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DETERMINACION DE LAS CUALIDADES PROPIAS Y ESPECIFICAS DEL ACIDO

SULFURICO A PRODUCIRSE.

Se describen a contindacién las principales caracteristicas de la
planta de E1 Pachén, inclufda la planta productora de dcido sulft-
rico: localizacién, tecnologfa, capacidad de produccién, calidad

de 4cido sulfrico a producir y programa de produccidén previsto.

Ubicacibn

El yacimiento de cobre Pachén esti ubicado al sudoeste de la provin
cia de San Juan, a aproximadamente 90 kilémetros en lfnea recta de
1a localidad de Barreal, en plena Cordillera del Limite, a una al-

tura de 3.600 metros sobre el nivel del mar.

El 4rea de la futura fundicién y planta de &4cido sulfiirico, situada
a unos 25 kilémetros al sur de la localidad de Barreal, esti unida
al yacimiento por un camino de 170 kilémetros que cruza el rfo de
Los Patos por el puente en Hornillas. El proyecto contempla la cons
truccidén de un puente sobre el rfo de Los Patos en La Junta. Desde
este punto se ha construfdo un camino de 5 metros de ancho sobre la
margen derecha de los rfos Blanco y Santa Cruz, que continlia hasta
el yacimiento por el valle del rfo Pachén. Este camino serviri al
4rea del yacimiento durante las etapas de construccién y operacibn

y reduce la distancia original a 143 kilémetros.

Tomando en cuenta la actual infraestructura vial, la fundicién ten-
dri un doble acceso: uno, desde la ciudad de San Juan, distante 205
kilémetros, con 180 kilémetros de caminos pavimentados, y otro, des
de Mendoza, pasando por Uspallata, de aproximadamente la misma lon-
gitud, que incluye unos 160 kilémetros pavimentados. La distancia

al puerto de Buenos Aires es inferior a los 1.300 kildbmetros.

El yacimiento ocupa parte del fondo y del faldeo norte de un vallel




de origen tipicamente glacial, orientado en sentido este-oeste. Los
afloramientos en el fondo del valle, que tiene unos 2 kilémetros de

ancho, son escasos y de reducidas dimensiones.

El clima es de tipo cordillerano con veranos cortos e inviernos
frfos, con precipitaciones de nieve relativamente intensas. Sin em-
bargo, las condiciones climAticas invernales son mis benignas que

las que soportan yacimientos como El Teniente o Rfo Blanco en Chile,
o que muchos yacimientos de Canadi. Es importante destacar que Pachén

operari normalmente durante todo el afio.

Mineralizacién

La metalizacién de cobre es la tfpica de un pérfido cuprifero. La
‘mineralizacién primaria consiste casi exclusivamente de calcopirita
con una muy pequeiia proporcién de bornita y molibdenita. Estos sul-
furos aparecen asociados con distintas proporciones de pirita, se-
gin la zona. Los sulfuros metalf{feros se vinculan en su mayor parte
a venillas cuarzosas, con o sin biotita, que.aparecen cruzando la

roca en variadas orientaciones.

Reservas de Mena

Los estudios han permitido calcular las reservas comprobadas mina-
bles, que totalizan unos 800 millones de toneladas con leyes medias
de 0,60% de cobre, 0,016% de molibdeno y valores interesantes de

plata y oro, selenio y telurio.

La parte superior del yacimiento contiene mis de 160 millones de

toneladas minables con una ley media superior al 1% de cobre, ademis
de molibdeno y otros metales valiosos. Por consiguiente, durante los
primeros aiios de operacién, el contenido de cobre del mineral alimen

tado a la concentradora seri superior al 1%«



Mina

La explotacién del yacimiento seri a cielo abierto. Para cumplir la
produccién programada, seri necesario alimentar la planta de concen
tracidn, en los primeros aios de operacién, 30.000 toneladas de mi-
neral por dfa. A medida que la ley del mineral extrafdo disminuya,
seri necesario ampliar la capacidad de la planta concentradora para
mantener la produccién de 100.000 toneladas de cobre refinado por
afio. Esto significa que también aumentari el movimiento de mineral

y roca estéril que se extraerin del rajo abierto.

Planta de Concentracién

La planta se diseflard para una capacidad inicial de 30.000 ton/d{a.:
La tecnologfa a utilizar para el beneficio de los minerales de Pa-

chén es la flotacidn diferencial en medio alcalino.

El proceso se inicia con tres etapas de trituracién, que reducen el
tamafio del mineral a menos de 12,7 mm. seguida por una primera etapa
de molienda de la que sale un producto con 65 porciento de su peso
en tamafios menores de 74 micrones. Este producto se alimenta a un
circuito de flotacidn primaria en el que se obtiene un concentrado
de alrededor de 15 porciento de contenido de cobre y una cola final.
El concentrado de cobrc pasa a un circuito de remolienda. De allf
sale un producto con 96 porciento en peso en tamafios menores de

44 micrones.

El producto del circuito de remolienda es sometido a dos etapas de
flotacién de limpieza para obtener un concentrado final de aproxima-

damente 30 porciento de contenido de cobre.

Las colas del circuito de flotacién de la primera limpieza se tratan
en un circuito separado que produce un concentrado de cobre de baja
ley, que retorna al circuito de remolienda, y una cola final, que se

une a la del circuito de flotacién primaria.
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Juntamente con los minerales de cobre flota la molibdenita (sulfuro
de molibdeno) contenida en la mena, que se incorpora al concentrado
final.

Los concentrados de cobre se transportarin hasta la fundicibén a tra-

vés de una tuberfa (mineraloducto) de 143 kilémetros de longitud y

un difmetro de 5 pulgadas.

Las instalaciones destinadas a realizar las Gltimas etapas del pro-
ceso de concentracién estarin ubicadas en el Area de la fundicién.
Ellas son: la planta de flotacién para la separacién de la molibdenita
contenida en los éoncentrados de cobre, la plata de filtrado, secado
y empaque del concentrado de molibdenita y la planta de filtrado de

los concentrados de cobre.

Fundicién

El concentrado de sulfuro de cobre se tratarid en hornos de los deno—
minados de fusién instanténea (flash smelting) que ha sido desarro-
llado por la empresa finlandesa Outokumpu Oy. Allf se elimina el

60% del azufre en forma de anhfdrido sulfuroso.

La mata de cobre producida por el horno de fusibn instantinea pasaré
luego a covertidores, donde se quema con aire el resto del azufre.
E1l cobre blister producido seri moldeado en forma de &nodos y trans-
portado a refinerfa. Las escorias del horno de fusién instantinea

y de los convertidores se tratardn en un horno eléctrico.

E1l anhfdrido sulfuroso del horno y de los convertidores se enviaré

a una planta de 4cido sulfGrico para su procesamiento.

Planta de 4cido sulfidrico

La planta de &cido sulférico es fruto de la moderna tecnologfa y el

proceso considerado es del tipo de contacto de absorcién simple, que
e e S SR—

utiliza pentbxido de vanadio como catalizador. La capacidad final



seri de 350.000 toneladas por afio de Acido. ﬁOOOtéﬁQ

Los gases enfriados a 35096 pasarin por una seccibén de limpieza don-
de se precipitan las partfculas de polvo y 4cido. A continuacidén vie
ne la planta elaboradora de fcido con sus ventiladores, convertido-
res a pentéxido de vanadio, intercambiadores de calor, torre de ab-
sorcién de SO0j3, enfriadores de 4cido, bombas y tanques de almacenaje.

Se produciri acido sulftrico de alta pureza y una concentracibén del
PAAS NI I e A

98%.
A~
Refinerfa

En la determinacién de los parimetros de disefio para la seccibén de
celdas destinadas a la produccién comercial se tendri en cuenta un
concepto muy avanzado que permite aumentar considerablemente la den-
sidad de la corriente de las celdas. Se trata de una innovacidén tec-
nolbgica que introduce una corriente periédica de sentido inverso.
De esta manera, para una capacidad dada, disminuye el ntmero de cel-

das que requiere el proceso.

Loa 4nodos se colocan en las celdas electroliticas colocando entre
cada uno liminas de cobre como citodos sobre las cuales se deposita
el cobre refinado. La etapa final del proceso es la fundicibn de

los citodos para darles las formas de lingote—alambre (wirebars) y

tochos.

Cuadro de produccién anual proyectada

La produccidén anual contamplada en el proyecto, es la siguiente:

Toneladas/afio

Cobre electrolitico 100.000

Concentrado de molibdeno 1700

Barros anddicos con valores de plata,
oro, selenio y telurio 200



A este ritmo de produccién anual, las reservas comprobadas aseguran

una vida mfnima de 43 arfios.

Cronologfa en la produccién de &cido sulflrico

La planta de ELl Pachén, inclufda la de 4cido sulfirico, comenzari
a producir en el afio 1986, seglin las Gltimas previsiones, alcanzan-

do plena produccién en 1987.

En una primera etapa se recuperari sélo el 60% del anhfdrido sulfu-
roso como &cido sulffrico. En este perfodo (1986-1989), la capaci-

dé&jdé la planta seri de 210.000 toneladas por afio. En la etapa sub
siguiente (1990 en adelante) la capacidad de la planta de &cido sul

firico se ampliari a su capacidad definitiva de 350.09Q\ﬁogeladas ﬂ%ﬂiﬁ&d

por aflo, recuperindose asi el 90% del azufre presente en el mineral.

Como comentario final, cabe agregar que los funcionarios de Pachén
mencionaron que se c¢sti estudiando , como una posibilidad, la fa-

bricacién de azutre y fAcido sulfiérico.

los costos de combustible y la obltencidén de una tecnologfa adecua-

da pesarin cn la decisién final.

El plan esté condicionado a la evolucién del mercado de 4cido sul-
férico. Se recuperarfa el anhidrido sulfuroso del horno flaShl no
asf el de los convertidores. Para este caso se esti evaluando la

factibilidad de instalar una chimenea de altura adecuada y difun-

dir el anhfdrido sulfuroso restante en el aire.
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. IDENTIFICACION DE ACTIVIDADES INDUSTRIALES QUE UTILICEN COMO INSUMO

ACIDO SULFURICO Y CUYA TECNOLOGIA ESTE APLICADA A NIVEL INDUSTRIAL .-

El 4cido sulfdrico (SO4H2) es uno de los productos quimicos indus-
triales de mayor volumen y menor costo. Se utiliza en una cantidad
tan grande de industrias que su consumo ha sido empleado por mucho
tiempo como un indicador de la actividad industrial. Sin embargo,

l1a competencia de otros 4cidos, cambios de procesos Yy el gran empleo
en la industria de fertilizantes fosfatados 1leva a una mis estrecha

relacién con la actividad agropecuaria que con la actividad industrial..

El Acido sulffirico es un 1fquido oleoso fuertemente acido. Puede ser

claro, turbio o fumante, dependiendo de la calidad y la concentracién.

Férmula: SO4H2
Peso molecular: 98,08

Contenido de azufre: 32,69%

Debido a una deseable combinacién de factores, entre los que se in-
cluye su costo, como as{ también ciertas propiedades fisicas, el 4ci-

do sulflirico tiene una amplia variedad de aplicaciones.

a) Costo. Tal vez la razbén mis importante para el extensivo uso del
4cido sulffirico es su bajo costo, ya sea en la mayorfa de
sus procesos de acidificacién y neutralizacién como en

las otras diferentes aplicaciones.

b) Higroscopicidad. El 4cido sulfarico es un excelente agente deshi-

dratante y se emplea en aplicaciones tales como secado de
cloro y 4cido nftrico, produccién de DDT ¥y cloral y en ni-

traciones.

c) Propiedades catalfticas y nsemicatalfticas". El &cido sulférico

es un catalizador efectivo en ciertas reacciones de hi-



d)

drocarburos y de sintesis orginica; como ejemplo podemos
citar la produccién de alquilados de petréleo a partir de
olefinas y parafinas o en la transposicién de Beckmann de
la oxima de la cilcohexanona a caprolactama. Se ha sugeri-
do que esta caracterfstica esti ~asociada con su gran afi-
nidad por el agua. El1 &cido sulffirico forma ripidamente
sulfatos orginicos con muchos hidrocarburos, los cuales se
hidrolizan ficilmente a compuestos hidroxflicos, tales co-

mo fenoles y alcoholes.

Alto punto de ebullicién.Su alto punto de ebullicién limita sus

pérdidas por volatilizacién en aquellos procesos que usan
altas temperaturas, tales como las operaciones de lixivia-

cidn, acidificacién y decapado:

El 4cido sulfGrico se produce en una gama de concentraciones que pue-—

den describirse de acuerdo a la siguiente terminologia:

a)

b)

c)

% SOgHg ¥y oBaumé (B&). La descripcién mis simple del Acido sulfi-

rico es por su concentracién, % SO4H, . Sin embargo, debido a la
relacidn entre el peso especifico y la concentracién del A4cido
(hasta 93,19% SO4Hy) y la relativa simplicidad de la medicién del
peso especifico con un hidrémetro, el contenido de 4cido en con-—
centraciones menores de 93,19% se expresa como grados Baumé (Bé).

Los 4cidos de 93 a 100% se mencionan como % SO4H, -
Monohidrato. Se refiere a SO4H, 100% (una molécula de H20 y de S03).

Oleum. E1 SO4H2 de mis concentracién que 100% contiene S03 libre y
se lo llama oleum o Aacido fumante. Se lo describe generalmente en
términos del SOj libre. Por ejemplo, un oleum 20% se refiere a 20%
de S05 libre y 80% de SO4H,; sin embargo, en términos derécido e-

quivalente deberfa describirse como 104,5% SO4H,.



A continuacidn se detallan concentraciones tipicas del &4cido y algu-

nos de sus usos principales. Sin embargo, pueden usarse otras concen

traciones para muchas de las aplicaciones mencionadas.

% SO4H, ° B&

P -

35,67 30,8
62,18 - 69,65 50-55

1707 60,0
80,00 61,3
93,19 66,0
98-99 =
104,50 -
106,75 -
109,00 -
149 ;28 -
113’50 -

% oleum

(% S04 libre)

20
30
40
50
60
05

e’ N’ S S N N N N N

Usos

Baterfias

Superfosfato normal y otros fer-
tilizantes.

Superfosfato normal y otros ferti-—
lizantes, alcoholes isopropilico
y sec-butfilico.

Lixiviacién de cobre.

Acido fosférico, dibxido de ti-
tanio.

Acido fosférico, alquilacién,
etanol, Acido bérico.

Caprolactama (transposicién de
Beckmann), explosivos y nitracio-
nes, secado de cloro y 4cido ni-
trico, agentes tensioactivos,
sulfonaciones, mezcla con &cidos
mis debiles.

Las especificaciones mis comunes de 4cido sulfirico son: comercial,

electrolftico (de alta pureza para baterfas), y grado reactivo o

proanilisis. En el mercado pueden encontrarse otros tipos, tales

como Acidos usados y fortificados.



Especificaciones de los diversos tipos de Agido sulfftrico.

A) ACIDO SULFURICO - TIPO TECNICO. (1)

TIPO T PIPO 11
Clase 1 Clase 2 Clase 1 Clase 2
- Acido sulftrico, % en
peso, minimo. 93,0 93,0 175 7745
- - Peso especfifico a 15,5/15,5%C,
@ n~inino. 1,835 1,845 1,704 1,704
- Residuo por ignicién
7 peso, miximo. 0,025 0,025 0,050 0,050
- Ensayo de arsénico,
miximo, mg/165 ml. 9,01 no aplicable 0,01 no aplicable

El icido sulférico tipo técnico debe ser claro e incoloro o ligera-
mente turbio y deberi cumplir con las especificaciones arriba men-
cionadas.

Este es un 4cido sulférico grado técnico. El material Clase 1 se pue-

de destinar a usos generales y para galvanoplastia de metales ferro-

"(

sos. E1 4cido Clase 2 se puede utilizar en usos generales excepto en

el lavado de metales ferrosos en galvanoplastia.

(1) Federal Specification - Federal Govermment. USA. O0.T. Fasuello

Sulfuric Acid.



B) ACIDO SULFURTCO - GRADQ ELECTROLITICO - U30 EN BATERIAS. (1)

Dentro de este tipo sc clasifican tres tipos de 4cido:

Clase 1: Acido sultfirico concentrado. Peso especifico mfnimo 1,828

a 26,7°C. Pureza no menor de 93,2% en peso.

Clase 2: Acido sulfarico dilufdo. Peso especffico 1,395 & 0,005 a

26,7°C. Pureza 49,5 a 50,57 en peso.

Clase 3: Acido sulffirico dilufdo. Peso especiffico 1,280 * 0,005 a

296,7°C. Pureza 36,5 a 37,5% en peso.

El Acido ha de ser preferiblemente incoloro, pero su color no debe-
rid ser mlds oscuro que el determinado con los patrones indicados en
esta norma.

Los 1lfmites de impurezas son los indicados a continuacibn:

CALCULADO MAXIMO

ITEM COMO CLASE 1 CLASE 2 CLASE 3
Materia Orgénica —-— % Pasa el cnsayo
Residuo fijo — ppmn 300 150 110
Hierro Fe ppm 50 30 19
Acido sulfuroso SO, ppm 40 20 i5
Arsénico As” ppm 1 0,5 0,4
Antimonio Sh ppm 1 0,5 054
Manganeso Mn ppn 0;2 0,1 0,07
Nitratos NO ppm 5 3 2
Amonio NHE ppm 10 5 4
Cloruros ci” ppm 10 5 4
Cobre Cu ppm 50 30 19
Cine Zn ppm 40 20 15
Selenio Se ppn 20 10 7
Platino Pt Pasa el ensayo

Nfquel Ni ppm L 055 0,4



"E1l 4cido aquf descripto se utiliza en sSoluciones electrolfticas pa-
ra baterfas o acumuladores. El Acido Clase 1 deberi dilufrse a las

especificaciones de las Clase 26 3 para su uso.

C) ACIDO SULFURICO - GRADO REACTIVO O PROANALISIS. (

o

)

A simple vista el producto se presentari como un lfquido incoloro e
inodoro, libre de sedimento y de materias en suspensién. Debe cum-

plir los siguientes requisitos gencralces.

REQUISITOS MINTMO MAXTIMO
Riqueza en dcido sulfirico, % 04 98
Densidad a 15°C 1,81 -
Residuo por ignicidn,ppm e 25
Cloruros, expresado como cloro, ppm —— 1
Nitratos, expresado como ion nitrato, ppm o 2

Sustancias reductoras, como anhfdrido
sulfuroso, ppm —— 5

Sales de amonio, expresados como - 3
amonfaco, ppm

Metales pesados, cxprosados como plomo,ppm —-— 3

Hierro, expresado como hierro, ppm - 1

Arsénico, expresado como arstnico , ppm —_— 0,03
(1) Federal Specification - Federal Govermment . USA - O.1 lPasullo

Sulfturic Acid.
(20 Norma [RAM 21 R01.

ey
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2.1 En esta seccidédn se muestra un listado de las posibles aplicaciones
del 4cido sulféirico, en diferentes concentraciones, que han alcanzado

nivel de uso a escala industrial, segln la bibliograffa consultada(l)..

Se estima que este listado es pricticamente exhaustivo y no quedan

fuera de &1 aplicaciones de nivel significativo.

Desde el punto de vista metodolégico, se han distinguido tres tipos
de aplicaciones del &cido sulférico, aunque en algin caso es diffcil

hacer una diferenciacién neta entre cada uno de éllos:

Reacciones inorginicas
Reacciones orginicas

Aplicaciones en proceso

En esta enumeracién se ha solamente mencionado escuetamente el pro-
ducto final obtenido con Aicido sulfféirico o el proceso donde éste se
aplica, dejindose para posteriores etapas de este trabajo el estu-

dio en mAs detalle de cada una de las aplicaciones.

(1) Bibliograffa consultada:

Kirk-Othmer — Encyclopedia of Chemical Technology.
. 0.T. Fasullo - Sulfuric Acid - Use and handling.

SRI - Chemical Origins and Markets - Flow charts and tables.
. SRI - Chemical Economics Handbook.

Riegel — Handbook of Industrial Chemistry.
. W.Faith, D.Keyes, R.Clarck - Industrial Chemicals.

F.A. Henglein -~ Tecnologfa Quimica.

. W. Duecker, J. West - Manufacture of sulfuric acid.



REACCIONES INORGANICAS

Acido
Acido
Acido

Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido

bdrico

cianhfdrico (a partir de cianuro de

clorhfdrico (a partir de cloruro de
Proceso Mannheim).

clorosulfénico.

crémico.

fluorhfdrico.

fluorobdbrico.

fluorosulfénico.

fosférico (proceso por via hiGmeda).

sulfimico.

sulfanflico.

sulfhfidrico.

tlngstico.

Bicromato de potasio.

Bicromato de sodio.

Bisulfato de potasio.

Bisulfato de sodio.

Bisulfato de amonio.

Bromo.

Cloruro de sulfurilo.

sodio).

sodio y cloruro de potasio.

Didxido de titanio. (a partir de ilmenita o de escorias de titanio).

Fertilizantes fosfatados. (superfosfato normal, fosfatos y sulfato

de amonio).

Lixiviacién de mineral de cobre.

. Oleum.

Oxido bérico

Procesamiento de mineral de uranio.



. Procesamiento de mineral de vanadio.

Silicagel. .
Sulfamato de amonio.

Sulfato de aluminio.

Sulfato de amonio (producto primario o subproducto).
sulfato de antimonio.

Sulfato de bario.

Sulfato de berilio.

Sulfato de cadmio.

Sulfato de cinc.

Sulfato de cobre.

Sulfato cobaltoso.

Sulfato crémico.

Sulfato ferroso.

Sulfato férrico.

Sulfato de litio.

Sulfato de magnesio.

Sulfato mercurioso.

Sulfato merciérico.

Sulfato de niquel.

Sulfato bisico de plomo.

Sulfato de potasio. (proceso Mannheim) .

Sulfato de sodio (proceso Mannheim)

Sulfato de vanadilo.
Tetrafluonurockzsilicio(subproducto de la acidulacién de roca fos-

férica).



REACCIONES ORGANICAS

Acido cftrico.

Acido estedrico.

Acido cresflico.

Acido l&ctico.

Acido oxilico (a partir de oxalato de calcio).
Acido férmico.

Acido salicfilico.

Acido bencensulfénico.

Acido fenolsulfénico.

Acidos naftalensulfénicos.

Acidos naftolsulfénicos.

Acidos naftilaminosulfénicos.

Acridina.

Agentes tensioactivos (p.ej.: sulfonatos y sulfatos de alquilbenceno)
Alcohol etflico.

Alcohol isopropilico.

Alcoholes butflicos secundario y terciario.
Antraquinona.

Cloroantraquinona.

Cresoles.

Diclorofeno.

Dioxano..

Fenantrolina.

Fenol (vfa sulfonacién).

Furfural.

Hexanitrato de manitol (MHN).
Hidroquinonas.

Metacrilato de metilo.

NS,



Resorcinol.
Sal sédica
Sal sbdica
Sulfato de
Sulfato de
Sulfato de
Sulfonatos
Tall oil.

Vainillina.

Mezcla de &

Fabricacidn

. Hidrblisis

del 4cido toluensulfénico.
del 4cido xilensulfénico.
dietilo.

dimetilo.

hidracina.

de petréleo sintéticos.

cidos sulfirico y nftrico (agente de nitracién):
dinitrotoluenos. .

nitrotoluenos.

nitrobenceno.

.nitroclorobenceno.

nitrofuranos.

nitrato de celulosa.

tetranitrato de dipentaeritritol (DPEHN) .
nitroglicerina.

jcido picrico.

nitratos de alquilo (p.ej.: nitrato de hexilo).
aminonitratos.

: 4

de:

caolin.

fenol(de origen natural).
benceno.
e de destilacién del carbén.
naftaleno.

piridina.

e’ N’ N N N

de madera para produccién de metanol.



APLICACIONES EN PROCESOS

.

Decapado de hierro y acero.

Regeneracién de bailos celulésicos (hilados y pelfculas).

Tratamiento de pastas Kraft y mecinica.

Refinacién de petrbleo: tratamiento de gasolinas de cracking, kerose-

ne y aceites lubricantes.

Refinacibn de aceites livianos de coquerfia.

Catalizador en la fabricacién de:
&steres acrflicos por alcohflisis.
acetato de etilo a partir‘de alcohol etflico.
acetato de amilo a partir de alcohol amflico.
acetato de butilo a partir de alcohol butilico.
caprolactama.
acetato de celulosa por acetilacién de celulosa.
DDT a partir de cloral.
ftalatos de dialquilo a partir de anhfdrido ftilico.
difeniletano.
alquilados de petr6leo a partir de cortes de petréleo.
acetato de vinilo a partir de acetileno.

Catalizadores de sflice/altimina.

Desecante de cloro.

Desecante de Acido nitrico.

Electrolito en baterfias de plomo.

Coagulante para caucho SBR.

Recuperacibn y desodorizacién de tall oil.

Inhibidor de corrosién del acido fosforico.

Tratamiento y clarificacién de agua.

Produccién de cobre y cinc electrolfitico.

Agente de flotacién de minerales (modificador de pH, p.ej.: roca fos-
férica).

o



Tefiido de lana con colorantes 4cidos.
Solventes de colorantes tina.
Pigmentos.

Agente de crespado de algoddn.
Aprestos y acabados textiles.
Fabricacidn de papel pergamino.
Desdoblamiento de grasas.

Productos medicinales.

Tratamiento de suelos bésicos.




2.2 CUANTIFICACION DEL USO EN PATISES INDUSTRIALIZADOS

El 4cido sulfdrico es uno de los productos gquimicos bisicos, materia
prima fundamental para una diversidad de industrias, de mayor volumen

e importancia.

En el afio 1974 la producciédn mundial alcanzé a 115.647.000 toneladas.
(Cuadro N° 1). Los Estados Unidos de Norte América y la Unién Sovié-
tica son los principales productores, destacindose en América Latina

México, Brasil y Chile.

La produccién per clpita en los paises industrializados en 1974 (Cua=-
dro N° 2), indica niveles desde 64 a 184 kg. por habitante. En dicho
afio la produccién argentina alcanzé un nivel de sélo 9 kg. por habi-
tante, lo que indica el bajo nivel de desarrollo alcanzado por las

industrias usuarias.

Mundialmente, la fabricacién de fertilizantes es el principal sector

consumidor de dcido sulfirico.

Actualmente el 43% del &cido se destina a la fabricacién de superfos-

fatos y fosfatos y el 23% a sulfato de amonio (L.

Los Cuadros N° 3, 4 y 5 muestran el perfil de consumo del dcido sul-
férico en los Estados Unidos de Norte América, Reino Unido y Canadi,

respectivamente.

(1) F.A. Henglein - Tecnologfa Quimica, 2° Tomo, pag. 122

S—



En el cuadro N°lA se observa la produccién de 4cido sulfiirico en
aiversos pafses, correspondientes a los afios }1977,1978 y 1979. El cua-
dro N°3A -~ muestra el perfil de consumo de Acido sulfbrico,en el afio
1978, para varios pafses de la OECD. En el cuadro N°4A se muestra el
perfil de consumo del fcido sulférico en el Reino Unido en el afo
1971 (1);que es bisicamente comparable al del tercer cuatrimestre de
1980, presentado en el cuadro N°4 ya mencionado. - El por-
centaje de &cido sulféirico dedicado al rubro "Pinturas y pigmentos”
(fundamentalmente dedicado a la fabricacién de diéxido de titanio,
seglin indica la fuente mencionada) es muy similar en ambos casos:
15,2% en el primer cuatrvimestre de 1980 y 16,7% c¢n 1971. En cl aiio
1970, la produccién de didéxido de titanio en el Reino Unido fué de
alrededor de 170.000 toneladas lo que representa un consumno de
711.000 toneladas de &cido sulfirico al 100%. Esta cifra debe compa-
rarse con la dada para ¢l rubro "Pinturas y pigmentos" en 1971. En el
afio 1971 (027.000 toncladas) v la estimada para 1930 (357.500 tonec~-
ladas, 25% inferior a 1979). kstas cifras confirman lo apuntado ante-
riormentc, que cllpuhro "Pinturas y pigmentos" corresponde badsicamen—
te a la fabricacién de didxido de titanio. Aunque cs riesgoso sacar
conclusiones detfinitivas sin un andlisis a fondo sobre este tema
(que no es el objetivo de cste estudio) ,de la informacidn disponible
(3), parece surgir la conclusiédn que los perfiles de consumo del 4ci-
do sulf@rico de Alemania Occidenatal y el Reino Unido son atfpicos,
comparados con otros palses de Europa,b.U. de N.A. y Canad&: prescn-—
tan un menor desarrollo relativo de la industria de fertilizantes vy
un gran consumo cn ¢l rubro "Pigmentos". En Alemania Occidental ¥y
Reino Unido, en el afio 1970,el consumo de 4cido sulffrico destinado
a fertilizantes fué 287 y 317 y a piementos 197 y 167 del total, res-

pecctivamente.

(1) B.G. Reuben M.lL. Burstall "The chemical Economy'".

(2) Europcan chemical News, November 10, 1930, p. | N

3 . . . - / . . . .

(3) L'Industric (-hlml,q(w. 1070/71. Oreanisation de Coopération et de

~ 0

Developpement Economique (OECD)Y. 1972,



El alto consumo pcr capita del &cido sulfGrice en Australia, aunque
no hay disponible todavfa informacibén especifica sobre el desglose de
los usos finales (1), sc pucde explicar por lo menos en gran parte
por el bajo némero de habitantes y ¢l alto consumo de fertilizantes
fosfatatos.

En el afio 1977, la poblacibén de Australia era de 14.040.000 habitan-
tes y el consumo de fertilizantes fosfatados {ué de 792.000 tonela-
das, lo que representa un consumo per capita de 56 Kg. Se tendri una
idéa del alto consumo de fertilizantes fosfatados por habitante en
Australia si se lo compara con el de otros pafses desarrollados y

(2)

en desarrollo (ano 1977):

CONSUMO DE FERTILIZANTES FFOSFFATADOS

PAIS " _TONELADAS Ke hab.
Australia 702.000 56
Francia 1.841.000 35
E-U. de N.A. 4.020.000 21
Alemania Occidental 870 ..000 14
Brasil 1.553.500 14
Japbn 750.000 2
Chile 55.200 3

Si bien esta informacién sc¢ reficre al total de fertilizantes tos-
fatados y no hace mencidén al contenido de mutricentes, es indicativa

del alto uso relativo de tertilizantes fosiratados en Australia.

(1) En la ediciédn 1080 de la publicacibébn "L'Industrie Chimique™ de la
OECD (ver cuadro Ne° 34), la informacibén correspondiente a Australia
figura como "No disponible'". ° N i ’

(2) World Statistics in Briet. United Nations., 1970,



El alto consumo de &cido sul farico en Chile se puede explicar por el
gran desarrollo de la minerfa del cobre, que utiliza Acido sulffirico
para su recuperacién por lixiviacién.

Seghln las fuentes consultadas (1) 1la produccibn de &cido sulffirico en

los pafses dcl Pacto Andiuno cn 1974 fué la siguiente:

Toneladas / afio

Bolivia 2.000
Colonibia 07.700
Chile 500.000
Ecuador 15.000
Perd 60.900
Venczuela 116.070

JOTAL: 707.670

El perfil de consumo cn dicho ano, para el total dec pafses mencio-

nado , fué el siguiente:

Minerfa 00,1
Abonos 1750
Industria qufmica y petréleo 0,72
Sulfato de aluminio 2,8
Textiles s
Curtiembrces 057
Rayvén 0,5
Otros usos 8,0

TOTAL: 100, 0

(1) La Industria Qufmica cn el fArea Andina. - 1974 ~ .

Sociedad de Industrias. Lima — Pert.



El gran uso de &cido sulflrico en Chile en la industria de cobre fué

confirmado por técnicos de la empresa Pachén.

MATERIAS PRIMAS PARA LA FABRICACLION DE ACIDO SULFURICO:

El azufre elemental y los sulfuros metflicos eran, hasta hace algu-
nos afios, las materias primas cldsicas para la produccién de 4cido.
Estos bruductos no estin distribufdos en la corteza terrestre de ma-
nera uniforme y de acuerdo con la época, la posicibn geogrifica, las
condiciones econémicas o polfticas del momento, la economfa de la
produccién de SO, ha variado grandemente cn el mundo. La aparicién
de faltantes en ¢l mercado mundial de materias primas para la pro-
duccidén de 4cido sulfirico, fundamcntalmente azufre elemental, y la
necesidad de disminufr los niveles de contaminacién ambiental, tra-
jeron como consecuencia el desarrollo de nuevos métodos de produc-
cién de S0, a partir de sulfatos, por recuperacién del azufre con-

2
tenido en el gas natural y productos del petréleo y por recuperacidn
también de azufre de barros Acidos de refinerfas de petrélco y

plantas qufmicas.

AZUFRE ELEMENTAL:
Este azufre no se encuentra combinado con ningtn
otro elemento qufmico y aparece en yacimientos de origen sedimenta-

rio o volcénico.

El azufre se tunde por inycccibn de vapor de agua a presibn y sube
a la superficic en forma lfquida por accibn de aire comprimido. Esta
técnica ha permitido la fécil y rentable explotaciédn de grandes ya-

cimientos y la obtencibén directa de azufre sufrcientemente puro.



SULFUROQOS METAL ICOS: )

Los sulfuros metilicos mis importantes y més uti-
lizados son los de hierro (pirita), de cobre (calcopirita), de plomo
(blenda), de cinc (galcna). Por tostacién los sulfuros dejan como

residuo ¢l 8xido mctilico y liberan el SO0, utilizable luego de pu-

rificacidn.

SULFATOS:

l.os sulfatos de calcio naturales (anhidrita, yeso) son los
derivados azufrados mis repartidos sobre la tierra Fueron utiliza-
dos como materia prima por Alemania durante la Primera Guerra Mun-
dial. El1 procedimiento Miuller Kuhne condujo poco a poco a tecnolo-
ofas modernas aplicadas fundamentalmeate en Furopa. Pero hoy en dia;
debido a la disminucidn del precio del azufre, las capacidades no
estAn plenamente utilizadas. La mayorfa de las instalaciones producen

cemento como subproducto del dcido sulifrico.

AZUFRE EN GAS NATURAL Y PRODUCTOS DE PETROLEO:

Ciertos gases natura-
les (Lacg, Canadl) contiencn Acido sulfhfdrico (SH,)) en cantidades

2
elevadas. Los problemas de corrosién que se encontraron al explotar
tales vacimientos condujeron a purificarlo y producir srandes canti=-
dades de azutre como subproductos. LI SH_ - sce extrac del gas, general-
2

mente cou aminas, y sc transforma cn azufre en hornos Claus por com-
bust ién parcial sobre catalizador .
Esta método para produccidn de azufre ha tomado gran importancia cn
los @iltimos auos vy ha permitido la cxpiotacibdn de yacimientos de gas

hasta entonces sin interés.

R S————



Los petréleos crudos pueden contener cantidades elevadas (hasta 6%)

de compuestos sulfurados. Para transformarlos en productos Gtiles, es

necesario eliminar el azufrc. En las fracciones livianas esto se efec—

téa por hidrodesulturizacién, lo que lleva a la produccién de gases
con SH,_ . Como en el caso del gas natural, el SH_  se extrae de dichos

gases y luego se lo transforma en azufre en los hornos Claus.

Asf, poco a poco, en todas las refinerfas que procesan crudos de alto
contenido de azufre sc instalan equipos que permiten recuperar el a-
sufre de los gases, o, lo que es menos frecuentc, producir fcido sul-
férico a partir de los mismos. Se¢ trata, ademis de la ventaja econb-
mica de producir azufre o &cido sulférico, de evitar la contaminacién

del aire y la corrosibn producidas por los derivados del azufre.

N

lLas fracciones pesadas de ciertos crudos como asf{ también cicrtos
tipos de carbdn conticnen proporcioncs aprcciables de azufre; por
combustién de gases que contiencen hasta 0, 3% de 502. La desulfuriza-
cidn de los combustibles pesados o del carbén hoy aparece con mAs
anticconomfa que la de los gases naturales o de refinerfa y es en
este campo donde se est§ trabajando activamente en todo el mundo.
Ningn procedimicento de estce tipo ha llegado alin a la etapa indus-
trial pero en los anos préximos, al aprobarse una legislacibén sobre
contaminacién ambiental mis restrictiva, estarin al mercado de azufre

muchos millones de toncltadasobtenidas de esa manera.

AZUFRE DIX BARROS ACIDOs:

lLos barros Acidos de refinerfas de petréleo,
de¢ plantas quimicas o petroquimicas sce tratan para volver a obtener
Acido sulf@rico, ya sca dircctamente o pasando previamente por SO, .
S¢ procede por combust ién ¢n hornos cspecitales o por hidrélisis se-—

s LA <
auida de una reconcentracion.

s —————
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Estas operaciones se¢ desarrollan en cicrtas fibricas especializadas
1 esid dcidos de vari efinerfas i
que recogen los residuos 4acidos de varias retinerlas o plantas

quimicas.

DISTRIBUCION MUNDIAL:

Aproximadamente el 90% de la produccién mundial de azufre en sus di-

ferentes formas se destina a la produccibén de 4cido sulf@rico. Por lo

-

tanto se pueden utilizar las estadfsticas de produccibn de azufre to-

tal como datos vilidos de las materias primas utilizadas en la fa-

"bricacién de este 4cido.

4
La produccibédn mundial de azufre cn sus diferentes formas se muestra

en la tabla siguiente (en millones de tonecladas en el aiio 1969 1)

AZUFRE ELEMENTAL ™™ '

AZUFRE FRASCII RECUPERACION TOTAL PIRITAS OTRAS
TOTAL FORMAS
38,8 10,8 855 i - 11,0 6,7

La produccién de azufre clasificada como "Otras Formas", se estima

que inclufa cntre otros los siguientes orfgencs:

- 3.600.000 tonclads dc¢ azuire contenido en el SO, proveniente de

la tostacidbén de sulfuros no ferrosos.

- 150.000 toneladas de azufre contenido en el 802 producido en la de

sulfurizacidn del gas de coquerfa.

s 3

£y



- 1.160.000 toneladas de azufre contenido en el 4cido sulfGrico y

el sulfato de amonio proveniente de anhidrita y yeso.

750.000 toneladas de azufre cn barros 4cidos.

A continuacién indicaremos brevemente cédmo se distribuye geogrifi-

camente el uso de las distintas materias primas portadoras de azufre.

En cuanto al azufre elemental, los E.E.U.U. ocupan netamente el li-
derazgo con una produccién de 11750000 en 1978 de las cuales el 50% es
extrafdo por el procedimiento de Frasch. Es el mayor productor mun-
dial de azufre en todas las formas: la produccién de piritas es re-
lativamenté menor, mientras que todas las formas de recuperacién de

azufre a partir dc¢ gas natural, gases de refinerfa, de SOQ en las

s

industrias de cinc y del plomo y de barros 4cidos estfn particular-

mente desarrolladas.

Después de los E.E.U.U. viene ¢l Canadi que produjo 5.676.000 tone-

Ladas en 1977, 807 de origen nativo y el resto por recu eracién del
; y P

gas natural o de hidrocarburos 1fquidos; esta produccién crece ri-

pidamente.

A continuacién viene Polonia que produce el azufre por explotacién
minera cliasica o por c¢l método l'rasch de grandes yacimientos re-

cientemente puestos en produccién.

La U.R.S.S. y M&jico igualan el cuarto lugar, sobrepasando a Fran-

cia, ¢n donde la produccién en 1978 tué de 1.900.000 toneladas.

La U.R.S.S. e¢s el mayor productor mundial de pirilas, seguida por

Japbn,; E.E.U.U. y Espana.



Los mayores ecxportadores mundiales son Canadi y los E.E.U.U. segui-
dos por Polonia, M&jico y Francia. Estos pafsesexportan principal=-
mente azufre clemental.

Los exportadores de piritas son mis numerosos pero menos importan-

tes; los principales son la U.R.S.S., Espana y Chipre.

Los mis grandes importadores de azufre en sus diferentes formas son
Gran Bretafia, Holanda, Alemania Occidental, India y Austria, pero
sobre todo los E.E.U.U., quec pesc a ser un exportador importante, im-

porta grandes cantidades de azufre dc Canadd y Méjico.

Se estima que los consumos de los principales pafses de las diferen-
tes materias sulfuradas es la siguicnte (expresada en miles de tone-

ladas de azufre contenido). (ane 1970).

