurrieron hace méas de cincuenta afos,
hoy en dia las empresas han tomado todas las precauciones para no repetir tales casos
lamentables. Sin embargo, el 13 de noviembre del afio 2005 ocurrid una serie de
explosiones en la planta petroquimica N° 101 de China (ubicada en la ciudad de Jilin)
causando la muerte de seis personas, hiriendo a setenta y dejando damnificados a més de
10,000 civiles [7]. Segun indican las investigaciones, el accidente ocurrid debido al bloqueo
de la tuberia de salida del reactor de sintesis de nitrobenceno, la cual causé un incremento
en la temperatura interna y, finalmente, la descomposicién de los subproductos explosivos.
Este accidente muestra que son insuficientes los desarrollos tecnoldgicos que se tengan en
cuanto a seguridad de procesos debido a que si no se elimina la fuente del peligro desde la

etapa inicial de disefio, el potencial de que ocurra un accidente fatal siempre estara latente.

Por ende, es importante que la produccion de anilina no requiera al nitrobenceno
como intermediario, evitando asi el uso de acidos fuertes (acido sulfdrico y &cido nitrico) y
el riesgo que se formen subproductos inestables y explosivos. En el siguiente capitulo se

evallan las distintas rutas para sintetizar anilina.
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CAPITULO III

ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se describen los antecedentes de las distintas rutas de reaccion para

la sintesis de anilina.
3.1.  Tecnologia de obtencion de anilina a partir de amoniaco y benceno

Se han desarrollado procesos de produccion de anilina mediante la aminacion
directa de benceno utilizando amoniaco con el fin de evitar la formacion de intermediarios,
simplificar el proceso productivo e incrementar la seguridad y la eficiencia atomica, los
cuales son algunos principios de la quimica verde [15]. Sin embargo, la reaccion entre el
benceno y el amoniaco es termodinamicamente desfavorable, razon por la cual se lleva a
cabo en condiciones de operacion severas (alta temperatura y presion). Aunque esta ruta de
reaccion sea selectiva (>95% [9]), el rendimiento por anilina es relativamente bajo y las
condiciones de reaccion muy costosas, lo que ocasiona que el escalamiento industrial de
estos procesos sea econOmica y técnicamente inviable. A continuacién, se muestra una
tabla resumen de algunos de los esfuerzos que se han realizado para obtener un alto

rendimiento de anilina a partir de la aminacion directa de benceno con amoniaco:

Catalizador y tipo de o » Rendimiento
Fuente Condiciones de reaccion -
reactor de anilina
V-Ni/Al,04/H,0, T =80°C; P =1 bar; C¢Hs: NH3: H,0, =1:3.5:2.5;
[16] o ) ) 0.1%
Destilacion catalitica Tiempo=3h
Pt/Ag, Pt/Pd T =350 - 500°C; P = 15 - 100 bar; NH3:CgHs > 1;
[17] ) 20%
Reactor de membrana Tiempo=3h
Cu/SiO,, .
[18] T =60°C; C¢Hg: NH; = 1:48; Tiempo =4 h 5.4%
Reactor Batch

Tabla 3.1. Comparacidn entre las distintas rutas de obtencidn de anilina a partir de la aminacion directa de
benceno con amoniaco. Fuente: [16]-[18].
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Se observa en cada investigacion que los rendimientos de anilina son bajos, lo que
implica que se debe seguir invirtiendo en investigacion y desarrollo para obtener
condiciones de reaccion que puedan ser llevadas a escala industrial obteniendo beneficios

economicos.
3.2.  Tecnologia de obtencidn de anilina a partir de la hidroxilamina

Este método consiste en la reaccion directa de benceno con hidroxilamina y ha dado
resultados prometedores en cuanto a rendimiento, selectividad y condiciones de reaccion
segln Parida [19] y Wang [10].

Parida [19] utiliz6 un catalizador de zeolita MCM-41 modificado con cobre, el cual
es un excelente catalizador para diversas reacciones de importancia industrial, y obtuvo una
conversion y selectividad de anilina de 72.2% y 100% respectivamente. Estos valores
resultan convenientes para el escalamiento industrial debido a que las operaciones de

separacion aguas abajo del reactor serian menos costosas.

