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RESUMEN

El mercado Petroquimico actual ha creado las condiciones para que se dé una fuerte
inversion de capitales de tal manera que se revierta el flujo de divisas hacia el Ecuador, al pasar de
ser importadores a exportadores de materias primas derivadas del petréleo.

En esta investigacion se trabajé en la sintesis quimica de compuestos bésicos para la
industria petroquimica como son: solventes, colorantes y tensoactivos aprovechando los
hidrocarburos del petréleo, actividad que en primera instancia se ejecuté a nivel de laboratorio,
donde se logré obtener por medio de sintesis organica, nitrobenceno a partir del benceno, por
reduccién del nitrobenceno se obtuvo la anilina, mediante una reaccién de diazotacion de la anilina
se obtuvo fenol, al hacer reaccionar el fenol con cloroformo se obtuvo la aurina y también por
medio de la reaccién entre el alcohol cetilico el acido sulfurico y el fenol se obtuvieron tensoactivos,
con el etileno mediante una reaccion de oxidacion se obtuvo el glicol, posteriormente se construy6
el equipo apropiado a escala piloto el cual consta en un reactor en acero inoxidable al vacio y en
atmosfera de gases inertes, con la finalidad de transferir la tecnologia e industrializarla.

ABSTRACT

The current petrochemical market has created the conditions for which a strong
capital investment so that the flow of currency into Ecuador, from importers to exporters be derived
feedstock oil is reversed.

In this research work in the chemical synthesis of basic compounds for the petrochemical
industry and are : solvents , dyes and tense active advantage petroleum hydrocarbons , an activity
that was executed at the laboratory in the first instance , where they managed to get through
organic synthesis , nitrobenzene from benzene , by reduction of nitrobenzene aniline was obtained
by diazotization reaction of aniline phenol was obtained , by reacting the phenol with chloroform the
aurin was obtained and also by the reaction between cetyl alcohol sulfuric acid and phenol
surfactants were obtained with the ethylene oxidation reaction using a glycol is obtained , then the
appropriate equipment is constructed at pilot scale which comprises a stainless steel reactor and
vacuum gas atmosphere inert , with the aim of transferring technology and industrialize .
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1. INTRODUCCION

Del petroleo se obtienen determinados compuestos que son la base de diversas cadenas
productivas que establecen una amplia gama de productos denominados petroquimicos [1,2,3] que
se utilizan en las industrias de fertilizantes, plasticos, alimenticia, farmacéutica, quimica y textil,
entre otras. Las principales cadenas petroquimicas son las del gas natural, las olefinas ligeras
(etileno, propileno y butenos) y la de los aroméaticos.

En este contexto la industria petroguimica utiliza el petréleo o el gas natural como materia
prima para la obtencidon de productos quimicos, transformando el crudo en combustibles fésiles
purificados como el metano, propano, butano, gasolina, queroseno, gasoil, combustibles para la
aviacion, asi como también colorantes, tenso activos, pesticidas, herbicidas, fertilizantes y otros
articulos como pléasticos, asfaltos o fibras sintéticas de uso comudn en las grandes industrias. [7,8]

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Sintesis organica para obtener colorantes
2.1.1 Nitrobenceno

En la linea de colorantes se inicié con la reaccion de sintesis del nitrobenceno a partir del
benceno [12,15], para lo cual se prepard la mezcla nitrosulfonica HNO3/H2S0O4; a continuacion y
con agitacién se afiadié gota a gota el benceno cuidando de no exceder la temperatura a 60°C, al
finalizar se formé dos fases, en la fase superior se encontré el nitrobenceno y en la fase inferior
una mezcla de acidos sulfarico y nitrico. La masa de reaccién se paso a un embudo de separacion
con la finalidad de decantar los acidos y lavar el nitrobenceno resultante con una agua destilada
cuidando de no exceder el pH=7, para eliminar el exceso de humedad en el producto se seco con
CaClz, el nitrobenceno obtenido se sometié a un proceso de destilacién simple y se recogi6 la
fraccion de 200 a 212 °C donde se obtuvo nitrobenceno puro.

2.1.2 Anilina

En un bal6n de tres bocas acoplado un refrigerante se colocd limallas de hierro y
nitrobenceno, a continuacion se afiadié gota a gota HCI (c), debido a la reaccién exotérmica se
controld la temperatura con bafios de hielo. La masa de reaccion se sometio a bafio maria por una
hora y para mantener el pH alcalino se afiadié una solucién de NaOH. Enseguida el producto se
sometié a arrastre de vapor hasta obtener un destilado completamente limpio, se afiadié NaCl
hasta la saturacién; para luego extraer la anilina con dicloro metano, se retir6 el exceso de
humedad con MgSO4 anhidro, finalmente se obtuvo anilina pura mediante destilacion simple
[10,17].