AZUFRE PIRITAS OTRAS TOTAL
L1 EMENTAL FORMAS
Alemania Occidental 259 927 358 L.544
Espana . —— 854 ' 05 949
Francia 889 L79 371 1239
Ltalia 152 930 RO LL62
Reino Unido 75 01 0¥ L204
Japdn 7 .310 054 2271
E.-U. de N.A. 7.524 700 865 0059

et
o . -
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CUADRO N° 1

PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO

PAIS

Estados Unidos de N.

U: Ro B O
Japén
Alemania Occidental
Francia
Reino Unido
Italia
Canadé
Esparia
Australia
México
Brasil
Chile

Repiblica Argentina

(Acido sulfé@rico 100%)
ANO 1974

MILES DE TONELADAS

América

29.986
16,517
Tad25
5.295
4.579
3.854
32279
3.346
2.900
2.439
1.803
1.040
425
238

TOTAL MUNDIAL: 115.647

Fuente: SRI Chemical Economics Handbook.



CUADRO N°2

PRODUCCION PER CAPITA DE ACIDO SULFURICO
(Acido sulfiéirico 100%)

ANO 1974
PAIS KG/HAB.
Australia 184
Canadi 149
E.U. de Norte América 142
Francia : 87
Alemania Occidental 86
Espaila 82
Reino Unido 69
U.R:S:S. 66
Japdn 65
Italia 64
Chile 41
México 31
Brasil | 10
Repiiblica Argentina 9

Fuentes: SRI Chemicals Economic Handbook y

SRI International Economic Indicators, 1977



CUADRO N° 3

ACIDO SULFURICO

PERFIL DE CONSUMO EN E.U. DE N.A. (1)

USO FINAL
Fertilizantes fosfatados
sulfato de amonio
Refinacién de petréleo
Diéxido de titanio
Alcoholes
Lixiviacidén . de cobre

Acido fluorhfdrico

Otros fertilizantes (no fosfatados)

Sulfato de aluminio

Productos celulésicos

Decapado de hierro y acero

Agentes tensioactivos
Procesamiento de mineral de uranio
Acido clorhfdrico

Bater{as

Fenol

Productos qufmicos derivados del cromo

Sulfatos inorgénicos
DDT/cloral
Otros usos

Exportaciones

(1) Afio 1975

Fuente: Chemical Origins and Markets
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10,1
0,3

TOTAL : 100,0

(stanford Research Institute).



CUADRO N° 4

ACIDO SULFURICO

PERFIL DE CONSUMO EN EL REINO UNIDO (1)

USO FINAL
Fertilizantes
Pinturas y pigmentos
Fibras
Productos quimicos
Plisticos
Sulfatos metilicos
Acido fluorhfdrico -
Otros productos qufmicos
Detergentes y jabones
Metalurgia
Colorantes
Industria del petrdéleo

Otros (incluye exportaciones)

(1) Afio 1980 (Tercer cuatrimestre)

26,4
15;2
752
14,8
2,0
2,3
a3
6,4
15,2
15
1,3
0,6
15,8

TOTAL: 100,0

Fuente: European Chemical News, November 10, 1980 (pig. 18).



CUADRO N° 5

ACIDO SULFURICO - PERFIL DE CONSUMO EN CANADA (1)

Fertilizantes (superfosfatos, fosfato de amonio,
sulfato de amonio, fertilizantes
mezcla)

Productos quimicos (detergentes, productos farma
céuticos, insecticidas, papel, re
duccién de aluminio, catalizador,
resinas sintéticas)

Didéxido de titanio y otros pigmentos (pinturas,
esmaltes, papel, imprenta,tin-
tas)

Rayon y pelfculas (hilados para cubiertas, vis-—
cosa, acetato, celofédn, pelfcu-

las para fotos)

Hierro y acero (industria automotriz, maquinarias,
productos galvanizados)

Petrdleo (gasolina, lubricantes, productos de re-
finerfa)

Otras industrias (explosivos, caucho sintétibo,
acabados textiles, metales no fe-

rrosos)

TOTAL:

(1) Afo 1971

Fuente:Hydrocarbon Processing, July 1972, p. 81

56,3

21,8

5,8

35S

253

253

100,0

N



CUADRO N° 1 A

PRODUCCION DE _ACIDO SULFURICO

(ACIDO SULFURLCO 100.0)

(miles de toncladas)

ANOS

1078

rPais
1977
Estados Unidos de Nortcamérica 32,947
U:R.S.8, n.i.
Japbn Ui 32
Alemania Occidental 4.078
I'rancia J - 500
italia 2.940
Reino Unido 3.408
Canadi i..2000
Espaiia 32.997
Anstralia (1) .1.;52
Méjico 2 372
firasil 1.579
3y et ergiaaado ol ) e fuaton
(2% Auw 19
| Aitie 1 97
ESnsls tnshusivie f - w7 - theoaad sal
et de DA cloppeneat Peonemugwes (OEHTDT
ifa e Ta Tad ia nufs Breasi betra
AVEREY it

¢ Trong & B § et Werg s Lieee miier

1ou Je

- Pupt

35.970
22.400
0.581

071
S

icado

(3)
(3)

'\‘U:‘E’k"!'i\ir ron

a 1980,
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CUADRO N° 4 A
ACIDO SULFURICO

PERFIL DE CONSUMO EN EL REINO UNIDO  (1).

USO FINAL MILES DE
TONELADAS

- Fertilizantes:

Fertilizantes fostatados 973,90
Sultato de amonio 22057
Otros ]415

Sub-lotal: 1.215,3

- Pinturas y piamentos

(fundament almente di SHxido 627,0
de titanio).

—~ Fibras sinlt&ticas y Naturales,

pelfceulas celulbsicas transparentes. 517,4

- Productos qufmicos:

PlAst icos E25,3
Sultatos de aluminio, bario, LR

cobirey. s

Acido tluorhfdeico e A
Acido ¢ lorhfdrico 40,9

Ot ros .__..__Jl“: ;'L...
sub-Total: 449,9
- Detergentes y Jjabones 344,9
~ Metalurgia / decapado 17153
- Colorantes / intermediarios 10251
- Industria del petrdleo 51,5

- Otros usos 324,4
1OrAL: 3.754,4

(13 &ho 1971:

FUENUE: B.te. Reubot v Mol Baestall = the Chemical Econowmy .

16,7

13,8



OFICINA DEL CONSEJERO COMERCIAL DE AUSTRALIA

TELEFONO: 32 -6841/8
DIRECCION TELEGRAFICA:
** AUSTEMBA "', BAIRES.
TELEX NUMERO: 121846

sivase citar:  207/2/1

Sefior Eduardo J. Echenique
Monasterio 788

Vicente Lopez 1638

Pcia, de Buenos Aires

De mi consideraciéns

EMBAJADA DE AUSTRALIA
SANTA FE 846, PISO g°.
BUENOS AIRES,
ARGENTINA.

Buenos Aires 4 de Marzo de 1981,

Tengo el agrado de acusar recibo a vuestra atenta carta
del dfa 24 de Febrero de 1981 , en la cual solicita informacién referente a
la producecibn y consumo de &cido sulffirico, como as{ también la distribucién
de la demanda por los sectores industrialesen Australia.

Atento a lo solicitado lamentamos no poder hacerles llegar
toda la informacién requerida sobre el consumo y distribucién de la demanda,
aunque s{ polemos informarle sobre la Produccidn de Acido Sulférico del afio
1972 hasta el aiio 1978, siendo esta la siguientes

PRODUCCIMN ACIDO SULFURICO

ANO "000 Toneladas

1972/73 2266

1973/74 2434
1974/75 1730
1975/76 1281
1976/17 1752
1977/78 1831

Confiamos que esta informacibn sea de interés para los
estudios que Ud. esti realizando.

Sin otro puarticular , saludamos a Uds con nuestra considerzciédn

més distingida.

P.H. May
Consejero Comercial

FSTA OFICINA NGO ACEPTA KESPUNSABILIDAO POR CUALQUIER INFORMACION DADA CON RESFECTO A PEHSONAS O COMPANIAS

QUE S8E MENCIONEN.



FABRICACION Y USO DE ACIDO SULFURICO EN LA REPUBLICA ARGENTINA

ACTUALIZACION DE DATOS DESDE 1977

Se tomd como base para el desarrollo de este capitulo el trabajo
preparado por el Consejo Federal de Inversiones "Estudio para la
instalacién y/o ampliacién de plantas de 4dcido sulfdrico en la
Argentina' preparado por los Ings. Juan José CilAcera y Marta Veldz-

quez, en el afo 1977.

La informacién contenida en ese informe es esencialmente valida y
vigente en la actualidad; sin embargo, hay algunas referencias a
capacidades y demandas que se han modificado en los uUltimos tres
aflos y serdn actualizadas, como asf también la producciébn y demanda

aparente hasta 1980.

3.1 Oferta actual

Actualmente hay en la Rep@blica Argentina ocho empresas produc-—
toras de 4cido sulffirico (Cuadro N° 6) con una capacidad total de
produccidén de 397.000 toneladas por afio, expresadas como acido al

98%.

Dos empresas, Grassi S.A. y SOMISA, han cesado la produccién de &cido

desde hace algunos anos.

Fabricaciones Militares, en la planta de Berisso, posee una planta
recuperadora de 4dcido sulférico residual, para aprovechar el &cido
usado en la planta de alquilacién de YPF de La Plata. Allf se des-
compone el Acido residual, recuperandose el anhfdrido sulfuroso.

La capacidad de la planta de recuperacién es de 3.500 toneladas anua-
les de 4Acido sulffirico 100%. Esta unidad se encuentra inactiva, apa-

rentemente por problemas técnicos.



Seis de las ocho empresas productoras al presente usan azufre (en su
totalidad importado), como materia prima, lo que representa 78% del
total de capacidad instalada. A su vez dos firmas, con el 22% de la
capacidad total, usan anhfdrido sulfuroso proveniente de la tostacién
de blenda proveniente de Jujuy. Estas dos plantas pueden, en casos

excepcionales, utilizar también azufre como materia prima.

Las Gnicas plantas que utilizan todavia el método de las cimaras de
plomo son las dos que posee Obras Sanitarias de la Nacién; el resto

utiliza el proceso de contacto.

Todas las empresas producen 4cido sulférico a una concentracién del
98%, excepto 0.S.N. que produce un 4cido al 70% para fabricacibén de
sulfato de aluminio. Duperial, Sulfacid y Fabricaciones Militares pro-
ducen ademis oleum. Duperial y Compafifa Quimica fabrican un Acido de
alta pureza (contenido de hierro menor de 10 ppm) para uso en acumu-

ladores, con una concentracién de &cido de 74-78%.

E1 86% de la capacidad productiva de 4cido esti concentrada en las
Areas del Gran Buenos Aires y lalzona del litoral (norte de la provin-
cia de Buenos Aires y provincia de Santa Fe, sobre la costa del rio
Parani o cercana a é&lla). Sbélo el 14% esti localizada en provincias

mediterrianeas: Cérdoba y Mendoza (Cuadro N° 7).

La produccién total de acido sulfarico (expresado como &cido 98%) al-
canzé en 1979 a 278.000 6 279.000 toneladas, segin las fuentes consul-
tadas y a alrededor de 140.000 toneladas durante los primeros siete
meses de 1980 (Cuadros N° 8 y N° 9). Se estima que el total producido
en 1980 fué 240.000 toneladas, lo que representarfa una cafda del
13,7% respecto a 1979. (Cuadro N° 10).



La utilizacién de la capacidad instalada fué del 70% en 1979 y sblo
el 60% en 1980.

La serie histérica de produccién muestra un crecimiento acumnulado

del 4,2% anual en el perfodo 1970/79 (Grifico N° 1, donde se repre-
sentd el consumo aparente, que para todos los fines préicticos es igual
a la produccién). Pero en el perlodo 1972/80 la produccibén se mantu-
vo sin variantes, a un nivel promedio de 240.000 toneladas anuales,

con picos de mfnima en 1975 y mixima en 1979.

Seefin se muestra en el Cuadro N° 6, la capacidad nominal de produc~—
cién de 4cido sulftrico es del orden de las 400.000 toneladas anua-
les. Sin embargo, se estima que la capacidad real, debido a proble-

mas de obsolescencia y mantenimiento, no superarfa las 350.000 to-

neladas anuales.

Somisa tenfa una planta para produccién de dcido sulfdrico que
aprovechaba el anhfdrido suliuroso producido en los hornos de coke
La planta sc¢ dejd de usar en 1004 y se terminé de desmontar en 1978.
La produccidn de sulfato de amonio es para ncutralizar cl amonfaco
que se genera en otro sector de la planta. Somisa utiliza Acido sul-

fGrico comprado en ¢l mercado.



CUADRO N° 6

EMPRESAS PRODUCTORAS DE ACIDO SULFURICO EN LA REP. ARGENTINA

EMPRESA MATERIA METODO DE ANO DE CAPACIDAD
(Localizacién) PRIMA PRODUCCION PUESTA EN NOMINAL (1)
DE —_— MARCHA (ToNs/ANO)

CONTACTO DE PLOMO

Duperial S.A.
(San Lorenzo,StafFe) Azufre x 1962 82.000

Compafifa Qufimica SA
(Dock Sud, Bs.As.) Azufre s 1979 72.000

Petrosur S.A.

(Campana, Bs.As.) Azufre % 1968 40.000

Obras San. de la Na- 1953

cién. (San Isidro,Bs.As)Azufre x 1975 30.000

Dir.Gral. de Fabrica-

ciones Militares

(Berisso, Bs. Aires) Azufre ps 1952 30.000

(Rio I1L; cérdoba) Azufre x 1958 46.000

Comisidén Nac. de Ener-

gfa Atémica.

(Malargiie, Mendoza) Azufre x 1976 9.000

Compafifa Minera Cerro Gases de

Negro S.A. tostacibn

(z4rate, Bs. Aires) de blenda % 19Ee 16.000
y azufre

Sulfacid S.A.

(San Lorenzo,Sta.Fe) u x 1952 72.000

TOTAL: 397.000

(1) A diciembre de 1980, expresada como acido al 98%.

Fuente: Informacién propia.



LOCALIZACION DE LAS EMPRESAS PRODUCTORAS DE ACIDO SULFURICO

CUADRO N° 7

EMPRESA

1. ZONA GRAN BUENOS AIRES

Compaiifa Qufmica
0. S. N.
D. G. F. M.

2. ZONA LITORAL

Duperial

Petrosur

Compaiifa Minera Cerro

Negro S.A.
Sulfacid
3. CORDOBA
D. G. F. Ms
4. MENDOZA
€« N. Ea As

(1) Expresada como Aacido

LOCALIZACION

CAPACIDAD POTENCIAL
(TONELADAS/ANO) (1)

Dock Sud, Bs. As.
San Isidro, Bs.As.

Berisso, Bs. As.

San Lorenzo, Sta.Fe

Campana, Bs. Aires

ZArate, Bs. Aires

San Lorenzo,Sta. Fe

Rfo III, Cérdoba

Malargiie, Mendoza

TOTAL:

al 98%

T
30.
.000

30

132.

82
40.

16
72

210.

46.

397 .

000
000

000

000
000

.000
_72.000

000

000

. 000

000

33,2

52,9

11,6

253

100,0



REPUBLICA ARGENTIN

CUADRO N° 8

A: PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO

ARO
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

1980

PRODUCCION (TONS) (¥*)

191.
204 .
242.
234
240.
222.
226.
243
244.
278.

(ler. semestre) 191

(¥) Expresado como 4cido 98%

Fuente:

Cimara de la Industria Qufimica ¥y

593
492
165
726
109
308
907
948
780
000

053

Petroqufmica.

S ¥



CUADRO N° 9

REPUBLICA ARGENTINA: CONSUMO APARENTE DE ACIDO SULFURICO (TONS).-(1)

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO

APARENTE
1970 179.675 17 449 179.243
1971 187.860 18 292 187.586
1972 241.998 14 206 241.806
1973 233.182 19 219 233.982
1974 243.217 42 324 242.935
L1975 225.401 7 131 225.277
1976 233.889 L7 52 233:854
1977 281. 110 428 107 251.431
1978 244.051 200 12 244.239
1979 279.060 = 75 278.991
1980 (7 mes.) 139.447 - (2) 76 (3) 139. 871

(1) Expresado como &cido sulfdrico al 98%.
(2) Hasta marzo de 1980.

(3) Hasta mayo de 1980.

Fuente: INDEC.



CUADRO N° 10

PRODUCCION ESTIMADA DE ACIDO SULFURICO (98%) .

ANO 1980
TONELADAS _%_
Duperial S.A. 49.000 20,4
Compaififa Quimica S.A. 30.000 12,5
Petrosur S.A. 30.800 12,8
Obras Sanitarias de la Nacién 20.700 8,6
Direccién Gral. Fabricaciones Mil.:
Berisso 21.000 8,8
Rfo III 30.000 12, 5
Comisién Nac. Energfa Atémica 7.500 351
Compafifa Minera Cerro’ Negro 9.000 35 8
Sulfacid S.A. 42.000 1755
TOTAL: 240.000 100,0

Fuente: Informacién propia.
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3.2 DEMANDA ACTUAL

Como se ha expresado anteriormente, una de las principales caracte-
~f{sticas del 4cido sulfirico, es la diversidad de aplicaciones, por
lo que su demanda se encuentra distribuida en pricticamente todos
los sectores industriales. Esta diversidad de usos esti aln mis a-

centuada en la Repilblica Argentina.

La distribucién del consumo entre los diversos usos muestra en la
Repdblica Argentina un perfil diferente al de los pafses mis indus
trializados. Esto se demuestra comparando el Cuadro N° 1l con aqué-

1los mostrados en el punto 2.2 de este informe.

Si tomamos como ejemplo el perfil de consumo de Estados Unidos de
Norte América, se observa que mientras en este pafis el consumo de
4cido destinado a fertilizantes alcanza al 607 del consumo total,
en la Argentina sélo llega al 10,2%. Por otra parte, el principal
destino final del 4cido en la Argentina, sulfato de aluminio,con un
28% del consumo, en Estados Unidos de Norte América representa s6-

lo el 2,3%.

Se estima que la demanda de &cido sulférico durante 1980 fué prac-
ticamente igual a la produccidn, 240.000 toneladas, no habiéndose

producido variaciones de stocks.

Las encuestas efectuadas individualmente arrojaron en casi todos
los casos cifras de produccién un poco mis elevadas que las adop-—
tadas, pero se considera &stas mis reales, de acuerdo a los consu-
mos finales y a la cifra total de produccidén estimadas por cada una

de las firmas entrevistadas.

En el Cuadro N° 12 estin indicados los principales consumidores de

4cido sulféirico durante 1980, clasificados de acuerdo al uso final,



detallindose ademis la ubicacién de la empresa y su consumo estimado.

Coagulantes

El principal productor del sector es Obras Sanitarias de la Nacién,
que usa el sulfato de aluminio para tratamiento de potabilizacién

de agua. Otros productores, Duperial, Meranol, La Fortaleza, desti-
nan el sulfato de aluminio a tratamiento de aguas y a la industria

del papel.

Se estima que el consumo de sulfato de aluminio con fines sanita-

rios se distribuye geograficamente como sigue:

%
Capital Federal y Gran Buenos Aires 70
Rosario 15
Parani/Santa Fe Vi
Resto del pafs (Posadas, Goya, etc.) 8
TOTAL: 100

E1l consumo nacional de sulfato de aluminio se estima en alrededor
de 135.000 toneladas, de las cuales un 67% se destinan a la pota-

bilizacién de agua.

Fertilizantes

E1l Gnico fertilizante que se produce en el pafs a partir de 4cido
sulférico es el sulfato de amonio, fabricado exclusivamente por

Petrosur y Somisa, a partir del Acido y amonfaco.

El sulfato de amonio es un fertilizante importante en tierras alca-
linas, donde se valora también el ion sulfato, pero a pesar de éllo

disminuye paulatinamente su uso en favor de la urea.

La falta de produccién de fertilizantes fosfatados en el pais, hace



que el consumo de 4cido sulfGrico sea menor en este sector, com-

parado con otros paises.

Fibras y peliculas

En este sector, el 4cido sulfirico se usa para el tratamiento de la
celulosa en el proceso viscosa en la produccién de celofén, fibrana

y rayon, como asi también en la elaboracién de fibras acrfilicas.

Se estima que el consumo de 4cido sulfiéirico en este sector declinari
en el futuro como consecuencia del empleo del polietileno biorienta-
do en lugar del celofin y del reemplazo del rayon y fibrana por o-

tras fibras sintéticas.

Productos qufmicos

El uso de 4cido sulfirico en la industria quimica se encuentra di-
versificado en una amplia gama de productos, entre los que se pue-
de mencionar: 4cido fluorhfdrico, &cido bérico, sulfatos de hierro,

manganeso y cinc, ésteres, etc.

Metalurgia

El 4cido sulf@rico se usa principalmente,dilufdo con agua al 8%,

como decapante de metales (alambrones, tochos) y piezas oxidadas.

Su consumo ha disminuido considerablemente al ser reemplazado por
Acido clorhfdrico: Somisa, Propulsora Siderdrgica, DAlmine Siderca,

Gurmendi, Santa Rosa, son ejemplos de esta tendencia.

Petroqufmica

Los usos principales del 4cido sulfdrico en esta industria son el
‘empleo como catalizador en la fabricacién de isopropanol y sec-bu
tanol, como asf también en la coagulacién del latex para la elabo-

racidn de caucho SBR. Se emplea también como catalizador en la




alquilacién de isobutano con olefinas para elaboracién de naftas

de aviacién.

Detergentes y Jjabones

Entre las empresas mis representativas del sector, se pueden mencio-
nar Compafifa Qufmica, Lever, Guereiio y Federal. La primera de éllas
utiliza anhfdrido sulf@irico en los procesos de sulfonacién de alquil
bencenos, mientras que las restantes usan oleum al 23% con el mismo

propdsito.

Explosivos

Se emplea el 4cido sulfirico conjuntamente con acido nitrico, en la
fabricacién de distintos explosivos, como nitrocelulosa y nitrogli-
cerina. Debido a la naturaleza del tema, no fué posible obtener

informacién mis detallada.

Refinacidn de petréleo

El principal usuario es YPF, con un consumo equivalente al 70% del
total consumido en el sector. YPF lo emplea en sus diversas refine-
rfas para tratamiento por contacto de aceites y otros cortes de

petrbleo.

Industria tartirica

Esta industria, subsidiaria de la produccién de vinos, es desarro-
l1lada por las empresas Duperial, Compaiifa Qufmica y Orandi y Mas-
sera. Se produce &cido tartirico y cremor tartaro, que se utilizan

fundamentalmente en la industria alimentaria.

Industria minera

El principal consumidor en este rubro es la Comisién Nacional de

Energfa Atémica, que emplea alrededor de 15.000 toneladas anuales

B



de 4cido sulfdrico para obtencién de 6xido de uranio a partir de

mineral de uranio, en Malarglie, Provincia de Mendoza.

Del total del consumo, aproximadamente 8.000 toneladas se producen
in situ y se consumen cautivamente. El resto se compra a proveedo-

res locales.



CUADRO N°11

REPUBLICA ARGENTINA: PERFIL ESTIMADO DE LA DEMANDA DE ACIDO SULFURICO

ANO 1980

USO FINAL TONELADAS (ACIDO 98%) _ﬁ_
Sulfato de -aluminio 67.200 28,0
Sulfato de amonio ' 24.500 10,2
Fibras y pelfculas 15.100 Gz 3
Productos quimicos 19.200 8,0
Metalurgia 6.700 25 8
Petroquimica 7.000 2,9
Detergentes y Jjabones 14.400 6,0
Explosivos 12.500 52
Refinacién de petréleo 19.200 8,0
Industria tartirica 7 .400 i
Industria minera 16.800 750
Usos varios 30.000 1245
TOTAL: 240.000 100,0

Fuente: Informacién propia.
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3.3 OFERTA FUTURA

Con referencia al nimero de empresas productoras de dcido sulfirico

mencionadas en el estudio del Consejo Federal de Inversiones del afio
1977 no se han producido variaciones. Tampoco se han producido modi-
ficaciones en lo que a su capacidad nominal se refiere, éxcepto Com~-
pafifa Quimica que la incrementé durante el afio 1979, en 60.000 tone—

ladas anuales.

De las consultas realizadas a los actuales productores, surge que no
existen proyectos para ampliar sus actuales capacidades. S{ existen
provectos para instalar nuevas plantas productoras de dcido sulflri-

co por parte de otras empresas, cuya némina es la siguiente:

R

EMPRESA LOCALIZACION CAPACIDAD ANO PROBABLE DESTINO
DE LA PLANTA TON/ANO DE PUESTA EN MARCHA DEL
_ACIDO
E1l Pachén Barreal (San Juan) 1210.000 {1986 A determina;
! i 350.000 1
Consorcio Evan) Sierra Pintada 35 934
gelista-Inalru (Mendoza) 30.000 1983 Tratamiento
co-Alianza Pe- 60.000 {1986 mineral de
trolera. Ty
Petroquimica Ensenada (Prov.
. 0.000 198 lac—
Gral. Mosconi de Bs. Aires) 7 985 E:z:o &

y Asociados.

Estos proyectos son los que cuentan con mayor posibilidad de concre-
cién. Segin lo expresado por funcionarios de la CNEA el proyecto de
Sierra Pintada estarfa condicionado a la concrecién del Proyecto de
E1l Pachén: si este Gltimo se concretara podrfa no ser necesaria la

construccibén del primero.

El proyecto de Sierra Pintada fué ratificado por decreto del Poder Eje-

cutivo de octubre de 1980.
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El proyecto de caprolactama se encuentra en etapa de estudio y acaba

de ser presentado para su aprobacién.

El proyecto de instalacién de una planta para produccién de 4cido sul-
fGrico a partir de yeso por " Cementos Noa' fué abandonado porque el

gobierno de Mendoza rescindié la autorizacién a la mencionada empresa.

Otros proyectos que también han sido descartados son los de Aluar para

fabricacién de criolgta y de Bajo La Alumbrera.

POSIBLES USOS A DESARROLLAR EN LA REPUBLICA ARGENTINA

La diversidad de usos del &cido sulfidrico y su bajo consumo actual en
la RepGblica Argentina esti indicando desde ya, el escaso desarrollo
relativo de toda la industria local, ain comparando con otros paises

no inclufdos entre los industrialmente desarrollados.

Un aumento de la actividad de la industria manufacturera traeri apare-
jado, como légica consecuencia, un mayor consumo de dcido sulffirico.
Este aumento seguiri el ritmo de crecimiento de la industria, aunque
se prevé que no seri realmente considerable, excepto si se instalan
nuevos tipos de industrias o se desarrollan las que hasta ahora han
alcanzado un grado incipiente de desarrollo y que son importantes con-

sumidores de &4cido sulfiérico.

Se enuncian a continuacién las principales industrias, grandes consu-
midoras de Acido, que podrian eventualmente, instalarse o desarrollar-

se en la RepGblica Argentina:

a. Fertilizantes fosfatados. Fabricacién de superfosfato normal y/o
4cido fosfdérico para la elaboracién de superfosfato triple y/o

fosfato de amonio.

b. Diéxido de titanio. Tratamiento de ilmenita por el proceso al sulfa-

g (o 8

S—



c. Elaboracién de sulfatos metdlicos y sales de cromo.

d. Tratamiento de mineral de uranio por el proceso &cido para obtener

éxido de uranio.
e. Tratamiento de mineral de cobre.
f. Fabricacién de caprolactama.
g. Fabricacién de metacrilato de metilo.
h. Hidrélisis de madera para fabricacién de metanol.
i. Tratamiento de suelos bisicos.
Cada uno de estos posibles usos, seri posteriormente estudiado en los

capftulos 5 y 6 del Plan de Trabajo, como asi todas aquellas activi-

dades industriales mencionadas en el punto 2.1



EMPRESAS ENTREVISTADAS

PRODUCTORAS DE ACIDO SULFURICO

Proyecto de Cobre "Pachén"

Duperial S.A.

‘Compafifa Qufmica S.A.

Petrosur S.A.

Obras Sanitarias de la Nacidn

Direccidn General de Fabricaciones Militares
Comisién Nacional de Energfa Atémica
Compafifa Minera Cerro Negro Sl

Sulfacid S.A.

Bayer Argentina S.A.

Sociedad Mixta Siderurgia Argentina (SOMISA)

USUARIAS DE ACIDO SULFURICO

Obras Sanitarias de la Nacién
Yacimientos Petrolfferos Fiscales
PASA Petroqufmica Argentina S.A.
Duperial S.A.

Orandi y Massera S.A.

Ducilo S.A.

Petrosur S.A.

La Fluorhfdrica S.A.

Compafifa Qufmica S.A.~_

Atanor S.A.M. o

Acindar Industria Argentina de Aceros Sals
Carboclor Industrias Qufmicas S.A.
Lever y Asociados S.A.

Comisién Nacional de Energfa Atémica
Sniafa S.A.

Federal S.A.
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ESTUDIO DE POSIBLES LIMITACIONES QUE PUDIERA

TENER EL PRODUCTO ELABORADO O EL PROCESO,

QUE ELIMINEN SU POSIBILIDAD DE PRODUCCION EN

PRIMERA INSTANCIA

ANALISIS Y SELECCION DE LAS INDUSTRIAS USUARIAS

DE ACIDO SULFURICO EN BASE A LA DISPONTBILIDAD

DE INSUMQS




ESTUDIO DE POSIBLES LIMITACIONES QUE PUEDEN TENER EL PRODUCTO ELABO-
RADO O EL PROCESO, QUE ELIMINEN SU POSIBILIDAD DE PRODUCCION EN PRI-
MERA INSTANCIA.

Se estudiaron, de la lista de 141 aplicaciones del 4cido sulfirico
como materia prima en reacciones orginicas e inorginicas y en in-

dustrias de procesos, presentados en el punto 2.1 de este estudio,
aquéllas que en primera instancia no es posible su materializacidn

en la provincia de San Juan.

No existen en el Areca oficial o privada proyectos a corto, mediano
o largo plazo, para instalar refinerfas de petréleo o unidades de
tratamiento de hidrocarburos en la provincia de San Juan. Por lo
tanto se descartan los usos del 5cido relacionados con.esta indus-
tria:

— Refinacidn de petréleo: tratamiento de gasolinas de cracking,

kerosene y aceites lubricantes.
- Catalizador cn la fabricacidn de alquilados de petrdleo a

partir de cortes de petréleo.

Por no poseer la provincia de San Juan recursos de carbén en can-
tidad suficiente para pensar en una explotacidén a nivel industrial
de envergadura, se han descartado los usos del 4cido sulfarico des-

tinado al tratamiento de los derivados de la destilacidn de aquél.

Dadas las caracteristicas de su suelo y clima, no es posible pre-
ver la explotacibén en San Juan de una industria forestal en gran
escala, por lo que tampoco se consideraron los usos del acido sul-
farico derivados de la madera o del carbén de lefia. En base a lo

dicho se descartan las siguientes aplicaciones del Acido:

~ Fabricacidn, recuperacidén y desodorizacién de tall oil.

— Hidrélisis de madera para produccién de metanol.

-~ Regeneracién de baifios celuldsicos.



- Refinacidn de aceites livianos de coquerfa.
_ Obtencién de derivados de la destilacién del carbén: fenol,
benceno, xileno, naftaleno, piridina.

- Tratamiento de pastas Kraft y mecinica.

Por estar su fabricacién prohibida en el pais, se descarté ademis

el uso del Acido sulfiirico como catalizador en la elaboracién de

bDbT.

Finalmente, por ser una aplicacién directa y no un insumo en un

posterior proceso O industria, no se cstudiarid en mis detalle en

el punto 5. la utilizacibn del fcido sulfirico para tratamiento

de suelos sbélidos.

ANALISIS Y SELECCION DE LAS INDUSTRIAS USUARIAS DE ACIDO SULFURICO

EN BASE A LA DISPONIBILIDAD DE INSUMOS

o

L

.1 Criterio previo de seleccidn

Se estudiarin en este punto aquellas industrias y procesos que
utilizan 4cido sulfirico como insumo, listados en el punto 2.1

y no descartados para un anadlisis posterior en el punto 4.

Anilisis de insumos

La metodologfa aplicada al andlisis de los insumos, procesos,
anilisis de recursos locales y transporte, de las 128 industrias

y procesos usuarios de jdcido sulflrico es la siguiente:
a) Primeramente se detallard para cada una de éllas:

~ Descripcién del proceso, seifialando tecnologfas alternati-

vas si las hubiere.

- Cantidad requerida de &cido sulféirico, otros insumos basi-



cos e insumos complementarios (agua, combustibles, ener-

gia eléctrica, otros).
~ Especificaciones de los insumos.

- Congsumo del producto en la Repiéiblica Argentina, Gltimos

datos disponibles.

b) Analisis de los recursos locales.

A continuacién se describen los procesos usuarios de Acido segfin

lo indicado mis arriba en a)



ACIDO BORICO (H3B03)

Estado natural

El 4cido bdrico se encuentra en la naturaleza al estado libre y bajo

forma de boratos metilicos.

E1l Acido bdrico libre se halla en ciertas zonas volcinicas donde ac-

tian corrientes de vapor de agua, tal como acontece en Togcana gene-
rando soluciones acuosas de acido bérico que escurren hacia peque-

fios lagos.

ii Entre los boratos metilicos més importantes estan:

1. La Boronatrocalcita o tetraborato de calcio y de sodio B4O7Naq,

2B407Ca + 18H20 que existe en cantidades considerables en el norte de

Chile y en la Repliblica Argentina.

2. La Pricefta o tetraborato de calcio, B4O7Ca + 10H20, que se encuen
e

tra en California y en Asia Menor.

7. E1 Bérax o tetraborato de sodio, B407Na2 + 1OH20, también denomi-

nado Tinkal. Se lo encuentra en los bordes de ciertos lagos de la In-

dia, en el Tibet, Ceylan, California y en ciertas aguas minerales co-
.‘. mo ser Vichy, Wiesbaben, etc.

Método de elaboracidn

El H3803 es obtenido mediante la explotacién de las soluciones acuo-

sas naturales (también llamadas Ssuffioni) o bien mediante el trata-

miento de los boratos naturales.

1. Acido bdrico de los suffioni: las soluciones acuosas naturales vol

cinicas que conteniendo dcido bérico se encuentran cn pequefios la-
gos o se las puede localizar en la zona volcanica, son bombeadas a

tanques de almacenaje y de allf a cvaporadores para concentrarles



hasta 1,3° B&. De allf van a piletones para clarificar donde se
precipitan los materiales terrosos que tienen en suspensién. El
licor clarificado es sometido a una evaporacién que debe ser eje-
cutada a una temperatura inferior a los 60°C para evitar que el

H 803 sea arrastrado por el vapor de agua. A tales efectos se lo
hace pasar por encima de una gran placa de plomo provista con ca-
naladuras que aumentan la superficie de evaporacién, luego se lo
realiza en una caldera rectangular donde la concentracidn es lle-
vada hasta 10° Bé&. Los aparatos evaporadores son calentados por
los suffioni muy poco importantes para ser explotados. La soluciébn
teniendo 10° B& es enviada luego a cubas de madera donde cristali-

za el Acido bérico.

ELl HNBO3 bruto obtenido contienc aln 20-25% de impurezas integra-—
3

das por sulfato de calcio, sulfato de magnesio, de hierro ¥y de ame

nio. Para purificarlo sc lo disuelve cn agua y se lo neutraliza

con CO3Nao gencrando entonces bérax:

AH _BO_ + CO Na - B O Na_ + CO_ + OH,O
3 3 3 2 4 7 2 2 2

Este bérax es luego purificado mediante muchas recristalizaciones
posteriores en agua por aportes de 5 kg de COSNa2 por cada 100 kg
de bérax. Sczuidamente se lo disuelve en 2,05 partes de agua hir-
viendo y se aporta fcido clorhidrico hasta que acuse reaccién Aci-
da al tornasol. El H3803 es puesto en libertad y cristaliza median

te enfriamiento:

B O Na + 2HCL v SH O = 2ClNa + 4H BO
47 %9 ) Na + 4H,B0,

se lo lava con agua fria para eliminar el cloruro de sodio y nue-
vamente se lo cristaliza en agua. Después de que la cristalizacién

ha sido realizada en presencia de una pequefia cantidad de altmina,



se obtienen cristales brillantes muy hermosos.

Nota: el HCl usado anteriormente para acidificar, pordia ser reem-—

1: d on H S0 .
plazado ¢ 259,

Acido bdrico a partir de los boratos naturales: los boratos natura-

les finamente pulverizados son tratados a 60°C con.H2804 6 con HC1
y aporte de agua para disolver el H3B03 puesto en libertad:

N + H 80 + 5H 0 = 80 Ca + 4H _BO
B4O7 a2 . 5 0 4 a 4 3

4

B O Na_ + 2HCL + SH O = Cl _Ca + 4H_BO
477 22 SH, ,0a + 4,

3
3

Cuando se usa acido sulfarico se separa el licor de sulfato de cal-
cio y el H3B03 se cristaliza por enfriamiento. Cuando el ataque se
hace con Acido clorhidrico simplemente se deja enfriar,el cloruro
de calcio es muy soluble quedando disuelto en el licor y en cam-
bio el Acido bdrico se separa por deposicibén. El H3BO bruto es

3

purificado mediante una suficiente cantidad de cristalizaciones.

Mé&todos de elaboracidbn

El Acido bdrico es generalmente claborado mediante la acidificacibn
de una solucidn saturada borato a partir de los minerales de bérax

como ser la:

rasonita: B407Na2.4H20

sxibas LBH_O
ulexita BSOgNaCa H2
boronatrocalcita: B407N32, 28407Ca.18H20
priceita: B407Ca.10Hq0
- i : "a .5H O
colemanita: Béolltuz 3H2

aplicando para todos &1los el mismo método,



El mineral viene acompafiado con impurezas de digtinto tipo. El1 mi-
neral bruto es triturade, calcinado y concentrado para quitarle

las impurezas y el producto depurado contiene entonces aproximada-—
mente un 45% de tetraborato de sodio. El bérax refinado es produci-
do mediante disolucién del material bruto en agua caliente a pre-
sidén. Los insolubles son separados por filtracibdn y la solucién
caliente saturada es enviada a la planta de 4cido bérico & a pile-

tones para cristalizarlo mediante enfriamiento.

Existen otras variantes de purificacién, pero todas éllas dependen
de las impurezas acompatiantes existentes en la veta o mina de las

diferentes ubicaciones geograficas.

En la elaboracidn del 4cido bérico se aplica entonces el bdrax mi=-
neral depurado y en un acidificador se le agrega stO4 4 HCl con-
centrado o dilufdo, hasta que la solucién resultante es fuertemen—
te Acida. Asf por ejmplo, 3 partes de bérax en 12 partes de agua
calicnte-requieren 1 parte de HZSO4 concentrado. La solucién ca-
liente es transtferida desde el acidificador a los cristalizadores
a2l vacfo donde se la enfria. L1 H3803 cristalino se forma justo a
una temperatura inferior a la que comienza a cristalizar el sulfa-
to de sodio. A causa de ello, si se aplica HZSO4, se enfrfa la so-
lucidén a la temperatura apropiada y los cristales de H3803 son se-
parados mediante filtracién. El 1fquido madre, una solucibén satura-
da de sulfato de sodio, es luego enfriada para recuperar dicha sal.
El H3B03 bruto puede ser refinado mediante una o varias recristali-
zaciones en agua para lograr H3B03 purificado (USP}.

La reaccidbn:

O N .10H 0 + H_50 44 BO_ + SO Na2 + SH_O
B4 7 a2 0 9 4 B0, 413 5 »

4

da un rendimicento del §0-~90%.



@

Los consumos especi{ficos son aproximadamente los siguientes:

B6rax: 1.800 kg/ton H BO3 (técnico)

3
Hqso4(dz1,84}: 630 kg/ton H3Bo3 (técnico)



>

ACIDO CIANHIDRICO (a partir de cianuro de sodio)

a) La obtencién de fcido cianhfdrico a partir de cianuro de sodio y
un Acido (p.ej. Acido sulférico) no es un método de elaboracién
industrial. Suele aplicarse para determinadas fumigaciones destina-
das a ciertas finalidades agrfcolas. Esta técnica ha sido prohibida
en casi todo el mundo a causa de su peligrosidad frente al ser hu-

manao.

b) En otro orden de cosas se expresa que lo dicho anteriormente se’
aplica con diversas variantes para finalidades de una guerra mi-

litar.

¢) En la actualidad se elabora 4cido cianhfdrico en escala industrial
haciendo reaccionar gas metano y amonfaco en presencia de oxigeno

o aire y de catalizadores (platino), conforme a la siguiente reaccidn:

2NH CH,K6 + 30 w 2HCN + 6H, O
3 t2 4 3 2 2

quc se lleva a cabo en una instalacidn indicada en el esquema adjun-
to. El1 HCN resultante por ser gaseosSo Y muy peligroso por su toxici-

dad mortal, debe ser licuado y envasado en recipientes especiales.