Tomando como base la ruta de sintesis de anilina investigada por Parida [19],
Driessen [20] modelé un proceso industrial de produccion de anilina con el objetivo de
demostrar su viabilidad econémica. Los autores indican que el proceso es econémica y
técnicamente viable con una tasa interna de retorno del 6% y un periodo de recuperacién de
ocho afios. Sin embargo, esta investigacion menciona que el reactor de sintesis de anilina
no se pudo modelar precisamente debido a que no se conoce la cinética de reaccién, lo que
sugiere que sus resultados econémicos no son representativos. Asimismo, no se considera
la presencia del acido acético, el cual es necesario para que la hidroxilamina se disuelva y
pueda reaccionar segun Parida [19]. La ausencia de este medio de reaccion en el modelo de
Driessen [20] cambia el panorama analizado debido a que se debe considerar el costo
unitario del acido acético y su separacion posterior. Debido a estas deficiencias, se
considera que aun no se ha estudiado a fondo y eficientemente un proceso industrial de

sintesis de anilina distinto al utilizado actualmente (nitracion de benceno).
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La carencia de datos de cinética en la investigacion de Parida [19] conllevd a
incertidumbres significativas en la evaluacion econdmica del proceso de produccion
escalado por Driessen [20]. Para obtener una ley de velocidad, Wang [10] estudio a escala
de laboratorio la cinética de la reaccion de benceno con hidroxilamina; obteniendo un
rendimiento de 73.2% de anilina, una selectividad de 100% en condiciones de reaccion
moderadas de 80 °C y 1 atm y los parametros cinéticos necesarios para realizar un correcto
modelamiento del reactor. La ruta de sintesis estudiada por Wang [10] es prometedora
debido a que no se forman subproductos peligrosos para la salud y el medio ambiente.
Asimismo, tiene la conversion mas elevada entre las demas investigaciones y no requiere al

nitrobenceno como precursor.

Sin embargo, la desventaja principal de la ruta de sintesis de anilina a partir de
hidroxilamina es que esta Gltima es una materia prima costosa cuyas rutas de sintesis son
largas, de baja eficiencia atomica y requieren de multiples unidades de separacion debido a

la cantidad de intermediarios y subproductos formados [21]-[23].

Ademas, se debe considerar que la hidroxilamina es un compuesto explosivo e
inestable que ya estuvo involucrado en dos accidentes industriales, primero en EE.UU en
el afio 1999 donde fallecieron cinco personas debido a la explosion de un tanque de
almacenamiento de esta sustancia [24] y después en Japén en el afio 2000 donde fallecieron
cuatro personas, 58 resultaron heridas y dos edificios colapsaron debido a la explosion de
una columna de destilacion [25]. Es importante recalcar que las causas de ambos accidentes
recaen un mismo punto: la hidroxilamina es un compuesto que tiende a descomponerse
explosivamente si se encuentra a concentraciones mayores al 50% en peso y a temperaturas
cercanas a su punto de ebullicion a la presion atmosférica [26]. Asimismo, puede explotar a
temperatura ambiente en caso se encuentren iones de hierro en una solucion acuosa de este
compuesto, lo cual disminuye ain mas la seguridad del proceso si se utilizan equipos de

acero.
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3.3.  Tecnologia de obtencion de anilina a partir del fenol en fase vapor

Este método consiste en la reaccion directa de amoniaco con fenol en fase vapor y
es utilizado por el 10% de las empresas del rubro a nivel mundial bajo el mecanismo de
reaccion denominado el Proceso Halcon, el cual se lleva a cabo a 425 °C y a 200 bares en

la fase vapor con un catalizador de silice-alumina [27].

A pesar de las ventajas del Proceso Halcon, como bajo costo del catalizador y
producto de alta calidad [1], el principal inconveniente es que se requieren altas
temperaturas y presiones para llevar a cabo la reaccion, lo cual disminuye la seguridad del
proceso debido a la elevada probabilidad de que ocurra una fuga de alta presién que pueda
causar accidentes debido a la naturaleza inflamable y la toxicidad de los compuestos

involucrados.

Otra desventaja es que el catalizador se desactiva rapidamente, lo cual eleva los
costos operativos por tener que regenerarlo continuamente [3] y, finalmente, se requiere un
exceso en la proporcion de amoniaco:fenol de 20:1 [27], caracteristica que eleva el costo de

capital del reactor y el costo de compresion, reciclo y almacenamiento.

