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SUMMARY

The production process of 2-(2-nitrovinyl-furan) as
an intermediate product for the preparation of the
pharmaceutical  ingredient  2-bromo-5-(2-bromo-
2-nitrovinyl-furan) It is carried out through chemical
synthesis from the condensation of the Furfural, a
stage through which nitrous gases that because pollu-
tion is released in the workshop. In the present work, a
new nitrous gas washing process was proposed by in-
corporating a filled absorber column that replaces the
absorption traps previously used in the process. With
the measurements of gases made in the work environ-
ment, it was shown that for one hour of exposure, the
gas concentration exceeds 0,16 mg/m? as established in
the current environmental regulations. The fundamen-
tal parameters that defined the design of the absorber
column were determined and the equipment was
installed in the production workshop with a packing
height of 20 cm and an inside diameter of 2,4 cm.

Keywords: Design; absorption column; allowable
concentrations; pollution reduction.

RESUMEN

El proceso de produccién del 2-(2-nitrovinil-furano)
como producto intermedio para la elaboracién del
ingrediente farmacéutico 2-bromo-5-(2-bromo-2-ni-
trovinil-furano) se lleva a cabo a través de sintesis qui-
mica a partir de la condensacién del Furfural, etapa
mediante la cual se liberan gases nitrosos causantes de
la contaminacién en el taller. En el presente trabajo se
propuso un nuevo proceso de lavado de gases nitrosos
mediante la incorporacién de una columna absorbe-
dora rellena que sustituye a las trampas de absorcién
que se utilizaban anteriormente en el proceso. Con las
mediciones de gases realizadas en el ambiente de tra-

bajo se demostré que para una hora de exposicion la
concentracién de gases supera a 0,16 mg/m?®segin se
establece en la normativa ambiental vigente. Se deter-
minaron los pardmetros fundamentales que definieron
el disefio de la columna absorbedora y el equipo quedé
instalado en el taller de produccién con una altura de
empaque de 20 cm y didmetro interior de 2,4cm.

Palabras claves: Diseno; columna de absorcién; con-
centraciones admisibles; reduccién de la contaminacion.

RESUM

El procés de produccié del 2- (2-nitrovinil-fura) com
a producte intermedi per a l'elaboracié de I'ingredient
farmaceutic 2-bromo-5- (2-bromo-2-nitrovinil-fura)
es porta a terme a través de sintesi quimica a partir de
la condensacié del furfural, etapa mitjancant la qual
salliberen gasos nitrosos causants de la contamina-
ci6 al taller. En el present treball es va proposar un
nou procés de rentat de gasos nitrosos mitjancant la
incorporacié d’'una columna absorbidora farcida que
substitueix les trampes d’absorcié que s'utilitzaven
anteriorment en el procés. Amb els mesuraments de
gasos realitzats en l'ambient de treball es va demos-
trar que per a una hora d’exposicié la concentracié
de gasos supera 0,16 mg/m3 segons sestableix en la
normativa ambiental vigent. Es van determinar els
parametres fonamentals que van definir el disseny de
la columna absorbidora i 'equip va quedar instal-lat al
taller de produccié amb una alcada de presencia de 20
cm i diametre interior de 2,4 cm.

Paraules claus: Disseny; columna d’absorcid; con-
centracions admissibles; reduccié de la contaminacio.
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INTRODUCCION

El 2-(2-nitrovinil-furano) es uno de los productos
que se sintetiza en el Centro de Bioactivos Quimicos
y constituye la materia orgdnica fundamental para la
sintesis del bactericida fungicida de amplio espectro
denominado Furvina.

Un primer paso en la sintesis quimica es la reac-
cién del nitrometano (CH,NO, ) en contacto con una
amina primaria como catalizador (C,H, N). En un se-
gundo momento de la reaccién quimica se adiciona el
furfural (C.H,0,) que reacciona con el nitrometano
a través de un mecanismo complejo, obteniéndose
como producto fundamental el 2-(2-nitrovinil-fura-
no)', segun la (ecuacion 1).