La aplicacidn de HZSO4 en este proceso se debe a la necesidad de neu-
tralizar el amonfaco no convertido en icido cianhfdrico y transformar

lo en sulfato de amonio.

El rendimiento del proceso en HCN es del 75% y se obtiene un producto

con una pureza del 98,5%.

Los consumos especlificos son los siguientes:

Amenfaco: 830 1b/1000 1b HCN
Gas natural: 20.000 scf/1000 1b HCN
Aire: 120.000 sci /1000 1b HCN

25 1b/1000 1b HCN

~1

Acido sulfirico:



‘\

Se trabaja a temperatura elevada, aprox. 1.000-1.100°C y a una pre-

sidén de 5-10 psi.

La cantidad de sulfato de amonio, obtenido como subproducto depende

de la eficiencia de conversién en catilisis.

Los equipos aplicados deben ser de aleacién especialmente termorre-

sistentes.

d) Existen otros métodos para obtener cianuro de sodio, pero son de

tecnologfa obsoleta y antieconbmica.

e) La produccién de HCN sintético que aparenta ser sencilla, involu-
cra una serie de dificultades a superar como es la tendencia del
HCN hacia la polimerizacién y también que sus sales sbédicas reaccio-

nan con el gas carbdénico del aire.

Unicamente la estricta observancia de las condiciones operativas del

proceso, permite lograr uniformidad de calidad y eficiencia.

No se ha debectado counsumos de este Adcido como tal.
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HCL - ACIDO CLORHIDRICO

El 4cido clorhf{drico puede provenir de tres fuentes principales de
generacidn:

1. A partir de ClNa y ClK por accibén del HZSO4.

2. Sfntesis directa a partir de H2 y Clz.

3. Subproducto de reacciones de cloracidn.

Método de elaboracidn

Fabricacién de Acido clorhfdrico y de sulfato de sodio (o potasio)

a partir de sal y Acido sulftirico

Proceso Mannheim

Tiempo atris se producfa IiCl haciendo actuar I-IZS'O4 sobre ClNa ubicado

en bandejas para provocar la sigulente reaccién:

ClNa + szO4 = HC1 + SO4HNa

El bisulfato asf{ obtenido cra luego nucvamente mezclado con ClNa y
cl total era puesto en hornos provistos con agitacidén mecanica, don-

de 1llevado a calcinacidén se impulsaba la reaccién final:
504HN3 + ClNa = SO4Na2 + HC1

Para evitar el molesto y téxico manipuleo durante la elaboracién del
bisulfato de sodic, se cargan partes equivalentes de sulfato de sodio
y Acido sulfiirico concentrado en un horno rotativo, que luego calen-

tado al rojo es hecho reaccionar con el aporte de cloruro de sodio.

Método operativo

El proceso Mannheim consiste en cargar ClNa vy H,,,SO4 60° Bé (en ligero
L
exceso) en un horno provisto con sistema de agitacién {(horno Mannheim)

donde la masa reaccionante es calentada lentamente a una temperatura



justo inferior a la fusidén (843°C). E1 HCl generado es conducido ha-

cia un sistema de enfriamiento y condensado y luego hacia absorbedores.

La masa residual de sulfato dc sodio es descargada en forma contfinua
a una velocidad debidamente regulada. Los gases de combustién, conte-
niendo HCl {aproximadamente HC1l 30%) salen del horno a una temperatu-
ra de 840°C, circulan por serpentinas de ferrosilicio enfriadas exter
namente con agua, lo que enfria el producto a una teuperatura de 38eC,
Los gases enfriados pasan luego por columnas cargadas con coke donde
se elimina la presencia de humos de 4cido sulfiirico y partfculas 56~
lidas arrastradas y después de ello pasan por otra serie de absorbe-
dores de silicio (absorbedores Tyler) donde el HCl es absorbido con

agua para dar soluciédn de HCIL.

Los gases agotados del absorbedor son a su vVez Lavados con agua para

luego ser emitidos al medio ambiente.

Las reacciones de conversién:

ClNa + HﬂSO4 >  HCL + SO4Hna

SO4HNa + ClNa —» HCl + SO4N32

acontecen con un rendimiento del 98%.

Consumos especfficos

Sal (ClNa): 525 kg/ton HCL 20° bé (32% HC1)
Acido sulfidrico (11,50, 100%): 475 kg/ton HCL 20° Bé& (32% HCl) +

+ 630 kg sulfato de sodio.

Girado té&cnico

£1 HCl comercial o de grado técnico, cs generalmente conocido como

dcideo muriitico y posec un color amarillento.
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Las calidades en grado C.P. y USP (20° B&) son incoloras y de bajo

contenido en componentes metilicos y otras impurezas.

Los tipos o grados comerciales corrientes son los siguientes:

Grados Baumé % HC1 Densidad
16 24,5 1,124
18 28,0 1,142
20 32,0 1,160
22 36,0 1,179

La demanda actual por HCL incoloro esta provocando un progresivo
desplazamiento del HCl generado a partir de sal y 4cido sulfirico
por el sintético a partir de cloro e hidrégeno. Ambos procesos per—
ciben el impacto comercial del HC1 obtenido como subproducto de la
cloracidn de productos orginicos. La situacién del costo de cada ela

. . . . - -
boracidén decide las posibilidades en el mercado.

Existen variantes en 1o que ataflie al tipo de mufla mecinica

La aplicacién de ciertos tipos de muflas con mejoras mecinicas permiten

una reaccién mis perfecta y operar a temperatura mis baja, es decir a

475°C en vez de 650°C.

En 1a mufla tipo Mactear el cloruro de sodio y el Acido sulférico son

ingresados en forma regularmente controlada. El ClNa se ingresa por
un embudo de carga nunido de un distribuidor wvariable y el 1‘—12504 se
ingresa por caficrfa hacia la cimara de reaccién donde reacciona con
el ClNa en forma contf{nua. El producto pastoso se expande por una ban
deja circular de material refractario donde se cuniple la calanacidn.
Un agitador mecénico ayuda al logro de una reaccidén uniforme. La mu-

fla es calefaccionada a fuego y ¢l HCl generado es separado via un
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conducto hacia refrigeracidén con sensacibén y absorcién de agua.

Existe otra variante dada por el procedimiento de Meyer que carga

HZSO4 + 2C1Na en bisulfato de sodio fundido a 300°C.

Lo dicho en 2. y 3. son detalles operativos que benefician al opera-

dor, pero el consumo especifico es igual al de Mannheim.

El consumo aparente de Acido clorhidrico (expresado en toneladas al

33%) fué:

ANO PRODUCCILON IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974 68.047 - : 217 67.830
1975 63.801 - 99 63.702
1976 02.593 - 102 62.491
1977 67.289 - 320 66.969



"ACIDO CLOROSULFONICO (c1.503n)

Descripcidén del proceso

El proceso mayormente usado se basa en la reaccidn directa del tri-
6xido de azufre (803) con cloruro de hidrdgeno gaseoso. El tridéxido
de azufre, segin las plantas, se usa en estado liguido o gaseoso.
También en plantas acopladas a una de produccién de Acido sulfitrico,
se puede usar la mezcla gaseosa con tridxido de azufre dilufdo que
se obtiene directamente del método de contacto de elaboracién del

Acido sulfbGrico.

La reaccidn

503 + HC1 2> Cl.SO?.OH
tridxido de azufre 4 cloruro de————>»4cido clorosulfénico
hidrégeno

Se produce con gran desprendimiento de calor por lo que es necegario
enfriar el reactor para-que la temperatura no suba demasiado y obte-~
ner un producto mis puro. En general, la temperatura se mantiene en-
tre 60° y 120°C. Los reactores deben ser vidriados o de otro material

no atacable.

Consumo de Acido o del anhfdrido sulfiirico y otros insumos

1. Procesos que usan tridxido de azufre directamente:

Para producir 1 tonclada de 4cido clorosulfdénico se precisan:
Tridxido de azufre (como SO, 100%): 800 kg ()
3

Cloruro de hidrdgeno: 370 kg
(#) corresponde a 9830 kg expresados como Acido sulfirico 100%.

2. Procesos gue usan oleum (solucién de tridxido de azufre en 4dcido

sulflrico)



Para producir una tonelada de &cido clorosulfénico se necesitan:

Oleum 65%: 1.240 kg (1.421 kg exprcsados como fc.l00%)
Cloruro de hidrbégeno: 370 kg

Diferencias en el consumo especifico de &cido para las distintas

tecnologlas

1. Procesos con tridxido de azufre: 0,930 ke/ kg

2. Procesos con oleum: 1,421 kg/kg

Caracterfsticas v calidad del &cido y otros insumos

e ; . e .
Segfin las tecnologfas usadas se necesitan tridxide de azufre (503)

v olcum de grado técnico del 65%

Consumo dcl producto en la Replblica Argentina (en toneladas)

ANQ PRODUCCION IMPORTACTION EXPORTACLION CONSUMQ APARENTE

[}
Ced

1979 637 - 690
1980 (%} 12 L30 - 143

(%) hasta junio 1980

El 4cido clorosulfénico sc usa como agente de sulfonaciédn. Su“em

pleo estl restringido a la elaboracién de agentes tensioactivos
para la industria dc detergentes especiales y cosmética. Duperial
fabricd localmente este producto, que es actualmente totalmente im~
portado. Actualmente Brasil ¢s uno de los principales proveedores
de estc fcido. Sc estima que la fabricacién local del acido cloro-
sulfénico no variard sustancialmente la demanda futura.
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ACIDO CROMICO (Tribxido de cromo o anhfdrido crémico)

Descripcidn_del proceso

A partir del dicromato de sodio

Acido
sulfiirico
. i' S _ ' .
Dicromato ), .idulador g Cristaliza- Escamador
| i o dor
de sodio S
: l
=
> .
o
t Fentrifuga Acido Crémico
de sodio S L (escamas)
Agua
Acido Crdémico
{cristales)
Reaccién:
ja Cr 0_.2H O H S0 > 2Cr0 Na SO H O
Naz rz 7 9 -+ 2294 2Cr 3 + a2 4 + 3 0
Dicromato de sodio Acido crdémico

El mal llamado comercialmente, icido crémico (CPOB) es en realidad el

tridxido de cromo o anhfdrido crémico.

Se produce por accidn del Acido sulf@rico concentrado sobre una solu-
cidn de dicromato de sodio. ELl dicromato de sodio v el agua son colo-
cados en un acidificador en una relacidn de 3 a 1L y a temperatura am-—
biente. Como csta planta ¢std, en general, junto a la de produccién

de dicromato de sodio se puede usar una solucidn saturada proveniente

de uno de los pasos de cste proceso.
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EL 4cido sulfiirico concentrado (66° B&) se agrega lentamente a la solu-
cidn de dicromato de sodio con enfriamiento y buena agitacibdn. Se pre-~
cisan aproximadamente 2 partes de dicromato por una de Acido sulflrico.
El dicromato es convertido en tridxido de cromo con produccidén de.suln
fato de sodio, el cual, parcialmente cristalizado, se separa después
de la acidificacidén en filtros. El1 filtrado se concentra en un evapo-
rador por lo que cristaliza algo miés de sulfato de sodio. La solucidn
saturada de &cido crémico para a un cristalizador donde por enfria-
miento se separan cristales en agujas prismiticas rojas de tridxido

de cromo. Las agujas madres rctornan al evaporador. Los cristales se
separan pot centrifugacién y son secados a una temperatura menor de

100°C. Se obtiene &cido crémico grado técnico.

Otras tecnologfas disponibles

Proceso anhidro: se cargan el dicromagto de sodio el fcido sulfbrico
& Y

sin agregado de agua en reactores especciales. Las materias primas pue
den ser o bien dicromato de sodio dihidrato y Acido sulfiérico fumante
o sind dicromato anhidro y Acido sulflrico concentrado 06° Bé&. Como
subproducto se produce sulfato Acido de sodio seghn la siguiente re-

accidn:

+ 21,80 oNaHSO, + 2Cr0, + H,0

‘lq‘
LaZCPZO 4 L 3 5

7
Una vez completada la reaccidn el producto se calienta a 197°C con
lo cual se funde. El fcido crémico fundido, mis pesado, sedimenta

v se extrae por el fondo de donde se pasa a un escamador de rodillos

enfriados con agua. Se obtiene 4cido crémico de grado técnico.

Consumo a Acide y otros insumos

Proceso con agua: para 1 tonelada de &cido crbmico se necesitan:

Dicromato de sodio dihidrato: _ 1.753 kg
Acido sulflrico olewn 40%: 1,000 kg (¥)

(#) Equivalente a 1.090 de fcido sulfiirico 100%



Proceso anhidro: para 1 tonelada de Acido crémico se necesitan:

Dicromato de sodio anhidro: 1.510 kg

Acido sulffirico {como 100%): 1.090 kg

Diferencias en el consumo especifico para las difcrcntes tecnologfas

Procesoc con agua: 680 kg por ton de Acido crémico
Proceso anhidro: 980 kg por ton de &cido crémico

Caracterfsticas y calidad del &cido y otros insumos

El Acido y el dicromato usados no deben contener cloruros.

Consumo del producto _en ta Reptiblica Argentina (kg)

ANO PRODUCCION TMPORTACION ~ L[XPORTACLON  CONSUMO APARENTE
1979 - 74.000 - 74.000
1980 () - 3.364 - 3.364

(#*) cuatro meses



ACIDO FLUORHIDRICO

Se obtiene por tratamiento de la fluorita con &cido sulftrico, el
fluorhfdrico obtenido se absorbe en agua de donde se obtiene a di-

versas concentraciones o anhidro por destilacién.’

Esquemiticamente el proceso es como sigue:

Acido sulfi-—
A
rico 994 gua

l 3 __i_1 Venti-—
{ - L= [™acién
ot L'g ‘6‘5 \0_ s..g
L .n\
3 §é Salmnuera _}'% 3 - :
® Log %‘% i o o
% g2 w3 < 275
— "‘é\:%:% f el W & D
*Cicldn & j ]
Acido fluorhi-
Fluorit . : muera
arade MReactor % g
actdo = R § Acido fluor
— . S . ~
Gas Sulfato de & 5 8 hf{drico an-
q . N . hidro.
calcio Acido tfuorhidrl— 3 3 ﬁ 1aro
co 80% " i
<l
L . i : Ca + W _SO > H F CasS
a reaccidn es F2 a 259, ,Fy + Ca 04

El rendimiento oscila entre 85-90%.

El contenido de fluoruro de calcio depende en general de la proceden-

cia de la fluorita, pero oscila entre 50 y 90%.

Cuando los procentajes son muy bajos cl mineral debe ser enriquecido

antes de su procesamicnto, lo que usualmente se hace por flotacién



llegindose por este procedimiento hasta 98% de fluoruro de calcio.

El polvo de fluoruro de calcio, seco y finamente dividido es alimenta
do a una retorta giratoria junto con 4cido sulfdrico concentrado (95
a 98%). Esta retorta que gira de 3 a § P;p.m., lo hace dentro de un
horno en la que esti cn contacto con gases calientes. Una retorta ci-
1fndrica de 12 mt de largo por 2 m de diimetro tiene una capacidad de

produccién de 8 a 10 toneladas diarias de Acido fluorhidrico.

La alimentacidén del cilindro es de 1 mol de fluorita por 1,1 a 1,3

moles de Acido sulfiirico.

Por un extremo de horno se retira cl yeso formado y por otro extremo
el Acido fluorhidrico a 1.20~-180°C. El gas pasa por un ciclén para e-
liminar partfculas sdélidas de fluorita arrastrada. Luego se pasa a un
lavador donde el Acido sulflirico arrastrado cs eliminado con sulfirico

concentrado, que recicla el proceso.

Los gases a una menor toemperatura, 065°C aproximadamente, circulan por
un sistema de sicte torres de absorcién (de 4,5 mt de altura cada una )
Las cinco primeras son llenadas de dcido débil y las dos dltimas de
4cido fuerte; por un sistema de concentracibén en contracorriente, de
las primeras se extrae acido al 50/52% mientras que de las Gltimas se

extrae al S0%.

El fluorhfdrico anhidro se obtiene fraccionando el 4cido de 80% en una

columna convencional construida en cobre.

El 4cido anhidro como producto de cabeza es condensade en un intercam-

biador de tubos refrigerado con salmuera enfriada con fredn.

£1 producto de cola es acido al 40% que se envia a las torres de ab-

gsocidn.



Los consumos especificos de materias primas y servicios necesarios para

producir 1 tonelada de Acido fluorhidrico anhidro son:

fluorita (98% de Can): 1,6 ton
dcido sulflrico 98%: 3,0 ton
electricidad: 700 kWwh
fuel oil: ‘ 1.746.000 cal

agua: 18.500 1lts

La produccidén nacional de &cido fluorhfdrice entre 1973 y 1977 fué:

ANO PRODUCCION (TON)
1973 1.980
1974 2. 300
1975 2.510
1976 2.550
1977 2.410

Se estima que la produccién durante los dos Gltimos afios oscild alrede
dor de 2.000/2.200 toneladas, de las cuales el 80% fué producida por

Ducilo y el resto por La Fluorhidrica.
El perfil nacional de consumo es:

Hidrocarburos fluorclorados: 70%
Sales de 4cido fluorhfdrico: 25%

Catalisis de olefinas: 5%



ACIDO FLUOBORICO

E1l Acido fluobdrico no existe en la realidad como un compuesto puro.

Habitualmente se lo comercializa en soluciones al 48%.

Los métodos de produccién descriptos en la literatura (Encyclopedia

of Chemical Technology ~ Kirk-Othmer, Third Edition, Vol 10, pag. 694)
indican que el 4cido fluobdrico se obtiene haciendo reaccionar direc-
tamente 4cido fluorhfdrico al 70% con &cido bérico. Como la reaccidn
es muy exotérmica debc ser controlada mediante el uso de refrigera-
cién. ELl producto comercial contiene un ligero exceso de 4cido béri-

co para evitar la accién fumante del 4cido fluorhidrico.

La enciclopedia consultada no menciona ¢l uso de Acido sulfirico en
este proceso por lo que consideraremos cono tal el consumido en la
formacidn del Acido fluorhfdrico. De ecsta manera tendriamos un consu-
mo aproximado a los 3,5 - 4 kg de Acido sulffirico por kg de Acido fluo
bérico. De todos modos la utilizacidn de este Acido no implica el con-
sumo de grandes volimcnes, ya que el consumo estimado para los Estados
Unidos en el afio 1073 fué menor que 90 toneladas, por lo cual debemos
considerar gque desde el punto de vista del consumo de &Acido sulflrico

en nuestro pafs, la magnitud resultarfa despreciable.
En las estadisticas oficiales no se registran importaciones de acido
fluobdrico ni de sus sales en los (ltimos ocho abos.

Las principales aplicaciones de Acido Fluobérico y/o de sus sales es
para el electropulido de aluminio. También se usa para el acabado de

metales.

Por ejemplo, antes de una operacién de plateado o cualguier otro tra-

tamiento superficial, muchos metales son limpiados y decapados con
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sdcido fluobérico.

Consideramos que los comentarios realizados respecto del consumo
nacional estimado de &cido fluobérico, nos exime de extendernos

en este tema.
L)



ACIDO FLUORSULFONICO O FLUORSULFURICO

£l Acido fluorsulfénico es producido mediante la técnica que utiliza

el producto que se elabora como solvente. En este caso, se mezclan en
cantidades estequiométricas soluciones de 4cido fluorhidrico y anhidri
do sulffirico en 4cido fluorsulfénico. Otro método consiste en introdu
cir Acido fluorhfidrico y anhfdrido sulfirico en una corriente de Aci-
do fluorsulfénico. De esta manera se forma fcido fluorsulfénico puro.

Una parte del producto se recicla para servir de nuevo como solvente a

otras cantidades de Acido fluorhfdrico y anhfdrido sulfarico.

Si se considera la reaccién:

HE + 503 —_—3 HSO_F
PM 20 80 100

Con un rendimiento {estimado) de B80% sobre cl anhfdrido sulfdrico, el

consumo del mismo es de 1 kg por kg de 4cido fluorsulfénico producido.

Si por otro lado, también se produjera el acido fluorhfdrico (que con-
sume 3 kg de Acido sulftrico por kg de fluorhidrico producido), el con
sumo total de Acido sulftirico por kg de fluorsulfbénico es:

20

x 34+ 1 = 1,6 kg de dcido sulfdrico
100

Las principales aplicaciones del Acido fluorsulfénico son el la al-
quilacidén de parafinas con cadenas ramificadas y de compuestos aromi-

ticos v en 1la polimerizacién de monolefinas.

Como reactivo el &cido fluorsulfénico ha sido empleado en la prepaira-

cién de triflucruro de boro, tetrafluoruro de silicio, etc.

En el pafs no hay productores de este 4cido, ni se registran importa-

ciones del mismo entre 1973/80.



ACIDO FOSFORICO

El objetivo béisico en la industria de fertilizantes fosfatados es con-
vertir la fluoroapatita de la fosforita en una forma que pueda ser ab-
sorbida por las plantas. El método mis usado para hacerlo es por tra-
tamiento con un &cido mineral: Acido sulftirico, 4cido fosférico o Aci-

do nftrico. (Ver Fertilizantes fosfatados).

El 4cido sulfiirico se usa de dos maneras: para hacer superfosfatoc nor-
mal y para elaborar &cido fosfdérico. El 4cido fosférico, a su vez, se
usa en el tratamiento de la fosforita para hacer superfosfato triple

vy se hace reaccionar con amonfaco para obtener fosfatos de amonio.

El 4cido fosférico no se obtiene sélo por tratamiento de la fosforita
con 3cido sulflrico sino también por combustién de fésforo elemental
v absorcién del 6xido resultante en agua. Este Acido asi obtenido se
1lama "Acido de horno” y se usa para otras aplicaciones ademis de la
de fertilizantes. El Acido que se obtiene a partir de fosforita y a-

cido sulfirico se llama "4cido de proceso himedo.

La produccidn de acido fosférico por el proceso hiGmedo comprende los
siguientes pasos: a) disolucién de la fosforita en 4cido sulfGrico;
b)maduracidén del barro asi obtenido hasta que los cristales de sul-
Fato de calcio crezcan a un tamaio adecuado; c) separacién del acido
y el sulfato de calcio por filtracién y d) concentracibn del 4cido
al nivel descado. La reaccién para el proceso mis conveniente emple-

ado es la siguientc:

F (PO ).C 1080 H.  + 20H O0——»6P0 H_ + 10S0 Ca.2H_O HF
2( 4)0a10+ 5421— 5 4Hs 541224-2

El 4cido asf obtenido contiene 30-32% P,0s. Rara vez se lo usa con

esta composicidn sino que se lo concentra. Para la fabricacidn de



fosfatos de amonio y superfosfato triple, los dos principales produc-
tos fabricados con acido fosférico, las concentraciones preferidas

son 40~-42% y 52-54% de P,05, respectivamente.

El 4cido obtenido por el proceso htmedo es muy impuro pues contiene
pequefias cantidades de una variedad de materiales. La mayorfa pro-
viene de la fosforita y consiste de material orginico y compuestos
de hierro, aluminio, calcio ¥ fléor. Parte estin en suspensién y otras
permanecen en solucién, principalmente como hierro soluble y compues-—

tos de aluminio. Se encuentra también 4cido sulflrico.

La principal diferencia entre los distintocs procesos de obtencibén del
4cido por el proceso htmedo, es el grado de hidratacidn del sulfato

de calcio. El dihidrato SO4Ca.2H20 se precipita a bajas concentracio-
nes y temperaturas. La prictica industrial se centra en la variacidn

de precipitacién del dihidrato (yeso).

Hay muchas variaciones en este proceso,centréndoscfundamentalmente
en el tipo de filtro y en el disefio y ubicacidn del equipo digestor
(acidulacién).

La Ffosforita usada como materia prima es del mayor grado posible,

pudiendo variar del 30 al 35% v 1,5 a 4% de 6é6xidos de hierro y alumi-

nio. Se debe moler de manera que el 60-70% pase por malla 200.
El 4cido sulffirico utilizado normalmente es de 66° Be (93-98%

Los consumos especificos en una planta tipica de 34.000 toneladas
anuales de P90; equivalente, como PO4ti3 al 75% (54% P20z5) son los
siguientes, para 1 kg del 4cido mencionado (1):

Fosforita (33,9-34,4% P205)= 1,65 kg

Azufre: 0,45 kg a)

(1) The Sulfur Institute, Washington, DC.



Agua para calderas (1lt}: 3,80
Agua para enfriamiento (1lt}): 58,41
Energfa eléctrica {kwh): 0,248

a) Equivalente a 1,31l kg de dcido sulfdrico 98%.

Se han propuesto numerosos procesos como alternativa al del dihidrato,
pero pocos han alcanzado la escala industrial. Los principales obje-
tivos han sido producir un 4cido mAs concentrado y mejorar la recu-

peracién.

La evacuacidn de subproductos es un grave problema en todo proceso
de Acido fosférico. El resultado es la produccién de 5 toneladas de
subproductos por cada tonelada de'PBOS. Entre los principales sub-

productos se debe mencionar:

- Compuestos de flbor en efluentes gaseosos.
—~ Yeso. En muchos lugares cste es un problema debido al gran volumen

obtenido.

El 4cido fosférico se produce en el pafis por combustién de fésforo
elemental a anhfdrido fosférico y posterior hidratacidén a Adcido fos-

férico. El consumo aparente fué el siguiente (toneladas):

ANO PRODUCCLION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1972 10.158 - 253 9.905
1973 11.477 3 400 11.079
1974 12.069 9 227 11.851
1975 8.627 19 23 8.623
1976 3.823 7 1.008 7.732
1977 7.420 ) 312 7.114



ACTDO SULFAMICO Y SULFAMATO DE AMONTO

El Acido sulfimico es la monoamida del icido sulfidrico y es un acido
muy estable en estado seco. En soluciones es un acido relativamente
fuerte. El1 Acido sulfamico es moderadamente soluble en agua y practi-

camente insoluble en Acido sulflirico concentrado (70/100%).

El 4cido sulfimico es producido haciendo reaccionar Grea con tridxido

- S, N - -
de azufre y 4cido sulfarico, de acuerdo a la siguiente reaccién:

NH _CONH_ + SO_ + H_SO0 P 2NH_SO_I
NH, CONH 3 229 2 2 03 4 CO2

Tedricamente se considera que la reaccidén tiene lugar en dos etapas:

NH _CONH_ + S50 > HSO_NH
NH, I\ o 3 A S 3 ICONH2

H NIHCONH H SO = 2NH H ’
5031 2 -+ »°Yy 2503 + LOZ

Una mezcla Ifgquida de cantidades cquimolares de Grea y Acido sulfirico
se agrega a un exceso de tridxido de azufre liquido, mientras se agita
v enfrfa para evitar la formacién de diéxido de carbono. Después que se
ha completado la fasec inicial de la reaccidn, la maza es posteriormente
calentada para formar el Acido sulfamico. El exceso de triéxido de a-
zufre es eliminado por destilacién, por secado en spray o por ambos mé
todos. De acuerdo a la reaccidn antes descripta el consumo de acido
sulfirico puede estimarse en 1,2/1,3 kg por kg de Acido sulfimico. Si
ademis consideramos el consumo de tridxido de azufre como cqguivalente

a un mol adicional de Acido sulfdrico, el consumo unitario total de

este Gltimo puede estimarse en 2,4/2,6 kg/kg de icido sulfémico.

Las sales del jcido sulfimico son preparadas neutralizando el Acido con
la base apropiada o el respectivo carbonato. El sulfamato de amonio,
que es la sal mis importante comercialmente, se prepara agregando ano

nfaco anhidro y f4cido sulfdmico a licores madres de sulfamato de amonio



provenientes de una cristalizacién previa, hasta que una solucién
concentrada y caliente de sulfamato de amonio es obtenida. El calor
se elimina por medio de serpentines enfriadores. La solucidén concen-
trada es enviada a un cristalizador donde se recuperan los cristales
de sulfamato de amonio y los licores madres se envfan a un nuevo ci-

clo como el descripto.

Los principales usos del 4cido sulféimico son:

1. Usos analfticos en laboratorio.

2. Retardante de fuego. ELl sulfamato de amonio encuentra gran aplica-
cidn en la industria textil y en la del papel, debido a que no cam

bia la apariencia ni la textura en los artfculos en que ha sido apli-

cado. Por esta propiedad encuentra gran aplicacién en la fabricacidn

de telas para servicios antillama, cortinas, materiales decorativos,

etc.

3. Agente ablandador. Algunas aminas de sales del Acido sulfimico
tienen aplicacién como ablandadores cn la industria del papel ¥y

textil,

4. Limpiador de metales. El 4cido sulfimico es usado en la industria
del az@car como desincrustante de los equipos de transferencia de
calor. También encuentra aplicacién en la industria lechera. Se ha en-

contrado que para muchos metales, soluciones de 4cido sulfimico son
menos corrosivas que otros acidos comunmente usados, como por ejemplo

sulfirico o clohidrico.

5. Finalmente, otras aplicaciones mis que pucden mencionarse del Acido
sulfimico son la elaboracién de colorantes, el electroplateado,

como agente edulcorante, ctc.

En la informacidén consultada no se registran productores locales. En
los Gltimos aflos no ha habido importaciones de Acido sulfamico o de

sulfamato de amonio.



ACIDO SULFANILICO

Los Acidos anilinsulfdénicos tienen multitud de usos como intermedios
organicos, particularmente en la preparacién de colorantes azoicos.
De los tres isémeros del Acido anilinsulfénico el mas usual es el

p-anilinsulfénico o Acido sulfanilico.

El mismo se prepara mezclando cantidades equimoleculares de anilina
con adcido sulfirico con lo que se forma el sulfato Acido de anilina,
que se calienta a 180-190°C hasta completar la reaccién. El1 Acido
sulfanflico se usa como intermediario en la produccién de los siguien-
tes colorantes: anaranjado de metilo, curcumina, anaranjado I y IL,
azofucsina vy otros. En los Estados Unidos se produjeron 1.000 tonela-

das de acido sulfanflico en el afio 1945,

En nuestro pafs no se registran importacioncs entre 1974 y 1980. La
finica sal importante mencionada en Kirk-Othmer es el sulfamilato de
zinec, aunque se presume gue $u consumo no es importante porque su

Gnica aplicacidn es el oftalmologia y como astringente.

EL conswic especifico de acido sulfirico es de aproximadamecnte 700/800

kg de Acido sulfirico 98% por tonelada de Acido sulfanflico.

No hay productores locales de dcido sulfanflico ni se registran impor-

taciones del mismo.



ACIDO SULFHIDRICO (SULFURQO DE HIDROGENO)

Descripcién del método de obtencién

Las fuentes, por lejos mis importantes, del &cido sulfhidrico (SHZ)
son aquellas en que se obtiene como subproducto de otros procesos.
Frecuentemente la recuperacidén del sulfuro de hidrégeno de debe a
la necesidad de purificar el gas mis que a la obtencién del Acido
sulfhfdrico. Esto ocurre en especial en las industrias del petrd-
leo, del gas natural y operaciones industriales en fase gaseosa don

de el sulfuro de hidrdgeno sea una impureza no desecada.

Todos los procesos de purificacién para eliminar el Acido sulfhidri-
co consisten en tratar el gas con soluciones bisicas del gque luego

es eliminado con vapor para regenerar la solucidn.

Este tipo de procesos no consumen Adcido sulfirico, por lo menos en
cantidades apreciables.

En realidad hay descripciones de procesos en que se obtiene dcido

sulfiirico a partir de 4cido sulfhfdrico proveniente de la purifica-

cidn de gases.



ACIDO TUNGSTICO (Acido Wolfrimico) W04H2

Proceso de obtencidn

El Acido tlngstico no se¢ usa como tal sino que se produce como inter-
medio en la produccidn de éxido tingstico W03, erréneamente llamado

a veces Acido tlngstico. La digestién icida del mineral se realiza
cuando se parte de Scheelita (Caw04). Cuando la materia prima es

Wolframita se usa un ataque alcalino.

La Scheelita molida y concentrada es tratada con acido clorhfdrico
en caliente con lo cual precipita el Acido wolfrimico (o tdngstico)
v queda en solucién el cloruro de calcio. No se podria usar icido sul-

flrico porque se forma sulfato de calcio muy poco soluble.

Un tercer proceso consume algo de acido sulfirico. A partir de Wolfra-—
mita, una vez obtenida la solucidn de Wolframato de sodio, es acidi-
ficada y puesta en equilibrio con un sulfato de una amina terciaria

en un medio orginico, generalmente kerosene. El equipo usado es de
miltiples etapas. El wolframato intercambia con el ién sulfato y pasa
a la fase orginica de la cual es luego extrafdo con hidréxido de amo-

nio y separado como tungstato de amonio.

La acidificacidn del wolframato o tungstato de sodio ocurre segin la
reaccidn siguiente:

N . S0 1 ———— WO H + S0 N
wo,Na, 42 42 a0 %

Consumo de Acido sulfirico y otros insumos

Para obtener una tonelada de éxido tingstico (WO3) se precisan (esti-

mados) Wolframita (expresada en WOB): 1.250 kg

Acido sulfirico (al 100%): 470 ke



@

Diferencias en consumo especifico para diferentes tecnologfias

No se detectaron otras tecnologias que consuman fcido sulfiérico.

Caracteristicas vy calidad del jeido sulfdarico

Se usa Acido sulfdrico 60 Bé de grado técnico.

Consumo del producto en el pais {(kg)

ANO IMPORTACTON PRODUCCTION (%)
1977 1
1978 3
1979 -
1980 -

(#) la firma Tantal Argentina de Buenos Aires 1135, Castelar, produce

en forma intermitente Sxido tingstico en cantidades reducidas.
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DICROMATO DE_POTASIO (Kqu207)

Algunas propiedades del dicromato de potasio son las siguientes:

forma cristales brillantes de color rojo anaranjado; cristaliza en
es sistema trié;nico o alfa, que cuando se calienta a 236°C cambia
a la forma monoégnica o beta, la cual funde a 397°C y se transfor-
ma en cromato alrededor de los 500°C liberando oxigeno y &éxido crd

mico; es soluble en agua y no forma hidratos.

El dicromato de potasio es preparado por reaccidn del cloruroc de

potasio sobre dicromato de sodio:

Cr 0 + 1K K Cr 0O 2C1
Naz Pz 7 2C zCrz o + 2C1Na

En la prictica la solucidén saturada en frfo que proviene de los
granuladores, en la cristalizacién de dicromato de¢ sodio, es trata-
da con la cantidad tedrica de cloruro de potasio y agua caliente

en cantidad suficiente para formar una solucidn de 3,5 libras de
KZCPZO7 por galdn (0.419 kg/1t). Esta solucién puede ser enviada a
grandes tanques donde se enfrfa lentamentc, durante dos semanas
aproximadamente para producir grandes cristales; o también puede
ser raipidamente enfriada en tanques con lo que sc producen crista-—

les granulares peguenos.

Los cristales son centrifugados, lavados con agua fria y secados.
Los licores madres contienen una libra por galén de dicromato de
potasio y estan saturados con cloruro de sodio. Concentrando esta
solucién a un cuarto de su volumen cristaliza la mayor parte del
clorure de sodio. La sal se separa y 5e€ lava en una caja filtro
con fondo falso y la solucidn es ligeramente dilufda con agua ¥y

recristalizada nuevamente O mezclada con un nuevo batch.



El dicromato de potasio tiene generalmente los mismos usos que el
de sodio, sin embargo la sal de sodio es mas barata y por lo tanto
su uso esti mis extendido. La sal de potasio es usada para algunos
productos textiles especiales y para algunos articulos de cuero,

en imprenta y algunos colorantes especiales en cerdmica. Ademas co
mo la sal anhidra no es delicuescente se usa en fésforos de seguri

dad, artfculos pirotécnicos y en medicina.

Respecto del consumo de Acido sulfirico objeto de este capitulo,

el mismo es utilizado en la preparacién del dicromato de sodio ¥y

gque, Ccomo fué descripto, cs usado- como materia prima. Por tal mo-
tivo describiremos suscintamente la produccibén de dicromato de sodio.

La reaccién de produccidn es:

2C1’O4Naz 4+ HE: S0 = CI‘207N£12 4+ 50 Na, - H20

4 4772

La reaccidén se realiza bombeando acido sulfdrico (60° Bé&) y uﬂa so-
lucidn de cromato de sodio (40° Bé o mayor) en relacidn estequeomé
trica dentro de un tanqgue de 50 galones provisto de una vigorosa a-—
gitacidén. La solucibén que rebalsa este tangue de reaccién es envia-
da a un tanque de calentamiento abierto, donde se calienta la solu-
cién hasta un punto cercano al de ebullicién para eliminar el didéxi
do de carbono originado en el carbonato de sodio usualmente presen-
te en la solucidén de cromato. La solucién hirviente y libre de car-
benato es enviada a un evaporador de triple efecto. Alrcdedor de 1a
mitad del sulfato de sodio es eliminada durante la concentracién.
La otra mitad gque es insoluble en la solucidén concentrada de dicro-
mato de sodio, es eliminada cuando la misma c¢s enviada a una bate-
ria de granuladores de 4.500 galones cada uno y que sc enfrian con
agua hasta 35°C. Esta solucidn de dicromato de sodio gue tiene una

concentracién de 13,5-14 libras de Cr207N32-2H90 por galdn, cris-



taliza y el batch es centrifugado. Los cristales son secados en un
secador rotativo, teniendo cuidado de eliminar el agua de crista-

lizacibn, luego son envasados en recipientes a prueba de humedad.

Los licores madres son nuevamente concentrados y recristalizados
o directamente vendidos como solucidn concentrada de Cr207Naz.2H20

al 70& en peso.
El sulfato de sodioc separado se lo purifica en otro 6iclo de pro-
duccidn.

E1 consumo espec{fico de 4cido sulfirico por tonelada de dicroma-—

to de potasio puede estimarse en 3150 kg.



BICROMATO DE SODIO (Cr207Na2)

Mé&todo de elaboracién

Los cromatos y los bicromatos se obtiene a partir del mineral de cro-
mo {(VMc¢romita", hierro cromado Cr203.FeO) 4 sino a partir del &xido

de cromo residual de diferentes fabricaciones donde el bicromato ha
sido aplicado como agente oxidante. Generalmente se fabrica bicroma-

to de sodio.

E1l mineral, finamente pulverizado y mezclado con carbonato de sodio
y cal es calentado a 900°C en un hormno rotativo sometido a una corrien
te de aire, hasta que el oxfgenc deja de ser absorbido. Se genera con

ello el cromato de sodio conforme a la siguiente reaccidn:

I . ; = O N -} 2 (O * -
2FeC CrZO3 + 4C03N32 + 4Ca0 + 702 4Cr a, f Fcz 3 + 4C0 _Ca

4 3

El calor interviene especialmente para fundir la masa reaccionante ¥y
para mantenerla en un estado de porosidadlque facilite la oxidacién
con el aire y la extraccidén ulterior por el agua. La masa es tratada
con agua en un autoclave a una presién de 2,5 atmésferas a fin de
disolver el cromato neutro de sodioc y esta disolucibén puede tardar
entre 2 y 4 horas. Después de ello se neutraliza esta solucién acuo-
sa con 4cido sulffirico a fin de precipitar la al@mina y la silice
presentes. Después de la filtracién pertinente se concentra el licor
a 50 grados Baumé y el cromato de sodio es transformado luego en bi—
cromato de sodio mediante el agregado de la cantidad necesaria de aci

do sulffirico, conforme a la sigulente reaccidn:

(O N H SO = SO Na_ + Cr_O_Na_ + H 0]
2Cr 1 a2 + 22V 4 dz r2 7 12 5



-

El sulfato de sodio precipita en su mayor parte y se lo separa; la
solucidn restante es evaporada a 60° Bé&, se separa el sulfato de so-
dio durante el proceso de evaporacién y el 1fquido concentrado se de-

ja cristalizar, separandose cristales de Cr O_Na_ + ZHZO.

27

Consumos especificos

Mineral cromita:! 1.100 kg/

CaO: 1.500 keg/ /1,6 ton CrO4N32.10H20
Carbonato de sodio: 800 Kg/

Acido sulfirico (d = 1,84): 500 kg/ 6

Fuel oil: 500 1t/

Vapor: 1.000 ke 1 ton Cr207Na2.2H20
Energfa eléctrica: 550 kwh

Calidad

El bicromato de sodio obtenido es de grado técnico, puro y neutro.
Tiene forma cristalina granular, Forma cristales anaranjados monoclfi-

nicos que son delicuescentes.