2.1.3 Aurinas

En un erlenmeyer se colocé una pequefia cantidad de fenol, se afiadié con agitacion
cloroformo e hidroxido de potasio [4,9]. La masa de reaccion fue calentada por algunos minutos
hasta ebullicién. Se dej6 enfriar y se obtuvo un liquido de color rojizo.
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2.2 Sintesis organica para obtener solventes
2.2.1 Fenol

En un vaso erlenmeyer se colocé agua destilada, con agitacién se afiadié en pequefas
cantidades de acido sulftrico (c) a la solucién aun caliente se le agrego anilina, la cual precipitd en
forma de sulfato, rdpidamente se afiadié agua fria y se llevé a bafio de hielo con la finalidad de no
exceder los 5°C de temperatura requerida para la diazotacién [5,6]. Se prepard una solucion de
nitrito de sodio y gota a gota se mezcl6 con la masa de reaccion hasta efectuar la reaccion de
diazotacién que fue comprobada con papel iodoaminodato. La solucién obtenida se sometié a bafio
maria por 30 minutos, se desprendié el nitrdgeno y la solucion se volvié oscura. El fenol obtenido
fue separado de la mezcla de reaccion por arrastre de vapor[25], el destilado se saturd con cloruro
de sodio, se extrajo el fenol con dicloro metano, se elimind la humedad con sulfato de magnesio
anhidro y finalmente se procedio con la destilacion simple para recoleccion del solvente.

2.2.2 Glicol

Para la oxidacion del etileno con permanganato de potasio se preparé el reactivo de
Baeyer en proporcion 2:1, permanganato de potasio 1% con carbonato de calcio 1%.; se hizo
burbujear etileno en la solucién durante una hora y se observo la decoloraciéon del permanganato
de potasio y se formé el precipitado café de éxido de magnesio. El 6xido de potasio formado en la
reaccion con el agua se transformo en hidroxido de potasio y el oxigeno oxid6 al etileno formando
el glicol[21,23,26].

2.3 Sintesis organica para obtener surfactantes
2.3.1 Surfactante cationico

En un balén de tres bocas se colocd alcohol cetilico el cual fue sumergido en bafio maria
luego se adiciond acido sulfarico hasta su completa fundicién y gota a gota se afiadié fenol [22,24].
La masa de reaccion se calentdé por un par de minutos y de dio paso a la reaccién de sulfonacién
en donde se continud adicionando &cido sulfarico hasta alcanzar 100°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de colorantes

3.1.1 Nitrobenceno

La mezcla nitrosulfénica, comprende la conjugacion de dos acidos altamente fuertes que se
combinan dando como resultado la nitracién proceso en el cual se sustituye el hidrogeno de un
hidrocarburo aromatico por un grupo nitro, la reaccién se inicia con el ién nitronio (+NOz) que actla
como reactivo electrofilo uniéndose a la zona de méxima densidad electronica del anillo aromético,
éste se estabiliza desprendiendo un proton Figura 1.
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NO,

+ HNOyH,SO, —p + HO

Figura 1 Reaccién de sintesis del nitrobenceno

En la formacion del nitrobenceno se forman dos fases [11,13,14], en la fase superior de
color amarillenta se encuentra el nitrobenceno y en la fase inferior esta la mezcla de acidos, Figura
2 adicionalmente de la reaccién se despide un olor a almendras caracteristico del nitrobenceno.
En la destilacién simple la fraccién que pasa entre 210 - 212 °C se considera nitrobenceno puro.

Figura 2 Separacion de dos fases miscibles en la formacion del nitrobenceno

En la Figura 3(A), se observa el cromatograma correspondiente al benceno, efectuado a
60°C de temperatura; el primer pico determinado a 2.3 minutos, representa el solvente utilizado,
metanol y el siguiente pico de 7.2 min es benceno puro utilizado como agente de partida para la
sintesis organica de los subsecuentes compuestos. En la Figura 3(B), a 6.4 minutos se observa el
pico del nitrobenceno sintetizado a partir de benceno a 180°C, en ambos casos a 2.3 minutos se
presenta el pico del solvente.