La reaccion de sintesis se realiza en un reactor dis-
continuo de vidrio de 6 litros de capacidad en con-
diciones no isotérmicas - no adiabdticas, aunque se
acerca bastante a condiciones isotérmicas por estar el
reactor sumergido en un baio de aceite termostatado
mantenido a temperatura constante de (115°C)%.

La ecuacién correspondiente a la formacién del
2-(2-nitrovinil-furano) es:

C5H,0, + CH3NO, + C,H5OH catalizadgr CgHsNO, +
H,0 + NO,+ NO 1)

Tal y como se muestra en la (ecuaciéon 1)?, durante la
sintesis del principio activo 2-(2-nitrovinil-furano) se
desprenden gases nitrosos de color pardo que son los res-
ponsables de la contaminacion en el taller de trabajo. La
ecuacion 2 demuestra que el NO, y el N,O, se encuen-
tran en equilibrio, considerando al N,O, como dimero
del NO,, coexistiendo uno con otro en distintas propor-
ciones en funcién de la temperatura. Dicho compuesto
es un poderoso oxidante, altamente téxico y corrosivo*.

N>04(2) & 2NO» (g) 2)
El diéxido de nitrégeno (NO,) es un compuesto qui-
mico de color rojizo-marrén. Es un potente agente
oxidante y actiia como comburente frente a materia-
les combustibles. Se disuelve en muchos compuestos
organicos (sulfuro de carbono, hidrocarburos haloge-
nados, etc.), a elevadas temperaturas se descompone
en NO y oxigeno®.

Para analizar los resultados de las inmisiones de NO,
se tuvo en cuenta el cumplimiento de la NC 1020:2014
Calidad del aire - contaminantes -Concentraciones
Madéximas Admisibles y valores. Guias en zonas ha-
bitables, donde se establece el incumplimiento de los
valores admisibles superiores a 0,16 mg/m? para una
hora de exposicion de gases.

Los gases nitrosos (NOx) representan a una familia
de siete compuestos. En realidad, la EPA (Environmen-
tal Protection Agency) regula sélo el diéxido de nitré-
geno (NO,) porque dentro de estos compuestos es la
forma mds predominante de los NOx en la atmdsfera.
EINO, no es sélo un contaminante importante del aire
por si sélo, sino que también reacciona en la atmdsfera
para formar ozono (O,) y lluvia 4cida®®.
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La depuracién de los éxidos de nitrégeno esta reci-
biendo cada dia mayor atencién debido a la interven-
cién de estos compuestos en procesos atmosféricos,
lluvia 4cida e incluso, segtin la altura, parecen interac-
cionar en la compleja cadena de reacciones que afec-
tan o pueden afectar a la capa de ozono estratosférico.
Todo ello hace y harj, en el futuro, que la presién le-
gislativa sea cada vez mas exigente en lo relativo a los
niveles de emisién”.

La absorcién gaseosa es una operacién en la cual se
pone en contacto una mezcla gaseosa con un liquido
para disolver uno o mas componentes del gas y obtener
una solucién de estos en el liquido. Por lo tanto, se consi-
dera la aplicacién simultdnea del mecanismo de difusién
de cada fase. En esta operacion la velocidad de difusién
dentro de cada fase depende del gradiente de concentra-
ci6n existente dentro de ella®. Los gases se mueven desde
la zona de mayor concentracién hacia donde existe me-
nor concentracion, cesando la transferencia cuando la
concentracion es igual en todos los puntos °.

Los absorbedores en himedo pueden controlar las
emisiones de NOx utilizando un liquido quimicamen-
te inerte como solvente para el proceso de lavado de
los gases NOXx, segtin’. El absorbedor en htimedo opera
por medio de un liquido fluyendo por gravedad a tra-
vés de un medio de empaque, opuesto por un flujo de
gas donde ocurre un intercambio de sustancias entre el
gas y el liquido. La operacién de absorcion de gases en
este trabajo es aplicable porque en las mezclas de NO y
NO, ocurre una disolucién simultdnea seguida por una
rapida reaccién con agua para formar HNO, y HNO,.

MATERIALES Y METODO

Cuantificaciéon de los gases nitrosos en el taller

Para examinar la calidad del aire y obtener los nive-
les de concentracién en la atmésfera que alcanzan los
gases nitrosos en el taller de G-0, se utiliza el equipo
Aeroqual serie 500, equipo encargado de procesar y
almacenar los datos obtenidos de concentracién de
NO,, tiempo, temperatura del medio, humedad rela-
tiva y compuestos organicos volétiles (VOC).