Otros métodos dc elaboracién

Se trata de una elaboracidén clasica y la preocupacién principal radi-
ca en usar mineral cromita dc alta calidad como es la de Sudifrica o
de Rusia. Las plantas mis modernas aplican C0, en vez de HyS50, para
convertir el cromato en bicromato y obtienen entonces bicarbonato de
sodio en vez de sulfato de sodio como subproducte, lo cual es mis in-
teresante desde el punto de vista econdmico, pero habiendo H2504 dis—

ponible se aplica este Gltimo.

Consuno de bicromato de sodio en la R. Argentina:




Este producto se comenzé a fabricar en el pals a fines de 1980, por

1o cual no existen todavia estadisticas de produccién nacional.

Las importaciones registradas son las siguientes:

ANoO TONELADAS
1974 | 11.950
1975 10.276
1976 13.391
1977 13.892
1978 11.236

Para la fabricacién de bicromato de sodio, Bayer Argentina S.A.

utiliza en su totalidad cromita importada, especificamente de
Sudifrica. Segln la informacién suministrada por esa empresa, in-
clufda en la planta recientemente inaugurada en Z4rate, provincia
de Duenos Aires, se cuenta una planta productora de dcido crémicoe
de capacidad suficiente para cubrir ¢l mercado nacional.

Su puesta en marcha cstd condicionada a las mejores condiciones e-
conbmicas que permitan producir a la unidad a un adecuado ritmo.

En ¢l pasado varias cmprasas (Cromotecnia, Ospanti, Cosmocolor,
etc.) produjeron icido crémico. Su produccién podrfa reanudarse si
un mayor consumo asf{ lo justifica.



BISULFATO DE POTASTO

Sinonimia: sulfato 4cido de potasio (SO4HK)

M&todo de obtencidn

Generalmente se obtiene fundiendo sulfato de potasio con 4cido sulfd

rico concentrado, de acuerdo con la siguiente reaccidn:

calor
K sO + H _SO == 250 HK
2 4 24 4

Si se lo desea purificar se disuelve en agua al producto crudo, se
~ - q oo . . e .
concentra y se agrega un exceso de 4cido sulftrico, por enfriamien—

to cristaliza el bisulfato de potasio.

Otro método de obtencidn

A partir de cloruro de potasio y tratando con un exceso de 4cido sul-

férico, segin la siguiente reaccidn:

KC1 + H_SO —m KHS0, + HC1
2 4 4
cloruro de potasio + &cido bisulfato + cloruro de hidré-
sulfirico de potasio geno

E1l 4eide clorhfdrico (o cloruro de hidrdégeno) formado se elimina del

sistema por calor o por extraccién con solventes como butanol.

Consumo de Acido y_otros insumos

Proceso a partir del sulfato de potasio: para producir un kilogramo
de bisulfato de potasio se precisan (rendimiento supuesto 80% del

tedrico):
sulfato de potasio: 0,800 kg

Ac. sulfdrico (como 100%): 0,450 kg

Proceso a partir del cloruro de potasio: para producir 1 kg de bi-

sulfato de potasio se precisan:



"

Cloruro de potasio (mineral expresado por
su contenido en KC1l): 0,686 kg
Acido sulfiirico {como 100%): 0,900 kg

Diferencias en consumos especfficos para las distintas tecnologfas:

Proceso del sulfato de potasio: 0,45 kg/kg

Proceso del cloruro de potasio: 0,9 kg/kg

Caracterfsticas y calidad del Acido v otros insumos.

E1 4cido debe ser concentrado (98%) y de grado técnico.

Consumo del producto en la Republica Argentina

La firma Lucarni S.A., de Tellier 3960, Capital Federal, fabricd
cantidades reducidas hasta 1979 en que cesd su produccién. No fi-
gura en la Nomenclatura Arancelaria de Importaciones por lo cual

no se puede precisar si se importa en cantidades apreciables.



BISULFATO DE $SODIO

Sinonimia: sulfato Acido de sodio(NaHSO4)

Método de obtencidn

Se produce en las plantas de fabricacién del sulfato de sodio y éste
Gltimo es muchas veces un subproducto de otras industrias como lg
del rayon, de dicromato, fenol, etc. Calentando el sulfatoc de sodio
junto con Acido sulfdrico, se froma bisulfato de sodio segin la si-
guiente reaccidn:

Na,S0 + H.Ss0,6 ———————> 2NaHS0
1124 254 894

Otra tecnologla

Un antiguo proceso para fabricar Acido nitrico a partir de nitrato

de sodio atacado por Aacido sulfirico, produce bisulfato de sodio como

subproducto.
H S0 + NaNQ » NaHS0 + HNO
27 4 3 4 3
fcido sulfdrico + nitrato : » bigulfato Acido nftrico
de sodio de potasio

Consumo de icido y otros insumos

1. A partir del sulfato de sodio ( suponiendo un rendimiento del 85%
del tedrico), para producir una tonelada de bisulfato de sodio se

precisan:
sulfato de sodio: 606 kg

Ac. sulfdrico (como 100%): 480 kg

2. A partir de nitrato de sodio (suponicendo un rendimiento del 80%
del tebrico), para producir 1 ton de bisulfato de sodio se nece-

sitan: nitrato de sodio: 885 kg

4c. sulffirico (como 100%): 1.020 kg



Diferencias en consumos especificos para las distintas tecnologias

A partir del sulfato de sodio: 0,48 kg/kg
A partir del nitrato de sodio: 1.02 keg/ke

Caracteristicas y calidad del 4icido y otros insumos

Se usa Acido sulfiirico de grado técnico de concentracién del 98%.

Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO PRODUCCIDON IMPORTACIEON EXPORTACION CONSUMO ESPECIFICO

1979 - 95.000 - 95.000
1980 - - (%) -

(#) Hasta junio de 1980



-,

BISULFATO DE AMON1O

Sinonimia: sulfato acido de amonio NH HSO

4 4

Proceso de obtencidn

Se produce paralelamente con la manufactura del sulfato de amonio
y usando a este Gltimo como materia prima de acuerdo con la siguien
te reaccidn:

calor
NH 50 —# NH HSO0 NH
(NH,),30, S50+ My

sulfato de amonio = bisulfato de + amoniaco
amonio

Calentando el sulfato de amonio a 100°C se descompone dando bisulfa-

to de amonio y amonfaco.

Otra tecnologia: haciendo reaccionar el 4cido sulftrico y el amonia-

co en condiciones bien reguladas de temperatura se puede obtener el
sulfato adcido de amonio o bisulfato de amonio, segin la reaccidn si-
guiente:

H SO + NH ——— NH HSO
24 3 4 4

Consuno de dcido sulfirico y otros insumos

A partir de &acido sulfirico y amonfaco: para obtener una tonelada
de bisulfato de amonio se precisan {(con 80% de rendimiento del ted-

rico): Acido sulfirico (100%): 1.065 kg
Amoniaco (gas): 185 kg

Consumo especifico de Acido

A partir de sulfato de amonio: cero

A partir de amonfaco: 1.065 kg/kg



Caracterfsticas y calidad del acido y otros insumos

Se necesita acido sul firico de grado técnico y de concentracibn

del §5%.
£1 amonfaco debe ser gaseoso.

Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO IMPORTACION CONSUMO APARENTE

1978 3

(%]

No se produce en el pafls.



BROMO

Descripcidn del proceso

A partir de salmuera natural o de las aguas madres de la cristaliza-

cidn del cloruro de sodio o sal comGn:

Agua
—— / I | }‘ A T
Salmuera Precalen L g
d —
tador ¥ 9 ¢ @ + Cloro
: S INREIR S pee
Cloro H — o 0 Q&
ro 5 Decan ° A o 0 3
Vaper _ | = tador i é @ o b B
e B D bom
. Acido sulfirico i 7 __J - S
7 1
Salmuera debromada — . | Aire
Cloruro
Desccho 1
ferroso Sedimen-—
tador }
B
Bromo & . Bromo
crudo refinado
Rendimiento: Q5%
2 vl - . . N —_—— - : . -
Rcacciones: Br2Ca + Clz Brz 4 CLZCa (1}
Br2 + Fe > BrQFe (2)
) ~ Fe + CL > C1 F
Blze ) C26+Br2 (3)

La salmuera (o las aguas madres de la sal comifin) se precalicntan e
incorporan a una torre de reaccibén donde se inyecta cloro, vapor y
Acido sulftéirico. Se libera cl bromo de acuerdo con la reaccién (1)
y el bromo es arrastrado por ¢l vapor de agua y condensado. En el
decantador se separa cl bromo crudo y la capa supcrior de agua de
bromo o bien se retorna a la torre o se pasa a la torre de soplado

donde el aire arrastra cl bromo vy en la torre siguiente se absorbe



en presencia de hierro himedo seghin la reaccién (2) el lifquido que

sale por el fondo va a la torre de tratamiento donde se inyecta cloro

y el bromo es liberado nuevamente segin la reaccién (3).
do sedimenta y se separa por el fondo. E1 bromo crudo se

destilacién separindolo de restos de cloro.

Otras tecnologfas disponibles

De agua de mar: el proceso es sustancialmente igual al

te descripto, pero obviamente, cs impracticable en una

interior.

El bromo cru

purifica por

anteriormen-—

zona del

% Modificacién del ler. proceso: el bromo liberado por la accibn del

cloro es absorbido en una solcucién de carbonalo de sodio y luego

recuperado de la solucién mediante un tratamiento con Acido sulfi-

ricoe.

Consumo de Acido y otros insuwnos

Primer procesa: (de aguas madres ) se necegitan:

Para obtener 1 tonelada de bromo:
salmuera {(con 0,13% de Br): L.000 ton.
Cloro: 500 kg.

Acido sulffirico: pequeiia cantidad no consignada.

Proceso modificado de los anteriores se nccegitan:

Para obtener 1 tonelada de bromo:

Salmuera (con 0,13% de Br): 1.000 ton
Cloro: 300 kg
Acido sulférico (como Acido 100%): 818 kg

Diferencias entre las distintas tecnolorfas del consumo unitario

de Acido sulffirico:




Primer proceso: no especificado

Proceso modificado: 0,818 kg de SO4H2 por kg de bromo.

Caracterfsticas y calidad del Acido y otros insunos

El Acido sulffirico es el coméin de grado técnico concentrado. El agua
madre de salinas o salmueras naturales debe contener una cantidad de
bromuros que haga rentable la operacién (aproximadamente 0,10-0,123%

como Br.)

Consumo del producto en la Repfiblica Argentina (kg)

ANoO FPRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 - 6.132 - 6.132
1980 - (%) 18,265 - 18.265

(%) primeros cuatro meses.



CLORURO DE SULFURILOQ (502c12)

Descripeién del método de obtencién

El cloruro de sulfurilo se prepara hacilendo reaccionar dibdxido de

azufre seco con cloro gaseoso €N presencia de carbén activado como

catalizador; también el alcanfor es un buen catalizador.

El catalizador se suspende (o se disuelve) en el didxido de azufre

1fquido y en &1 me burbujea el cloro. La reaccién se efectila en re-

cipientes de acero. El cloruro de sulfurilo formado se destila de

1a masa de reaccidn y se condensa en refrigerantes de acero. El pro-

ceso debe llevarse a cabo en ausencia de huwnedad.

Reaccidn: S0 +  Ci - > 50 Cl
eacclrLon 2 2 2

El didxido de azufre se produce en las fibricas de 4cido sulfGrico

por tostacibén de las piritas o calcopiritas y se desvia
antes de su oxidacidén a tribéxido de azufre, de modo gue
1o de consumo el didxido de azufre se cxpresarid también
sulflirico equivalente al didxido de azufre desviado del
procesado especialmente para 1a obtecncidén de didxido de
do.

Consumo de Acido y otros insumos

del sigtema
en el cilcu-
con el Acido
sistema y

azufre lfgui

Para producir una tonelada de cloruro de sulfurilo se precisan: (su-

poniendo un rendimicnto del 80% del tebrico):

Cloro: 657 ke

pibdxido de azufre: 585 kg equivalentes a

806 kg de

fceido sulflrico 100%

Consumo ecspecifico

0,585 kg/ke de dibxido de azufre que si se convirtieran

en dcido



sulflrico equivalen a 0,896 kg/kg cono Acido sulférico 100%

Caracterfsticas y calidad del Scido y otros insumos

Se usa dibéxido de azufre purificado y seco (menos de 50 ppm de agua)
que se desvia del sistema, justamente antes de su oxidacidn a tridxi
do de azufre en la manufactura del dcido sulffirico por el método de

contacto.

Consumo del producto en la Repliblica Argentina (kg)

ANO IMPORTACLON CONSUMO APARENTE
1979 160.874 160.874
1980 26.109 () 26.109

(#) Los primeros cuatro meses del afio

No se produce en el pafs.



DIOXIDO DE TITANTO

E1 didxido de titanio tipo anatasa, la forma mis comiin del pigmento,
puede fabricarse por digestidén de ilmenita con 4cido sulfirico, se-
guida por lixiviacidn de los sulfatos de titanio y hierro, solubles.
El rcsto del proceso consiste en la separacidn del titanio de las

sales de hierro, conversién del sulfato de titanio al hidrato, cal-

cinacidn, molido y sccado.
Las reacciones quimicas involucradas son las siguientes:

~0{(Fe O }Ti H ————3 S0 Fc F 1 0
FeO( e, 3)T102 + 580 . 5 e + (504)3 e, + SO4OTL + 5n2

4 4

Ilmenita

7 ¥ . - - B
504011 + HHZO'—_“_””——? Tlo2'H20 + b04H2

. calor .
T;L()Z.HZO 2 ’.'L:LO2 + HQO

La ilmenita molida (FeO.TiOT) sc hace reaccionar en grandes tangues
con fcido sulfdrico 06° B& a 38°C, con agitacidn de aire. Generalmen—
te se¢ agrega acido en una proporcidn del 150% sobre el peso de mineral.
Se suele agregar una pegueila proporcién (0,4 - 0,5%) de tridxido de
antimonio. Los sulfatos de hierro ¥y titanio resultantes se lixivian
con agua de la masa de reaccidn sélida resultante. Se forman sulfatos
ferrosos y férricos. El ién férrico se reduce a ferroso por tratamien
to con hierro metilico para prevenir la coloracién del TiOz. Una pe-
guena proporcidén de titanio tetravalente se reduce a trivalente. De
esta manera se evita la posterior oxidacidén decl i6n ferroso. Luego

de todas estas operaciones, todas las cuales pueden llevarse a cabo
en le mismo tanque, la solucidn se drena, sc clarifica, se enfria y
se manda a un cristalizador al vacfo. El sulfato ferroso cristaliza

COno SO4Fe.7HvO. Los cristales se separan de los licores madres por



centrifugacidén. Aquellos se descartan, se venden c¢omo sulfato ferroso

o se utilizan como materia prima para la fabricacién de icido sulfirico.

Los licores madres se clarifican por filtracibén y se concentran en un
evaporador al vacfo. Luego se siembran cristales en otros agentes de
nuclemiento y los licores concentrados se tratan con vapor durante 0
horas. Durante el perfodo de calentamiento, alrededor del 95% del ti-
tanio de hidroliza a hidrato de titanio, insoluble (4cido metatiténi-
CO, (TiOSHZ). El hidrato se elmina por filtracidn, se lava y filtra.
ILa torta lavada se calcina a 900~-950°C para producir TiOz. El produc—
to calcinado se muele, enfrfa y se dispersa en agua. Las particulas
gruesas sSe separan, agregindose soda cdustica para mantener pH cons-—
tante. Las particulas gruesas se vuelven a moler. La suspensién de
T;'LO2 se filtra y la torta se seca en un secador a vapor rotativo y se
pulveriza. El producto es difxido de titanio tipo anatasa. Puede pre-
pararse didéxido de titanio tipo rutilo sembrando licor en el taﬁque
de hidrdlisis con cristales de rutilo y agregando Sb203 sobre Al203
al pigmento precipitado previo a la calcinacidn.

Los consumos especificos por kg de didxido de titanio (98%), ademis

del sulfato ferroso y Acido sulfidrico recuperado son:

Ilmenita: (50% Ti0,): 2,25 kg
Ac. sulftrico (66° B&): 4,50 kg

lerr ~t ALl - .
Hierro metalico pequefias cantidades

Soda clustica

Ayuda filtrante: cantidad variable

£n aguellos casos en gue se encuentra disponible el rutilo como ming.
ral, se prefiere un sistema de obtencidén que no utiliza 4cido sulfid-
rico sino que se clora ¢l mineral y los vapores de cloruro de tita-

nio se oxidan con aire en un guemador.



No se produce didéxido de titanio en el pails y la demanda se abaste-

ce con producto importado.
El consumo aparente fué el siguiente (en toneladas):

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1678 - 421 - 421
1979 - 1.205 - 1.208§
1980 - 421 - 421

Los principales posibles provecdorcs de ilmenita podrfan ser
los E.U. de N.A., la U.R.S.s., India, Canadi y NYoruega.

Los minerales de¢ ilmenita se benefician por varios procesos de do-
sificacidn y flotacidn, junto con separacién magnética y electros-
t4tica. Por eliminacidén de ia ganga y 6xidos de hicerro se obtienen
concentrados de 40% a 707 de TiO2.

En Canadid y la U.R.S.S. se ha emplceado un proceso de fundicidn para
beneficiar minerales de hemalita=-ilmenita y magnetita-ilmenita. El

mineral se mucle con carbdn y sc lunde cnoun horno c¢léctrico, obte-
niéndose un concentrado con un contenido de 70% a 90% de Ti02.



FERTILIZANTES FOSFATADOS

Desde el punto de vista del uso del Jcido sulfiirico, se estudiarin a

continuacidén los siguientes tipos de fertilizantes fosfatados:

a) Superfosfato normal

Se fabrica por tratamiento de la roca fogférica con suficiente &cido
sulfdrico para convertir el fosfato del mineral en fosfato monocilci-
co. Este producto se utiliza dec varias maneras: aplicaciébn directa

sin posterior tratamiento, en mezcla con otros materiales y por reac-—

cién con amonfaco y posterior mezclado con otros productos.

b) Superfosfato triplc

Se elabora por tratamiento de la roca fosférica con acido fosfdérico en
cantidad suficiente para convertir el fosfato del mineral y del dcido
en fosfato monocilcico. Se¢ usa de la misma manera que el superfosfato

normal,

c) Fosfatos de amonio

Se fabrican por reaccién del dcido fosfdérico con amonfaco para obtener

productos sdlidos. Sc¢ usan como tal o cn mezcla con otros materiales.

) Fosfatos nitricos

Se elaboran por disolucién de la roca fosférica en acido nitrico (o &~
cido nftrico mis Acido sulfdrico o fosfbrico)} y posterior neutraliza-
cién del barro obtenido con amonfaco y posterior granulacién. Debido
a la relativa importancia comercial de este tipo de fertilizantes y al
hecho que el uso de 4cido sulfdrico no es necesario, no se estudiaran

en mis detalle.

Pricticamente todos los foslatos provienen de una sola materia prima,

un mineral de {osfato de calcio, llamado comunmente fosforita o roca



fosférica. La otra dnica fuente significativa de fosfatos son las es-
corias basicas provenientes del procesamiento de hierro. Las de origen

natural han perdido toda importancia prictica.

La apatita (POy)g Cailp (F,Cl,0H)2 es el principal mineral encontrado
en las fosforitas. La apatita mas comln es la fluoroapatita, A AN
Fo(P04)6Ca1p, que se encuentra principalmente junto con carbonato de
calcio.

A continuacidn se dan composiciones tipicas de fosforitas explotadas
en los principales yacimientos mundiales (EE.UU. de N.A., norte de

Africa y U.R.S.8.):

EE.UU de N.A.(Florida) Marruecos U.R.S.S.
Pols 35,5 35,1 40,06
0Ca 48,8 53,0 52,8
OMg 0,04 0,2 0,01
Al,04 0,9 0,5
FeyOq 0,7 0,1 0,3
S10, 0,4 0,8 0,3
505 2,4 1,4
r 4,0 4,2 3,0
Co2 1,7 4,1
Nas0 0,07 1,2 1,1
Hpo0 (1) 1,8 1,4 0,5

(1) Secado a 100°C por varias horas.

£l tipo y cantidad de impurezas de la fosforita son muy importantes:
determinarin el proceso en que se utilizard la roca fosférica y el ti-
po de dificultades operativas en su procesamiento, tTambién es de suma
importancia otra propiedad de las fosforitas, denominada vagamente
como "reactividad" y que estd relacionada con el tamafio altimo de la

partfcula de fosfato. Depende de esta propiedad la velocidad de reac-

cidn de la fosforita con Acido sulfirico o Acido fosférico.



a) Superfosfato normal

El superfosfato normal (SFN) fue el primer fertilizante fosfatado co-
mercial y ha mantenido una posicidén preeminente, aunque ha .ido per-
diendo terreno a expensas de fosfatos mas concentrados fabricados en

plantas de mayor escala econdnmica.

La gran ventaja del SFN es su facilidad de produccién. Simplemente la
fosforita se mezcla con el Acido sulfdrico. La mezcla fragha ripida-
mente en una masa sélida vy al cabo dc un tiempo se completa la reaccidn
hasta obtener el Fosfato soluble. El producto se usa tal cual sin pos-

terior tratamiento, sbélo moliéndolo al tamafio deseado.
,a reaccidn principal es:
FQ(PO4)6 Cajo + 7S04H, + 3H p Oe—r——e=-3 (PO ) ot 4 Ca  H20 + 7S04Ca + 2HF

Puesto que el sulfato de caleio no sc elimina, la concentracién de fos—
foro es relativamente baja, usualmentc 20% de P70g5, pudiendo variar en

un rango entre 16 y 22%.

Para fabricar un superfosfato con un contenido de 20% de P205 se nece—
sita una fosforita con por lo menos 33,5% de PZOS' Generalmente se es-
pecifican contenidos de 6xidos de hierro y aluminio menores del 3%;con
una cantidad excesiva de estos éxidos se obtiene un fertilizante que

se aglomera.

En la mayvoria de las plantas productoras sc utiliza Acido sulfdrico
concentrado (93-98%). Se diluye posteriormente a una concentracibdn del
71% (de 63% a 75%) o sc introduce directamcnte al mezclador junto con
agua.

En los EE.UU. de Norta América el promedio de relacibn acido sulfirico
(100%)/fosforita es 0,55 a 0,05 kg por kg, pudiéndose tomar un prome=

dio de 0,604 k de Acido 100% por kg de fosforita.



Se puede considerar como consumo especifico tipico el siguiente, para

obtener 1 kg de SFN con un contenido de 19,57% de PZOS:

Fosforita (34,4% P,0¢): 0,610 kg
Ac. sulftrico (60°Be, 77,07%}): 0,460 kg

Esto representa un consumo de 1,826 kg de acido sulfidrico 100% por kg
de Py0s. Otra fuento (1) da un consumo cspecifico algo menor: 1,79 kg

de Acido sulftrico 100% por kg de P,0;5.

b} Superfosfato triple

El superfosfato triple {SFT) es bisicamente fésforo monocilecico impuro,

obtenido de acuerdo a la siguiente reaccidn:
Fo(POy)eCalg + 14POgHg 4 10H30 —> L0{POy ) H Ca o0 + 2TH

El proceso de obtencidn es muy similar al del SFN. E1l contenido de PZOS,

44-47%, es alrededor de tres veces mayor al del SFN,

La fosforita utilizada para Fabricar el SFT e¢s generalmentc de malla
mis fina que la usada para obtener el SFN; el contenido de P,0; varfa
alrededor de 32-33%. La tolerancia a impurezas es similar a la mencio-

nada para DFN.

Se ubiliza normalmente dcido fosférico obtenido por via héimeda con un
contenido de Pﬁos de 52-54%, a temperatura ambiente, sin diluir. La
relacidn molar P205 : OCa, incluyendo el P205 aportados tanto por la

fosforita como por el Acido, estid en el rango de 0,92-0,95. El tamafio

de partfcula de la fosforita debe ser mis del 70% menor de malla 200.

En procesos de granulacién (por ejemplo el Dorr-0Lliver) la fosforita

sc mezcla con Acido relativamente débil, diluido, con 38-40% de Py0g.

(1) SRI - Chemical Economic Handbook



Se deben considerar los siguientes consumos especificos, para la fa-

bricacidén de 1 kg de SFT de 46% de PQOS: (1)

Acido fosférico (100%): 0,45 kg
Fosforita (34% Polc): 0,42 kg &/
Energfa eléctrica, Kwh: 0,00772 &/

a/ Incluye molido de la fosforita
Esto representa un consumo de 0,978 kg de acido fosférico l00% por kg de

PZO5 contenido en el SFT, con la calidad de fosforita arriba mencionada.

¢) Fosfate de amonio:

y
1

Las ventajas de los fosfatos de amonio (alta solubilidad en agua, alto
contenido dec nutricntes, buenas caracteristicas fisicas y bajo costo
de produccidén) han hecho que estos productos adquieran crecicnte impor-

tancia en la industria de fertilizantes.

Log fosfatos de amonio usados como fertilizantos varian ampliamente en
propiedades, dependiendo de la calidad del Acido fosfdrico que se usa

v fundamentalmente si el producto es fosfato diaménico, PO4H(NH4)2 6}
fosfato monoaménico, PO4H2(NH4), 4 una mezcla de ambos. Siempre se ob-

tienen por neutralizacién dirccta del dcido fosférico con amonfaco.

Los fertilizantes comerciales obtenidos por diversos procesos a partir
del fGeido fosférico producido por via hdmeda varfan ampliamente, desde
un fosfate moncamdnico crudo (11-48-0) a un material gue se aproxime
al fosfato diaménico (18-46-0). En ambos casos, las impurezas del acido
diluyen el producto final. Se obtienen muchos otros grados, variando

la relacién de amonfaco a 4dcido fosférico o incluyendo materiales que
suministran nitrdgeno y pobasio en la formulacidén. Por ejemplo, un
16-48~0 es una mezcla de Cosfatos morno y diaménico, un 16-20-0 se ob-

tiene por agregado de acido sulfléirico en la farmulacién para fijar

(1) Planta de una capacidad de 104.000 ton/afio de SFT. Proceso TVA.

The Sulfw Institutc - Washington DC.



nitrdgeno adicional y grados tales como 14-14-14 y 10-20-20 contienen

sulfato de amonio y cloruro de potasio.

Los consumos cspecificos para fabricar un fosfato diaménico (18-46-0)
se detallan a continuacién. Corresponden a cantidades necesarias para
fabricar 1 kg de un fosfato aménico (18-46-0), 6 sea 18% de N y 46%
de P30z (1):

Acido fosFérico (40% PEOS): 1,175 kg
Anonfaco: 0,23 kg
Energfa eléctrica, Kwh: 0,0220
Fuel oil, litros: 0,0125

(1) Corresponde a una planta para elaborar 73.000 toneladas anuales de
(18-46~0), proceso TVA, incluye granulacidn,

The Sulfur Institute, Washington, D.C.



LIXIVIACION DE MINERALES DE COBRE

SULFATO DE COBRE

£1 sulfato clprico se produce por la accidn del Acido sulfirico sobre
minerales de cobre oxidados (carbonatos, 6xidos, cobre metilico, etc)

tales como azurita ¥ malaguita.

E1 mineral se percola con acido sulférico caliente al 80%, en grandes
tanques rectangulares, durante aproximadamente 8 dias. Lla solucidbén re
sultante de sulfato de cobre se deja decantar y luego se filtra. La
solucién se evapora, obteniéndose el pentahidrato, secindose luego
los cristales.

H 1 > 50 .
0Cu + SO4 2 + 4P20 4Cu 5H20

Para la obtencién de 1 kg de gulfato clprico (pentahidrato) se requig

ren las siguientes cantidades de materias primas:

Oxido chprico: 0,32 kg

Acido sulférico 100%: 0,39 kg

En aquellos lugares donde no haya disponible mineral de cobre se pue-
de usar de igual manera desperdicios de cobre, utilizandose un proce-

so similar al mencionado.

Aquellos productores de cobre gue deben recuperar el azufre de los
cases de 1la refinacibn ¥y quc estdn a gran distancia de los centros

de consumo del Acido sulfiirico, pueden utilizar tate en la extraccidn
de cobre de minerales oxidados en depdsitos y minas de desperdicios.
De la solucidn de sulfato ciprico obtenida por lixiviacidén se recupe

ra el cobre por clectrdélisis o precipitacién con hierro.

El consuwnuo espccifico de Aceido varia de acuerdo a la naturaleza del

mineral. Se puede tomar como una cifra promedio de 3 a 5 toneladas



de 4cido por tonelada de cobre recuperable, siendo la cifra mas alta

para minerales con alto contenido de carbonatos.

Durantc la electrdélisis, el cobre se deposita en el citodo regeneran-
do Acido sulfdrico. La solucién Acida de sulfato de cobre que deja

la celda puede ser usada nuevamente con un nuevo lote de mineral. La
solucidn usada de la celda puede bombecarse a tanques de plomo para
obtener por evaporacidn y cristalizacidn el sulfato de cobre penta-

hidrato.



OLEUM
El oleum es una solucién de tribxido de azufre en fAcido sulfiarico.

Descripcién del método de obtencibn

El oleum es obtenido haciendo recircular 4cido sulftirico cancentrado
manteniéndolo en contacto con el gas cargado de triéxido de azufre

que proviene de las chimaras de conversién. Es en cierto modo un sub-~
producto de la manufactura del 4cido sulfGrico. Las torres de absor—
cidn son de acero de relativamente gran didmetro y rellenas con mate-
riales para aumentar la superficie de contacto gas-l1{iquido. El calor
de absorcidn es disipado en enfriadores externos. El sistema de ab-

sorcidn comprende entre una ¥y tres torres en serie con un absorbedor
final, dependiendo de la concentracibén final en tridxido de azufre

del oleum descado y de la concentracidén de tridxido de azufre en tos

gases disponibles.

El oleum se produce generalmente en tres concentraciones de tridxido
de azufre, &llas son: del 20%, del 40% y del 65%. Es de motar que, en
general, comercialmente el oleum no es mas que una forma de presenta-

cidn del Acido sulfarico.

Consumo de Acido y otros insumos

En el calculo del 4cido sulfarico usado para la fabricacién del oleum
debenos tener en cuenta el 4cido sulflrico 100%, que contiene mis el
Acide que se formarfa si cl triéxido de azufre que contiene en solu-

cidén se combinara con agua para dar mis Acido sulflrico.

Para obtener una tonelada de oleum del 40% se precisan (considerando

un 10% de pérdidas varias):

Acido sulffirico (como 100%): 600 kg



Tridxidoe de azufre: 440 kg
El total equivale a 1.200 kg de &cido sulfuarico 100%.

Consumo especifico

Se dejan de producir 1,2 kg de acido sulfarico 100% por cada kilogra-

mo de oleum 40% producido.

Caracterfsticas v calidad del Acido y otros insumos

Se parte de Acido sulféirico grado técnico del 08% v del triéxido de
azufre proveniente del enfriador a la salida de la ciAmara de conver—

=ibn.

Consumo del producto en la Repéblica Argentina

Consumo estimado en 1980: 30.000 toneladas.
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0XIDO BORICO - B20
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Se lo obtiene mediante la calecinacidn del 4cido bdrico o mediante la

combustidén del boro en una corrientc de oxigeno.

1. La calcinacidn del Zcido bdrico por accidn del calor en muflas ade

cuadas discomponc el acido bérico conforme a las siguientes reac-

clones:

4. E1 primer calentamiento produce una pérdida inicial de agua:

H_BO > HBO H_O
3 3 T2 * 2

fcido ortobdrico

b. A temperaturas mayores de 150°C se transforma el Acido metabd-—

rico en Acido pirobdrico o tetrabdrico:

HBO > 4 B O +~ H.0
4HBO, 2247 2

¢. A temperaturas alin mayorcs funde el Acido pirobérico generando

Sxido bdrico y agua:

H B O > 28,0, + HO
247 2°3 2

51 éxido bdrico queda como un residuo sélido de naturaleza vi

trea. El1 agua sc evapora totalmente.

2. La combustién del boro cn corriente de ox{geno es un proceso de

. . .
oxidacidn comin:

2B+ 1,50 “-"—"‘"*’BZO

2

3. La anhidracién del Zcido bérico con Acido sulfGrico es un proceso

descartado por ser antieconémico.

No hay datos sobre consuuos especi{ficos, salvo los estequiométricos.



PROCESAMIENTO DE MINERAL DE URANIO

El uranio es el combustible bésico en los programas de generacibn

de energfa nuclear. Los minerales gque se tratan contienen generalmente
porcentajes muy bajos de uranio (en EE.UU. p.ejemplo de 0,1 a 0,5%);
por este motivo las plantas recuperadoras de uranio deben estar ubica-
das cerca de las minas a los efectos de minimizar los costos de trans-
porte.

El producto final del tratamiento de mineral es un producto crudo con
una concentracidn de 70 a 95% de U 08. Este materia puede ser refina-

3

do en plantas a mayor a un costo relativamente menor.

Mé&todos de concentracidn de mineral de uranio

Los métodos ffsicos, tales como la flotaciédn, dan resultado en muy
pocos ¢asos, Como por ejemplo cuando el mineral de uranio se encuen-
tra asociado con otro mineral gque pucda ser flotado como p.ejemplo

la pirita.

Por este motivo se emplean métodos quimicos que pueden ser alcalinos
con carbonato de sodio, o 4cidos con 4cido sulfiirico. Al efecto del

presente estudio tiene interdés el mdtodo mencionado en dltimo término.
Un esquema del tratamiento es como sigue:

Recepcibén de mineral - trituracidén - muestras

b

Molienda himeda

d

Lixiviacidn con Acide sulfirico y agentes oxidantes
Espesamiento para scparar la solucidn clara de los residuos

ITntercambio ibénico o extraccidn con solventes para purificar 1la solucidn

|

Extraccidn del uranio desde la resina de intercambio idnico o el sol-

vente. i



’

Precipitacién del producto, filtracidén y secado.

Después que el mineral ha sido triturado y molido en agua, el barro es
lixiviado durante 8 a 12 horas con 4cido sulfdGrico dilufdo, contenien-
do un reactivo oxidante. El acido sulfiarico es universalmente empleado
para este objeto debido a su bajo costo. Los oxidantes usados mias fre-

cuentemente son el clorato de sodio y el bidxido de manganeso.

La solucién conteniendo el uranio disuelto es separado de los restos
sélidos de mineral, en una serie de tanques decantadores llamados es;
pesadores. En los mismos se van lavando con agua y transfiriendo al
tanque siguiente. La transferencia se efectia en contracorriente con
el agua de lavado. Juntamente con.el uranio se disuelven otros meta-
les prescntes en el mineral, por leo que es necesario una purificacién
posterior. Con cste propésito se usan resinas de intercambio idnico

o sistemas de extraccidén con solvente que en una sola operacidn per-

miten obtener un producto de pureza satisfactoria.

Las resinas de intercambio retiene un sulfato complejo de uranio,
mientras que otros metales pasan en la solucidn. Luego se eluye el
uranio con una solucidén de un nitrato o de un cloruro audificado. E1
uranio se precipita de la solucidén por un agregado adicional de 4lcali,

luego sc filtra, lava y scca.

Los métodos de extraccién por solventes son usados dnicamente para tra
tar soluciones eluidas de resinas de intercambio. No puede ser usado
en suspensiones de mineral pulverizado, debido al costo de las pérdi-
das inevitables de solventes. Estos Glbtimos son usualmente aminas Or
ganicas. El material asi obtenido es un producto crudo concentrado co
nocido como "yellow cake” con un contenido de 80 a 90% de U308 . En

la actualidad se estdn realizando estudios tendientes a obtener un pro

ducto refinado.



El consumo especifico de acido sulfiirico para el tratamiento descrip-
to puede ser estimado en: 0,600 toneladas de acido sulflirico por to-

nelada de mineral.

Las reservas de mineral de uranio calculadas para la Repiublica Argen-

tina en 1970 por Nuclear Energy Agency de los Estados Unidos es de

(expresadas como U308):
1. Razonablemente aseguradas: 20,000 toneladas
2. Estimadas adicionalmente: 48.000 toneladas

Estas estimaciones estin realizadas en base al costo de extraccidn

que es una funcidn de la concentracién del U308 que varia del 0.1 al
0.5%. Estimamos para las primeras 20.000 toneladas una concentracidn
promedio de 0.2%, que es igual a la de los Estados Unidos y para las
restantes 48.000 toneladas estimaremos 0,1%. Con estos datos tendre-

mos wna cantidad de mineral equivalente a:

20.000 x 100 = 10.000.000 toneladas
0.2

48.000 x 100 = 48.000.000 toneladas
.1

Total: 58.000.000 tonecladas



PROCESAMIENT(Q DE MINERAL DE VANADIO

El principal mineral de vanadio es la Vanadinita, clorovanadato de

plomo (VOA}ZPbg.Clsz que se encuentra por ej. en Argelia, Espafia,

Norteamérica y en la Repliblica Argentina.

La Carnotita es un vanadato doble de uranile y de potasio:

VqOSZUO .K_0 que se encuentra en USA (zona de Utah y en Colorado).

3

También se encucntra en Pertt un carbdn cuyas cenizas son relativamente

ricas en vanadio.

Métodos de claboracidn

a)la vanadinitacx;sometida a una fusidn reductora cn presencia de C03Na2
lo que separa al plomo y deja un residual que contienc al vanadio.
Este material s sometido entonces a una fusidén oxidante con una sufi-
ciente cantidad de COgNa2 para pasar el vanadio al estado de vanadato
de sodio que es solubie en agua. Por lo tanto se lo toma con agua, nel
traliza con Acido nftrico, evapora a sequedad para insolubilizar la
s{lice. Se vuelve a disolver en agua, sSC agrega amonfaco para precipi-
tar la alfmina y al lignito filtrado se le agrega cloruro de amonio
sélido ¢l cual provoca la lenta precipitacién del metavanadato de
amonio. La calcinacibn de este Gltimo genera V205 anhidrido vanadico

también denominado pentéxido de vanadio.

b) La Carnotita al igual que las cenizas vanadfferas son tratadas con
4cido sulfarico (H2804) caliente disolviéndose asi el vanadio (y el

uranio). El vanadio c¢s scparado de la solucidn por intermedio del

meta vanadato de amonio.

La facilidad con la cual el VZOS es reducido y reoxidado, es basica

para un excelente catalizador de oxidacidn.



es aplicado en la fabricacidén del H280 para convertir el

5 4
s0 en S0, y para catalizar la oxidacién de la anilina en negro de

3

anilina mediante el clorato de sodio.

El 0
VZ

Consumos especificos

No hay datos.



(@

STLICAGEL

Método de obtencidn

1. Proceso gelificacién en masa

Se prepara un hidrosol mezclando silicato de sodio con un acido
mineral como el Acido sulffirico. El1 hidrosol se deja coagular en
una masa gelatinosa rigida. El hidrogel formado se rompe mecinicamente.
La temperatura y el piH en el que se forma el gel tienen importancia de
cisiva en el tiempo de gelificacidén ¥ también en la superficie de las

partfculas y el volumen de los poros del producto final.

El hidrogel desmenuzado se lava para eliminarle los electrolitos. Aquf
nuevamente la temperatura, el pH y el tiempo de lavado pueden alterar

dristicamente las propiedadés del producto final.

£1 hidrogel lavado se seca Y S¢€ activa mediante un proceso térmico.
La veclocidad del secado ¥y ias condiciones de temperatura modificaran
las propiedades de la silicagel obtenida. Con cste proceso se obtiene

un producto granular ¥y vitreco.

5i se desea un producto en forma de pequefias esferas, s¢ trata de
acortar el tiempo de gelificacidn modi ficando convenientemente el pH
de la mezcla silicato-Acido. El hi.drogel se hace luego, rotbar en una
paila convenientemente calefaccionada con lo cual se completa la ge-
1ificacidn en forma de pequeflas perlitas. Bstas esferitas son luego

lavadas y secadas en la forma convencional.

2. Proceso _gel cn suspensidn

Consiste ecn mezclar el silicato de sodio y el 4cido sulfbrico en
un pH y una concentracidén de silice adecuados para que precipite
inmediatamente el hidrozel. El proceso pucde ser tipo tbhatch" o se-

micontfnuo. EL hidrogel de sflice puede scr luego lavado con un



secado previo o sin &l. El secado final se hace generalmente en un se
cadero del tipo "spray". Este tipo de producto es usado generalmente

para base de catalizadores.