Por lo tanto, con el objetivo de optimizar el proceso Halcon, Ono [28] llevé a cabo
la sintesis de anilina a partir de fenol, amoniaco e hidrégeno en fase vapor utilizando un
catalizador de Pd soportado en alimina, obteniendo un rendimiento del 40% y una
selectividad del 71.8%. Las condiciones de reaccion fueron de 250 °C y 1 atm, condiciones
menos severas que las requeridas por el proceso Halcon y que finalmente podrian conllevar

a un menor costo de operacién y mayor seguridad del proceso.

Sin embargo, la desventaja principal de esta ruta es que la formacién de
subproductos como ciclohexilamina, ciclohexanona Yy diciclohexilamina es mas
significativa que en el Proceso Halcon, situacion que puede incrementar los costos de

separacion posteriores.

Con el objetivo de incrementar la selectividad del proceso investigado por Ono [28],
la investigacion de Katada [29] se enfoco en el estudio de distintos catalizadores de zeolita
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para determinar cudl brinda la mayor selectividad y conversion del fenol en la fase vapor.
Los resultados obtenidos en cuanto al catalizador ZSM-5 fueron prometedores en cuanto a
selectividad debido a que se obtuvo un valor de 100% a una temperatura de 625 K. Sin
embargo, la conversion del fenol fue de 5%, un valor que no facilita la viabilidad
econdmica del proceso a escala industrial debido a los costos de inventario, separacion y

recirculacién del fenol sin reaccionar.

En resumen, los resultados obtenidos en la investigacion de Ono [28] son favorables
para el escalamiento industrial y la ruta de sintesis propuesta podria ser competitiva en el
mercado aunque su selectividad sea menor que la del Proceso Halcon. Sin embargo, adn es
necesario evaluar investigaciones posteriores que se enfocan en mejorar la selectividad
mediante la reaccion de fenol en fase liquida con distintas moléculas, como se muestra en la

siguiente seccion.
3.4.  Tecnologia de obtencion de anilina a partir del fenol en fase liquida

En una investigacion posterior a la de Katada [29], Mizuno [30] desarrollé una ruta
de sintesis de anilina en fase liquida mediante la reaccion de fenol con 2-bromo-2-
metilpropionamida e hidréxido de sodio en un medio de dimetilacetamida (DMA),
obteniendo una conversion del 86%. El autor especifica que esta ruta es segura y
econdmica para el escalamiento industrial, sin embargo, esta afirmacion es cuestionable
debido a que no se pudo encontrar informacion en bases de datos de comercio internacional
sobre la materia prima requerida (2-bromo-2-metilpropionamida), por lo que es correcto

asumir que no se produce a gran escala.

También, se encontré que el insumo DMA tiene un costo de aproximadamente
$20/kg [31], el cual es aproximadamente nueve veces mayor al precio de venta de la anilina
[32], lo que sugiere que el proceso quiza no sea rentable a gran escala. Asimismo, la
investigacion de Mizuno [30] no detalla la selectividad del proceso, el cual es un parametro
importante para realizar la seleccion de la ruta de sintesis en este proyecto. Aunque la ruta

si sea mas segura que las anteriores debido a que ocurre en fase liquida y a condiciones
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moderadas, las multiples desventajas descritas anteriormente causan que, por el momento,

la ruta no sea escalable industrialmente.

Con el objetivo de mejorar la ruta de sintesis estudiada por Mizuno [30], Amant
[33] estudid la sintesis de anilina a partir de fenol mediante un mecanismo de oxidacion
aromatica utilizando como reactivos a una serie de moléculas complejas, obteniendo
buenos rendimientos en condiciones moderadas de presion y temperatura. Sin embargo, la
desventaja de esta ruta es similar a la de la investigacion de Mizuno [30]; los reactantes
utilizados son de escasa disponibilidad y méas costosos que la anilina, por lo que no tiene

fundamento sintetizar anilina a escala industrial a partir de estas materias primas.