(A) | (B)
mé C6H6 \ﬂ .; @ CH3OH "'\.
> wd | g . |
= E S . | ‘.
- m3 ‘ | Q |
S l 2~ \
c ' S ] ‘
o E o \
> ! e |
[%] 3 \
Q s 'L‘ 14 m] \
- ué l" 13 ‘\\ A
"-.CH3OH \ ’ /% CeHsNO2
mg | | L . Y
3 . \ \ AN
e ) \ \
|]Ji \1 ‘ A\, . o] ‘\\ { \ .
E . J . | ~— ! ~
£ . ] N
0 L VLR Y LA A T N et A s LA e

Figura 3 (A) Cromatograma del benceno, (B) Cromatograma de nitrobenceno
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Figura 4 (A) Tiempo del benceno, (B) Tiempo de nitrobenceno

3.1.2 Anilina

Al mezclar limallas de hierro con nitrobenceno se ocasiona la reduccién del nitrobenceno y
la oxidacién del hierro a 6xido de hierro, con el acido clorhidrico como catalizador [16, 19,20]. La
anilina presenta un caracter basico debido a la propiedad del nitrdgeno para aceptar un protén
como consecuencia del par electron desapareado y libre que posee pero por ser una amina
aromatica disminuye su basicidad por esto es una base mas débil que el amoniaco debido a la
deslocalizacidon del par de electrones libres del &tomo de nitrégeno respecto al anillo aromético.

La primera etapa del mecanismo es una adiciéon en el curso de la cual el
compuesto electréfilo reacciona con un par de electrones del sistema aroméatico, que en el caso
mas simple es benceno. Esta etapa necesita generalmente ser catalizada con un &cido de Lewis.
Esta adicion conduce a la formacién de un carbocation ciclohexadienilo, (o ion arenio o intermedio
de Wheland). Este carbocation es inestable, debido a la presencia de la carga sobre la molécula y
a la pérdida de la aromaticidad. Esto es en parte compensado por la deslocalizacion de la carga
positiva por resonancia[18,29].

En el transcurso de la segunda etapa la base conjugada del acido de Lewis, (0 un anion
presente en el medio de reaccion), arranca el protén (H+) del carbono que habia sufrido el ataque
del electrofilo, y los electrones que compartia el atomo de hidrogeno vuelven al sistema 1T
recuperandose la aromaticidad [35,40], ver figura 4

NO; NH,

> + 2H0

Figura 5 Reaccién de sintesis de anilina
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3.1.3 Aurina

La reaccién que se produce entre el cloroformo y el fenol en presencia de hidroxido de
potasio forma un compuesto denominado aurina Figura 5. Es de color amarillo oscuro se disuelve
en &lcali y produce una coloracién rojiza. Muy utilizado como indicador por sus propiedades de
viraje [31,33].

.

h\

Figura 6 Aurina de color rojizo

3.2 Sintesis organica para obtener solventes
3.2.1 Fenol

Los fenoles son sustratos muy reactivos a la sustitucién aroméatica electrofilica, puesto que
los electrones no enlazantes del grupo hidroxilo estabilizan al complejo sigma que se forma por
ataque en la posicidn orto o para. Por lo tanto, se dice que el grupo hidroxilo es activante y director
orto-para. Los fenoles son sustratos excelentes para la halogenacion, nitracién, sulfonacion.
Alquilacién o acilacion con catalizadores de Friedel-Crafts. Adicionalmente los fenoles sufren
reacciones de sustitucion electrofilica que estan limitadas sélo a los compuestos aromaticos mas
activos, incluyendo la nitracion y la copulacidon con sales de diazonio y requieren condiciones
mucho mas suaves que para el benceno y la reaccion suceda mucho mas rapido [27,36].

La nitrosacion de la anilina corresponde a una adicion electrofilica del cation nitrosonio
(azilidinoxonio) sobre el nitrégeno que tiene un par libre. Las reacciones de complexacién son
propias del grupo hidroxilo fenélico que actian como un ligante monodentado.

El fenol forma agujas incoloras de olor caracteristico, al aire adquieren un color rojizo y es
moderadamente soluble en agua y muy soluble en alcohol o éter [28,32]. El fenol tiene caracter
acido pKa=10 y da una reaccion coloreada caracteristica con cloruro de hierro (Ill) en disolucién
acuosa en la que se forma un complejo interno de hierro de color violeta de constitucién
desconocida, figura 6.
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Figura 7 Reaccion de sintesis del fenol

Se presenta un cromatograma Figura 7, obtenido en un cromatégrafo de gases, en el cual
se compara el fenol sintetizado con un patrén
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Figura 8 (A) Cromatograma de fenol puro y (B) fenol sintetizado a 180°C

3.2.2 Glicol

El etileno decolora una solucién violeta de permanganato de potasio alcalinizada con
carbonato de sodio formando un precipitado de color café correspondiente al 6xido de manganeso,
en esta reaccion el permanganato de potasio cede el oxigeno necesario para la oxidacion de la
unién doble del etileno mediante una reaccién de sustitucion [30,34], el 6xido de potasio formado

con el agua se transforma en hidroxido de potasio y el oxigeno oxida al etileno formando glicol,
figura 8.
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I+ —» | 0 +HoH —» |
—C —C —C—OH

| | |
etileno oxido de etileno glicol

Figura 9 Sintesis del glicol partiendo del etileno

En la Figura 9, se observa el pico correspondiente a glicol a 4.7 min y el solvente, metanol
a 2.2 min obtenido en el cromatdgrafo de gases.
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Figura 10 Cromatograma del glicol a 180°C