Consumo de Acido vy otros insuos

El conswmo estimado para producir 1 tonelada de silicagel es:

Si0y
NaZO
Acido sulférico (como 100%): 680 kg

Silicato de sodio ( 3 )¢ 850 kg

Diferencias en consumos especf{ficos en las diversas tecnologias

No las hay, cn ambas el consumo de 4cido es aproximadamente 0,68 kg/ke.

Caracter{sticas y calidad del acido y otros insumos

Se debe usar acido sulflirico de calidad téenica y del 98%, contenien-—

do s8lo trazas de hierro y metales pesados.

Consumo del producto en el pals {toneladas):

ANO PRODUCCTON THMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1978 180 620 - 800
1979 130 560 - 690
1980 90 100 () - 400 (%%)

(#) hasta junio de 1980

(#%) wvalor estimado



SULFATO DE ALUMINIO

Obtencidén a partir de bauxita

Sulfuro Cola en
Bauxita cde bario escamas
Acido
Sulfirico § l l l
l [
REACTOR DECANTADOR 2
o B
. Residuos §
Vapor Sélidos M
CRISTALIZADOR MOLINO
Sulfato de
Reaccidn: Aluminio

A1,0.. 2H,0 + 3H,SO

~« J

A A12(504)3 4 5H20

Rendimiento: 92%

Materiales necesarios para obtener 1 tonelada de sulfato de aluminio

% 0 ):
(17% de A12 3)

Bauxita (55% de A1203): 0,304 ton
Acido sulftirico (60° Bé): 0,520 ton
sulfuro de bario (70% Ba S): 0,006 ton
Cola en escamas: 0,0002 ton

Proceso

El sulfato de aluminio es producido por reaccidén del 4cido sulfirico

sobre la bauxita, un mineral de aliimina hidratada que se encuentra



en la naturaleza y cuya férmula aproximada es la siguiente A1203.2H20.
El material extrafdo de las minas varfa en composicién y generalmente
contiene de 1 a 3 moléculas de agua mis algunas impurezas tales como
hicrro, sfilice, titanio ¥y sclenio.El contenido de éxido de aluminio sQ

iuble en una bauxita tipica varfa desde 52 a 57% y puede llegar a con-

tener entre 1 a 10% de éxido férrico.

El mineral de bauxita cruda cs molido para conventirlo en un polvo

fino (el 80% debe pasar una malla 200} y cargado dentro de un reactor

abierto de acero revestido con plomo. Se agrega Acido sulfirico de

60° B& mientras se agita toda la masa, usando un agitador de paletas,
- + - o -

aire o vapor vivo. La mezcla de reaccidn se mantiene a una temperatu-

ra de 105-11L0°C por inyeccién de vapor vivo o por medio de un serpen-

tin calefactor revestido en plomo.

La bauxita se carga €n exceso,en cantidad tal de tener un exceso de
0.1 a 0.2% de 4xidos solubles de aluminio. Para completar la reaccidn
hacen falta de 15 a 20 horas. Transcurrido este tiempo se carga un
reductor para reducir el hierro (sulfato férrico) a una sal ferrosa
que es incolora. E1l reductor mis comunmente usado es el sulfuroc de
bario en forma de ceniza negra, aunque se pueden usar otros reducto-
res tales como sulfuro de sodio, sulfuro de hidrdgeno, bisulfato de
sodio o didxido de azufre. S5i la operacién se efectila por batches,

se deja decantar la carga en tanques especiales. Alglin material coa-
gulable tal como almidén en escamas u otro similar, se agrega para
remover el material finamente dividido, que esti suspendido en los
licores sobrepadantcs. Estos licores son eliminados y el material de-
cantado es lavado varias veces. Los lavados se refinen con el licor

previamente decantado y se envian a los concentradores.

El proceso se realiza generalmente cn forma continua usando una



baterfa combinada de reactores con decantadores. Una variacién comGn
de este proceso es el procedimiento Dorr el cual utiliza mecanismos
agitadores en serie para realizar la reaccién. Los reactivos son in-
tensamente mezclados y calentados, usando agitadores mecénicos y va-
por vive. En el Giltimo reactor se agrega sulfuro de bario para redua-
cir el sulfato férrico. La mezcla de reaccién es enviada a través de
unag serie de espesadores que operan en contracorriente y que eliminan
los materiales no disueltos. Al mismo tiempo se va lavando el mate-
rial de residuo de modo tal que no contenga sulfato de aluminio cuan-
do sea descartado. Como coagulante se agrega almidén en el primer
espesador. La solucién clarificada de sulfate de aluminio, que pro-
viene desde el sistema de decantacidn en contracorriente, se concentra
en un evaporador abicrto y revestido en plomo, calefaccionado con un
serpentin por el quc circula vapor. La densidad pasa desde 35° Bé que

contiene la alimentacidn hasta 59 o 62° Bé del producto concentrado.

La solucidn concentrada es enviada a unos recipientes de hierro de
poca profundidad o sind a una supcrficie de enfriamiento. EL lfquido
solidifica ripidamente y cuando esti frfo es pulverizado a un polvo

de tamafio uniforme para su empague.

E1l sulfato de aluminio comercial generalmente contiene 13 moléculas
de agua de las 13 que tebdricamente debiera tener. También es usual
que en la Forma basica contenga exceso de alfmina. El sulfato de alu-

minio anhidro puede obtenerse por deshidratacidbn.

De acuerdo a la informacién suministrada en 0.S5.N. el consumo de sul-
fato de aluminio para tratamiento sanitario es de 90.500 ton/afio ¥
el consumo total, incluyendo otros usos (industria del papel, etc.)

asciende a 135.000 toneladas anuales.



SULFATO DE AMONIO

El sulfato de amonio se obtiene fundamentalmente por tres métodos:

a. Tratamiento de gases de coqueria
b. A partir de amonfaco sintético
¢. Como co-producto de otros procesos, fundamentalmente caprolac—

tama y metacrilato de metilo (ver estos productos)
Se describen aqui los dos primeros procesos:

a. Tratamiento de gases de coqueria

£1 sulfato de amonio se produce Como coproducto de las plantas

de coquerfa, por reaccidn de Zcido sulfdrico con el amonfaco de
los gases residuales. En el proceso comin de coquificacidén a alta
temperatura, 15 a 20% del nitrdgeno del carbén aparece en cl gas
residual como amonfaco, correspondlendo a aproximadamente 2,7 kg

de amonfaco por tonelada de carbén.

Hay diversos métodos para la purificaciédn de los gases y recupera-
cidn de amonfaco. Estos métodos son similares en varios aspectos:
en la mayoria de los casos los gases calientes de los hornos se
preenfrfan y se pasan por bafio icido (saturader), En un proceso
tipico, los gases, luego de separarles el agua y productos pesados,
se calientan a 65-70°C y se hacen burbujear bajo la superficie de
una solucidn de Acido sulffirico al 5~10%, contenida en un satura-
dor recubicrto de plomo. A intervalos se agrega acido sulfidrico

60° Bé& para mantener la concentracidn necesaria.

Los cristales de sulfato de amonio se depositan en el fondo, se

lavan y secan.

E1l rendimiento de sulfato de amonio es de 11,5 kg por tonelada de



carbdén que contiene 1 a 1,5% de nitrégeno. A su vez se requieren

0,76 kg de Acido sulfirico 100% por kg de sulfato de amonio.

b. A partir de amonfaco sintético

£E1 método tfpico para obtener sulfato de amonio a partir de
amonfaco sintético, siendo los rendimientos pricticamente los
tedricos (0,74 kg de dcido sulflrico y 0,26 kg de amonfaco por
kg de sulfato de amonio). El amonfaco anhidro se disuelve en agua
y se bombea como una solucién al 18-26% al reactor, donde encuen-
tra una corriente de icido sulfiérico. Luego se siguen los pasos

descriptos de cristalizacién, lavado y secado.
El consumo aparente de sulfato de amonio ha sido (ton}):

ANG PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974 45.182 - - 45.182
1975 34.910 - - 34.910
1976 18.971 26 - 38.997

1977 40.650 55 50 40.655



SULFATO DE ANTIMONTO

El Acido sulffirico concentrado disuelve el 6xido de antimonio (Sb203).

De esta solucidn es posible cristalizar el sulfato de antimonio.

(504)35b2, sal que se hidroliza ripidamente.

£l consumo especifico es 0,58 kg de 4cido sulfirico 100% por kg de

sulfato de antimonio.

Esta sal se usa en explosivos. No se clabora en el pafs y no se han

detectado importaciones.



®

SULFATO DE BARIO

El uso de &cido sulfiirico en la produccién de sulfato de bario es
practicamente despreciable en escala comercial, ya que todas las
sales de bario se obtienen a partir del sulfato de bario natural

(barita).



SULFAT(Q DE BERILIO

El sulfato de berilio (SO4Be.4H20) cristaliza de sus soluciones y
puede ser purificado, lavado y separado facilmente. Se prepara por

disolucién del hidréxido de berilio en Acido sulfirico.

Se utiliza como producto intermedio en la fabricacién de éxido de
berilio de eclevada purecza, neccsario en artfculos cerimicos para

1a industria nuclear y electrédnica. E1l sulfato de berilio, al ca-
lentarlo cuidadosamente a 900°C en una atmdésfera reductora, produce

$xido de berilio de elevada pureza.
El consumo especifico es de 0,43 kg de 4cido sulfiirico 100% por kg
de SO Be.dt, 0.

4 4 2

Esta sal no se fabrica en nuestro pafs y no se han detectado impor-

taciones {(no posee partida cspecifica en la NADIL).



SULFATO DE CADMIO

Se obtiene un sulfato de cadmio hidratado (3SO Cd.SHZO) por trata-

4
miento con Acido sulfiirico del cadmio metilico, el éxido, sulfuro
o carbonato de calecio. La sal del hidrato se separa por enfriamiepn

to o concentracidn.

El sulfato de cadmio anhidro (SO4Cd) se obtiene por reaccién por

fusidn del cadmio o por reaccién del sulfato de dimetilo con el

correspondiente nitrato, carbonato, haluro u 6xido finamente molido.

Se comercializan ambas formas de sulfato de cadmio: la sal hidrata-

da v la anhidra.

£l consumo especifico es de 0,40 kg de SO4H2 100% por kg. de sal

hidratada.

El sulfato de cadmio se usa en tratamientos antihongos, para obtener
cadmnio metilico por electrdlisis de sus sales, para elaborar pigmen~
tos en base a sulfuros y jabones como estabilizantes para polimeros
vintlicos. Se utiliza también como electrolito en la pila de Weston

y otras y en bafios electroliticos.

Bl sulfato de cadmio no se fabrica en la Replblica Argentina y no
se han detectado importaciones (no posee partida especifica en
1

La NADI).



SULFATO DE ZINC

ElL sulfato de zinc se prepara por lixiviacién de minerales concentra-
dos tostados de zinc con 4cido sulfirico, filtrando el residuo y tra-
tando la solucién con polvo de zinc para eliminar metales pesados,
tales como el cadmio. Luego del filtrado, el lfquido claro se evapo-—
ra, cristalizando el sulfato de zinc qgue se separa por filtrado o

centrifugado.

Los 1{quidos provenientes de procesos de galvanizado se usan » también
como fuentes de zinc para fabricar el sulfato. ELl consumo especifico

de 4cido sulffirico 100% es de 0,64 kg por kg de sulfato de zinc.

Los principales usos del sulfato de zinc son: la fabricacién de rayén
y cn agricultura como fortilizante y para curar ciertas enfermédades

de las plantas.

La produccidén local de sulfato de zinc es del orden de 300/800 tonelé

das anuales. No se han detectado importaciones.



SULFATO COBALTOSO

Cuando se disuelven cn acido sulfarico dilufdo el éxido, hidréxido
o carbonato cobaltoso, se obtiene una solucibén acuosa de sulfato
cobaltoso, que cristallza como heptahidrato (504C0.7H20). Esta sal
muestra menos tendencia a alterar su composicién por delicuescen—
cia © deshidratacién que las correspondientes cloruro © nitrato ¥
es preferida por Lo tanto en muchas aplicaciones. La sal 504C0.7H20

aparece en la naturaleza como cl mineral bieberita.

£l consumo cspecffico es 0,37 kg de acido sulférico puro por kg de
30 Co.7H 0. '

472
El sulfato cobaltoso encuentra'aplicaciones en la industria ceré-~
mica, en la claboracidén de pigmentos, csmaltados v revestimientos

metilicos.

No se fabrica en el pals y no hay importaciones.



SULFATO BASICO DE CROMO

El sulfato bAsico de cromo se produce para ser usado como agente
de curtido de cueros. Se prepara por rcduccién del bicromato de
sodio, en presencia de acido sulférico. Se obtiene un sélido que
contiene ademis sulfato de sodio, 4cidos orginicos (si se usa un
carbohidrato como agente reductor} y tal vez varios aditivos como
el sulfato de aluminio. Tales productos se venden generalmente
como mezclas con marca registrada, sin composicidn determinada,
especificindose sélo el contenido de &xido de cromo y la "basici-
dad".

La solucidn de bicromato se coloca en un tanque construido de ma-
terial resistentc a los 5cidos‘ equipado con un agitador. Si se
desea un producto nl/3 basico", se agrega fcido sulfdrico en can-
tidad equivalente al sodio para obtencr sulfato de sodio ¥y 1/3
cquivalentes al cromo como sulfato crémico normal. Se agrega.len—
tamente glucosa u otro azGcar, hasta que la reduccién sea comple-
ta. La reaccidn es altamente exotérmica y debe ser llevada a ca-
bo lentamente. Si se usa glucosa comercial, la ecuacidn tebrica

para un producto n1/3 bAsico' es:

v

4C 3 . C H, O 6H_ O
4Cr207Na2 + 12b04}{2 -+ COHLZ 6 + 2 {2

——> 850, (Cr(OoH)(H 0)_) + 480 Na_ + 6CO
4 2 °5 4 2 2

$in cmbargo, no toda la glucosa se oxida completamente, ni la £61r-
nula dada representa el estado exacto del complejo crémico, puesto
gue ocurren hidrélisis, polimerizacidén y la incorporacién de sul-

fato y residuos orginicos en el complejo de cromo.

Se necesitan aproximadamente 0,72 kg de acido sulférico 100% por



kg de sulfato bisico de cromo puro.

Este sulfato se puede obtener también por reduccién directa del

bicromato de sodio con anhidrido sulfuroso.
El consumc aparente en nuestro pais es el siguiente:

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974 40. 300 - - 40.300
1975 36.600 - - 36.600
1976 50.500 - - 50.500

1977 53.800 - - 53.800



SULFATO FERRICO (504)3F62

El sulfato férrico sc prepara por la oxidacién del sulfato ferroso
o por la accidn de acido sulférico sobre polvo de 6xido férrico

(Fe203) recuperado de hornos de tostacibén de cobre.

Sus principales usos son la preparacién'de alumbres férricos y otras
sales y pigmentos de hierro y como coagulante en la purificacién de
aguas.

£l consumo especifico es de 0,75 kg de 4cido sulfarico 100% por kg

de sulfato férrico.

No se detectd produccién local ni tampoco importaciones.



SULFATO DE LITIO

El espomideno (Lizo.AlZOS-dsiOZ), el mineral de litio mis abundan-
te, es la materia prima para la fabricacién de carbonato de litio,
siendo el sulfato de litio el producto intermedio. El espomudeno

se encuentra solamente en una matriz compleja llamada pegmatita,
que es una mezcla de cristales de cuarzo, feldespato, espomudeno

y mica. Luego del tratamiento del mineral con calor y Acido sulfi-
rico, el litio se extrae como sulfato soluble en agua, que a su vez

se trata con carbonato de sodio para obtener el carbonato de litio.

La forma natural de espomudeno (la forma®€), contiene 8% de LiZO
en estado puro. Los trozos de mineral, que contienen en general

3 a 5% de LizO se alimentan a un horno rotativo y se calienta a
1.100°C. En el horno la forma o de cspomudeno se convierte en la
P . Bl mineral luego se enfrfa a 00°C y se muele. E1 mineral, fi-
namente molido, se trata con Acido sulfarico 66° B& (230 kg por tgo

nelada de mineral) y se calienta a 250°C en un reactor rotativo.

i 0. L45i0  + it > 4 0.AL,_0
Li,0.A1,0,.4510, SO M, ) )

) .4Si02 + S0, L1

3 4 2

804L12 + COSNa E*CDsLiz + 80 Na2

2 4

El sulfato de litio se lixivia con agua en un tanque. El exceso de

fcido sulfirico se neutraliza con carbenato de calcio.

La solucién de 504L12 se Filtra, se trata con sal y carbonato de

sodio para climinar Mg ¥ Ca v se vuelve a filtrar. Al filtrado se
le ajusta el pH a 7,0-7,5 para precipitar Fe ¥ Al y se concentra

12 solucién hasta un contenido de 20% de SO4L12' La solucién se

trata entonces con carbonato de sodic a 90°C para precipitar el

COALi?, que se purifica por sucesivos pasos de recristalizacidn.
3

=



Los consumos son los sigulentes, por kg de carbonato de litio:

Espomudecno (4% LiZO): 7,0 kg
Acido sulfiirico (66° Bé): 1,75 kg

Carbonato de sodio (58% NaZO):l,O4 kg

Carbonato de calcio: 0,47 kg

Fl sulfato de litio se utiliza en productos farmacéuticos.

No se fabrica en el pais ni hay importacliones.



SULFATO DE MAGNESIO

El sulfato de magnesio, SodMg, no puede obtenerse a partir de solucigo
nes, sSino por deshidratacidén de uno de los hidratos. Los hidratos mas
conocidos son el monohidrato (504Mg.H20) y el heptahidrato (SO4Mg.7H20)

gue se encuentran en 1a naturaleza como los minerales kieserita y ep-

sonita, respectivamente.

Los grados técnicos de sulfato de magnesio se preparan a partir de
varias mabterias primas, incluyendo kieserita natural (SO4Mg.H20),
langbeinita (SO4K2.2804Mg), brucita ((HO)ZMg), barros de hidrdéxido
de magnesio, salmueras de desecho de la produccidén de cloruro de po-

tasio, salmueras naturales, concentrados de agua de mar y magnesita,

Los grados mas puros de sulfato de magnesio (sal de B pgon} an gavaes
nen por neutralizacibén de OMg 6 (HO)ZMg con Acido sulfirico. Se agre-
ga un exceso de OMg para precipitar el hierro y otras impurezas. La
solucidén se filtra y sc concentra hasta un pecso especffico de 1,35.

4l enfriar precipita el 504Mg.7H20.
Los consumos especificos de OMg vy 4cido sulfdrico 100% son 0,17 kg
y 0,41 kg por kg de SOdMg.7H20.

La produccidn de sulfato de magnesio a partir de epsonita y pikerin-
gita ((504)3A12.804Mg.22H20), alcanzd a 7.801 toneladas y 1.800 to-

neladas en 1978 v 1979 respectivamente. No se detectan importaciones.



SULFATO MERCURIOSO

El sulfato mercurioso (804Hg2) puede separarse por agregado de &cido
sulfdrico dilufdo a una solucidén acidificada de nitrato mercurioso y

por lavado del precipitado con 4cido sulfGrico diluido.

Puede prepararse también por electrélisis de 4cido sulfrico dilufdo

- L4 -
sobre una capa de mercurio que actila como anodo.

El uso principal del sulfato mercurioso es cOomo componente de células

standard, tales como las de Clark y Weston.

E1l consumo especifico es de 0,20 kg de Acido sulfarico 100% por kg

de sulfato mercurioso.

No se fabrica en el pais y no hay importaciones.



SULFATO MERCURICO

El sulfato mercidrico (Sodﬂg) se prepara por reaccidén de una pasta de
dxido mercirico con la cantidad calculada de icido sulfirico. Los

cristales de sulfato se filtran y se secan.

Aparte de su uso ocasional como catalizador, el sulfato mercirico
ha sido empleado, junto con cloruro de sodio, para extraer oro y

plata de piritas tostadas.

El consumo especifico es de 0,33 kg de Acido sulfdrico 100% por kg

se sulfato mercarico.

No se fabrica en el pafs no habiendo tampoco importaciones.



SULFATO DE NIQUEL

La disolucién de carbonato u éxido de nfquel en 4cido sulfarico, se-
guido por un proceso de concentraciédn, produce la cristalizaciédn de

sulfato de niguel: SO4Ni.?HqO.

EL heptahidrato forma sales dobles tales como (504)2Ni(NH4)2.6H20,

ue es isomorfa con la sal de Mohr y se utiliza en electrode osicidn.
q

El sulfato de nfguel como tal sc emplea en la fabricacién de catali-
zadores de nfquel, en niquelado e impresién de telas.
£l consumo especifico es 0,37 kg de 4cido sulfirice 100% por kg de

SO Ni.7H _O.
4 7 2



SULFATO BASICO DE PLOMO

Los sulfatos basicos de plomo (SOAPb.OPb a SOAPb.40Pb) se preparan
por reaccién de litargirio (OPb) y éacido sulfirico en suspensidn
acuosa. La reaccidén se completa por la accién del calor y por la
presencia de pequeilas cantidades de Acidos nitrico o acético. El

sélido blanco resultante se recupera por filtracién y secado.

Se prepara también en escala industrial por el tostado en hornos
flash de galena de alta pureza finamente molida o quemando plomo
pulverizado en una atmésfera dilufda de SO2 en hornos especialmen-

te disefados.

El consumo especi{fico de Zcido sulférico 100% y litargirio por kg
de un sulfato bAsico tipo SO4Pb.OPb es de 0,20 y 0,45 kg, respec—
tivamente.

Los sulfatos bAsicos de plomo se pueden usar como pigmentos de pin

turas y estabilizantes para materiales plasticos.

tos sulfatos bisicos de plomo no sc fabrican en la Repiblica Argen-—

tina y no sc han detecctado importaciones.



SULFATO DE POTASIO

El sulfato dc potasio se obtiene a partir del mineral langbeinita

(SO4K?.ZSO Mg). Sc obtiene tambidn dc salmueras, a partir de sul-

4

fato de sodio vy cloruro de potasio.

Em casos en que el acido clorhfdrico sea un material valioso, puede

obtencrse mediante la siguiente reaccién:

2C1K + S0 H -» S0 K, + 2HCL
K S 2t 1%
El equilibrio se desplaza hacia la derecha, evaporizando el Acido
clorhfdrico a altas temperaturas en equipos destinados a la fabrica-
cidn de sulfato de sodio. En este caso €l consumo cspecifico es de

0,63 kg de acido sulfiirico 100% por kg de sulfato de potasio.
AdemAs de su uso como fertilizante, se emplea en la fabricacidn de
alumbre y en la elaboracidén de latices SBR.

No se .detcctd produccién local. La importacién (si la hay, pues

aparece en conjunto con otros sulfatos) es en cantidades minimas.



SULFATO DE SODIO

La principal fuente de sulfato de sodio es el proceso sal-4cido sul-
firico, para la produccidn de acido clorhidrico. El sulfato de sodio

es un subproducto. Las reacciones quimicas involucradas son:

2C1N 0 H 2HC1 0
ClNa + S i 4+ 5 4Na2

SO4Na2 + lOHzO 504N32.10H20

Cloruro de sodio y &cido sulfGrico 66° Bé (en ligero exceso) se car-
gan a un horno equipado con un agitador (horno Mannheim), donde se
calienta lentamente la masa reaccionante a una temperatura justo por
debajo del punto de fusidn (843°C). Se desprende cloruro de hidrége~
no que sc lleva, a través de us sistema de enfriamiento y condensa-
cidn, a absorbedores. El sulfato de sodio se descarga continuamente

de la periferia del horno.

5i se desea obtener la sal de Glauber (sulfato de sodio decahidrata-
do), el sulfato de sodio en bruto sec disuelve en agua caliente para
obtener una solucién 32° Bé. Se agrega carbonato de sodio o cal para
neutralizar el exceso de acido sulfrico y precipitar el hierro ¥y Lla
al@mina. El precipitado se deja decantar y el licor claro sobrenadante
se bombea a un cristalizador. El barro de la fase inferior se filtra
v el filtrado enviado también a un cristalizador. La torta filtrada
se descarta. Luego de cristalizar la sal de Glauber se almacena en
depdsitos cerrados para evitar la desecacibén. Los licores madres se
devuelven al tanqgue de la solucidn para su reproceso. Para que los
cristales sean incoloros, el licor de cristalizacidén debe ser lige-
ramente dcido. El Acido libre en el producto final serd del orden

de 0,01%.
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Los consumos especificos por kg de sulfato de sodio {anhidro)} son

los siguientes:

Sal: " 0,835 kg
Ac. sulfrico(100%): 0,75 kg
Carbén: 0,59 kg

Se obtienen 1.575 kg de Acido clorhfdrico (20° Bé&) por kg de sulfato

de sodio anhidro.

Otras fuentes muy importantes de obtencién de sulfato de sodio son a
partir de sales naturales, que pueden contener cantidades variables
de 5041\‘32 y por recuperacién de bafios de ravon viscosa (se produce
1,1 kg de sulfato de sodio por kg de rayon). Se obtiene también

sulfato de sodio como subproducto en la produccidén de sales de cromo

vy fenol por el proceso de sulfonacidn.

En la Repdblica Argentina se produce por calcinacidn del sulfatd de
sodio decahidratado, proveniente éste de depdsitos naturales o de re-

cuperacidén de otras producciones quimicas como subproducto.

Conswno aparente (expresado en toneladas de producto anhidro):

Ao PRODUCCELON IMPORTACION EXPORTACTION  CONSUMO APARENTE
1974 10.544 - - 10.544
1975 10.324 - - 10.324
1976 13.006 - - 13.006

L1977 12.888 - - 12.888



SULFATO DE VANADILO

E1 sulfato de vanadilo (804V0.5H20) puede obtenerse por la reduccién

del VOOS con 802 en Acido sulfirico.

Se wtiliza como mordiecnte,

en ceramica.

No se ha detectado su uso

en la fabricacién de negro de anilina y

en la Repiblica Argentina.



TETRAFLUORURQ DE STILICIO

El tetraflucruro de silicio © tetrafluorsilano (F4Si) es un gas
que s6lo se comercializa en pequefias contidades en los paises in-
dustrializados, pues su uso es muy limitado y el manejo y trans-

porte del gas & presidn serfa demasiado costoso.

Se puede obtencr por reaccién de Acido sulfiirico con fluoruros o

fluorsilicatos:

2F, Ca + Si0, + ZSO4H2 > ZSO4Ca + ZHOO + F,S1

4

PS4 Ng i 0 H ———> 250 N& 2H_0 i
2[6SL112 + S.\.O2 + 25 Aty S " by + 9 + 3F45L

Los consumos especfficos de 4dcido sulfGrico 100% y FZCa por kg de

Fdsi son 1,58 ¥y 1,98 kg, respectivamente.

La [uente principal de obtencidn del tetrafluoruro de silicio es
en los gases residuales de las plantas elaboradoras de fertilizan-

tes fosfatados. Se recupera como 4eido fluorsilfcico o fluorsilicato.
Los usos directos del F45i S0 muy pocos, pero es una fuente de 4ci-
do fluorsilfcico y fluorsilicatos metilicos. Estos se utilizan en

fluoricacidn de agua en fabricacidén de criolita.



ACIDO CITRICO

El 4cido cftrico se obtiene a partir de melazas de remolacha o de
cafia de azlicar conteniendo porcéntajes variables de azicar entre

52 y 57% en peso. Con este objeto se usan sistemas de fermentacidn
que pueden ser en bandejas {(actualmente en desuso) o a micelio su-
mergido. Los organismos que se usan pueden ser diversas variedades
de hongos aunque los mas usados son cepas gseleccionadas de asper-—
gillus niger. La literatura describe varios métodos de este proce-
so bioldgico (Prescott y Dunn, Microbiologfa Industrial, Tercera
Edicién, 1962, pig. 560 4 606). En esta fase del proceso el consumo
de Acido sulfirico es nulo o muy reducido y la descripcién de todas
las etapas del proceso biolbégico excede los alcances de este estu-
dio, por lo que para profundizar en detalles técnicos se remite al

lector a la precitada bibliografia.

En la actualidad se menciona en algunas publicaciones, métodos de
fermentacién usando carbohidratos 6 hidrocarburos alifaticos y al-
gunas levaduras de las variedades candida como elemento biolégico.
Como dato ilustrativo se consigna que la duracién de la fermenta-
cibén es de 5 a 7 dias y los rendimientos dc conversidn del azGcar

en Acido cftrico oscilan entre 62 y 72%, dependiendo de las materias
primas utilizadas como suninistradoras de glicidos y los microorga-

nismos empleados para la fermentacidn.

Respecto de la fase gquimica, el proceso de produccién de acido es
aproximadamente como sigue:

El caldo fermentado se filtra por medio de un filtro rotativo con
vacfo, el hongo (micelio) es descartado o utilizado conveniente-—

mente como fertilizante o nutriente para animales. E1 filtrado se



deja decantar durante algunas horas y a una temperatura entre 80 vy
90°(, se agrega una lechada de cal (dos partes dec lechada por cada
parte de licor aproximadamente). El citrato de calcio formado se

separa por medio de un filtro; el filtrado se descarta.

El citrato se trata luego con 4cido sulfdrico concentrado ‘con lo
cual el citrico queda en solucién y el calcio en forma de yeso se
descarta. La solucidén conteniendo cftrico se decanta para eliminar
restos de yeso, se trata con carbén, se filtra y se concentra en
evaporadores al vacfo. El 4cido cftrico cristaliza anhidro o hidra-
tado de acuerdo a la forma como se haya conducido la concentracidn.
Los cristales se separan por medio de una centrifuga, se secan y se
fraccionan. Los licores madres tratados convenientemente se reciclan
al proceso de los que se¢ cosechan nuevas cantidades de dcido citrico.
ELlL rendimiento de este proceso referido al dcido citrico contenido

en el caldo fermentado oscila entre 75 y 85%.

Ll consumo espccf{fico de acido sulfarico 98% es de 1 ton/ton de Aci-

do cftrico. Otros conswnos importantes son:

melazas: 3,800 ton/ton &c. citrico
cal viva: 0,500 n J I
carbén 0,200 l t T

Un perfil aproximado del consumo de dcido cftrico en los Estados Uni

dos durante el afio 1978 es como sigue:

bebidas sin alcohol: 60%
productos farmacéuticos: 184

citrato de sodio y otros
isteres: 10%
cosmética 29

otros productos industriales: 10%

Total: 100%



Algunos autores estiman que la minima capacidad de produccidn para
llegar a costos competitivos es de 2000/2200 toneladas anuales de

fcido citrico.

El costo de instalacién de una planta de esta magnitud estd estima-

do entre 2,0 y 3,5 dbélares por kg de capacidad anual instalada.

En la Repliblica Argentina hay una planta de produccidén de Labora-
torios Pfizer, instalada en Moreno y con una capacidad de produc-

cién cercana a las 1000 toneladas anuales.

El principal competidor del 4ecido citrico es el tartirico y, even-
tualmente pueden mencionarse el fumirico y el malico.

El mercado de Acido citrico en la Reptiblica Argentina se puede esti-
mar entre 900 y 1.200 toncladas anuales.

Desde mediados del abo 1978 no se produce en el pais y los filtimos

datos disponibles sobre importacién, indican que en 1979 se importa-

ron 968 toneladas.



ACIDO ESTEARICO

El 4cido esteArico es el mis importante de los 4cidos grasos. Se en-—

cuentra naturalmente en grasas animales y vegetales.

Los procesos de produccién dependcu de la materia prima usada y de la
calidad del producto deseado. De cualquier modo la produccién de estge

frico incluye dos operaciones comunes:

1. Hidrdlisis de la grasa o aceite para producir una mezcla de acidos
grasos y glicerina, seguida por una separacién de los dos productos
y

2. Purificacién y separacidn de la mezcla de Acidos grasos en dos ©
mis productos.

El siguiente flow sheet muestra uno de los procesos mias comunes para

la produccién de dcidos grasos, afin cuando no sca uno de los métodos

mis modernos. El mismo es conocido como método de Twitchell:

Reactivo Twitchell

Ac. sulfirico
Scbo 0 grasa

Agua Agua
Aciclo Tangue de Tangue dc__ﬂ_ Tanque de - Destila— .
sulfiérico lavado hidréli- hidrélisis dor
Sl
v Y
Residuos ‘ Alquitrén

oy
-

Licolres dulces (a recuperacidén de

glicerina) i,
Acido esteArico Prensa

o T —— . . e e | . .
(la. presién) hidriulica Enfriador

Acido oleico

{accite rojo)ﬁ



Grasas y sebos son las materias primas mis comunes para produccién de
fcido estefrico. Cualquiera de éllas rinden cantidades razonables de

estefrico.

La grasa y el sebo son lavados con acido sulfdrico concentrado para
eliminar albdminas y otros materiales que podrfan envenenar al cata-

lizador.

La grasa es luego mezclada con 25/30% de agua (en peso),alrededor de>
1% de reactivo de Twitchell (que es un 4cido sulfénico aromitico que

actda como catalizador) y un 0,5% de &cido sulfiirico.

Luego se calienta de 24 a 30 horas usando vapor vivo para hidrolizar
las grasas. Las aguas glicerinosas (1lamadas licores dulces) son
extrafdas y su volumen reemplazadoe con agua. Esta operacibn se repite
de 2 A 4 veces. ElL rendimiento de 1la hidrélisis supera el 90%. La gli

cerina es posteriormente recuperada y purificada de ios licores dulces.

Los Acidos grasos que muestran un color oscuro son destilados por a-

rrastre con vapor o con vacfo en un equipo de destilacién batch.

La composicién tipica de la mezcla de Adcidos obtcnidos es 40~-50% de
fcidos saturados (palmitico y estedrico principalmente) hasta 10%

de maleico v 40-45% de &cido oléico.

Para separar los sélidos y los jcidos saturados de los no saturados,
el producto destilado es enfriado. EL producto sélido es retirado,
cargado en bolsas de arpilliera y prensado hidriulicamente. E1 liguido
que fluye, conocido como aceite rojo, es 4cido oleico comercial y el
sélido es Acido estelrico de primera presién (aunque realmente contie

ne 55% de palmf{tico y 45% de estedrico, con un indice de iodo de 9 a 14)

Si el productp obtenido es prensado nuevamente cn una prensa con vapeor

se obtiene 4cido estedrico de scgunda presibén. El prensado se puede



repetir usando mayores temperaturas.

Los cambios tfpicos en la composicién del &icido con cada prensado son
como sigue:

fcido palmftico % 4&c. oleico % 4c. estearico

Primera presidn 47 13 40
Segunda presibn 51 6 42
Tercera presidn 53 4 42

El Acido oleico puede ser mejorado por mis destilaciones al vacfo.

Materiales y servicios requeridos por tonelada de dcido esteirico

(ademas 1,25 ton de aceite rojo y 0,154 ton de glicerina)

grasa (conteniendo 28% Acidos grasos): 2.200 kg
reactivo de Twitchell: 22 kg
aguas variable
vapor: 3.400 kg
electricidad: 13 kWh

A partir de grasa por separacién continua con alta presidn v crista-
lizacidén con solventes

Primeranmente se degasifica la grasa para evitar su oscurecimiento

por oxidacién durante el proceso. La grasa es bombeada a 60°C al fondo
de una cimara de reaccidén o columna donde fluye agua caliente en con-
tracorriente. La grasa fundida alimenta la entrada al reactor a través
de un distribuidor el cual dispersa la grasa en gotitas para mejorar
el contacto con el agua. El lfquido en el medio de la columna es ca-
lentado a 260°C (750 b.s.i.) por la introduccién de vapor a 800 p.s.di.
en un determinado lugar de la torre. El tiempo de contacto es de 3

4 5 horas.



Los licores dulces que salen por el fondo de la columna contienen de
10 4 25% de glicerina y necesitan un ligero tratamiento antes de su

concentracidn.

Los Acidos grasos que salen por la cabeza de la columna separadora
pueden purificarse 0 separarse por otra destilacidén fraccionada ©

por cristalizacién.

Este proceso cuyo flow sheet se muestra mis abajo es mucho mds ver-
sitil que el método de presién descripto anteriormente, ya que este
Gltimo proceso requiere determinada relacién de palmitico a estelirico
para que cristalice ficilmente. En el proceso continuo no existe esta
limitacidn.

Los solventes mis usados son acetona, metanol acuoso y propano liqui-
do.

En el proceso mostrado la solucién de Acido graso en metanol acuoso

cs bombeada a través de un cristalizador multitubular en el cual 1la

solucidbn es enfriada indirectamente.

Los 4cidos grasos saturados cristalizan y son removidos por un fil-

tro contfnuo al vacio.

La torta va a un evaporador donde se recupera el solvente y queda

dcido estedrico como productoe en el evaporador.
La calidad del A4cido obtenido es equivalente al de doble presidn.

Similarmente, el Acido oleico cs recuperado desde el filtrado con

una pureza del 00%.
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Los materiales vy servicios requeridos por tonelada de Aicido estedrico

(ademis 1,220 ton de &cido oleico y 0,160 ton de glicerina)

grasa (28% de acidos grasos): 2.140 kg
Qo vapor dec 300 p.s.i.: 310
vapor de baja presién: 23
clectricidad: . 20 kwh
agua: variable

Un perfil de consumo de 4cido estedrico para los Estados Unidos
muestra la siguiente tabla:

jabones: 5%

productos quimicos: 15%

lubricantes: 8%



otros (comidas, sulfona-
dos, etc.): 72%

Total: 100%

Indudablemente la produccibén de 4cidos grasos se halla estrechamente
ligada en sus aspectos econdmicos al suministro de materias primas
y a la utilizacidén de sus subproductos. En este caso particular la
glicerina, cuya produccidn nacional en 1979 fué de 6.000 toneladas

aproximadamente, muestra un perfil de consumo cowo el que sigue:

RUBRO TON/ANO %

Pinturas y resinas 2.000 33,4
Cosmética A 1.100 18,3
Celoféin 1.000 16,7
Explosivos G50 15,8
Exportacidn 800 13,3
Varios 150 2,5

Total: 6.000 100, G

En el rubro de mayor consumo que €S el de resinas y pinturas, la
glicerina compite con el pentaeritritol, producto actualmente impor-—

tado perc del gue existen proyectos para producirlo localmente.

Para calcular la produccidn aproximada de 4cido esteirico en la
Reptblica Argentina tomaremos la relacidén anteriormente expresada
de que, por cada tonelada de Lcido esteirico producido, se generan

0,154 toneladas de glicerina.

Multiplicando la produccién nacional de glicerina por 1/0,154 ten—

dremos una aproximacién de la produccién de acido estearico.
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1673
1974
1975
1976

1977

PRODUCCION GLICERINA

{Tons)

5.

5.

367

273

L792

. 105

.000

FACTOR
1/0,154
6.494
6.494
6.494
6.494

0.494

PRODUCCION ESTEARICO

ESTIMADA (Tons)

38.
40.

37

32,

100
735

615

.045

470

Es decir que la produccién nacional puede estimarse entre 35.000 ¥

40.000 toneladas anuales.



ACIDO CRESILICO O CRESOLES

E1l écido cresilico puede obtenerse a partir de alquitrin de carbén o

a partir de petréleo por crackeo de nafta.

El flow sheet para el primero de los procesos es como sigue:
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E1 cresol o 4cido cresflico es una mezcla de cresoles isbmevos (o=, =~
p-cresol) y se obtiene por refinacién de los llamados alguitranes g
cidos. Estos Acidos comprenden los constituyentes fenbdlicos presentes
en el alquitrin de hulla. Los componentes de la coquizacién del car-
bén producen aproximadamente 40 lts de alquitran por tonelada de car-
bén. Este alquitrédn es destilado y la fraccién conocida como aceite
mecdio, creosota o aceite alquitrin dcido es recogida. Esta fraccién
constituida por 15-20% de alquitrin es nuevamente procesada para eli-
minar la mayor parte de naftaleno. Los fenoles y cresoles presentes
en el alquitrin entre 0,3 y 1,1% son extrafdos mediantc ¢l procedi-

miento siguiente:



E1l producto remanente de la extraccidén del naftaleno, es tratado con
una solucidén de soda caustica al 50% aproximadamente para remover las
partes fendlicas. De este modo los fenatos y cresgilatos de sodio se
solubilizan en la fase acuosa, la que se decanta y se separa por el
fondo del reactor. De la capa’' no acuosa que es la superior se recupe-~
ra piridina. La capa inferior se destila al vacfo y la solucién con-
centrada de cresilato de sodio se envia a un tangque de neutralizacidn
o carbonatacidn. Los Acidos liberados son decantados de la solucién
de carbonato de sodio. Estos 4dcidos son tratados con dcido sulfirico
a varias concentraciones para eliminar los restos de carbonato de
sodio. Los cresoles y fenoles liberados son nuevamente decantados,
del sulfato de sodio ecsta vez. La.capa superior que contiene los feno
les v cresoles es destilada en forma continua o por batch. De este
modo se elimina el apgua y otras fracciones como fenoles crudos, cre-
soles y xiloles son recuperadas. la fraccidén de fenol es enviada a

planta de refinacién para su posterior refinacidn.