A diferencia de las investigaciones de Mizuno [30] y Amant [33], las
investigaciones de Yan [34] y Chen [35] utilizan materias primas disponibles a nivel
industrial como el amoniaco, el hidrogeno y el formiato de sodio para la aminacién directa
del fenol, resultando en un menor costo de operacion. Sin embargo, estas investigaciones se
enfocan en la sintesis de anilinas sustituidas, mas no en la anilina primaria que es la de

interés comercial.

Finalmente, la investigacion realizada por Cuypers [3] demostré6 con éxito la
reaccion directa de amoniaco con fenol en fase liquida de tolueno para la formacion
altamente selectiva de anilina primaria. Se obtuvo un rendimiento maximo de anilina del
95% Yy una selectividad del 95%, porcentajes mayores a los reportados por investigaciones
anteriores. En cuanto a las condiciones de operacién, estas fueron de 200 °C y 6 bares en

presencia de hidrégeno y de un catalizador de Pd/C.

Aunque la ruta propuesta presente multiples ventajas a comparacion de las
investigaciones descritas en parrafos anteriores, esta requiere un exceso en la proporcion de
amoniaco:fenol de 20:1 al igual que el Proceso Halcon. Ademas, la selectividad y el
rendimiento alcanzan el 95% recién a las 4 y 24 horas de reaccidn respectivamente, lo cual
dificulta el escalamiento industrial del proceso debido a que el tiempo de residencia para

alcanzar las condiciones éptimas es muy elevado.
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Tomando en consideracion las ventajas y desventajas de las investigaciones

descritas anteriormente, en el Capitulo 4 se selecciona la ruta de sintesis a ser simulada.

3.5.

Resumen del estado del arte

A continuacion, se muestra una tabla resumen de las rutas de sintesis de anilina con

potencial de viabilidad econémica.

- o Disponibilidad de
. Condiciones | Rendimiento o Fase del
Proceso | Afio » Selectividad la ley de
de reaccion alcanzado fenol )
velocidad
T =425C
Halcon P =197.4 atm
1 % % \/ N
[27] 969 NH,:CeHsOH 88% 90% apor 0
=20:1
T =250°C
Ono[2g] | 1981 | - lam 40 % 71.8% Vapor Si
NHs:CsHsOH : P
=91
T =352°C
Katada P=1atm
1997 % 100% \/
[29] 99 NH;:CoH-OH 5% 00% apor No
=91
T =200°C
Cuypers P =5.92 atm 0 0 L
3] 2018 NH,:C;H.OH 95% 95% Liquida No
=20:1
Tabla 3.2. Resumen de las rutas de sintesis de anilina con potencial de viabilidad econdmica. Fuente: [3],

[27]-[29].
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se selecciona la ruta de sintesis de anilina con el mayor potencial de
viabilidad econémica y seguridad inherente. Adicionalmente, se realiza la comparacion de

la seguridad inherente entre los procesos actuales y la ruta seleccionada.

4.1. Seleccion de la ruta de sintesis de anilina

Para la seleccion de la ruta de sintesis de anilina, se realizé un analisis multi-criterio
y se utilizd el proceso analitico jerarquico (AHP) [36], [37] con el fin de asignarle factores
de ponderacion a los siguientes pardmetros: disponibilidad de la ley de velocidad que
describa un proceso catalitico heterogéneo, temperatura, presion, selectividad, rendimiento,

fase del fenol y exceso de amoniaco.

Se considerd que uno de los factores mas importantes para seleccionar la ruta de
sintesis es la disponibilidad de la expresion cinética debido a que permitira dimensionar el
reactor, que es la operacion mas importante del proceso. La composicion de salida del

mismo a su vez determinara qué unidades de separacion se deberan usar.

El AHP es ampliamente utilizado en la industria para sistematizar la toma de
decisiones y disminuir la subjetividad cuando se deben evaluar una amplia cantidad de
variables. El software libre utilizado para llevarlo a cabo fue desarrollado por Goepel [38] y
los factores de ponderacion obtenidos se muestran en la Tabla 3.3. Asignando el puntaje de
1 para el criterio menos beneficioso y el puntaje de 5 para el mas beneficioso, se tiene el

siguiente analisis multi-criterio:
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pg:gte?;ggn Criterio Halcon [27] | Ono [28] | Katada [29] | Cuypers [3]
33.42% Disponibilidaq de 1 5 1 1
la ley de velocidad
18.90% Temperatura 1 4 3 5
18.90% Presion 1 5 5 4
10.12% Rendimiento 5 3 1 5
10.12% Selectividad 4 3 5 4
5.44% Fase del fenol 1 1 1 5
3.10% Exceso de 2 4 4 2
amoniaco
100% Total 1.74 4.16 2.63 3.28

Tabla 3.3. Analisis multi-criterio de las rutas de sintesis de anilina.