Para este andlisis se toman 300 muestras de las
concentraciones emitidas de NO, en cada una de las
sintesis realizadas, midiendo la concentracién cada
un minuto de reaccién. Con los valores promedios
obtenidos se realiza una comparacién para ver su
cumplimiento con los valores promedios admisibles
reglamentados para mantener la atmoésfera limpia y
se analiza el cumplimiento de estos valores segun las
normas cubanas NC 872: 2011 y la NC 1024: 2014. Los
resultados evidencian la presencia de gases nitrosos
en el ambiente de trabajo™.

Consideraciones para el disefio del absorbe-
dor relleno

Para el disefio del absorbedor relleno se parte del re-
sultado de las concentraciones que se miden mediante
el equipo Orsat portatil modelo SKU: AG-3 (equipo
para el andlisis de gases y vapores), como se muestra
en la tabla 1 y a la salida del condensador de reflujo!'.



El proceso de absorcién que tiene lugar en este equi-
po es una operacién de separacion por contacto conti-
nuo a régimen como se muestra en la figura 1.

Gases pobres en NO, Agua Pura
Y, mol NO,/ X,
mol gas
G, Ls
Gs L,
X
Y L
Gs Ls
G‘ - 1 3
NO+NO, Solucién de HNO;

Fig. 1 Representacion de las corrientes de entrada y de
salida de la columna de absorcion.

Tabla 1. Composicion del gas de entrada

Propiedades
Compuestos Concentracién molar (g/L) | Peso Molecular (g/mol)
NO 42,35 30,01
NO. 17,05 46,10

Las alternativas de absorcién de gases nitrosos en
agua, perdxidos o hidréxidos estan vinculadas con las
reacciones quimicas esenciales que ocurren durante
la absorcién de los 6xidos de nitrégeno con el H,0,
utilizadas para la determinacion de las presiones par-
ciales de los gases'®.

3NO, + H,O ——* 2HNO, et NO 3)
INO + O, —»2NO, @
INO——»N,0, s)

3N,0, +2HO<—_>4HNO +2NO (6)

Lareacciéon de NO,o N,O, con agua ocurre segtn las
ecuaciones (3) y (6) y el remanente es descargado en
la fase gaseosa como NO. El mondxido de nitrégeno
muestra gran reactividad hacia el oxigeno (ecuacién
4) y cuando una muestra de mondxido de nitrégeno
incoloro se expone al aire, se forman nubes café roji-
zas de diéxido de nitrégeno’’.

Dentro del mecanismo de reaccién la ecuacién 5 es
una reaccién que ocurre instantdneamente y la can-
tidad de N,O, presente se determina de la constante
de equilibrio de la ecuacién 7 que permite calcular la
concentracion de gases de entrada a la columna.
gzog)z — 2% 4 log T + 6,257 (7)

Para una temperatura de trabajo de 30°C (T=303K)
se obtiene un valor de

p(NO,)?
p(N204)

logK = log

LogK = log——=—

Como se muestra en la ecuacion 8, se puede deter-
minar la presién parcial del NO, por la relacién con la
presion total del sistema.

pNO, = NO, * Pp 8)
pNO, = NO, * latm = 0,21atm
p(N;0,) = 0,23 = p(NO;)

Como en la literatura especializada'?, se refiere in-
distintamente a la absorcién de NO, o de N,O,, la pre-
sién parcial tedrica de NO, que se utiliza es de:

3p(NO,) = 0,63 bar
Como se considera que el NO de la reaccién se des-
prende en el gas, se trabaja con una concentracion rela-
tivay, = ‘;(gq%)) =0,7975 mol/mol
Metodologia de Diseiio del equipo
Para el disefo del equipo se parte de la composicién
del gas de entrada (Tabla 1) y de su fraccién molar
(Y)). El pardmetro fundamental de disefio es la altura
de empaque de la columna (Z) que se calcula por la
altura de una unidad de transferencia (Htog) y el na-
mero de unidades de transferencia (Ntog) ¢, como se
muestra en la ecuacién 9.
Z = Htog * Ntog )
El nimero de unidades de transferencia estd dado
por la ecuacién 10.