3.3 Sintesis organica para obtener surfactantes
3.3.1 Surfactante

Las sustancias que tienen una fuerte tendencia a migrar hacia la interfase, se denominan
surfactantes o tenso activos. La reaccién de sintesis quimica que permite obtener este tipo de
productos es la sulfonacion, proceso que se efectla sobre un anillo aromatico mediante una
sustitucién electrofilica para obtener un acido arilsulfénico y con neutralizacion del acido se obtiene
la sustancia anfifila [37-39].

En la practica la reaccién de sulfonacién ocurren entre el alcohol cetilico y el fenol, donde
se forma el hexadecilbenceno, en presencia del acido sulfirico y sulfito se forma el acido
hexadecilbencensulfénico en la posicion para [38]; para neutralizar la reaccion se afiade hidroxido
de sodio y se forma la sal sédica, hexadecilbencensulfonato de sodio, y se libera agua. Figura 10.



A partir de hidrocarburos de petréleo con enlaces dobles obtencidn de surfactantes, 79
colorantes y solventes

.
OH OH OH
o SOzH
I
CigHzs OH +  H;SO, — ¥ CHs (CH; )14 CH,0 — i -OH + H,0 + + H,;S0, —» -
]
alcohol 4cido
cetilico sulfarico éster sulfarico del alcohol cetilico fenol N SOzH
acido &cido
p - fenolsulfénico o - fenolsulfénico
OH CigHas CieHas
o
I NaOH
+ CH; (CHz )14 CH20 — ﬁ -OH —p e + HO
o]
SOsH SO:H SOs Na*
acido hexadecilbencen- hexadecilbencen-
sulfénico sulfonato de sodio

Figura 11 Reaccidn de sintesis del surfactante, hexadecilbencensulfonato de sodio

4. CONCLUSIONES:

e El benceno y el etileno por sus estructuras y propiedades caracteristicas, han sido el punto
de partida para sintetizar diferentes compuestos Utiles en las cadenas productivas de
colorantes, solventes y surfactantes.

e La mezcla nitrosulfénica, comprende la conjugacion de dos acidos altamente fuertes, acido
sulfdrico y nitrico, que se combinan dando como resultado la nitracion, proceso en el cual
se sustituye el hidrégeno de un hidrocarburo aromatico por un grupo nitro, mediante esta
metodologia se logré obtener nitrobenceno.

e Al mezclar limallas de hierro con nitrobenceno se ocasiona la reduccién del nitrobenceno y
la oxidacion del hierro a 6xido de hierro, con el &cido clorhidrico como catalizador, y se
obtuvo anilina la cual presenta un caracter basico debido a la propiedad del nitrégeno para
aceptar un proton como consecuencia del par electron desapareado y libre que posee;
pero por ser una amina aromatica disminuye su basicidad por esto es una base mas débil
gue el amoniaco debido a la deslocalizacion del par de electrones libres del atomo de
nitrégeno respecto al anillo aromatico.

e La reaccién que se produce entre el cloroformo y el fenol en presencia de hidroxido de
potasio forma un compuesto denominado aurina, presenta un color amarillo oscuro y
cuando se disuelve en &lcali, cambia su coloracion a rojizo; por esta razon la aurina es muy
utilizada como indicador por sus propiedades de viraje.

e Mediante una reaccién de diazotacién, se obtuvo fenol, en este proceso la temperatura
juega un papel muy importante debido a que las sales de diazonio preparadas mediante la
reaccion de sintesis de anilina con nitrito de sodio en presencia de acido clorhidrico son
muy inestables a temperaturas por encima de 5°C, de acuerdo a estas condiciones se
obtuvo fenol en cristales y liquido.

e El etileno decolora una solucion violeta de permanganato de potasio alcalinizada con
carbonato de sodio formando un precipitado de color café, que es 6xido de manganeso, en
la reaccion de sintesis el permanganato de potasio cede el oxigeno necesario para la
oxidacién de la union doble del etileno, el 6xido de potasio formado con el agua se
transforma en hidroxido de potasio y el oxigeno oxida al etileno formando glicol.
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5.

Por accidon del acido sulfirico sobre el alcohol cetilico y adicionando fenol se realizé la
reaccién de sulfonacién y se obtuvo un surfactante con propiedades caracteristicas tenso
activas.

RECOMENDACIONES

Seguir investigando sobre la produccién de materias primas a partir de hidrocarburos

derivados del petréleo, para elaborar colorantes, solventes y surfactantes; Utiles en las diversas
lineas de produccion industrial.
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