De acuerdo a la Tabla 3.3, la ruta de sintesis estudiada por Ono [28] debe ser
seleccionada para llevar a cabo el modelamiento y simulacién del proceso debido a que

tuvo el mayor puntaje en el analisis multi-criterio.

Sus principales ventajas son: (1) se tiene disponible la expresion cinética que
permitird modelar con mayor precision el reactor de sintesis de anilina, aspecto que no se
pudo realizar en la investigacion de Driessen [20], (2) el proceso se puede llevar a cabo a
presion atmosférica, lo que representa una mayor seguridad y menores costos de capital y
de operacién a comparacion de otras rutas de sintesis, (3) la temperatura de reaccion es
significativamente menor a la temperatura requerida por el Proceso Halcon, (4) la
operacion es mas segura debido a que los subproductos formados no son inestables y no se
requieren acidos fuertes en elevadas concentraciones, (5) la elevada disponibilidad a nivel
industrial de las materias primas (amoniaco, hidrogeno y fenol) y (6) el bajo costo del fenol

y el amoniaco en comparacion al precio de venta de la anilina [32].

Asimismo, la formacién de subproductos como ciclohexanona, ciclohexilamina y
diciclohexilamina puede ser ventajosa para el proyecto debido a que estas son sustancias
con un valor elevado en el mercado internacional utilizadas para produccion de nylon,
inhibicion de corrosion y aceleracion de vulcanizacion respectivamente, por lo que se

procurara separarlas para tener en total cuatro productos de venta incluyendo a la anilina.
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Aunque la presencia de hidrogeno en la ruta de sintesis seleccionada puede
representar un riesgo, este gas se ha producido, almacenado y utilizado de forma segura
durante afios en una variedad de industrias quimicas [39]. Ademas, el uso seguro de esta
sustancia estd garantizado por controles de ingenieria y tiene un historial de seguridad

creciente segun el Departamento de Energia de los Estados Unidos [40].

Cabe destacar que la ruta propuesta por Cuypers [3] tendria el mayor puntaje si se
tuviera disponible la expresion cinética que describe la reaccion. Sin embargo, esta ruta no
se estudia en este proyecto debido a que la incertidumbre en el disefio y evaluacion

econdmica del proceso seria muy elevada.

4.2.  Seguridad inherente de los procesos

Se determind la seguridad inherente de la nitracion de benceno, del proceso Halcon
y de la ruta propuesta por Ono [28]. Se utiliz6 la metodologia propuesta por Heikkilé [41]
debido a que permite evaluar la seguridad de un proceso en la etapa inicial de disefio. Los

resultados se muestran en la Tabla 3.4.

) Proceso
Indice Nitracion del Halcon Ono [28]
benceno
Interaccion Quimica 4 3 3
Flamabilidad,
explosividad y 8 8 7
toxicidad
Corrosividad 2 1 1
Calor liberado por la 3 ) 3
reaccion principal
Calor liberado por la
reaccion secunlfiaria 4 0 0
Temperatura 2 3 2
Presion 0 4 0
Seguridad de equipos 3 4 3
Indice de seguridad 26 25 19

Tabla 3.4. Indice de seguridad de la nitracion del benceno, el proceso Halcon y la ruta seleccionada.
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De acuerdo a la Tabla 3.4, la ruta seleccionada tiene la mayor seguridad inherente
debido a que su indice de seguridad es el mas bajo. A diferencia de la nitracion del benceno
y el Proceso Halcon, esta ruta tiene mayor seguridad debido a la baja temperatura, presion e
interaccion quimica entre los componentes, como fue mencionado en el inciso 4.1. Por

ende, es una ruta de sintesis prometedora para reemplazar los procesos actuales de
produccion de anilina.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a la investigacion realizada en el marco teorico y el estado del arte, se concluye

lo siguiente:

1. La seguridad de un proceso depende de que desde la etapa de conceptualizacion y
disefio se seleccionen reacciones y condiciones de operacion lo méas seguras
posibles. No se debe proteger la vida de las personas solo considerando capas de
seguridad como instrumentacion y control, alarmas y valvulas de alivio, sino
también escogiendo rutas cuyas condiciones de proceso disminuyan la probabilidad
de que ocurra un accidente si es que las capas de seguridad subsiguientes no son
suficientes para contener el evento, como fue el caso de los accidentes descritos en
el Capitulo I1.