(10)

Y12 (4 1)+1]

Ntog = ﬁ* ln[ i msz

Dénde A = Ls/Gs * m, siendo A: factor de absorcion y
m: pendiente de la curva de equilibrio.
La altura de una unidad de transferencia se calcula
seguin la ecuacion 11.
Htog = — (11)
Kya
Y se expresa el coeficiente global de transferencia de
masa en funcién de los coeficientes individuales.
1 m
- 4+ 12
1/Kya = =+ (12)
Se considera una reaccién rdpida en el liquido, don-
de predomina la resistencia en la fase gaseosa y el coe-
ficiente total es igual al de la fase gaseosa, ecuacién 13.
1 1
K, k 13)
La determinacién del coeficiente individual de trans-
ferencia de masa viene dada por las ecuaciones 14y 15.

Kkya =ky *o (14)
PBM __ P
ky * 50 Pt = ke RT (15)

Donde o es la superficie especifica del relleno (m?/
m?) Tabla 6,2 °y D, ,=1,42 * 10° m*/s.

R: Constante Universal de los Gases; T: temperatura
absoluta en K; Pt: presion total del sistema; p,,: pre-
sién media log de B.

Para determinar los ndmeros adimensionales:
Sherwood (Sh), Reynolds (Re) y Schmidt (Sc) se em-
plea la ecuacién 16, segiin'.

Kcxppm+deq
Sh = —— (16)

Para la fase gaseosa se emplea la ecuacién 17 en fun-
cién del célculo de los nimeros adimensionales refe-
ridos en la ecuacion 18.

Sh = 0,407 * Re®®5 x Sc033 (17)
4wW*pg e

Re = Sc =
O*lg pg*DaB (18)

Finalmente se determinan los pardmetros de disefio
tedrico del absorbedor: Htog igual a 0,02 m y Ntog
igual a 14,7 para obtener una altura total de empaque
de la columna (Z) de 0,28 m. El tiempo de permanen-
cia de los gases en la columna es de 1,34 minutos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de la cuantificaciéon de la concen-
traciéon de NO,

Durante la determinacién de las mediciones de NO,
realizadas en la primera sintesis se obtuvo una concen-
tracién promedio de 0,088 mg/m?y un valor maximo de
1,407 mg/m?, valores inferiores a la Concentracién Pro-
medio Admisible (CPA) y las Concentraciones Maximas
Admisibles (CMA) respectivamente, cumpliendo con
los Limites Admisibles de Exposicion establecidos en el
anexo de la NC 872: 2011". Seguridad y Salud del Traba-
jo-Sustancias Nocivas en el Aire de la Zona de Trabajo.

Para analizar el cumplimiento de la NC 1020:2014%, se
graficaron los resultados de las inmisiones de NO, (Fig.2),
obteniéndose una concentracién promedio de 0,189 mg/
m? superior a 0,16 mg/m? incumpliendo con los requisitos
establecidos en la norma, para una hora de exposicién.

> |

0
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Fig. 2 Comportamiento NO,, primera
sintesis del 2-(2-nitrovinil-furano)

Igualmente, para el andlisis de las mediciones en una
segunda sintesis se graficaron los valores de las inmi-
siones (Fig.3), observandose que, durante el intervalo de
tiempo de 1 h y 40 minutos, la concentracién promedio
fue de 1,76 mg/m?, superior al valor establecido (0,16 mg/
m®) por la NC 1020:2014 para una hora de exposicion.
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Fig. 3 Comportamiento NO,, segunda
sintesis del 2-(2-nitrovinil-furano)

Aunque en las mediciones anteriores se demuestra
que los niveles de gases estan por encima de los esta-
blecidos por la norma referida, se realiza una dltima
medicién para demostrar la veracidad de los resulta-
dos. Para esta ultima sintesis, Fig.4, se muestran los
resultados de las inmisiones de NO, graficados, obte-
niéndose valores de concentracion superiores a la Con-
centraciéon Promedio Admisible (CPA) (0,16 mg/m?),
para una hora de exposicion, segtin la NC 1020:2014.