El cresol crudo es posteriormente fraccionado con lo que se separa
o—-cresol -y una mezcla de m~ y p-cresol. Los altimos dos se comercia—

lizan directamente mezclados pues su separacién es muy costosa.

El consumo de 4cido sulfrico y soda ciustica para obtener 1 tonela-

da de &dcido cresilico refinado es:

Acido sulfiarico 98%: 0,9 ton

soda cdustica 50%: 0,7 ton

£l flow sheet del proceso de crackeo de nafta es como sigue:
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En el crackeo térmico o0 catalitico del petréleo se producen cantidades
variables de productos cresflicos llamados petréleo &cido. Los méto-—
dos de recuperacién de los petrédleos 4cidos son muy similares al an-—

teriormente descripteo en el método del carbén mincral.

La nafta crackeada es pasada a través de una columna de contacto en
contracorriehte con una solucidén de soda cAustica. Se forma un cre-
silato de sodio que cs retirado por el fondo de la columna. Luego

se lLa diluye con agua Yy s¢ la envia a un tanque de decantacién donde
se separa en dos capas. La capa superior gque es la de hidrocarburo

es retirada por la parte superior y reciclada. Alternativamente ¥y
especialmente cuando se desea un producto de alta pureza, la solucidn
de cresilato de sodio puede scr vaporizada, filtrada y cxtrafda con

solventes para remover impurezas adicionales dec hidrocarburos.



En cualquier caso la solucidn es posteriormente cargada en un reactor
donde se agita con aire, y luego se neutraliza por adiciédn de icido
sulfiirico. Los gases que se forman se envian a un horno donde se que-

man antes de ser enviados a la atmbsfera.

El sulfatoc de sodio formado es descargado por el fondo del reactor.
El 4cido cres{lico crudo es extraido peor la parte superior y rectifi-
cado en una columna de destilaciédn batch. Esta columna trabaja con va
cio que aumenta a medida que avanza la destilacién; para poder mante-
ner baja la temperatura. Se separan varios cortes de dcido cresfilico
entre 175°C v 275¢C. Se obtiene el isfmero orto y una mezcla de meta
y para. Con estos cortes se preparan mezclas de acuerdo a necesida-

des del mercado.

Los consumos de materias primas son para obtener una tonelada de dci-
do cresilico:
Acido sulfirico 98%: 0,850 ton

soda clustica 50%: 0,340 ton

Ademis de los métodos descriptos existen otros procedimientos para

obtener cresoles por via de sintesis.

Un perfil del consumo de dcidos cresflicos en Estados Unidos es aproxi-

madamente como sigue: %
Resinas fendlicas: 50,0
Esteres del &cido fosférico: 20,0

Solvente p/barnices de cables: 7,1

Agente de flotacién: 3,2
Varios: 3,8
Limpieza de metales: 1,9
Exportacidn: 7,1

Total: 100,0



Las importaciones de 4cidos cresflicos durante los Gltimos cinco

afios son:

ANO TONELADAS
1975 720
1976 770
1977 670
1978 370

1979 890

P



ACIDO LACTICO

El 4cido lictico puede ser obtenido por métodos de fermentacibn o

de sfintesis.

Las materias primas fermentables son numerosas y entre éllas pueden

citarse azdcares como glucosa, sacarosa o lactosa.

Las féculas de mafz y papa especialmente pueden hidrogenarse por
enzimas o por &cidos {con preferencia fcido sulfiirico) a maltosa ¥y
glucosa.Suelen ser fuentes econdmicas de azficares las melazas y el

suero. En la eleccidn del hidrato de carbono se debe considerar su

disponibilidad, la fermentabilidad con o sin tratamientos y su costo.

Los microorganismos empleados son lactobacilos y todas las varieda-
des usadas son homo Fermentativas. La duracidn de la fermentacidn es
de 1L 4 6 dfas y ¢l rendimiento oscila del 85 al 90%, referido al

azlicar fFermentado.

Independientemente de las materias primas usadas, la fermentacidn
se conduce por métodos similares ¥y las bLécnicas de recuperacidn

son anilogas.

Algunos detalles de esta Gltima fase del proceso en el cual se con-

» - - ' - . -
sume jcido sulfirico son somo sSlguc:

Finalizada la fermentacidn se agrega un exceso de hidréxido de cal-

cio con lo cual la totalidad del Aacido lictico es convertido en lac

tato de calcio. La solucidn es calentada a 90°C con lo que coagulan

las lactoalblminas que sc separan por filtracibn.

El filtrado conteniendo lactato de calcio sc trata con carbén, fil-
tra y concentra al vacfo. Parte del lactato de calcio cristaliza,.

se separa, se seca ¥y Se comercializa como tal.
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Otra parte del lactato de calcio cristalizado se redisuelve, se de-

colora con carbén, se trata con &cido sulfiéirico diluido, se filtra

y se concentra con lo que se obtiene dcido lictico comestible a con-

centraciones de 50 u 85%.

Una porcién del concentrado del cual se cristalizé lactato de calcio,
. PR . ,
se trata con Acido sulfirico, se filtra, se concentra al vaciuv y se

obtiene un aicido lictico crudo de 22 & 44%.

Un diagrama de flujo de las operaciones descriptas cs como sigue:

C Licores madres lactato de calcio

y
st
e

¥
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Fermentador

Tanque de coagulado
Filtro

Evaporador
Cristalizador
Acidificador
Disolvedor

Secadero

Cultive de lactobacilos

Lechada de cal

Suero

Residuos (protefnas)

Lactato de calcio

Acido lictico crudo (22 & 44%)

Acido lictico comestible (50 6 85%)

Carbén mis ayuda filtrante

Residuos (protefnas mis sulfato de calecio)
Residuos (sulfato de calcio)

Acido sulférico.



El rendimiento del icido lictico obtenido referido a la lactosa es

de 80 a 85%.

La produccién de Acido léctico por métodos de sintesis se basa en
la hidrdlisis del lactonitrilo para producir una solucibén acuosa
del Acido. El lactonitrilo a su vez puede ser producido haciendo
reaccionar acctaldehfdo con 4cido cianhfdrico. La solucién de Acido
lictico puede ser concentrada y purificada en sucesivas operaciones
que incluyen extraccidn con solventes, destilacidn, tratamientos

con carbdén activado y con resinas de intercanbio idnico.

Las calidades comerciales de 4cido lactico producido son:

1. 4cido lactico bruto (concentraciones de 22, 44 y 80%) .

2. %cido lhctico comestible (concentraciones de 50 y 80%).

3. 4cido lActico para plasticos (concentraciones de 50 y 80%).

4. Acido lictico grado U.S.P. (concentraciones de 75 vy 85%).

Un perfil del consumo de¢ dcido lictico en los Estados Unidos es

aproximadamentc como sigue:

alimentos y bebidas: 40%
productos quimicos: 30%
procesamiento de cueros: 15%
plisticos y textiles: 15%

Total: 100%

Los consumos especificos de algunas materias primas para la produccidn

de 1 tonelada de Acido lActico son como sigue:

suero: 22,650 ton
cal hidratada: 0,900 ton

feido sulfOrico 98%: 1,200 ton



._\

E1 @inico productor local de &cido lactico fué Quimica Rhodia, pero
discontinud la produccién del mismo hace 5 afios aproximadamente.

Las cantidades importadas entre los afios 1973 y 1979 inclusive os-

cilan en las 100 toneladas anuales.
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ACIDO OXALICO

E1l Acido oxalico no es producido localmente y sus importaciones en

los Gltimos 10 afios oscilaron en las 600/700 toneladas anuales.

Los métodos de produccién de 4cido oxalico pueden partir de formiato

de sodio o de carbohidratos, cada uno de ellos con diversas variantes.

1. A partir de formiato de sodio

El esquema del proceso es como sigue:

Hidrégeno

}

Hidréxido
de calcio

¢

Formiato

——piutoclave —

Precipita-
dor

de sodio

Las reacciones de produccibén son las

. - X "
(Loo)lez + Ca(o )2

H
(COO)ZCa + 2so

Soda ciustica

Acido sulfiirico

(di

luido)

cador

Acidifi-

Filtro

!

{ solucidn)

375°C

FiLltro

2HCOONa

v

4

S 0 .H
5 G040,

{

Sulfato de

calcio

siguientes:

4+ S0 ,Ca

> (COO)ZNa2 + Hz

(coo)oca + 2NaOH

4

Cristali-
zador
Filtro Lo €Ca”
dero
Reciclo Actd?
oxilico
dihidrato

E]l rendimiento del proceso oscila en 80-90%. Las materias primas re-—

queridas para obtener

1 tonelada de 4cido oxAlico dihidrato son:



formiato de sodio: 1,25 ton

hidréxido de calcio: 0,6 ton
4cido sulfirico 98%: 0,9 ton

Brevemente, el proceso e€s coumo gigue:
El formiato de sodio se produce por reaccidn de” hidréxide de sodio
sélido (97-98%) y mondxido de carbono en un autoclave a 200°C y 10

atmésferas de presién,

Cuando la reaccidn se completa se climina la presidén y sec¢ levanta 1a
temperatura a 400°C. £l formiato de sodio pasa a oxalato con despren-—

dimiento de hidrégeno.

La mezcla de reaccidn constitufida por oxalato de sodio es tratada en
un reactor con hidréxido de calcio. El oxalato insoluble se separa
por filtracién y los filtrados se concentran para reusar la soda

chaustica.

E1l oxalato es tratado con Acido sulfirico concentrado con lo gue pre-
cipita en mayor parte del calecio como sulfato que sc separa pPor £il-
tracibn. El1 filtrado es concentrado, precipitando el sulfato de calcio

remanente gue se separa por filtracidn.

E1 filtrado se concentra y luego se enfria con lo que cristaliza el
4fcido oxilico. Los licores madres se reciclan para nuevas cosechas

de oxAlico. Bl Acido ox3lico se lava, seca ¥y fracciona.

Este oxAlico es dihidrato pero puede convertirse cn anhidro calentdn-

dolc a 100°C.

2. A partir de carbohidratos

El esquema del proceso cs como siguc:



hE:

[
) o
Acido € 5 Acido sulffarico
nftrico (g 0
n
o
<1
Glucosa’ Reactjl Licor madre Cristali
el r___..p. ristaliza-—
l T dor
Cristaliza- s
dor MFiltrof Agua Filtro Sggadg
Acido anQue p A01qoloxall—
. co dihidrato
s solucidn
oxalico .
crudo
i : ; O 2C 0. H_ + 6NO 6H O
Reaccibn C leoé + HN 3 3,01, + 2

Rendimiento del proceso: 60-70%.

Materias primas reqgueridas por

Considerando qu

significativamente menor que el de aque

tiri

glucosa (60%) : 1 ton
4cido nftrico (90%): 2,3 1
4cido sulfdrico (98%}): 0,08 ™

!

la descripcidn de este procedimiento.

Comentarios generales

La mayor cantidad de acido

tonelada de Acido oxdlico dihidrato:

e ¢l consumo de Acido sulfirico por este método es

1descripto previamente, se omi—
>

producido mundialmente es partiendo de



formiato de sodio. El método de oxidacién con fcido nftrico ha sido

priacticamente abandonado.

También puede obtenerse oxilico como subproducto de fermentacidén ci-
trica, para lo cual se conduce la operacién de modo tal de optimizar

la produccidén de oxalico.

Los principales usos del A4cido ox4lico radican en sus propiedades re-

ductoras y la ingolubilidad de sus sales cAlcicas.

Algunas de sus principales aplicaciones son: lavanderfas (blangueo
4cido), industria de la curtiembre, secuestrante de hierro, coloran-

tes y tintas, etc.



.

de 1sodio l .
Mondxido
i

de carbono

ACIDO FORMICO

£E] fcido férmico y sus sales mids comunes ~formiato de sodio y de cal

cio- no son procesados localmente y son importados en su totalidad.

El 4cido férmico puede producirse desde formiato de sodio, desde for-
miato de metilo o puede obtenerse como un subproducto en la elabora-
cién de formol o en la de _acetaldehfdo. Desde el punto de vista de
12 utilizacidén de acido sulfirico, objeto del presente estudio, tiene

interés el primero de los métodos mencionados.

El flow sheet del proceso es COmo sigue:

: S50 HZ i J
Hidrdxido 4

Reactor -4 Pulverizador Acidulador Acido férmico

|

Sulfato de sodio

Reaccidn: CO + NaOll 5 HCOONa

Y/ H —» 2HCOO0H 4+ SO ,N
HCOONa + 2SO4 4 a2

Rendimieﬁto: 90~95%.

El hidréxido de sodio sélido (97-98%) es cargado cn un autoclave con
camisa y agitador o en unuy torre de relleno.Monéxido de carbono, u-
sualmente obtenido de combustidn incompleta de gas ¥ al que se le ha

eliminado el didxido de carbono, se 1o hace reaccionar con la soda



ciustica a 150-200°C y a una presién de 7 a 10 kg/cm2. E1 producto

de reaccién es formiato de sodio crudo. Este formiato o el que se
obtiene como subproducto en otros proccsos, S€ trata con &cido sulfi-
rico dilufdo v el férmico liberado se recupera por destilacién. E1
dcido que se obtiene por destilacién es dilufdo (debajo del 75%) por
la proximidad del punto de cbullicién del férmico (100,6°C) y el del
agua. Si para obtenerlo anhidro se usara sulfirico concentrado en el
desdoblamiento del formiato de sodio, habria una carbonizaciSH y des-
composicién con produccién de mondéxido de carbono. La descomposicidn
se puede minimizar agregando acido sulféirice concentrado, a una sSus—
pensién de formiato de sodio en polvo en una cantidad de dcido fér-
mico 85 a 90%. Bl dcido f£érmico obtenido que tendra una concentra-

cién de 85 a 90% se separa por destilacién del sulfato de sodio.

Las materias primas recqueridas para la produccidén de 1 tonelada de

Adcido fHrmico son:

hidréxido de sodio: 0,9 ton
mondxido de carbono: 0,7 ™
fcido sulférico 98%: 1,1 ¢

Consideraciones generates

El 4cido férmico desde el punto de vigta de las ventas es mucho menos
importante que su homélogo el 4cido acético, a pesar de que en muchas
aplicaciones tengan usos intercambiables. Esto se dcbe a que el acé~-
tico es mis barato y por tal motivo se usari férmico cuando su uso seéa
imprescindible o lo aconsejcn razones técnicas. En tintorerfa como en
acabados textiles y también en curtidurfia tiene aplicacidn importante
como agente reductor y cono 4cido relativamente fuerte. Su uso s a-
consejado cuando luego deba scr eliminado por oxidacidn o por calen—

tamiento.



La importacidn de Acido férmico y sus sales en los tGltimos cinco

afios fué:

(Posicién NADI: 29.14.01.01)

ANO TON/ANO

1975 2.350
1976 4.890
1977 3.850
1978 4.500
1979 6.087

Estudios realizados en el mercado nacional muestran la industria de

la curtiembre consume aproximadamente el 50% del férmico y sus sales
y la mitad restantc estd distribuida entre tefiido y acabado de tex-

tiles v papeles, productos quimicos, insccticidas, refrigerantes,

electrodeposicién, lacas, plastificantes para PVC, etc.



ACIDO SALICELICO

E1l 4cido salicflico lo produce localmente Salix 5.A. con planta de
produccidén en San Nicolids. La capacidad de produccién de la misma es

de 1.650 toneladas anuales y fué instalada en 1961.

El método de produccién se basa en la carboxilacidén de fenol disuelto
en soda cAustica, a presidén y temperatura, y tratamiento final con

icido sulftrico. El1 flow sheet es como sigue:

Fenol
Soda Agua
chustica l 4
Ak iorksad — 7
y
. ~ Tanque de Tangue de
Mezcla Pl ratamiento brecipitaciénl Centrifuga
dor atan. P I ;
Residuos
! .
Mondxido
. —“E“*’mutoclave Filtro Becadero
de carbon
A

Acido salicflico

(técnico)
Las reacciones verificadas en el proceso son:
C.H_O NaOFH > C H_ON - O
6Hs H + Na 6 ¢ a 4 H2
H _ON: 0 > H COONz
C6 5 a+ C 5 ’-iOCGH4 Na
10C.H COONa + H_SO >2HOC, H COOH 4 N:
2hOCU 4 a 229 >2HO 604 112504

El rendimiento de conversidn oscila en 85/90%.

Los materiales necesarios para obtener 1 tonelada de 4cido salicili-

COo son:



fenol: 0,73 ton
soda ciustica: 0,31 ton
didéxido de carbono: 0,45 ton

4cido sulfirico: 0,41 ton

El fenol se cargacon soda cAustica caliente en un mezclador. La solu-
cidén resultante se calienta a 130°C y se evapora a sequedad en un eva
porador al vacic y provisto de agitador. Esta operacidn es realizada
muchas veces en un molino de bolas para asegurar la sequedad como asi
también el molido del fenato de sodio resultante. Luego se enfria a
100°C y se introduce didéxido de carbono seco a una presidén de ¢ at-
mésferas. Cuando la cantidad deseada de didxido de carbono ha sido

absorbida se calienta la carga a 150-170°C por varias horas.

El producto crudo, después de enfriado, es disuelto en una cantidad
igual de agua y filtrado. ELl producto puede ser precipitado agregan-
do 4cido vy luego secado o purificado una o dos veces antes de su cris

talizacidén final. Las contaminaciones con hierrc deben evitarse.

Un método de purificacién consiste en decolorar el salicilato de so-
dio crudo con carbdn activado conteniendo polve de zinc. Después de
filtrar, la solucién clara e incolora se acidifica c¢on un exceso de
fcido sulférico o clorhfdrico. Los cristales precipitados de salici-

lico son centrifugados y secados.

La sal de sodio del Acido salicfilico puede ser purificada enfriando
a 20°C la solucidn anterior. La sal sddica cristaliza en forma hexa-
hidrato cuando la solucidén es sembrada quedando muchas impurezas en
solucidén. Los cristales que se separan por centrifugacidn se lavan

con pequefias cantidades de agua fria.

Este material puede ser recristalizado para obtener una sal grado USP



o puede ser acidificado para obtener un Acido de muy buena calidad.
El 4cido calidad USP se obtiene por sublimacién del material grado

técnico anteriormente descripto.

Produccidn nacional de Acido salicflico:

alo 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978
PRODUCCION (TON) 1.100 9230 845 1.145 1.150 900 1.120

Las importaciones de dcido salicf{lico son despreciables.

En la Repéblica Argentina sc usa el Acido salicilico casi exclusiva-
mente para producir aspirina; también se lo destina en menor canti-

dad, para fabricar otros productos fFarmacéuticos y conservadores.



ACIDO BENCENSULFONICO SO _H

Mé&todos de obtencidbn

1. Sulfonacidn con acido sulfiarico

La reaccifn general es:

C. H. + 11 S0 — (.80 H H O
olg + 1,50, oS04+ Hy

En un proceso tipo batch el benceno es sulfonado con el &4cido sul-

&

fhrico monohidrato (SOS'HZO) con un 100% de exceso. El Acido se
carga al reactor y se agrega benceno en 1 hora bajo buena agitacién.
La temperatura inicial es de 65°C v la final de 75°C. La mezcla reac—
cionante se calienta en 1 hora hasta 105°C y se mantiene a esa tempe-

ratura durante 4 horas.

b. En un proceso contfnuo basado en el principio de cxtraccidn para
separar el bencensulfdnico de la masa de reaccidén. El dcide sul-
frico que sc va diluyendo y perdiendo se reconstituye por el agrega-

do de tridéxido de azufre. Consiste cn un rccipiente que es a la vez
sulfonador y extractor; primero se llena con acido sulfiarico 100% has
ta la mitad de su capacidad. Se alimenta continuamente el reactor con
un exceso de benceno y suficiente triéxido de azufre como para mante-
ner la concentracidn del Adcido sulfarico en el 100%. EL reactor tiene
una zona de fuerte agitacidn y otra donde se Vva decantando un extrac-—
to bencénico del Acido bencensul fénico. Bl extracto bencénico pasa a
otro tanque donde se extrae cl 4cido bencensulfdénico con agua o0 con
una solucién de hidrdéxido de sodio. Con lo primero se obtendri el a-
cido libre y con la soda ciustica su sal sédica. El benceno extrali-

do se recicla al primer reactor, previo seccado.

c. En este obtro proceso contfinuo el benceno es alimentado en forma

de vapor. Se inyectan continuamente al reactor, Acido sulfiirico



y benceno previamente vaporizado. E1 4cido sulflirico reacciona con
el benceno y la masa que contiene un 0% de exceso de acido sulfi-
rico fluye a la cabeza de una columna de platos que acta como un
segundo sulfonador. La masa va cayendo por la columna y sigue reac-
cionando con un exceso de benceno que asclende en forma de vapor
desde el fondo de 1a columna. Por el fondo de la columna drena el
fcido benceno sulfénico conteniendo como impurezas aproximadamente
3% de sulfonas y 3%-4% de acido sulffirico sin reaccionar. Por la
cabeza de la, columna sale benceno y agua CONo vapores que se con-

densan y separan. El benceno seco se recicla.

Un reactor de 7 etapas operando a 180°C de temperatura y con una
relacidn molar de benceno a 4cido sulflrico de 10 a 1 tiene un

tiempo de rcsidencia de 1,5 hora.

2. Sulfonacidén con glcun

d. Proceso que usa una combinacidn de alimentacidn del benceno de
fase Lliquida y fase vapor. El benccno sc presulfona éen fasc 11{-
quida. E]l presulfonador se carga con bencceno vy oleum del 9,5%
(90,5% de HZSO4 v 9,5% de SO?). La Lemperatura de la reaccidn se
controla con la velocidad de agregado del oleum. Una vez terminada
la presulfonacién la masa reactante se bombea al segundo reactor
donde se alimenta con vapor de benceno para disminuir el Acido sul-
fahrico residual hasta el nivel adoptado. La masa dc reaccidén se dre

na por el fondo. El excesc de benceno y agua salen por la cabeza,

<e lava con soda clustica, luego se condensa, se seca y S€ reusa.

e. Proceso guc usa una serie de 6 rcactores cn cascada. E1 benceno

y ¢l oleum se cargan al primer recactor de modo de controlar la

reaccidén inicial y luego se va completando en los Siguientes sulfo-

nadorecs.



3. Sulfonacidn con tridéxido de azufre:

C,H, + SO, C

6He 3 6HS.SOSH

Es un procesc en dos etapas, donde de 0,5 a 0,8 moles de benceno

se hacen reaccionar con 1 mol de tridéxido de azufre disuelto en
didxido de azufre liquido (1 parte de SO3 + 8 partes de 502) a

~goC. El tridxido de azufrec es cvaporado a 10°-20°C y luego se agre
gan 0,2 a 0,5 moles de benceno y se deja subir la temperatura hasta
50°~-70°C. EL1 tridxido de azufre se elimina con una corriente de aire.

Rendimiento: 95%.

Consumo de Acido sulfdrico y otros insumos

1. Procesos con icido sulfiirico: para obtcner 1 tonelada de acido

bencensulfénico se necesitan:
Acido sulfdrico {(como L100%): 1.240 kg

Benceno: 500 kg

Para producir 1 tonelada de bencensulfonatoe de sodio se necesitan:

Acido sulftarico (como 100%): 1.090 kg
Benceno: 124 kg
Soda caustica: 225 kg

s Proceso con oleum: para obtenecr 1 tonelada de Acido bencensul-

Lo.

f6nico se necesitan:

2

Olcum 9,5%: 1.000 kg (%)
Benceno: 500 kg

() corresponde a 1.021 kg expresados como icido sulfirico 100%.

3. Proceso_con tridxido de azufre (503): para producir 1 tonclada

de icido bencensuliénico se necesitan:

Tridxido de azufre: 510 kg (%)
Bcnoeno: 500 kg

() corresponde a 627 kg expresado como Acido sulfiirico 100%.



Diferencias en el consuno especifico de Acido sulflirico para las

diferentes tecnologfas

Expresado como Acido

sulfirico 100%

Proceso con Acido sulflrice: 1,24 keg/ke 1.24
Proceso con oleum: 1,00 kg/kg 1.02
Procesc con tridxido de azufre: 0,51 kg/keg 0.63

Caracterfsticas y calidad del Scido v otros insumos

No se requiere una c

alidad especial pero las caracteristicas del

Zcido usado se deben ajustar a 1, de los respectivos procesos, se-

giin se detalla a continuacidn:

Procesos del tipo 1:
Procesos del tipo 2:

Procesos del tipo 3!

usa Acido sulfGrico 98% (concentrado)
usa oleum (solucidn de 503 en 4c. sulfirico)

usa tribéxido de azufre o anhfdrido sulfirico
(s0_}.
3

Consumo del producto _en el pafs

Acido bencensulfénico y sus sales:

ANO IMPORTACION
1979 20,000 kg
1980 (%) 38.000 kg

() primeros 4 mcses.

No se pudo detectar produccién local del producto en el pals.



ACIDO FENOLSULFONICO

De los varios 4cidos fenolsulfénicos teéricamente posibles, el que
tiene importancia comercial es el parafcnoisulfénico, especialmente

en la forma de su sal sbdica.

Descripcibn del método de obtencidn

En equipos apropiados se hace reaccionar directamente el fenol con el
4cido sulftrico a una temperatura de alrededor de 100°C y durante un
tiempo de entre 8 y 10 horas. Segiin las condiciones siempre sc¢ forman
algo del isbmero orto o del meta, tste Oltimo s6lo aparece con tempe-
raturas superiores a los 100°C. La separacién de los isbémeros orto y
para s6lo se efectfia si se requiere un producto de gran pureza y s¢€

basa en la insolubilidad de la sal de bario del isdémero orto y de la

sal de magnesio del isémero para.

Otras tecnologfas

E1l tridxido de azufre o el oleum se usan cuando se requieren dcidos

di 6 tri fenolsulfénicos.

Consumo de Acido vy otros insumos

Para preparar una tonelada de fcido Fenolsulfénico (en base a un ren-
dimiento del 90% del tedbrico) se precisan:
Fenol: 598 kg

Ac. Sulftrico {como L00%): 600 kg

Consumo especifico

La Gnica tecnologfa comercialmente importante consume aproximadamente

fcido sulftrico (como 100%): 0,6 keg/lke.

Caracter{sticas y calidad del acido y otros insumos

Se usa Acido sulffirico técnico del 98% sin caracterfsticas especiales.



Consumo del producto_en el pafs (ke) .

ANo PRODUCCTON IMPORTACION (%) EXPORTACTION CONSUMO APARENTE
1978 s/d 17 -

1979 4,200,000 2.595 - 4.202.595
1980 s/d -~ (%%)

() La ubicacibén 29.07.02.00 incluye todos los derivados sulfonados

de los fenoles y fenoles alcoholes, las subpartidas 29.07.02.01 al

06 comprende los sulfonatos de sodio, potasio, calcio, zinc y ¢oO-

bre, respectivamcnte.

(%) Hasta junio 1980.



ACIDOS NAFTALENSULFONICOS

Por sulfonacidédn directa del naftaleno se pueden obtener sucesivamente:
a. Dos 4cidos naftalenmonosulfénicos

b. Cuadro acidos naftalendisulfénicos

c. Tres 4cidos naftalentrisulfénicos

d. Un fcido naftalentetrasulfénico

Se usan como intermediarios en la industria de los colorantes y di-

rectamente sus sales en la industria textil.

Descripcién de los métodos de obtencidn

Acido l-naftalensulfénico:

Se prepara sulfonando el naftaleno con 4cido sulférico del 98% a
temperaturas debajo de 60°C. Se lo separa en forma de su sal de cal-
cio v se lo convierte en la sal sédica con carbonato de sodio. El pro
ducto técnico contiene alrededor del 77,5% de Acido l-naftalensulfé6-
nico, 10,2% de 2-naftalensulfdénico y 5,7% de Acidos disulfbnicos. Ge-

neralmente se comercializa como su sal sédica.

Acido 2-naftalensulfénico:

Se prepara tratando el naftaleno con una parte de Acido sulflrico

05% a 100°C. En estas condiciones se forma alrededor de un 15% del
fcido l-naftalensulfénico el cual es hidrolizado con vapor y el naf-
taleno producido se recicla. La mezcla de sulfonacidn se agrega SO~
bre agua y por agregado de cloruro de sodio se precipita la sal sbdi-
ca. E1l fcido 2-naftalensulfénico se comgrcializa mucho mis que su

isdmero en L.

Acidos naftalendisulfdnicos:

E1l mis importante desde cl punto de vista téenico es el &cido 1,5-



naftalendisulfénico (4cido de Armstrong). Se prepara a partir (a)del

naftaleno o{b) del acido l-naftalensulfénico.

a. Sobre 20 kg de naftaleno se agregan 100 kg de oleum del 23%.
b. Sobre 1 kg de Aacido l-naftalensulfénico se agrcgan 2 kg de oleum

(10%)} y calentando 1 hora a 60°C.

En ambos casos se diluyc la mezcla con agua vy se agrega cloruro de
sodio con lo gue precipita la sal sédica. El producto contiene un

75% de la sal del Acido 1,3 Y algo del isémero 1,0.

"7

Acidos 2,0 v 2.7 naftalendisulfdénicos

Ambos Acidos se Forman cuando se calientan 200 kg de naftaleno con
100 kg de &cido sulffirico concentrado durante largo tiempo a 160°C-

1809C. La separacién se realiza por medio de sus sales de calcio.

Acidos naftalentrisulfdnicos

2 ke de 1,5 naftalendisulfonato de sodio mis 3 kg de Acido sultfirico
100% sc calientan bajo agitacién. A 50°C se agregan 2,5 kg de oleum
del 65% y se calienta a 80°-90°C. Se obtiene una masa amorfa e higros

cbpica del Acido 1, 3,5 naftalentrisul{dnicao.

Preparacidn del &cido 1, 3,6 naftalentrisulfdnico

1 kg de naftaleno se agregan a 6 kg de oleun 40% a 80°C o menos. Se
calienta luego a cerca dc 100°C hasta consumir todo el tridxido de azu.

fre.

Los Acidos naftalentetrasulfdénicos son de menor importancia comercial.

Se preparan sulfonando con oleum a alta temperatura (250°-260°C} las

sales de calcio de los feidos di o trisulfénicos correspondientes.

Consumo dc Acido y otros insumos

Paca producir 1 tonelada de fcidos naftalensulfébnicos, se nccesitan



(rendimiento 90%):
Naftaleno: 684 kg

Acido sulffirico (como 100%):681 kg

. Para producir 1 tonelada de 4cidos naftalendisulfénicos se necesltan

( supuesto un rendimiento del 90%):

Naftaleno: 494 kg
scido sulffirico (como 100%): 1.890 kg

Para producir L tonelada de Zcidos naftalentrisulfénicos se necesitan

(supuesto un rendimiento del 90% del tebrico):

Naftaleno: 3860 kg
Acido sulftirico (cOmo 100%): 2.1307 kg

Conswmo especifico

Haciendo un promedio global del idcido sulfdrico expresado como del
100% que se necesita para Fabricar L kg de un acido naftalensultdni-
co, resulta:

1,646 kg/ kg

Cavacterfsticas y calidad del hcido

Segtin los procesos son necesarios los siguientes tipos de acido,
siempre de grado técnico:

Acido sulfdrico del 08%

Oleum del 10%

Olcum del 65%

Consumo del producto en el pafs (kg)

Acidos naftalensulfénicos y sus sales (sin discriminar)

ANO IMPORTACION CONSUMO APARENTE
1970 6.294 6.294
1950 241 (%) 2471

(*) 4 primeros mescs — No s€ produce en cl pafls.



ACIDOS NAFTOLSULFONICOS

Los Acidos derivados del alfa naftol (il-naftol) no se preparan por
sulfonacién directa, por lo que se describird 1la sulfonacidn del

beta naftol (2-naftol}.

Método de obtencidn

1.1 En un reactor apropiado se tratan 142 partes de beta naftol con
200 partes de Acido sulfirico monohidrato (LO0%) a unos 100°-110°C
hasta que en un ensayo no se presenten vestigios de naftol sin reac-
cionar. Se trata entonces, con cal v sulfato de sodio para formar la
sal de sodio. Después se evapora la solucidén filtrada en un vacfo in-
tenso y se afade cloruro de sodio. Precipita, con gran pureza, la sal
de sodio del &cido 2 naftol-6-sulfénico con un rendimiento de 160 par
tes en peso. De Las aguas madres se precipita la sal fcida de sodio
del ficido R (2 naftol-3,0-disulténico) con un rendimiento de 80 par-

tes en peso.

Otra tecnologia

1.2 Sulfonando el beta naftol con 2 partes de fcido sulfirico 98% a

40°C se obtiene el aAcido 2 naftol—-l-sulfénico.

Consumo de Acido sulffrico y otros insumos

Tecnologfa 1.1: para obtener una tonelada de una mezcla de Acido
2 naftol-6-sulfénico y 2 naftol=-3,0-disulfbnico (4cido R} se necesi-

tain:
Beta naftol: 502 kg

Acido sulfirico 100%: 833 kg
Tecnologfa 1.2: para obtener una tonelada de Acido 2 naftol-l-sulfé-

nico se precisan (estimando un rendimiento 00% del tedrico):



Beta naftol: 714 kg
Ac. sulfiarico (como 100%): 1.400 KG.

Caracterfsticas v calidad del &cido y otros insumos

Se requieren materias primas de grado técnico. En la tecnclogia 1.1

se usa Acido sulfiéirico monochidrato, es decir HZSO4'100%.
En la tecnologfa 1.2 se usa acido sulfdrico del 98%.

Consumo del producto en el pafls (kg)

NO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1979 - 58.0306 - 58.036
1980 - §.121 (%) - 8.121

(#¥) Hasta mayo de 1980



ACIDOS NAFTYILAMINOSULFONICOS.

Descripcidn de los métodos de obtencién

Acido 1 naftilamino—-2-sulfénico: se prepara a partir del naftionato

sédico v naftaleno. No se usa aéido sulfdrico en su preparacién.

Acido 1 naftilamino—3-sulfénico: se prepara hirviendo el Acido l-naf-

tilamino 3,8 disulfénico con acido sulfarico al 75%.

Acido 1 naftilamino-4-sulfénico: para su obtencién se calienta alfa

naftilamina y Acido sulflrico a 180°-200°C hasta gue una nuestra re-

sulte soluble en Alcali. 50 kg de la base al 98% fundidos con 36,5 kg
de 4cido sulfirico al 66% y 2,5 kg de dcido oxdlico. Se calienta 8 ho
ras a 170°-180°C. Se obtienen 64 kg de la sal sbdica del Acido 1 naf-

tilamino—-4-sulfénico.

Acido 1 naftilamino-5-sulfénico: para obtenerlo sc agrega clorhidra-

to de alfa naftilamina sobre oleum del 20% enfriado con hielo. Se pu-

rifica el Acido a través dec su sal de calcio.

Acidos 9-naftilaminosul fénicos: la 2 naftilamina reacciona:

a. con didxide de azufre en un solvente inerte y a menos de 90°C se
obtiene 4ecido 2-naftilamino-l-sulfénico. '

b. con Acido sulffirico 96% y a 100°-105°C para dar fcidos 2-nattilami-
no-5-sulfdénico ¥y r—naftilamino=38~sulfbnico.

c. con Acido sulfdrico 96% y a 160°-170°C se obtienen los Acidos 2-
naftilamino-6-sulfénico y 2-naftilamino-7-sulfénico.

d. con Acido sulféirico 96% y a 200°-210°C da el f#cide 2-naftilamino-
f-sulfdbnico.

e. con oleum del 20%-30% y a 110°-140°C se obtienen los 4cidos 2-nafti
lamino—6,8~disulfbénico ¥y 2—paftilamino-1,5,7-trisulfénico. Si este
4ltimo se calienta con Acido diluido se obtiene el Acido 2-naftila-

mino-5,7-disulfénico.



Otras tecnologfas

Un proceso con escaso uso de icido sulfidrico consiste en la reduccibn
de los correspondientes nitroderivados obtcnidos de los Acidos nafta-
lensulfénicos. Ademis, por procesos de resulfonacibn y desulfonacibn

se puede pasar de un acido naftilsulfénico a otro.

Consumos especfficos de dcido sulfdrico y otros insumos

Para producir una tonelada de la sal sbédica de un Acido naftilamino-
sulfénico se necesitan:
Naftilamina: 781 kg

Acido sulfiirico (como 100%):563 kg

Para producir una tonclada de un- Acido naftilamino-disulfénico se
necesitan (para un rendimiento 80% del tebrico):
Naftilamina: 590 kg

Olcum (=su equival. en acido 100%): 800 kg

Para producir una tonelada de un 4cido naftilamino-trisulfénico, su-
poniendo un rendimiento 80% del tcbrico) se necesitan:

Naftilamina: 465 kg

Oleum (expresado c/Acido 100%): 050 kg

Consumo especffico de Acido sulfirico

Promediando el consumo de icido sulfdrico de los tres tipos de deri-
vados mono, di y trisulfénicos se obtienc un consumo de 0,77 kg de
%cido sulffirico u oleun (expresado como acido 100%) por cada kilo-

gramo de Acido naftilaminosuliénico obtenido.

Caracter{sticas y calidad del 4cido sulfdrico

Se usa 4cido sulfiirico grado técnico y scghn los productos deseados

en las concentracioncs de dcido del 96%, Acido monohidrato (100%)}



u oelum del 20% - 30%.

consumo del producto en la Repiiblica Argentina {(kg)

ANO TMPORTACTON (1) PRODUCCION CONSUMO_APARENTE

1979 57.072 - 57.072
1980 24.000 (%) - 24.000

(**) 4 primeros mescs

(1) Incluyen derivados sulfonados de la alfa naftilamina y derivados

de sustitucidén NADI: 29.22.02.05



ACRIDINA

Mé&todo de obtencidbn

1.

se

de

na

se

Se extrae con acido sulfirico dilufido la fraccidén correspondiente
al antraceno crudo del alquitridn de hulla. El extracto sulfdrico
trata con dicromato de potasio con 1lo cual precipita el cromato
acridina. Se purifica recristalizando la sal crémica de la acridi-

y liberando la base con amonfaco.

También se la puede extraer del antraceno crudo por accién de bi-
sulfitos alcalinos como sal del Acido acridansulfénico, de la cual

puede liberar la acridina base por tratamiento con 4lcalis. E1 con

tenido en acridina de la Eraccidén de punto de ebulliciédn elevado

( —> 300°C) del alquitran de hulla no pasa del 1%.

Consumos especfificos

Para producir 1 kilogramo de acridina se necesitan:

Fraccidn pesada del alquitrin de hulla: 623 kg
Acido sulfdarico (como 100%): 300 kg
Dicromato de potasio: ' 1 kg
Hidréxido de amonio {solucidn 28%): 0,7 kg
Se estima un rendimiento del 50% del tcédrico y un contenido de acri-

dina en la fraccibn pesada del alquitrin de 1%.

Diferencias en consunos entre las tecnologias descriptas

EL

proceso 1 es el Gnico que consume acido sulflrico.

Caracteristicas ¥ calidad del aAcido usado

Acido sulfarico grado técnico de concentracién no superior a 50%.



Consumo del producto en el pais

$i bien no se tienen estadisticas, el consumo es muy bajo, del orden

de pocos kilogramos anuales.



*d

ACENTES TENSIQACTIVOS

Alkil-aril-sulfonato de sodio

Ejemplo: Dodecil-benceno sulfonato de sodio

Descripcidn del método de obtencidn. Otras tecnologfas.

Cloruro de
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Reactor
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Acido dodecilbenceno sulfénico



H -C.H .SOH + NaOH ———> C_ _H_ _~CH_. N
C12 95 C6 i S ] Na 1272¢ 66 A 503 a + HZO

dodecilbenceno sulfonato de sodio

Rendimiento: 85-95%

E1l dodecilbenceno sulfonato de sodio es el mis tipico representante

de los detergentes sintéticos del tipo alkil-aril sulfonatos.

En su fabricacidn cl benceno se hace reaccionar con una olefina de

12 carbonos de cadena lineal o ramificada, por cjemplo con el tetri-
mero de propileno para producir dodecilbenceno. El benceno alkilado
se sulfona con olcum y luecgo se neutralizacon soda ciustica para pro-
ducir el dodeccilbenceno sulfonato de sodio. En lugar del tetrémero
del propileno se puede usar una fraccién.del kerosene de cadena entre

12 y 14 Atomos de cavbono y obtenor detergentes biodegradables.