2. Para la seleccion de una ruta de sintesis no solo se debe considerar factores como la
temperatura, presion, rendimiento y selectividad, sino que también es esencial
prestar atencién a la estabilidad de los compuestos involucrados. Por esta razén, la
sintesis de anilina a partir de hidroxilamina no fue tomada en cuenta en el analisis
multi-criterio.

3. El proceso de produccion de anilina que toma como base la ruta de sintesis
propuesta por Ono [28] tiene multiples ventajas como disponibilidad de la ley de
velocidad, menor presion y temperatura de operacion a comparacion del proceso
Halcon, bajos costos de materia prima y mayor seguridad a comparacion del

proceso a partir de la nitracion de benceno.

27



AGRADECIMIENTOS

A mi asesor, Francisco Tarazona-Vasquez, por haberme guiado durante todo el
proceso de realizacion de la tesis y a mis compafieros del curso de Tesis Il por siempre

mantener un ambiente de compafierismo y diversion en tiempos de estres.

28



[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

J. Lamture, Aniline and its Analogs, 1st ed. Chetpet, Chennai: Notion Press, 2018.

K. Pulidindi and S. Chakraborty, “Synthetic & Bio-based Aniline Market Size By
Process (Reduction, Substitution), By Product (Synthetic, Bio-based) By Application
(MDI, Rubber Processing Chemicals, Agrochemicals, Dyes & Pigments), By End-
user (Construction, Rubber Products, Transportation,” Global Market Insights, 2017.
[Online]. Awvailable: https://www.gminsights.com/industry-analysis/synthetic-and-
bio-based-aniline-market. [Accessed: 05-May-2019].

T. Cuypers, P. Tomkins, and D. E. De Vos, “Direct liquid-phase phenol-to-aniline
amination using Pd/C,” Catal. Sci. Technol., vol. 8, no. 10, pp. 2519-2523, 2018,
doi: https://doi.org/10.1039/C8CY00193F.

C. Badeen, R. Turcotte, E. Hobenshield, and S. Berretta, “Thermal hazard
assessment of nitrobenzene/dinitrobenzene mixtures,” J. Hazard. Mater., vol. 188,

no. 1-3, pp. 52-57, 2011, doi: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2011.01.063.

R. W. Trebilcock and S. Dharmavaram, “Assessment of chemical reactivity hazards
for nitration reactions and decomposition of nitro-compounds,” Chem. Process Des.
Saf. Nitration Ind., vol. 1155, pp. 121-139, 2013, doi: https://doi.org/10.1021/bk-
2013-1155.ch010.

P. N. Lodal, “Distant replay: What can reinvestigation of a 40-year-old incident tell

you? A look at Eastman Chemical’s 1960 aniline plant explosion,” Process Saf.
Prog., vol. 23, no. 3, pp. 221-228, 2004, doi: https://doi.org/10.1002/prs.10029.

Q. Schiermeier, “Chinese cities face toxic spills,” Nature, 25-Nov-2005. [Online].
Available: http://www.nature.com/articles/news051121-15. [Accessed: 05-May-
2019].

29



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

T. Kletz, What Went Wrong? Case Histories of Process Plant Disasters and How
They Could Have Been Avoided, 5th ed. Burlington, Massachusetts: Butterworth-

Heinemann, 2009.

B. Saha, S. De, and S. Dutta, “Recent advancements of replacing existing aniline
production process with environmentally friendly one-pot process: An overview,”
Crit. Rev. Environ. Sci. Technol., vol. 43, no. 1, pp. 84-120, 2013, doi:
https://doi.org/10.1080/10643389.2011.604252.