. |
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Fig. 4 Comportamiento NO,, tercera sintesis del 2-(2-ni-
trovinil-furano)
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Montaje e instalacion de la columna absorbe-
dorarellena

La columna absorbedora rellena instalada en el ta-
ller de obtencién del 2-(2-nitrovinil-furano) quedd
conformada por 2,4 cm de didmetro interior con 20
cm de altura de empaque compuesto por Anillos Ras-
ching % plg y una altura total de 50 cm.

Con la implementacion de la columna de absorcién
en el taller del producto intermedio 2-(2-nitrovinil-
furano) como se muestra en la Fig. 5 se modifica el
diagrama de flujo del proceso. Las etapas principales
que describen el proceso son las siguientes:

Reaccién o sintesis quimica: La reaccion de los dife-
rentes reactantes se lleva a cabo en un reactor mezcla
perfecta con condensador de reflujo, sumergido en un
baiio de aceite. En este equipo tiene lugar la formacién
del licor de sintesis a partir de la condensacién del
furfural, producto derivado de la caiia de azdcar'.

Absorciéon de gases: Se utiliza para esta operacién
una columna rellena de anillos Rasching que disuelve
en agua los gases incondensables de diéxido de nitré-
geno (NO,) proveniente de la sintesis quimica.

Cristalizacién-centrifugacién: El licor proveniente de
la sintesis se coloca en una nevera a la temperatura de -
15°C durante 18 horas'. El producto de la cristalizacién
se somete a un proceso de centrifugacién obteniéndose
la masa cristalina impura y un licor residual, el cual
contiene nitrometano, furfural y otros productos.

Purificacién: La masa cristalina impura pasa por un
proceso de purificacién con etanol y carbén activado,
obteniéndose un licor puro.

Gases limpos

Uiquido residual

Reactantes.

Licor cristalizado

Depdsito de Aceite

Estufa

Producto seco

Fig.5 Diagrama de flujo de la etapa de sintesis quimica
del Producto intermedio (PI) 2-(2-nitrovinil-furano).
Fuente: Elaboracién propia.



CONCLUSIONES

En el ambiente de trabajo existen niveles de
exposicién de gases nitrosos (NO,) superiores
al valor establecido por la legislacién ambiental
vigente, demostrado por las mediciones
realizadas con el equipo Aeroqual serie 500
para una hora de exposicion.

Los parametros reales de construccion de
la columna rellena de anillos Rasching que
sustituye a las trampas de agua para mejorar el
proceso de lavado de los gases quedé conformada
por un didmetro interior de 2,4 cm, una altura de
empaque de 20 cm y una altura total de 50 cm.
El tiempo de permanencia de los gases en la
columna es de 1,40 minutos, suficiente para que
el soluto pase en su mayor parte de una fase a
otra lograndose que el contacto entre ambas
corrientes sea el maximo posible.

Los resultados obtenidos en la prueba del
equipo de absorcién disefiado, corroboran
que se mejord el proceso de obtenciéon del
2-(2-nitrovinil-furano) desde el punto de vista
técnico ambiental.
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Tabla Nomenclatura

A Factor de absorcién definido como, L/mG
L Razén de flujo volumétrico del liquido, kg/s
G Razén de flujo volumétrico del gas, kg/s
M Pendiente de la curva de equilibrio
Y, Fraccién molar del gas de entrada
Y, Fraccién molar del gas de salida

Fraccién molar del liquido de salida

Fraccién molar del liquido de entrada

Coeficiente total volumétrico de transferencia de masa

1/k Resistencia de la pelicula gaseosa

1/k Resistencia de la pelicula liquida
2 Presién media logaritmica de B

D, Difusividad de la mezcla gaseosa
P Presi6n total del sistema

Coeficiente pelicular de transferencia de masa (moles transferidos/
tiempo*A*mol/V)

R Constante universal de los gases
T Temperatura absoluta, K
Velocidad del gas, referida a seccién transversal del total de la
columna, m/s
o Superficie especifica del relleno
G-0(I) Taller de G-0 (I)
vOoC Compuestos orgénicos volatiles
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