En la alquilacidén se usa un cxceso de benceno y clorurc de aluminio
como catalizador y la temperatura sc manticne entre 35° y 45°C. EL
producto alquilado crudo se destila en una serie de 3 columnas con
presién decreciente. En la primera que cs a presidén atmosftérica se
despoja del cxceso de benceno y se recicla. En la segunda a 280 mm de
flg de presidn se climinan el hidrocarburo sin reaccionar y alquilos
de bajo peso molecultar. En la dltima columna el dodecilbenccno se se-

para de productos pesados destiléndolo a 40 mm de Hg de presidn.

La operacibn de sulfonacién del alquilbenceno se lleva a cabo general-—
ot

mente con oleum del 22% pero también puede cfectuarse con Acido sulfa-

rico del 98% en incluso con tridxido de azufre (803) 1fquido.

Si se neutraliza directamente el producto de la sulfonacibn, el deter-
gente queda impurificado con un 40% de sulfato de sodio. Si, en cam-
bio, se separa ¢l exceso de Zcido antes de neutralizar con soda el

producto queda con un 12 al 15% de sulfato de sodio.



El proceso de sulfonacidn también pucde hacerse en un reactor continuo.

Otras tecnologfas

gin variantes de detalle de la idea bésica previamente descripta, pa-
ra obtener detergentes blandos en lugar del tetrapropilenc, se usa
una fraccidén del kerosene de ClO a Cl4 de donde se eliminan las cade-
nas ramificadas.

Consumo de icido y otros inswnos

Para producir 1 tonelada de detergente a base de dodecilbenceno sul-

fonato de sodio (60% del sulfonato ¥y 40% de sulfato de sodio), se ne-

cesitan:
Propileno tetrimero: - 363 kg
Benceno: 113 kg
Acido sulftérico (oleum 22%): 408 kg (%)
Soda chustica (sole 25 Bé): 587 1t
Cloruro de aluminio: 0 kg

(#) Equivale a 428 kg de acido sulfirico 100%.

Otras tecnologfas

lFodas las variantes consumen Acido sulffirico, ya sca en forma de &ci-
do concentrado 98%: oleum o del anhfdrido del fcido (803): tridxido

de azufre lfquido.

Caracterfsticas v calidad del Acido

Se usa Acido de calidad téecnica pero de concentracién mayor del 98%.

Dehe contener sblo trazas de hierro.

Consumo del producto en el pafs (toneladas)




e

ANOQ PRODUCCION IMPORTACION(3) EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 20.000 1.328 - 21,328
1980 - 390 (1) -

(1) primeros 4 meses
(¥) Lncluye la suma de los siguientes items:

20.03.0L.03 4cido dodecilbenceno sulfénico y sus sales

20.03.01.20 derivados sulfonados tensiocactivos ibnicos y sus
sales

34.02.01.01 alquilsulfatos y alkilsulfonatos de alcanolaminas

14.02.0L.02 alcoholes grasos sulfatados o sulfonados modificados
0o no y sus salcs

34.02.01.03 Acidos alquilbencenosulfénicos y sus sales
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ALCOHOL ETILICO

pescripcidn del método

A partir de la fermentacién de melazas.

Melaza " »Didxido de carbono

Agua Mez-— Equipo

g; ¥ cla- ™ Fermentador dq t? S

Acl ? — Mosto fermen— esta—

sulfarico 2 > t ado —a lador
Nutrient es——-—

(opcionales)
—— alcohol etilico 95%
alcohol absoluto
gpacéién:
) Invertasa

cC o0 H O —~3 2C H. 0O

122211+2 2b6276
sacarosa azlicar invertido

Zimasa
c.H. O > 2 ( M _OH + 2C0
61276 25 2

alc. etilico + didxido de carbono
Rendimicnto: 00%
El alcohol se produce a partir de materiales azucarados coimo la mela—

za, mediante un proceso de fermentacidn que utiliza levaduras, cuyas

enzimas convierten el azficar en alcohol.

La materia prima mAs comunmente usada es la melaza de cafia de azhcar

v contiene aproximudamente 55% p/p de az@icar. La melaza se diluye



con agua hasta tener de 10% a 15% de azlcar y se la acidifica con
4cido sulffirico. La melaza diluida y acidificada se transfiere a los
tanques de fermentacibn donde se le agrega un cultive de levaduras
seleccionadas y en el punto Sptimo de su crecimiento vegetativo. La
Fermentacidn tiene lugar a una temperatura entre 20° ¥y 30°C. Como 1la
reaccidn es exobérmica es necesario enfriar la masa en fermentacién.
Segfin su conduccién el proceso puede llevar de 28 a 72 horas para

producir un mosto fermentado que contiene de 8 a 10% de alcohol etflico.

Durante la Fermentacibn se producc también diéxido de carbono (COZ)
que se recupera y comercializa comprimido lfiquido en tubos o sblido

(hielo seco).

El mosto fermentado se transfiere al sector de destilerfa donde se ob-
tiene el alcohol etflico de 95% ¢l cual se comercializa tal cual o
desnaturalizado de acucrdo con su uso posterior, medicina, licorerfa,

perfumerfa, combustible, etc.

A partir del alcohol 95% se puede obtener el alcohol etflico absoluto
(o anhidro) usado en las mezclas Yalconalta' como combustible en moto-
res de combustidn interna. Un-subproducto de la destilacidén del mosto
fermentado es el aceite de fusel de donde se puede extraer el alcohol
amflico, usado como solvente. Otro subproducto es el residuo sb6lido
que contiene protefnas, azlicares y vitaminas. Una vez secado, se usa
como integrante de alimentos balanceados para el ganado. El residuo
también sec pucde calcinar ¥y obtencr carbdn activado y potasa para

fertilizantes.

Otras tecnologias

A partir de materiales amilAceos y su fermentacibn

Materiales amiliceos como mafz o sorgo previamente sacarificados son



buenas materias primas para obtener alcohol etflico por un proceso
fermentativo. En esta tecnologfa no hay consumo relevante de Acido

sulffirico.

A partir de desechos del licor sulfito v su fermentacién

Los desechos del licor sulfito contienen azlicares derivados de la ma-—
dera. Estos azficares pueden ser convertidos en alcohol etflico median

te un proceso de fermentacién con levaduras.

Para obtener la pasta de madera al sulfito se cocinan las virutas de
madera con una solucidén de bisulfito de calcio v 4cido sulfuroso. E1
1fquido libre de la pulpa contiene de un 1,3 a 1,8% de azficares fer-
mentesibles. Una planta dec cste tipo debe estar cerca de un centro de

explotacidén de la madera en la fabricacidn de pulpa de papel al sulfito.

A partir del ctileno

Se puede producir alcohol etflico sintético absorbiendo el etileno en
fcido sulfirico 90% con lo que se obtiene una mezcla de sulfatos de

etilo. Estos ésteres son luego hidrolizados obteniéndose alcohol etf-
lico crudo v Acido sulfiirico diluido. E1 alcohol se purifica por des-

tilacidn v cl Acido se concentra para reciclarlo.

Bl proceso, para ser rentable, debe cstar ubicado cerca de un polo
petroquimico para el abastecimiento de etileno. De este proceso se ob-

tiene &ter como subproducto.

Por hidratacidén catalftica del etileno

Se hidrata directamente el etileno a alcohol etflico en presencia de
4cido fosFbrico como catalizador. Este proceso no consume Acido sulfé-

rico y requiere un polo petroquimico cercano.

Consumo de icido y otros insumos para las distintas tecnologfas




Tecnologla Melazas

Para producir 1.000
4

575

120

108

se precisan:

litros de alcohol etflico 95% y ademis: -
litros de aceite de fusel

kg de didéxido de carbono

kg de carbdén activado

kg de potasa

Acido sulffirico (60° Be): 20 kg (15,5 kg Acido 100%)
Melaza: 2,400 1t
Sulfato de amonio: 2 kg

y los siguientes servicios:

Vapor: 6.000 kg
sua para enfriamiento: 10.000 1t
Flectricidad: 30 kwh

Pecnologfa licor al

sulfito

Para producir 1,000 litros de alcohol etflico del 05% se precisan:

Desecho licor sulfito: 125.000 1t (cquiv. a 45 ton azl-
cares)

Levaduras: 0,3 kg

Acido sulférico (Loo%): . 18 kg

Urea: 7,4 kg

Cal: 420 kg

Vapor: 18,000 kg

Electricidad: 1.500 kwh

Tecnologfa etileno

Para obtener 1.000 litros de alcohol etflico del 95% se precisan:

Etileno: 479 kg

Acido sulférico (L00%): 79 kg



Hidréxido de sodio: 16 kg

Agua: 24.000 1t
Vapor: 2.400 kg
Electricidad: 5,3 kwh
Combustible: 186.420 kgcal

Diferencias en el consumo especifico de Acido sulfirico para las

diferentes tecnologfas (expresado en kg de 4cido sulffirico como 100%

por cada litro de alcohol etflico 95% producido)

Fermentacidén de melazas: 0,0155
Fermentacién de sorgo o mafz: -

Fermentacién licor sulfito: 0,013
Etileno (esterificacién): 0,072

Etileno (hidratacién}: -

Caracterfsticas y calidad del fcido sulflrico

£1 4cido sulfdrico es el grado técnico de 60° B& (78%).

En el caso de industrias de la fermentacidn no debe contener elemen-—
tos que resulten téxicos para las levaduras (p.ej. el arsénico, plomo,

etc. ).

Consumo del producto en la Repfiblica Argentina

Los perfodos van del 1° de junio de un afio hasta el 31 de mayo del

siguliente.

En litros de alcohol etflico 95%



PERIODO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974/75 155.265.000 - 20.586.000 125.679.000
1975/76 146.720.000 - 46,157.000 100.563.000
1976/77 155.795.000 - 2.961.000 92.834.000
1977/78 153.014.000 - 74.007.000 79.007.000
‘1978/f9 230.,015.000 - 124.741.000 105.274.000
1979/80 0 212.263.000 - 152.950.000 59.313.000
1980/8L(%) 136.178.000 - 57.516.000 78.662.000

(+) Comprende desde el 1° de junio de 1980 al 31 de enero de 1981

(datos de la Chmara del Alcohol).



ALCOHOL ISOPROPILICO

E1l alcohol isopropflico o propanol-2, tiene por fémula (CHB)ZCHOH é

CHH7OH, es un liquido incoloro e inflamable, de peso molecular 60,
J

punto de fusién =89,5°C y punto de ebullicién 82,5°C. Su densidad

es de 0,789 a 20°/4°C.

El isopropanol o alcohol isopropflico es obtenible a partir del acei

te de fusel, pero no como producto puro. A su vez, mediante la hidra

tacién del propileno se obtiene isopropanol sintético de muy buena

calidad. Igualmente se lo puede obtener como subproducto de la pro-

duccidn del alcohol butflico via fermentacidn.

Métodos de elaboracidn

1.

2

A partir del aceite de fusel

Tratindose de una destilacidn fraccionada de una mezcla, con. sepa-
racidn de alcohol isopropilico que no consume Acido sulfirico, no

se entra a dctallar este procedimiento.

A partir del propileno

Las reaccioncs qufmicas que acontccen para esta elaboracidén indus-

trial son las siguientes:

CH CH = CH_ + # SO0 —————> CH_CH{0S0 _H)CH
3 2 274 3 3 3

CH CH(0OSO H)}CH_ + H_O » CH CH(CH)CH. + H_SO
3 3 3 2 3 3 27 4

La conversidén acontece con un rendimiento del 70% y los consumos
especificos son los siguientes:
Propileno: 900 kg/ton isopropanol del 91%
Acido sulfirico: 125 n ow i n 1

Aceite mineral: sblo pérdidas minimas



El propileno es absorbido por el jcido sulfarico para generar sulfato
de propilo el cual es luego hidrolizado con agua para generar alcohol

isoprop{lico y dcido sulfirico dilufdo.

El isopropanol se obtiene pucs a partir de olefinas de los gases de
cracking. El gas de cracking después de dejar la gasolina en las plég
tas de absorcidn o compresidén, es pasado por elementos depuradores
que eliminan la presecncia de gases de hidrégeno sulfurado y compués—
tos orginicos del azufre. La absorcién del propenoc del gas por el
4cido sulfdrico, requierc enfriar primero el gas a unos -~ 25°C para

evitar la elevacidén de temperatura a causa del calor de reaccién.

Las olefinas que puede absorber el &cido sulflrico cstin determinadas
por las temperaturas. El propeno tiene la 6ptima entre 23°C y 26°C vy
el cteno entre 94°C y 121°C. ELl Acido sulfirico de 97% a la tempera-
tura de 23°C a 26°C absorbe aproximadamente el 50% en peso del prope-

il

no al cabo de 2 horas.

A 23-26°C pricticamente no se absorbe gas etcno pero si se absorben

los hidrocarburos mis pesados como ¢l buteno, penteno, etc.

Luego del tratamiento con H250 se ‘pasa todo al tanque de diluciébn

4
donde se diluyec con agua. El calor de dilucién y de la reaccidén junto
con el calentamiento con vapor, hace que se produzca la evaporacién

del alcohol isopropilico.

En el esquema adjunto se puede aprcciar las instalaciones necesarias

para este cometido.

El alcohol que destila se manda a un rectificador donde también se
produce su consccuente purificacién, obteniendo isopropanol 91%. Los
alcoholes de peso molecular mis elevado son mucho mis solubles que el
alcohol isopropflico en aceite mineral blanco y, csta propiedad se

aprovecha para efectuar su separacién por absorcidn selectiva.



El alcohol isopropfilico absoluto, se prepara pasando alcohol de 91%

a través de cal viva para deshidratarlo.

E1l HZSO4 dilufdo se recupera a densidad 1,8 y retorna al sistema.

Después de muchas operaciones se lo desecha.

Mediante este proceso no se obtiene alcohol prop{lico normal.

El consumo aparente es el siguiente {toneladas):

aNO PRODUCCION IMPORTACION  EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1974 15.792 5 713 15.084
1975 9.690 194 ‘ - 9.890
1976 9.146 21 108 9.059
1977 12.612 15 2. 300 10.327
1978 10.000 - 100 9.900

1979 14.300 - - 14.300



SEC BUTANOL Y TER BUTANOL

Actualmente la totalidad del sec butanol es producido a partir de
butenos, usando la hidratacidén indirecta en presencia de Acido sul-
farico.

La tipica alimentacién de los procesos comerciales producto de refi-
nerfia o vapor de¢l cracker llamado B-B (butano-butilenc)} desde el cual
han sido extrafdos butadieno e isobutileno para dejar una mezcla de
1-buteno, 2-butcno, butano e isobutano. Esta alimentacidén es tratada
con Acido sulffrico al 75-85% y 35-50°C con lo que producira un bisul
Fato de butilo. Este éster es luego dilufdo con agua y arrastrado con
vapor para extraer el alcohol. (el l-buteno y el 2-buteno dan sec bu-
tanol). ELl dcido sulFirico se concentra y sc¢ reusa.

Las rcacciones son las sigulentes:

H20

CH_CH CH = CH CH,CH,_CH CH
372 2 H, SO R i S

CH —-CH = CH-CH
3 3 030 H
by

CH ~CH —-CH-CH_ + H_ SO
3 2 3 2774

OH

En La Repidblica Argentina, ¢l dnico productor de sec butanol es Carbo
clor, con una planta instalada en Campana, con una capacidad anual

de §.000 toneladas.
La casi totalidad del sec butanol es destinada a ta produccidn de

metil etll cetona, por deshidrogenacién catalitica.

El ter butanol es producido principalmente en la actualidad como sub-
producto en la oxidacidén de isobutano para la produccién de o6xido de

propileno.



A
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Hasta hace muy poco tiempo la Fabricacidén de este producto era mas
reducida (5.000 toneladas/afo en Estados Unidos) v era producido por
hidrélisis del material extraido con Acido sulfdrico durante la se-

paracién del isobutileno puro de la meczcla butano/butileno.

Recientemente con la introduccidn del proceso Oxirane para la manufac
tura del éxido de propileno, se producen considerables cantidades de
ter butanol como subproducto. Por ejemplo, en los Estados Unidos se
estima que para un proyecto con una capacidad anual de 253.000 tone-
ladas de 6xido de propileno se producirdn como subproducto 332.000
toneladas de ter butanol. Estos productos son derivados de isobutano
que el portador de oxfpgeno de este pProceso, de acuerdo a las siguien-
tes reacciones:

(CI-{E) 3CH —0) (Cl-I3)3COOH

0

CH COOH 4 CH_CH = CH > CH_-CH-CH, + (CH COH
( 3)3 3 2 3 2 ( 3)3

1l consumo espceifico de Zcido sulfdrico es muy reducido debido a la
recuperacidén y reuso del mismo y puede ser estimado en 15/20 kg de

4cido por tonelada de alcohol.



ANTRAQUINONA

La antraguinona tiene la siguiente férmula quimica:

0
o también (;61»14//JC \\\\Cﬁﬂd
\/

h ’ Co
0

La elaboracidn industrial puede ser realizada por diversos métodos
siendo el mAs importante a partir de anhfdrido ft&lico, benceno, Aci-
do sulflrico y cloruro de aluminio, dando lugar a la siguiente reac-

¢cidn quimica:

AN

i, SO
4 .

+ AlCl, ———>
S

O
-+

/N

+ ALlOC1l + 2HC1

La conversidn acontece en un reactor especial horizontal, tipo molino

a bolas cargado con esferas de hierro que dispone ademis de una tube-
rfa para eliminar los gases de HC1 que se desarrollan durante la reac—
cién qufmica. Esta reaccidn acontece a una temperatura de 40-50°C du~
rante la cual la carga se hincha y se genera un complejo del cloruro de
aluminio con el &cido benzoil-benzoico. El 4cido clorhfdrico liberado
es absorbido en un sistcma de columna de lavado dc gases con agua. Al
cinalizar la reaccién queda un polvo seco en el reactor después de lo
cual se transfiere dicho material a un tanque que contiene adecuada

cantidad de Acido sulffrico diluido.



En este medio se descompone ¢l complejo del cloruro de aluminio y se
produce la precipitacién de &cido benzoil-benzoico. Este material de
precipitacibn es separado mediante filtracién, se lo lava con agua y
después de ello se lo seca, obteniéndose un rendimiento del 96% apro-

ximadamente basado en anhfdrido ftilico.

Una parte de Acido benzoil—-benzoico seco es disuelta en cuatro partes
de H2504 concentrado 98% ubicado dentro de un reactor provisto de man-
to de calefaccidén. Esta mezcla es calentada durante 1-3 horas a una
temperatura de aprox. 120-150°C después de lo cual se descarga dicha
mezcla de reaccidn a un tanque gue contiene agua hirviendo. El barro
resultantc es dejado enfriar y después de ello se lo filtra, lava y
scca. Bl rendimiento de antraquinona sobre el Acido benzoil-benzoico

cs supcrior al 99%.

El consumo cspecffico de este proceso de elaboracién industrial es

cl siguiente:

Anhidride ftalico: 750 kg/ton de antraquinona
Benceno: 395 kg/ton de antraquinona
Acido sulfdrico 98%: 5.000 kg/ton de antraguinona
Clorurc de aluminio: 1.400 kg/ton de antraquinona

En &pocas pasadas sc oxidaba una suspensibén acuosa hirviente de an-
traceno con bicromato de sodio y &cido sulfarico. Este procedimiento
es antieconbmico porgue sc obtienc una antraquinona muy contaminada
con antraceno y reguicre a su vez, de miltiples operacioncs de pu-

rificacidn, lo cual encarece al conjunto opecrativo.



CLOROANTRAQUENONA

Los derivados de la antraguinona que sélo contiencn sustituyentes
halogenados se usan a menudo como intermediarios para produccién de
colorantes. La l-monoc¢loroantraquinona y 2-monocloroantraqguinona,

la 1,5~-dicloroantraguinona y 1,8 dicloroantraquinona y la 1,4,5,8-
tetracloroantraguinona se emplean en 1a sfntesis de colorantes de
cuba, particularmentc de 1a clase antrimidacarbazol. Desde el punto
de vista de los mercados estos productos estin perdiendo importancia
en la actualidad, como lo demuestra la siguiente tabla, que corres-—
ponde a cantidades consumidas en los Estados Unidos entre los afios

1955 y 1972 (los consumos estin indicados en toneladas)

ANO l-cloro 2—-cloro 1,5-dicloro 1,8-dicloro 1,4,5,8-te-

o tracloro
1955 925 289 188 51 14
1960 112 197 540 05 23
1965 83 565 90 40
1970 57 249 23

1971 63 114

1972 03

Fuente: Encyclopedia of Chemical Technology Third Edition, Volume 2
pag. 71G. Kirk—-0thmer.

Muchos derivados halogenados se preparan ficilmente por sustitucién
de grupos sulfénicos y nitro y, en virtud de sus puntos de fusibdn fa-—
vorables, a menudo se emplean para comprobar la pureza ¥y la cantidad

de compucstos antiquindénicos.

De acuerdo a las consideraciones anteriores y a las cifras de consumo
de estos derivados en los Estados Unidos, se¢ estima que los niveles
tedricos de produccidn en la Repdblica Argentina serfan considerable—

mente menorcs v el consumo de acido sul frico para tal fin no seria



significativo. De todos modes se mencilionan a continuacidn los proce-—

sos de sfntesis mis usuales para obtener cada derivado.

DERIVADO DE LA ANTRAQUINONA SINTESTS MAS USUAL
1-Cloroantraguinona Sustitucibn de grupo sulfénico
2~-Cloroantraquinona Anhfdrido ftilico + clorobenceno
2—-3-Dicloroantraquinona Anhfidrido ftilico + o~diclorobenceno
1-3-Dicloroantraguinona Anhfdrido ftilico + m-diclorobenceno
1-4-Dicloroantraquinona Anhfdrido 3,0 dicloroftilico + benceno
1-5=~Dicloroantraquinona Sustitucidn de grupos sulfénicos
1-8—-bicloroantragqulinona Sustitucidn de grupos sulfénicos
2—6~Dicloroantraguinona Sustitucién de grupos sulfénicos
2-7-Dicloroantraquinona gustitucidn de grupos sulfénicos
l—-4~=5-8-Tetracloroantraguinona Cloracién directa de antraquinona

De los métodos mencionados los que se consideran mis importantes son:

a. El reemplazo del grupo sulfénico en el 4Zcido antraquinonsulfénico
por haldgenos, 'y
b. Partiendo de anhfdrido ftilico y benceno halogenados se puede pro-

vocar el cierre del anilloc mediante la sintesis de Friedel Crafts.

Se describird el dltimo método, que es el que consume &acido sulfarico,

para la produccidn de 2-cloreoantraguinona:

Se carga un rcactor con 3.000 kg de clorobenceno seco y 1.053 kg de
cloruro de aluminio anhidro, se agita vigorosamentc. La temperatura de
la mezcla sc ajusta a 75~-30°C. Luego se agrega lentamente, mientras se
refrigera exteriormentce el rcactor, 540 kg de anhfdrido ftalico. La
mczela sc calienta nuevamente hasta 75-80°C hasta que se completa la
reaccidn. Lucgo se la bombea dentro de una torre de porcelana {(llamada

. . . . . , W s
torre de descomposicidn) conteniendo fcido sulférico al L0%; el adcido



clorhfdrico que se desprende es absorbido en una torre de porcelana

equipada con eyectores de agua.

Se producen dos fases, una dc &llas que es la fase con solvente, con-
tiene el producto y se separa de la capa acuosa. La fase conteniendo
el producto es lavada con agua ¥y luego tratada con suficiente canti-
dad de solucién de soda caustica al 5% para disolver el producto. E1l
solvente se separa de la solucidén alcalina y es recuperado para su
reuso. La capa alcalina acuosa se€ envla en forma contfinua a un preci-
pitador 4cide alimentado con una corriente contfnua de acido sulfidri-
co al 10%. La suspensién con cl producto es enviada a un f£iltro rota-
tivo recubierto con goma. El producto es lavado y luego secado. El
producto obtenido es ol 4cido o-clorobenzoilbenzoico. El rendimiento
cs del 95% y las cantidades obtenidas son de 900 kg de producto por
cada 540 kg de anhfdrido ftalico. Las pérdidas dec solvente son del

10% aproximadamente.

La ciclizacidn del dcido o-clorobenzoilbenzoico para producir la 2-

cloroantraquinona se efectia de la siguiente maneras

En un reactor con muy buena agitacidbn sc carga 3.000 kg de oleum al
16% vy luego 1.540 kg de dcido o—clorobenzoilbenzoico, la mezcla se
calienta a 145°C v se mantiene 2 horas a csta temperatura. La solu-
cién Acida que contiene la s—cloroantraquinona es enfriada a 90°C Yy
enviada a un reactor con recubrimiento antiicido, conteniendo 2L.000
litros de agua fria. Lla suspensién acida es calentada a 75°C y fil-
trada a esta temperatura. EL producto es lavado hasta que ecsté libre
de acido y leugo secado. Se obtienec aproximadamcnte 1.400 kg de

2—-cloroantraguinona.
£1 consumo de Acido sulfiirico 98% por kg de 2-cloroantraquinona es:

El oleum al 10% es ecquivalente a una solucidén de Acido sulfdrico



al 103,6% por lo que 3.000 kg de oleum expresados como fcido sulfuri-

co al 98% sera:

3.000 x 1.036 = 3-171 kg

0,98
3.171  _ o i
1.400 2,27 kg de szo4 al 98%

Esta cantidad se incrementa en 10% (estimado) por el fcido sulfdrico
al 10% consumido en la primera etapa, con lo que e¢l consumo de jcido

or kg de 2-cloroantraguinona seri:
P q

2,27 x 1,1 = 2,5 kg



DICLOROFENO

Descripcidn del método de obtencién

Se sintetiza por reaccibn del 4 clorofenol con formaldehfdo en pre-—

sencia de Acido sulfdrico

o Ol OH
H SO CH2
. 9 <
2 2 + CH .0 2 4 > TN + H_ O
\ 2 2
N
cl cl cl

biclorofeno

2,2' metilenebis (4 clorofenol)

Consumo de Acido v otros insumos

Para producir 1 tonelada de diclorofeno, estimando un rendimiento

de 90% del tedrico, se preclsan:

4-clorofenol: 1.194 kg
Formaldehfdo: 140 kg
Ac. sulférico (como 100%): 23 kg

Consumo especffico de Acido sulfiérico

Se consumen 0,023 kg de fcido sulfdrico (como 100%) por cada kilogra-

mo de producto.

Caracterfsticas v calidad del adcido usado

Se usa Acido sulffirico de grado técnico de concentracidn del 98%.

Consumo del producto en el pals (kg)

ANOQ PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1079 - 800 - 8560

1980 - 550 (*) - 550 ()



DIOXANG

Descripcidn del método de obtencidn

Calentando etilenglicol con 4% de un agente deshidratante como el

4cido sulfdrico se obtienc el dioxano, segiin la reaccidn siguiente:

H_ . OH CH = CH
(l; 5 Y H, S0 e 2 2
" CH,.OH \CHZ—-—- CH,

Consumo de Acido sulflrico_ y otros inswmes

Para obtener una tonelada de dioxano se necesitan:

Etilenglicol: 1.658 kg

Acido sulfdrico 100%: 70 kg

Consumo especffico

Para obtener un kilogramo de dioxano se usan 0,07 kg de Acido sulfi-

rico 100%.

Caracteristicas y calidad del Acido

Se usa Acido sulfilrico de grado técnico monohidrato (100%).

Conswno del producto en cl pafs (kg)

ANO PRODUCCLON IMPORTACION EXPORTACTON CONSUMO APARENTE

1978 - 3.182 - 3.182
1979 - 3.392 - 3.392
1930 - 1.780 () - 1.780

() Hasta junio 1980



FENANTROLINA

Método de obtencién

La mis usual de las fenantrolinas es el isdmero orto 6 1,l0-fenantro-
lina que se obtiene a partir de la orto—fenilenediamina calentando con

glicerina, nitrobenceno y 4cido sulfdrico concentrado.

Consumos especificos

Para producir 1 kilogramo de orto—fenantrolina suponiendo un rendi-

miento del 30% del tedrico, se necesitan:

Orto-fenilendiamina: 0,75 kg
Glicerina: _ 1,28 kg
Acido sulfdrico (como 100%): 0,98 kg
Nitrobenceno: 0,10 kg

Caracterfsticas y calidad del scido sulffrico usado y otros insumos:

Se usan materias primas de grado Léenico. Bl 4dcido sultdrico cs el

concentrado del 98%.

Consumo del producto en el pais

gi bien no se lograron estadf{sticas de consumo, &ste no debe pasarv
el de algunos kilogramos al ailo, debido a su uso restrigido como reac-

tivo analftico y como secante en la industria de los recubrimientos.



FENOL

El fenol, CGHSOH es un compuesto orginico cristalino de color blanco
que puede tomar coloracién rosada o roja por la accidén de impurezas
o a causa de su exposicién al aire y a la luz. Suele absorber la hume-
dad del medio ambiente y se licha. Denota un fuerte aroma penetrante
y ademis posee caracterf{sticas de un producto venenoso fuertemente co-

rrosivo. Posce aplicaciones notables en la industria de las resinas

sintéticas v en la de los herbicidas.

Métodos de elaboracibn industrial

Existen varios métodos industriales pero el (nico que aplica &cido
sulffrico como una de sus materias primas es el proceso sintético
batch por sulfonacién del benceno gue es el método clisico mis anti-
guo entre los existentes en la actualidad y que se basa en las siguien

tes reacciones quimicas:

Y

C

" H, + H SO H SO H + H O
C(} 6 2 4 6 5 3 2

2C H SO H + SO N: > 2C U SO Na + SO+ H_O(+SO N

6573 3% - 2 ,0(+s0 Na,)
C H_SO Na + 2NaOH > C.il_ONa + SO Na_ + H,O

plgS0,Na + 252 ol ONa JNap + Hy
H,SO,

2C i _ONa + SO + H.O » 2C 1 _OH + SO Na_ (480 N

6 s o Ty 6 3 ;Na, (+50,Na,)

El proceso industrial se inicia mediante la sulfonacidn del benceno
que percibe el aporte de 4cido sulfdlrico concentrado y ello se eje-
cuta en un equipo sulfonador. Se genera Acido benceno—sulfénico y
agua; esta agua es eliminada constantemente para evitar cl efecto de

dilucidn sobre el Acido sulfiarico concentrado.

Cuando la concentracién del Acido sulféirico cae a valores inferiores



al 78% H9804, se detiene la sulfonacibn. A los efectos de evitar esta
accién, se realiza la sulfonacidn en forma continua en fase vapor ha-
ciendo circular vapores de benceno en direccidén ascendente a través

de una zona de reaccién donde en contracorriente actia el Acido sulfi-
rico concentrade (66° B&). El benceno reacciona con el acido y azeo-
trépicamente se va eliminando el agua generada por la reaccién quimica
que acontece a una temperatura de aprox. 150°C. La sulfonacibn prosi-
gue hasta que haya solamente libres unos pocos porcientos de 4cido sul
farico en libertad, los que al Final son neutralizados directamente en
un tanque de neutralizacién. El1 benceno, agua y los vapores son Conden

sados y el benceno no convertido es recuperado.

£1 4cido bencenosulfénico es rapidamente llevado al tanque de neutra-
lizacién que contienc una cantidad adecuada de solucidn de sulfito de
sodio o de carbonato de sodio. EL SO? que resulta de esta reaccibn,

es eliminado mediante la ebullicién de la mezcla y es conducido hacia
1ns acidificadores. La mezcla resultante de esta neutralizacibn, inte
grada por bencenosulfato de sodio v sulfato de sodio es sometida a una
filtracidn y a temperatura de ebullicidn de la mezcla. EL sulfato de
sodio se separa del liguido hirviente mediante precipitacibn y queda
retenido por el filtro. EL licor Ffiltrado contiene entonces al benceno-
sulfonato de sodio y como tal es bombeado hacia un recipiente de fu-—
sidén. Este recipiente que es de hierro de fundicidén es cargado con

soda chustica fundida y se lo calienta a una temperatura de 300°C apli
cando llama de gas natural o de petrbleo. Estando a una temperatura de
300-320°C, se introduce el bencenosulfonato de sodio por debajo de la
superficie de la soda cAustica fundida. Generalmente se aplica unos

2 moles de soda clustica por cada mol de sulfonato. La temperatura es
mantenida entre 300-310°C durante varias horas y finalmente se la eleva
a 380°C durante una hora. Al cabo de 5-6 horas y complctada la ctapa

de la fusidn sc vacfa el recipicnte y cl producto fundido es dilufdo



con agua o con una solucifn acuosa diluida de fenol procedente de

operaciones de lavado anteriores.

La solucién integrada por fenato sddico-soda cidustica y sulfato de
sodio es acidificada con SO2 proveniente del proceso anterior de la
neutralizacién del Acido bencenosulfénico. Durante la acidificacién
suele requerirse el aporte de una pequefia cantidad de HZSO4 adicional

necesaria para completar la reaccidn.

£1 fenol bruto se separa como capa superior de una solucibn gue contieg
ne sulfito de sodio y sulfato de sodio. La capa fenblica es decantada

y sometida luego a una destilacidn al vacfo para obtener fenol refi-
nado. La capa acuosa es tratada con vapor para recuperar fenol residual;
el agua destilada es aplicada luego cn el proceso como agua de lavado.
Una parte del liquido residual sulfftico es usada para neutralizar la
mezcla integrada por fcido bencenosulfdénico y 4cido sulfGrico; el res-
to puede scr recristalizado y secado para obtener sulfito de sodio an-

hidro como subproducto.

g1 fenol obtenido mediante este proceso c¢s de calidad USP y el rendi-

micnto lograble es del 85% en peso con respecto al benceno aplicado.
£l consumo especifico por tonelada de fenol es el siguiente:

Benceno: 2.000 1b/ton fenol
.500 1lb/ton fenol

(%

H9804 concentrado(66°B&):
Soda cAustica:s .400 1b/ton fenol

,000 1b/ton fenol

FER

Vapor:

Energfa eléctrica: SO kwh/ton fenol



El consumo nacional aparente es el siguiente:

ANO
1975
1976
1977
1978

1979

PRODUCCION IMPORTACION
8.217 3.759
8.741 1.116
9.200 300
9.100 1.600
9.000 1.500

EXPORTACTON

1.475

CONSUMO APARENTE

11.976
§.2382
9,500

10.700

10. 500

A partir de septiembre de 1980 Atanor cerrd su planta de fenol.

El proceso que usaba Atanor no utilizaba fcido sulflrice.



FURFURAL
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FURFURAL

Como materia prima se usan residuos agricolas con alto contenido en

pentosanos, loa cuales son hidrolizados a pentosa y ésta es luego

transtormada en furfural de acuerdo a la reaccidén siguiente:

HO.CHZ—(CH.OH)3~CH.O

Rendimiento:

pentosa

HyO

'

HC CH

tc C-CH.O

N

0

furfural



Si bien la ciscara de avena produce los mas altos rendimientos en
furfural, tedricamente 22% sobre base seca, se pueden usar otros
productos como la mazorca (marlo} del mafz (22%), céscara de arroz

(12%) y salvado de semillas de algodén (20%).

Las chscaras (o material similar) se cargan en un digestor esférico
rotativo juntamente con Acido sulfidrico dilufdo (5 a 10%). E1 mate-
rial se cocina durante 2 horas con vapor a una presién de 50 a 1000
psig. La reaccidn principal produce furfural pero hay reacciones la-
terales gue producen pequefias cantidades de metanol, Acido acético

y otros compuestos.

E1l residuc del digestor se seca y pulveriza. Bl residuo as{ tratado
pucde usarse como combustible en la migsma planta o venderse como
acondicionador de fertilizantes. Una vez liberada la presién del
digestor, cl vapor gue sale contiene 4 a 6% de furfural y pasa a la
columna de "stripping!" donde el producto de cabeza (25% de furfural)
se condensa en un enfriador y luego cn un decantador se separa en
.dos fases. La fase superior para a umna columna de destilacién donde
el producto de cabeza contiene metanol y acetaldehfdo; el fondo re-
torna a la columna de "stripping'. La capa inferior del decantador
(g0% de furfural) se pasa a una columna de deshidratacién donde se
le despoja del agua y restos de metanol; el furfural seco se enfria
v filtra por un filtro prensa y se¢ obtiene un furfural técnice de
96,5% de pureza. Redestilando v decolorizando el furfural técnico

se obtiene un furfural retinado.

Consumo de Acido v otros insumos

Para producir 1 tonelada de furfural se precisan:
Chscara de avena o marlo de mafz: ©6.800 kg
Acido sulférico (como 100%): 102 kg

Vapor: 18.000 kg



No se conocen otras tecnologfas que consuman Acido sulfGrico.

Caracteristica y calidad del Acido

Se requiere grado técnico sin caracterfsticas especiales.

Consumo del producto en la Replblica Argentina {(en toneladas)

ANQ PRODUCCION TMPORTACION  EXPORTACION  CONSUMO APARENTE
1973 1.061 99 - 1..160
1974 1.562 - 496 866
i975 1.044 | - 64 980
1976 1.521 - - 1.521
1977 L.622 500 316 1.806



HEXANITRATO DE MANITOL—(MHN)-HEXANITRO MANTITA

Este compuesto es el éster nitrico resultante de la nitracidén total

de la manita, manitol o también llamado hexanohexol.

?HZOH CH2(ON02)

(THOH)4 + 6HN03/112504 —~———_—d-[TH(0N02)]4 + 6H2504.H20
CHZOH CHZ(ONOZ)

manita . MHN

£l hexanitrato de manitol se obtiene mediante el tratamiento de la
manita con HNO3 fumante o con mezcla sulfoni{trica y dec esa manera se
deposita el éster dec la reaccibébn indicada.

La manita o manitol o hexanohexol es un producto sélido incoloro, de
sabor dulce, soluble en agua e insoluble en aleohol etflico y su éter.

Entra en la composicidn del mana ordinario o sea la savia del fresno

{Fraximus ornus}.

M&todo de elaboracidén del MHN:

Aungue el manitol puede ser nitrado satisfactoriamente con la mezcla
sulfonitrica similar a la usada para la nitroglicerina, resulta pre-—
ferible disolver primecro el manitol en HN03, de 48° Bé& y agregar des-

pués el HZSO4 de 66° B&, con lo cual precipita el producto deseado.

El modo operatorio es el siguientc:

En un reactor vidriado se ubican 60 partes dec HNO3 fuertemente enfria
do con salmuera. Poco a poco se agregai 10 partes de manitol bajo
constante agitacidén cuidando que la temperatura no sea superior a

0oC {cero grado Celsius). Una vez lograda la disolucién se agregan

100 partes dc H?SO4 en forma lenta y fraccionadamente, cuidando



'

igualmente que la temperatura se mantenga por debajo de 0°C.En el seno
de la mezcla se genera un producto sélido que debe ser separado median
te filtracidn,donde el filtrado es lavado sucesivamente con agua, SO0~
lucidn dilufda de bicarbonato de sodio y luego nuevamente con agua. E1
producto asf tratado es luego disuelto en alcohol etflico caliente ¥y
por enfriamiento posterior cristalizan agujas blancas del hexanitrato

de manitol.

Propiecdades

El punto de fusibén del MHN es de 112-113°C. Expuesto al calor, se
descompone rapidamente cerca de los L50°C emitiendo vapores nitrosos

rojos. Su defFlagracifn acontece hacia log 160-~170°C.

La MHN comprimida a densidad 1,73 posee una velocidad de detonacidn
de 8,260 ms/segundo en una columna del explosivo de 12,8 mm de dia-
metro. Al igual como la nitroglicerina, es muay sensible al choque ¥
a2l rozamiento. Expuesto al choque de un peso de 2 kg que cae desde 4
cm de altura, detona fuertementce. Es un producto de manipuleo peli-
2roso.

En USA se emplea la nitronita en 1a manufactura de ciertos detonado-
res compuestos aplicindola como carga bisica asociada con el dinol o

diazo-dinitrofenol, como explosivo primario.



HIDROQUINONA.

La hidroquineona es un cristal s6lido blanco con un peso molecular
de 110. En los Gltimos aflos la hidrogquinona se ha transformado en
uno de los agentes reductores organicos mis anmpliamente usados deg
de que la misma puecde ficilmente ser oxidada a gquinona. Su accidn
reductora cs la basc de una gran variedad de usos, como por ejem-
plo revelador en fotograffa o como inhibidor de oxidacién en una

gran variedad de procesos.