W. Wang, Y. Yang, and L. Zhang, “Research on the direct amination of benzene to
aniline by NiAIPO 4 —5 catalyst,” Appl. Organomet. Chem., vol. 33, no. 4, pp. 1-12,
2019, doi: https://doi.org/10.1002/a0c.4828.

R. Meyers, “DuPont/KBR Aniline Process,” in Handbook of Petrochemicals
Production Processes, 2nd ed., McGraw-Hill, Ed. New York: Access Engineering,
2004.

L. Davies, “Environmental Health Criteria 230: Nitrobenzene,” Geneva, 2003.

M. Kralik, M. Turdkova, 1. Macak, and P. Lehocky, “Aniline - Catalysis and
Chemical Engineering,” in 41st International Conference of SSCHE, 2014, pp. 723—
733.

S. and T. Japan Ministry of Education, Culture, Sports, “Association for the Study of
Failure,” 2015. [Online]. Available: https://bit.ly/2ZF2PtD. [Accessed: 21-Apr-
2019].

P. Anastas and J. Warner, “American Chemical Society,” 12 Principles of Green
Chemistry, 1998. [Online]. Available: https://bit.ly/2Eh3b2N. [Accessed: 23-Apr-
2019].

C. Hu, L. Zhu, and Y. Xia, “Direct Amination of Benzene to Aniline by Aqueous
Ammonia and Hydrogen Peroxide over V—Ni/AlI203 Catalyst with Catalytic

30



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Distillation,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 46, no. 10, pp. 3443-3445, 2007, doi:
https://doi.org/10.1021/ie070103r.

F. van Laar, H. Voss, J. Anders, S. Crone, W. Mackenroth, and E. Schwab, “Direct
hydrocarbon amination,” 20090203941A1, 2009.

T. Yu, R. Yang, S. Xia, G. Li, and C. Hu, “Direct amination of benzene to aniline
with H202 and NH3.H20 over Cu/SiO2 catalyst,” Catal. Sci. Technol, vol. 4, no. 9,
pp. 3159-3167, 2014, doi: https://doi.org/10.1039/C4CY00432A.

K. Parida, S. S. Dash, and D. Rath, “Synthesis, characterization and catalytic activity
of copper incorporated and immobilized mesoporous MCM-41 in the single step
amination of benzene,” J. Mol. Catal. A Chem., vol. 318, no. 1, pp. 85-93, 2009, doi:
https://doi.org/10.1016/j.molcata.2009.11.011.

R. T. Driessen et al., “Industrial Process Design for the Production of Aniline by
Direct Amination,” Chem. Eng. Technol., vol. 40, no. 5, pp. 838-846, 2017, doi:
https://doi.org/10.1002/ceat.201600635.

K. Weissermel and H. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 4th ed. Frankfurt: Wiley-
VCH, 2003.

R. Benson, T. Cairns, and G. Whitman, “Synthesis of Hydroxylamine,” J. Am.
Chem. Soc., wvol. 78, no. 17, pp. 42024205, 1956, doi:
https://doi.org/10.1021/ja01598a005.

S. Polizzi, “Hydroxylamine production via hydrogenation of nitric oxide in aqueous
sulfuric acid catalyzed by carbon-supported platinum,” J. Catal., vol. 106, no. 2, pp.
494-499, 1987, doi: https://doi.org/10.1016/0021-9517(87)90262-4.

U.S. Chemical Safety and Hazard Investigation Board, “T2 Laboratories, INC.

Runaway Reaction,” Jacksonville, 2009.
H. Koseki, M. Kobayashi, and M. Tamura, “Failure Knowledge Database,”

31



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Explosion and Fire of Hydroxylamine, 2019. [Online]. Available:
http://www.sozogaku.com/fkd/en/hfen/HC1000050.pdf. [Accessed: 03-May-2019].

P. Warey, New Research on Hazardous Materials, 1st ed. New York: Nova Science
Publishers, 2007.

J. Kent, Kent and Riegel’s Handbook of Industrial Chemistry and Biotechnology,
11th ed. Boston, MA, 2007.

Y. Ono and H. Ishida, “Amination of phenols with ammonia over palladium
supported on alumina,” J. Catal., vol. 72, no. 1, pp. 121-128, 1981, doi:
https://doi.org/10.1016/0021-9517(81)90083-X.

N. Katada, S. Iijima, H. Igi, and M. Niwa, “Synthesis of aniline from phenol and
ammonia over zeolite beta,” Stud. Surf. Sci. Catal., vol. 105 B, no. 06555243, pp.
1227-1234, 1997, doi: https://doi.org/10.1016/S0167-2991(97)80761-6.

M. Mizuno and M. Yamano, “A New Practical One-Pot Conversion of Phenols to
Anilines,” Org. Lett, wvol. 7, no. 17, pp. 3629-3631, 2005, doi:
https://doi.org/10.1021/01051080k.

Merck, “Merck Millipore,” N,N-Dimetilacetamida, 2019. [Online]. Awvailable:
https://bit.ly/2WX0QUG. [Accessed: 05-May-2019].

Veritrade, “Veritrade,” 2019. [Online]. Available: https://www.veritradecorp.com/.
[Accessed: 10-May-2019].

A. H. St. Amant, C. P. Frazier, B. Newmeyer, K. R. Fruehauf, and J. R. de Alaniz,
“Direct Synthesis of Anilines and Nitrosobenzenes from Phenols,” Org. Biomol.
Chem., vol. 14, no. 24, pp. 5520-5524, 2016, doi:
https://doi.org/10.1039/C60B00073H.

L. Yan, X.-X. Liu, and Y. Fu, “N-alkylation of Amines with Phenols over Highly
Active Heterogeneous Palladium Hydride Catalysts,” RSC Adv., vol. 6, no. 111, pp.

32



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

109702-109705, 2016, doi: https://doi.org/10.1039/C6RA22383D.

Z. Chen, H. Zeng, S. A. Girard, F. Wang, N. Chen, and C. Li, “Formal Direct Cross-
Coupling of Phenols with Amines,” Angew. Chemie, vol. 54, no. 48, pp. 14487
14491, 2015, doi: https://doi.org/10.1002/anie.201506751.

G. O. Odu, “Weighting methods for multi-criteria decision making technique,” J.
Appl. Sci. Environ. Manag., vol. 23, no. 8, pp. 1449-1457, 2019, doi:
https://doi.org/10.4314/jasem.v23i8.7.

F. Partovi, “An analytical model of process choice in the chemical industry,” Int. J.
Prod. Econ.,, wvol. 105, no. 1, pp. 213-227, 2007, doi:
https://doi.org/10.1016/j.ijpe.2006.03.006.

K. D. Goepel, “Business Performance Management Singapore,” AHP Analytic
Hierarchy Process, 2019. [Online]. Available: https://bpmsg.com/. [Accessed: 13-
May-2019].

CHFCA, “Canadian Hydrogen and Fuel Cell Association,” Hydrogen - A New Era of
Energy, 2016. [Online]. Available: http://www.chfca.ca/fuel-cells-hydrogen/about-
hydrogen/. [Accessed: 14-May-2019].

U.S. Department of Energy, “Office of Energy Efficiency & Renewable Energy,”
Safe Use of Hydrogen, 20109. [Online]. Available:
https://www.energy.gov/eere/fuelcells/safe-use-hydrogen. [Accessed: 14-May-2019].

A. Heikkild, “Inherent Safety in Process Plant Design: An Index-based Approach,”
Helsinki University of Technology, 1999.

New Environment Inc. Training Services and Supplies since 1989, “New
Environment  Inc.,” NFPA  Chemicals, 1997. [Online]. Available:

https://www.newenv.com/resources/nfpa_chemicals/. [Accessed: 15-Jun-2019].
Mordor Intelligence, “Aniline Market - Growth, Trends, and Forecast (2019 —

33



2024),” Hyderabad, 2018.

34



ANEXQOS

ANEXO 1: NFPA 704 DEL DINITROFENOL, ACIDO
PICRICO, DINITROBENCENO Y NITROBENCENO

Riesgo a la

Compuesto salud Inflamabilidad | Reactividad/Inestabilidad Especial
Dinitrofenol 3 3 3 -
Acido picrico 3 4 4 -
Dinitrobenceno 3 1 4 -
Nitrobenceno 3 2 1 -

Tabla 1. Norma NFPA 704 de las sustancias presentes en el proceso convencional de produccion de anilina.

Fuente: [42].
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