La hidroquinona puede ser producida por varios métogos, de los cua-
les se mancionari aqui el de oxidacién de anilina con dicromato de
sodio 0 biéxido de manganeso, en medio sulfirico, para producir
guinona guc es posteriormente reducida por hierro en agua. La mayor
parte de la hidroguinona producida en los Estados Unidos es manufac

turada por este método.

En la primera etapa del proceso, la anilina en una solucidén acuosa
de 4cido sulfirico es oxidada a quinona por bidxido de manganeso,

de acuerdo a la siguiente reaccidn:

; ! —_— H
2C HSNH2 + sto (66

NH3)ZSO

o 4 5 4

C H_NH SO
(CH NI,

RN, { — .H O M
¢ 4Mn02 4+ 4S0 | 2C . F ) + 804(NH4)2 + 45041n +

4 4 2 b4

+ 4H0
4 2

El proceso tal como se opera comercialmente, utiliza un gran exceso
de Acido sulfidrico y 10 a 20% de exceso de bidxido de manganeso sSo-—

bre las cantidades requeridas por las ecuaciones anteriores.

La siguiente es una relacién tipica de los reactivos usados; {en

peso):



Anilina (técnica}: 13

Bidxido de manganeso (como mineral de pirolu-

sita con un contenido de MnO_ entre 70 y 85%): 37
Acido sulfdrico (93%): 64
Agua: 224

Han sido descriptos varios procedimientos para realizar la oxidacién.

Un ejemplo tfpico es el que sigue:

El tanque de oxidacién es cargado con el Acido sulfiérico diluido ¥y
un 25% de la pirolusita necesaria. La mezcla es enfriada a 5-12°C vy
se comienza la adicién de sulfato de anilina. Se carga el resto de
pirolusita progresivamente, de modoAtal que haya siempre un ligero
exceso de didxido de manganeso. La oxidacidén es fuertemente exotér-
mica y hace falta un buen cquipo de enfriamiento. Fn una variacién
de este proceso, la reaccidn es realizada a 20-70°C y la quinona es
continuamente sacada de la mezcla de reaccidn tan ripido como se va

formando, por evaporacidn a presién reducida.

También se ha mencionado, que se¢ mejora el rendimiento si se realiza
1a oxidacién cargando ¢l tanque de oxidacidén con el 4cido sulfirico
ditufdo, toda lLa pirolusita y enfriar lo suficiente para reducir la
temperatura a —~10°C. La solucidn de sulfato de anilina es luego a-
gragacda Apidamente y el enfriamiento regulado para alcanzar una
temperatura final de 0°C. La quinona es extrafda luego de la manera
anteriormente descripta.

La reduccidn de guinona a hidrogquinona es usualmente cfectuada con
polvo de hierro. La mezcla de reaccidén de la oxidacidn de anilina
es destilada por arrastre con vapor, realizindose la misma por cir-
culacién a contracorriente con el vapor en una columna rellena con

carbdn.



ELl vapor y los vapores de quinona son introducidos en una corriente
de agua conteniendo hierro en polvo. Se menciona que se obtienen me
joreés rendimientos y calidad de la hidroguinona cuando la suspensién
de polve de hierro es mantenida a 60-65°C v con un vacfo de 15-23
pulgadas dc mercurio. En estas condiciones, el vapor de quinona es
inmediatamente condensado y la reduccidn tiene lugar mientras la
quinona estd en solucidn.

Para. la relacién de carga mencionada mis arriba, de 13 partes de ani

lina, se cmplean 10 partes de polvo de hierro suspendido en 80 par
tes de agua. Esta cantidad de agua es suficiente para disolver to-
da la hidroquinona y formar una solucidn casi saturada. La solucidn
es filtrada para eliminar los 6xidos de hierro y la pequefla canti-
dad de hierro en exceso; el filtrado es enviado a los criatalizado~
res . Un cuidadeso control de las condiciones de cristalizaciﬁn da

un producto téenico en forma de cristales blancos de alta pureza.

Los rendimicntos obtenidos son el 80% de las contidades tebricas,
basadas en la cantidad de anilina usada. Las sales de manganeso y
el dxido de hierro son recuperados como productos de valor comer-—
cial.

Los conswnos especificos de acuerdo a la descripcién mencionada,
oscilan en: 5-5,5 kg de &cido sul firico al 98% por kg de hidroqui-

nona.



METACRILATO DE METILO

A continuacidén se describe un proceso tipico de produccidn de meta-
crilato de metilo (Montedison S.p.A.), grado polimerizacién, a par-
tir de acctona y Acido cianhfidrico. Se pueden producir pellets o

planchas extrudadas o moldeadas.

L.a acetona y el Aacido cianhfdrico reaccionan en fase liquida en
presencia de un catalizador para producir acetonacianhidrina; el
producto cn bruto se neutraliza con Acido sulfirico, se purifica

por decantacidn y se despoja.

La cianhidrina pura se alimenta al sector de reaccidn, donde se
agrega acido sulfarico para formar sulfato de mebacrilamida. Este
producto intermcdio reacciona con metanol en solucidn acuosa ¥y los
productos e esterificacidn se despojan y condensan en la parte su

perior de un reactor de etapas miltiples. EL metanol gue no ha re-

n
vl

accionacdo recupera por extraccidn 1iguido-liquido en contraco-

rriente v se recicla al reactor de csterificaciébn.

La corriente de productos pesados, que contiene bisulfato de amonio
v Acido sulfdrico que no ha reaccionado, se neutraliza con amonfaco
y se envia a la unidad de cristalizacidn para producir sulfato de

amonio grade fertilizante.

£l metacrilato de metilo sc purifica por destilacidén fraccionada

para producir el wonémero grado polimerizacién.

LOos CONSWIOS especificos, por tonelada dec metacrilato de metilo,

son los siguientes:

Acctona: 600 kg
Acido cianhidrico: 325 kg

Metanol: 350 kg



Acido sulfiarico: 1.640 kg

Amonfaco: 360 kg
Vapor: 1.850 kg
Energla eléctrica: 120 kwh
Agua de enfriamiento: 300 m3

Sub-productos:

Productos livianos ¥y
pesados: 25 kg
sulfato de amonio: 2.150 kg
Vapor {(proceso de
cristalizacion) 2.000 kg

E1 consumo aparente en los Gltimos afios ha sido el siguiente (ton}):

ANO PRODUCCTLON TMPORTACLON CXPORTACLON CONSUMO APARENTE

1976 - 4.941 - 4.941
1977 - 6.037 - 6.6037
1978 - 6.533 - 6.533

1979 - 8.947 ~ 8.947



RESQRCINOL.

El resorcinol es un producto gque tiene ciertas aplicaciones en la

industria farmacéutica y en la claboracidn de los adhesivos resingsos.
La elaboracidn industrial del resorcinol se basa en una patente norte
americana N° 2.835.708 de J.Kamlet (Goodyear Tire & Rubber Co) del
afio 1958,

lLa intervencidén del Acido sulférico en este proceso se produce en la

ctapa de la sulfuracién y en la aeutralizacidén final posterior al

tratamiento alcalino, como se€ podri apreciar en el siguiente esquema:

Diclorobenceno

A

Reactor de
| sulfuracibn 803
\' .
Reactor de ex~ & NaOH
o Jtraccibn alca- ‘
lina M Tragtamiento
- con NaOH

l .

Cristalizador Vapor
diclorobence— Autoclave Acido
no D

: sulfdrico

e
Reciclado de los DCB (mezcla)

A

Extraccidn

Centrifuga
continua

l ]

Resorcinel C.H (OH
64( )2

p-diclorobenceno




Las

las

(1)

(2)

(3)

Los

reacciones qufmicas para lograr la formacidn de resorcinol son

sigulentes:

C.H Cl SO —» ¢ H C1l SO_H
¢HaCty oY, 6377273

EH cl s0 H + NaOH A CEH ON .50 Na + H O + 2C1N
(:EH ( d) S 5 a + 3 ’() —_— ( ) + 0 a + 2NaOH

equipos aplicados son de acero revestidos de cobre y los reacto-

"res poseen agitador, En la etapa (1) se trabaja a una temperatura

entre 35 y 100°C y a presién atmosférica. En la etapa (2) entre

100~

300°C y a presidn endégena. En ecsta ctapa se aplica agua en cali-

dad de solvente mientras que en 1la etapa (3) se trabaja entre 150~300°

y a presién endSgena.

El rendimiento en producto esti en el orden de 70 al 85% con respecto

al Acido sulfdrico.

El tiempo de reaccién en cada etapa es el siguiente:

etapa (1): aprox. 2 horas
etapa (2): aprox. 2-4 horas
etapa (3): entre 5 y 00 minutos

Las matcrias primas gue se aplican son el 80_, la mczcla de dicloro-

J

bencenos, la soda clustica vy fcido sulfdrico para neutralizar.



SAL SODICA DEL ACIDO TQLUENSULFONTICO

Descripciédn del método de obtencidbn

Sulfonando el tolueno con Acido sulférico concentrado (del 96% al 100%)
a 75°C se obtiene una mezcla de 757 del isémero para, 19% del orto ¥y

6% del meta de los &cidos toluensulfénicos.

En un reactor se cargan 320 1t (277 kg) de tolueno y 190 1t de 4cido
sulfirico 96% (350 kg). Se da calefaccidn al sistema de acuerdo con el
isémero que se desca obtener calentando alrededor de 170°Cj;se forma ma
yor proporcién del isémero para y se acorta el tiempo de reaccidn: La
mezcla de reaccidn caliente se agrega sobre agua (1.000 1t). La solu-
cidn Acida se neutraliza con 150 kg de bicarbonato de sodio y se agre-
gan 400 kg de coloruro de sodio con lo que precipita la sal sbdica del
p-toluensulfonato de sodio. Se obtienen unos 250 kg de producto de
grado técnico. Se puritica por recristalizacién obteniéndose unos 180

kg de producto puro.

Congumo de 4cido y otros insumos

Para preparar una tonelada de la sal sédica del Acido p-toluensulfé-
nico se precisan:

Tolueno: 1.108 kg

Ac. sulfdrico {como 100%): 1.344 kg

Bicarbonato de sodio: 600 kg

Cloruro de sodio: 1.600 kg

Consumo especffico de 4cido

1.344 kg/kg

Caracteristicas y calidad del fcido v otros inswnos

El Acido sulflrico dec grado técnico del 06-98% es adecuado. El tolue-

no debe estar casi libre de tiofeno.



Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO IMPORTACION EXPORTACION PRODUCCION CONSUMO APARENTE

1979 10.451 - - 10.451
1980 8.130 (%) - - 8.130 ()

(¥) Primeros 4 meses del afio.



SAL SODICA DEL ACIDO XILENSULFONICO

Descripcidn del método de obtencidn:

Bl fcido sulf@irico concentrado en frfo reacciona con el xileno (di-
metilbenceno) para formar los Acidos xilensulfénicos que luego son
convertidos en sus sales sbdicas por el método convencional del

1galting out” con cloruro de sodio.

CH3 CH 5 Cil
I
+ 1,50, _ | A\ NaOH l N
CH HSO / CH NaSo / CH
3 3 3 Nas04 3

Log fcidos xilensulfénicos se usan como intermediarios en sintesis

orginica. Por fusibn clustica producen los respectivos xilenoles.

Consumo de Acido vy otros insumos

Para producir una tonelada de sal sbdica dec Acidos xilensulfbnicos,
~of

suponiendo un rendimiento del 85% del tebrico y una relacibén xile-~

no/Acido de 0.5 sc necesitan:

Xileno: 600 kg
Acido sulfirico (100%}: 940 kg
Soda caustica (100%): 226 kg

Consumo especffico de Acido: 0,94 ke/kg

Caracter{sticas decl fcido ¥ otros Insumos

Se precisa Acido sulfrico de grado técnico del Y6-98%.
E1 xileno usado es el de grado comercial que cs una mezcla de orto, pa

para y meta xilcno ¥y de etilbenceno.



Consumo del producto en la ReplGblica Argentina (kg)

Ao IMPORTACTION PRODUCCION CONSUMO APARENTE
1979 2.500 - 2.500
1980 2.525 () - 2.525

(#¢) los 4 primeros meses del afio.
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SULFATO DE_DIETILO

La mayor aplicacién del sulfato de dietilo es como intermediario en
las sfntesis orgénicas. El método de produccidn mis usual es por ac-
cidn del 4cido sulfirico fumante sobre etanol. Sin embargo tiene mu-—
cha mayor importancia su preparacién a partir de Scido sulfrico v
etileno, el que por hidrélisis, da alcohol etflico. Este método de hi-
dratacién indirecta del etileno fué desarrollado por Unidén Carbide
Corporation en 1930. Sin cmbargo, agucllos pafses que producen etanol
por via del etileno, han abandonado este procedimiento para usar el
de hidratacidn directa del etileno que data de 1970 y que evita el

uso de Acido sulfarico.

En nuestro pafs el ctanol es producido exclusivamente por fermentacidn
alcohdlica (y esti descripto en otra parte de este capftuleo), no obs-
tante describiremos suscintamentec cl nétodo de hidratacidn indirecta
de etileno. El proceso también conocido como de esterificacién-hidré~

lisis, consta de tres partes:

1. Absorcidn de etileno en 4cido sulfiirico concentrado para formar

los mono y dietil sullfatos:

k4

H = CH_ + H 50
ci, 2 2

FA

CH _CH_0SCH
4 372 3

v

. — g L F CH 1.0 )
2cu2 cH, + sto ( 3C , )25c2

4

2. Hidrd&lisis del sulfato de etilo a etanol:

'H _CH _0SO0 _H H O > CH _CH OH + H_SO
CHCH,0S0L + 1y 39 229
: 2110 > 2CH CH 01 5
(CH3CH20)2502 + HZ CH3LH2 i+ H2304
CH CH _0) SO + CH_CH_OH > CH _CH _0S0 H + {(CH _CH 0
( 372 )2 2 372 372 3 ( 3 2)2

3. Reconcentracidén del adcido sulfirico para su rcuso posterior.
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El gas de alimentacién contiene entre 35 v 95% de etileno, el resto
habitualmente es ctano Yy metano. Los hidrocarburos no saturados con-
ducen a la formacidn de alcoholes secundarios, por lo que ne son de-

seables en este proceso.

La absorcidén de los gases es realizada a contracorriente con el Aci-
do sulfarico en un reactor columna a 80°C y a 12-12,5 kg/cm2 de pre-
sién. Como la reaccién es exotérmica es necesario enfriar para man-
tener la temperatura y de este modo evitar problemas de corrosidn.
L.a solubilidad del etileno aumenta cuando se ha formado el monoetil
sulfato, lo que se atribuye a que -la solubilidad del sulfato de di—

etilo es mayor que el 4cido sulfdrico puro.

La velocidad de absorcibdn se ha ecstudiado desde varios puntos de vis
ta v se ha concluido gue pucde ser mcjorada sensiblemcnte aumentando
el contacto del gas con el Acido realizando un disefio apropiado de

1a torre y por varias combinaciones de absorcién e hidrélisis.

£1 absorbato conteniendo la mezcla de sulfatos de etilo es hidvoll-
sado con agua suficiente para dar una solucién acuosa de icido sul-
fhrico de aproximadamente 50-60%. El producto de 1a hidrélisis es
separado en una columna de destilacién con lo que recoge acido sul-
fhrico diluido por el fondo y una mezcla gaseosa de etanol-éter—
agua como producto de cabeza. Esta mezcla es lavada con agua O con
hidrdxido de sodio y luego purificada por destilacidén fraccionada.
1 &ter dietileno es el principal subproducto de la rcaccién. Se han
propuesto varios métodos para disminuir su formacién, incluyendo la
separacidén del sulfato de etilo de los productos dec reaccidén. E1 sul
fato de dietilo no solamente aumenta la formacién de éter sino que
tambidn dificulta la hidrédlisis para formar alcohol de mono—ctil-sul

fato.



la constante de equilibrio para la hidrélisis del mono-etil-sulfato
es independiente de la temperatura y la velocidad de reaccién es pro

porcional a la concentracién de iones hidrégceno.

La reconcentracién del Acido sulfiirico diluido (50-60%) es una de las
operaciones mis costosas de este proceso. Este dcido se concentra en
un calderin y luego en un evaporador al vacio de dos etapas con lo
que se consiguc una concentracidn de 90% aproximadamente. Para lle-
varlo a 96-98% se le agrega oleum con una concentracién de sulfiirico
equivalente a 103%. La concentracidén del Acido sulfdrico presenta
varios inconvenientes a saber:

. formacidn de material orginico carbonizado

. problemas de corrosién

. . 'd +
Los recipientes normalmente son construidos en acero y recubiertos con
plomo. El consumo especifico de acido sulffirico pucde estimarse en

0,600 ke por kg de etanol.

Como mencionamos anteriormente el mcrcado de ctanol esti descripto

en otro sector de este capftulo.



SULFATO DE DIMETILO

Los alquil sulfatos han alcanzado en quimica organica una importancia
relativa mayor que los sulfitos. Un método general para su prepara-

cidén es como sigue:

ROH + SOzCl ROSOZCl + HCL

2

2ROH + Soc.l2 (R0)280 + 2HCL

ROSO CL + (RO),.80 ——— (RO}, S0, + RCL + S0
2 2 2772 2

De los alquil sulfatos lLos que mayor importancia comercial han alcan-

zado son el sulfato de metilo y el de etilo.

Uno de los métodos descriptos cn la literatura para la preparacidn
del sulfato de dimctilo indica la siguiente lLécnica: éter metilico y
Lridxido de azulfre son cargados en cantidades medidas en una columna
con sulfato de dimetilo a una temnperatura cuidadosamente controlada
de 40°C. EL sulfato de dimetilo que se va formando Fluye por la parte
superior dc la columna a través de un dispositivo para controlar el

peso especifico del mismo.

A una velocidad de alimentacidén de 14,5 kg y 25 kg/hora de éter met{—
lico ¥ tridxido de azuflre respectivamente, se obtienen 39 kg/hora de
producto crudo. El producto se trata con sulfato de sodio anhidro y
se destila al vacfo. La totalidad del equipo usado en el proceso es
construido en aluminio. El rendimiento de la destilacién es de 97,5%
para obtencr un producto de 99, 3% dec pureza. Con cstos datos se pue-
de calcular que el consuno de tridxido de azufire por kg de sulfato

de dimetilo refinado gera:

= 0,600 kg

—_

25 x 100
39 x 97,5



Esta cantidad expresada como 4cido sulfidrico es de 0,805 kg/kg de

sulfato de dimetilo.

Las operaciones realizadas con sulfato de dimetilo deben realizarse

con mucha precaucidn debido a su elevada toxicidad.

El sulfato de dimetilo juntamente con el de dietilo han encontrado
su mayor aplicacién en alquilacidn de fenoles y aminas, los cuales

son importantes intermediarios en la produccién de colorantes.

No hay produccidén local de sulfato de dimetilo y las importaciones
en los tltimos cinco aiios han oscilado entre 10 y 25 toneladas anua-

les.
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SULFATO DE HIDRACENA

Descripcién del método dec obtencidn

En un reactor cargar 200 litros de gsolucién de amonfaco al 20%

(40 kg de NH ), 5 litros dec una solucién de gelatina al 1% y 100 li-
tros de una solu016n de hipoclorito de sodio 1IN (3,55 kg de cloro ac
tivo). Se calienta a ebullicién durantc 1 hora. Se enfria y agregan

20 litros de Acido sulflrico dilufdo al 25%. Se produce un precipi-

tado de sulFato de hidracina que se filtra, lava y s¢ seca.

Rendimiento: © kg,

Consumo de Acido y otros insumos

Para producir una tonelada de sulfato de hidracina se precisan:

Solucidn de amonfaco (expresado en NI ) : 6.670 kg

n de hipoclorito ( L como cloro): 502 kg
Gelatina: 8 kg
Acido sulftrico (como 100%) : 833 kg

Cosumo cspecf{fico _de Acido

Como 4cido sulfurico 100%: 0,833 keg/kg

Caracterfsticas y calidad del Acido y otros insumos

Se usa Acido sulfdrico de grado técnico dilufdo al 25%.

Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1979 - 100.642 ~ 100.642
1980 - 58.924 (%) - 58.925 ()

(%) lasta junio dec 1980



SULFONATOS DE PETROLEO SINTETICOS

M&todo de obtencidn

En un mezclador de 12 placas—orificio se mezclan continuamente un lu-
bricante refinado a 50°C con un 60% en peso de oleum del 20%. Se deja
en digestidén en tangues y luego se centrifuga para separar la capa de
aceites sulfonados. Se produce un 80% de la sulfonacién completa del
acelte.

Se obtienen dos tipos de productos: uno soluble en aceites denominado
Acidos "Mahogany! y otro insoluble en aceite y soluble en aguay, 1la-

mados "Acidos verdes'".

£l rendimiento en sulfonato tmahogany!" es del 10% del aceite tratado.

En realidad es un subproducto de la fabricacién de vaselina.

Otras manufacturas

Como agentes de sulfonacién también estin descriptos el tribxido de
azufre cn forma gascosa dilufdo y el tridxido de azufre disuelto en

didxido dc azufre.

Consumo de Acido y otros insumos

Suponiendo que cl rendimiento total en aceites sulfonados es del 20%
para producir una tonelada de aceites de petréleo sulfonados se re-

quieren:
Aceites refinados: 5.000 kg
3

Olewn 22% (expresado como jcido 100%): 3.150 kg

Consumo especifico

3,15 kg de 4cido sulférico 100% por cada kilogramo de aceites sulfo—

nados obtenido.



Caracteristicas y calidad del Acido y otros insumos

El1 4cido sulfirico debe ser de grado técnico ¥y del tipo oleum 22%.

Los aceites deben ser del tipo lubricante refinado por solventes. Se

usan diversos cortes.

Consumo del producto en ¢l pais

No se consiguid la produccidn e importacidén del producto en la Repu-
bica Argentina, pero ¢l consumo de oleum 294 correspondiente al pe-
tréleo sulfonado es de 350 toneladas/afio de oleun 22%, que equivalen

a 367 toneladas/aflo de acido sulfarico expresado como 100%.



VAINILLINA

Vainillina es ¢l nombre comin del d-hidroxi-3-metoxibenzaldehfido:
QHO

C>"\OCH3

fl

Hoy dfa la wvainillina sintética se obtiene principalmente de la lig-
nina presente cn grandes cantidades, como un material residual, en

ias licores sulfdricos cn ta fabricacién de pulpa de papel. Es posi

ble obtenerla también a partir de eugenol y guayacol.

La vainillina sc produce también de fuentes naturales, extrayéndola

del fruto de la vainilla.

Se detallardn aquf los métodes a partir de lignina, por ser el Gnico

proceso sintético que se utiliza actualmente en escala industrial.

HO

©

Ol

Acido lignosulfénico + 0, + HONa .
2 OLHS

Los licores sulffticos, que conticnen 15% de sblidos aproximadamente
(principalmente acide lignosulfénico) se tratan con cal, precipitan~
do el lignosulfato de calcio. EL lignosulfato de calcio se redisuel-
» - - . . . >
ve con soda cAustica y se oxida con aire en contracorriente, oxidan
dose el lignosulfato a vainillato de sodio. El vainillato se extrae
con butanol, pasando luego a procesos posteriores de purificacidn,

inclufdo acidificacidn.



Los consumos especificos son los siguicntes,

Lignina:

Acido sulfarico (H6°Be,

93,19%):

Hidrdxido de sodio:

Butanol:

Aire (TPN):

por kg de vainillina:

6,7 kg

0,4 kg
20,0 kg
1,0

850 m3

Las importaciones de vainillina (no hay produccién local) en los

Gltimos ahos fueron (tonelaclas):

1976
1977
1978
1979

0,5
0,5
0,7

14,0



MEZCLAS DE H2804 Yy HN03 PARA REACCTONES DE NITRACION

Las mezclag nitrantes destinadas a operar como agente nitrante de
compuestos or&inicos como el benceno, tolueno, celulosa, glicerina,
pentaeritritol, etc., difieren mucho en su composicifn por razones

espec{ficas varias. Ello pucde apreciarse en el siguiente cuadro:

DESTTNO COMPOSICION DE MEZCLAS NITRANTES
H2504 HNO3 H20 SO3 libre
Nitrobenceno 53 39 8 -
Mononitrotolucno 57 27 10 -
Dinitrotolueno 20 75 3 -
Trinitrotolueno {TNT) 75 25 - El maximo po-—
sible

Nitrocelulosa CPI1 653 28 9 -
Nitrocelulosa CP2 58,5 25 16,5 -
Nitroglicoerina 48 50 max. 2 -
Tetranitrato de dipentae-
ritritol - - - -

Para obtener las mezclas Acidas en las concentraciones adecuadas es
necesario disponer de acido sulfdrico concentrado, oleum y de dcido
nftrico. Estos Acidos pucden ser comprados o ¢laborados en la zona
industrial donde se los usari.

La elaboracidn de H?SO4 y del olewm se rcaliza en base a la combus-
tidén de azufre en prescncia de aire o mcdiantc gascs de anhfdrido

sulfuroso (SO?) disponibles de otro proceso industrial.

El aire que sc aplica para la combustidn del azufre y para la conver-

sién del SO_ en todos los casos decbe ser de tipo seco, anhidrado




previamente con fcido sulfflirico 70% en una torre emplomada y luego
hacerlo en una segunda torre de riego con dcido sulféirico 98%. E1
aire asf sccado debe contener hasta 0,1 gramo de agua por metro clbi—
co de aire. La circulacidn del aire se realiza mediante ventiladores
adecuados (p.ej. Roots) y de allf es impulsado al horno para la com-
bustién de azufre que previamente ha sido fundide, filtrado y bombea—
do hacia las boguillas pulverizadoras para combustién del azufre.

En el horno de guema de azufre se genera el gas anhidrido sulfuroso,
es decir 802 cl cual debe acusar una concentracidn de 14-15%. Este
gas es diluido posteriormente con aire seco adicional hasta lograr
una concentracidén de 7-7,5% de 802. Este gas sulfuroseo es filtrado
por un lecho de grava para separar del mismo la presencia de azufre
no convertido y que sc denota como "flor de azufre®. Asi depurado pa-

sa al reactor convertidor de SO2 a S0 en presencia de oxfgeno seco

3
y de catalizador pentbxido de vanadio (VEOS). La catllisis acontecc
a4 una temperatura de 480-500°C y los gascs convertidos pasan luego
por rvefrigerantes de aire donde se enfrfan hasta 00-70°C y en cstas
condiciones se los ingresa a una columna regada con oleum 27-29% ¥y
por Gltimo a una columna de hierro donde son regados con M SO  98%

2 4

donde ¢l 80 _ cnriquecc el H2504 convirtiéndolo en oleum.
3

£1 aporte necesario de agua se pucde hacer como tal, diluyendo el
H9504 concentrado cen la columna diluidora o agregando ]-{2804 concen~
trado al &cido sulfiéirico diluido procedente de las operaciones de

denitraciédn de mezclas sulfonftricas ya usadas en nitracibn.

La elaboracién del 4cido nftrico pucde ser realizada cn rctortas de
ferrosilicio donde carga p. el. 1.000 kg de salitre (NO_Na) y 1.100

3
kg de quSO4 concentrado. Mediante calefaccidn de las rectortas y a una

temperatura de 120°C comienza el desprendimicento de &cido nftrico ba~

jo forma -de gases y vapores gue deben ser condensados mediante un



sistema de refrigerantes y bombonas colectoras de condensado. Una co—
lumna final para lavado de gases con agua completa la instalacidn y

el total trabaja con una depresién débil entre 10-15 mm de columna de
agua. Se obtiene HNO3 concentrado en densidad de hasta 1,45 durante

la primera hora de destilacidén y durante las @iltimas 5 horas se obtiene
I-[NO:3 diluido de una menor ccncentracidén. Agotada la destilacidén se 'pin
‘cha! la retorta para provocar la descarga del sulfato y bisulfato de

sodio residual.

La preparacidén de las mezclas nitrantes se lleva a cabo en instalacio-.
nes adecuadas para operaciones de mezclado proporcionales a los volf-
menes de mezcla a realizar. La instalacibn generalﬁente estld integra-
da por tanques de alimentacién y medidores de H2804 oleuln,HNO3 y a-
gua, equipos de bombeo, tanques de mezclado, intercambiadores de ca-
lor y tanques para cada tipo de mezela nitrante necesaria para la ela-

boracidén de los derivados nitrados reseiiados . anteriormente.

La aplicacidn de las mezclas sulfonftricas lleva a la obtencidn de
compuestos nitrados, pero igualmente queda una solucidn residual de
una mezcla sulfonftrica agotada gue requiere tratamientos especiales
de denitracién, concentracibn y ajuste correspondiente para su reuti-

14 zacidén cn la claboracién de nuevas mezclas sulfonftricas.

Tratamiento de &cidog residuales - Denitracidn y concentracidn

E1l proceso continuo para el tratamiento de los cidos residuales, con-
siste en alimentar el Acido diluido o residual (contiencn generalmen-—
te 60-70% H{)SO4 y 15-20% HNOS) en una columna denitradora es decir eli
minadora del Adcido nitrico presente mediante destilacibén con vapor.
Esta columna de destilacién e¢s de platos inoxidables, pero también pue
de ser a base de monturas y anillos Rashig. Unos 3 a 5 platos mds arri

ba del ingreso de 1la golucidn sulfonftrica agotada, se ingresa a su



vez H2804 concentrado de tftulo 96%. La cantidad de Acido sulfidrico

a agregar, seri de tal manera que el Acido nftrico a recuperar acuse
1a concentracién adecuada mediante una densidad d¢=1,50 ¥y la salida
del Acido sulffirico descargado por el fondo de la columna denitradora

acuse ung densidad de 1,62 correspondiente a un HZSO4 70%.

ELl vapor necesario para destilar el HNUO  es ingresado a la columna
3

fraccionadora por la base de la misma.

Los gases nitrosos son aspirados por la accidn de un ventilador que
los conduce hacia una columna o torre de absorcibn de 4cido nitrico.

El progresivo enriquecimiento de esta solucidn nftrica es regulado
mediante aportes adccuados de agua fresca a dicha columna de absorcibn.
El Acido nitrico producido es enviado a tangues de almacenaje para su

ulterior empleo.

La concentracidn del Acido sulfGrico 70% gencrado en la torre o .colum-
na de denitracidn, es recalizada en ollas gspeciales de material ferro-
silfcico ubicadas dentro de una estructura civil adecuada para su ca-
lentamicento a llama. Estas ollas poseen agitador y ademis una pequeila

columna de absorcidn de gases.

El 4cido sulffurico diluido de titulo 70% es ingresado a las ollas de
concentracién a un caudal debidamente refulado, atravesando previa-
mente en contracorriente en un deflegmador a los gases calientes gue
circulan por el mismo. En estas condiciones el Acido sulfirico cae
concentrado en el recipiente a una temperatura de 310-~320°C. El vapor
de agua, 503 v SO? proveniente de la descomposicién del &cido, lo

cual acontece en ;antidades pequeitas, cs aspirado por una bomba de va-
cfo previa absorcidén con agua en un condensador adecuado y el resto es

neutralizado con solucidén de soda clustica al 20% de concentracidén.



La instalacidn trabaja al vacfo y en dicho sistema se mantiene un va-
cfo de 25 mm de mercurio en el recipiente de concentracién sulftGrica
¥ un vacfo de 55 mm de mercurio en la cabeza del condensador. E1 Aci~
do sulfiirico concentrado obtenido mediante esta técnica industrial

rebalsa continuamente hacia tanques de almacenaje, gquedando listo pa-

ra su ulterior aplicacibén en diferentes destinos.

Aplicacién de las mezclas nitrantes

No es aquf intencibén de entrar a detallar el modo operativo de las
mezclas sulfonftricas en 1a elaboracibn de diferentes nitrocompuestos
sino simplecmente hacer notar que no siempre se aplica directamente la
mezcla acuosa de la solucidn conjunta dc &cido sulfdrico y de Acido
nf{trico, sine gue también dicha operacién de nitracién puede aconte-
cor en (orma escalonada reaccionando,; por cjemplo primero la base or-
ginica con el dcido aftrico y mas luego en segunda etapa, sS¢ agrega

el Acido sulfdrico para mejorar la conversifn a nitroderivado, como
acontece en cl caso del tetranitrato de pentaeritritol (TNPE). En es-—
te caso cl Acido nitrico concentrado (d=1,52) actiia sobrc la pentaeri-
trita (es un poliol de 5 carbonos con 4 funciones alcohélicas) a una
temperatura que dcbe ser mantenida entre 25-30°C con una adecuada re-
frigeracibn ¥ manteniendo el total en agitacién y recién hacia el fi-
nal de la reaccibn se aporta el HZSOA. La nitracién del poliol no
puede hacerse directamente con la mezcla sulfonfitrica y por razones

peculiares de la reaccidén se aporta el Aacido sulfirico en un Gltimo

tiempo para anhidrar el medio. La reaccibén nitrante es la siguiente:
Cti_OH
\ 2
1HOCH —— ¢ —CH Ot + 4HNO  + H sg ————* 4H_SO0 .H O +
) 2 NG, + 4,50 W20 T
CH, O

cH _(0.NO

2( 2)

- 0.NO )CH —— C ~CIi, (ONO

+ (0.NOy )i , (ONO,,)

C“z(ONoz) (T.N.P.E.)



Se genera un precipitado cristalino, el cual se debe aislar mediante

filtracién y ademis es lavado sucesivamente con una solucién de HZSO4

50% y luego varias veces con agua. Dado que los cristales del compues-
to tetranitrado encierran trazas de HZSO4 que causan inestabilidad. al
producto, se lo debe disolver en acetona caliente que contiene una a-
decuada cantidad de carbonato de amonio. Filtrando esta solucidn ca-
liente y recibiendo el filtrado en alcohol etflico de 90 grados, donde
es insoluble, se depositan los cristales aciculares de tetranitrato

de pentaeritritol el cual es un alto explosivo, muy usado en la elabo-~
racién de detonadores, mechas riapidas y diferentes mezclas explosivas

de gran poder y de suma importancia militar.

Los consumos especificos en HZSO4 son mfnimos, porque en cl ciclo de
recgeneracidn de las mezclas nitrantes se lo recupera ¥ el denominado
consumo es en realidad merma. , cuyo monto es equivalente aproximada-
mente a 2% por tonelada de producto nitrado final o sea 20 kg/tone-

lada.



@

DINITROTOLUENOS

El finico dinitrotolueno de importancia comercial es el 2,4-dinitrotg
lueno, pero los ﬁroductos de grado técnico contienen cantidades no
despreciables (alrededor del 20%) del isémero 2,6 y algo del 3,4, del
2,3 y del 2,5.

Método de obtencién

Ei dinitrotolueno se obtiene a partir del producto crudo de mononi-

trobencenos obtenidos en la nitracidn del tolueno.

En un reactor se cargan 150 kg de la mezcla de mononitrotoluenos pro-
venientes de nitrar 100 kg de tolueno. Se calienta a 60°-70°C y se a-
erega la mezcla sulfonftrica de MOdo de mantener la temperatura de la
masa reaccionante entre 110° y 120°C; la mezcla sulfénftrica esti for
mada por 338 kg de Acido sulflurico concentrado (96%) y 113 kg de Acido
nitrico fumante (D=1,5). Terminada la adicién se calienta por una ho-
ra a 100°C. Se enfrfa a 50-60°C y se agrega lentamente sobre 1.000 1t
de agua helada o hielo picado. Se forma un precipitado de dinitroto-

lueno el cual se filtra, lava y seca. Se obtienen 160 kg de producto

crudo. Si se desea purificar se recristaliza en alcohol.

Consumo de Acido sulfirico y otros insumos

Para obtener una tonelada de dianitrotolucno técnico se precisan:

Mononitrotolueno: 938 kg (proveniente de
625 kg de tolueno)
Ac. sulfirico (como 100%): 2.031 kg
Acido nftrico (D=1,3}: 700 kg
Refrigeracién (aprox.): 500.000 frigorfas

Consumo especifico

Partiendo del mononitrotolueno se nccesitan, para producir 1 kg de



dinitrotolueno: 2,031 kg de Acido sulfiirico considerado al 100%.

Partiendo del tolueno, primero se forma el mononitrotolueno: 6,25 kg
de tolueno con 1,05 kg de Acido sulfdrico (como 100%) dan 9,38 kg de
mononitrotolueno y é&ste 1 kg de dinitrotolueno. Por lo tanto el con-

sumo especffico total de icido sulfdrico (100%) a partir del toluenc

es:
de tolueno a mononitrotolueno: 1,05
del mononitro a dinitrotoluenoc: 2,03
de toleuno a dinitrotolueno: 3,08

Caracterfsticas y calidad del 4cido y otros _insumos

Se wsa Acido sulfirico técnico de. concentracién entre 90 y 98%. Acido
aftrico técnico fumante de densidad 1,5. Mononitrotolueno mezcla cru-

da proveniente de la nitracidén del toleuno.

Consumo del producto en ¢l pafls (ke) (%)

ANO PRODUCCION IMPORITACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 39.873 - - 39.873

(#) Para la fabricacibn de explosivos de uso civil exclusivamente.

Para uso militar no hay datos.



NITROTOLUENOS

i. Mononitrotoluenos.

Método de obtencidn

Método 1.1

Cargar 100 kg de tolueno en un reactor. Agregar la mezcla sulfonitri-
ca de modo que la temperatura interior se mantenga entre 55° ¥y 65°C.
La mezcla sulfonitrica estad formada por 175 kg de Acido sulfirico
06-08% (equivalente a 170 kg del 100%) v 115 kg de Acido nitrico con
centrado (D=1,42). Terminada la adicién se mantiene por media hora a
60°C. El producto de la reaccidén es un 1fguido bifédsico, la fase pe-
sada es restos de mezcla sulfonftrica que puede reusarse, la fase i~
viana es una mezcla de 2/2 del isbmero orto y 1/3 del para. bLa fase
de nitroteolueno se separa por centrifugacién o por decantacién, se
lava con agua y se seca sobre sulfato de sodio anhidro. Se obtienen
unos 150 kg de la mezcla de los dos isbmercs, orto y para, del ni-

trotolueno.
Método 1.2

Es semejante al anterior pero 100 kg de tolueno se nitran con 400 kg
de 4cido nftrico fumante (D=1,5) sin la presencia de icido sulfirico.
L.a temperatura no debe pasar de 40°C. Se obtienen unos 150 kg de una
mezcla de 1/3 de isbmero orto vy 2/3 del isémero para del mononitro-

tolueno.

Consumo de Acido y otros insumos.

Método 1.1

Para producir una tonelada de mononitrotolueno (mezcla de orto ¥y para)

se necesitan:



Tolueno: 667 kg
Acido sulférico (como 100%): 1.133 kg
Acido nftrico (D=1,42): 767 kg

Método 1.2

Tolueno: 667 kg
Acido nitrico (D=1,5): 2.667 kg

Diferencias entre consumos especificos de ambas tecnologlas:

1.1: 1,133 kg/ke (cOmo dc. sulfirico 100%)

1.2: no consumec acido sulfirico

Caracberfsticas y calidad del Acido y otros inswnos

Acido sulfdrico grado técnico del 90~98%.
Acido nftrico técnico de densidad 1,42 (método 1.1).

Tolueno grado explosivo.

Consumo del producto en el pafs (kg) (%)

AEO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1979 (1) 160.000 ~—- - 160.000

(2} 77.542 - - 77.542

(3) 237.542 - - 237.542

(%) para uso civil exclusivamente.
(1) Mononitrotolueno
(2) Nitrotolueno mezcla

(3) Total

2. TRINITROTOLUENO

Método de obtencidn

En un reactor se¢ cargan 100 kg de tolueno. Se agrega mezcla sulfonf-



trica de modo que la temperatura se mantenga durante media hora a
35°C y luego que siga subiendo hasta 40°C. Se separa la fase lfquida
liviana constituida por unos 150 kg de mezcla de mononitrotoluenos.
La mezcla sulfonftrica esti constituida por una mezcla de Lcido sul-
flrico concentrado y 4cido nitrico de modo de tener 133 kg de Acido
sulffirico considerado 100%, 73 kg de feido nftrico como 100% y 36 kg

de agua.

La mezcla de mononitrotoluenos se vuelve a nitrar ahora con una mez-
cla de Acido sulfdrico concentrado y 4cido nitrico de modo que el to-
do equivalga a tener 172 kg de 4cido sulfdrico 100%, 86 kg. de jcido
nftrico como 100% y 20 kg de agua. La temperatura se mantiene duran-
te toda la operacién y sc eleva al final a 90°C durante una hora. Se
separan unos 160 kg de dinitrotolueno de la fasc liviana. Los dini-
trotoluenos se hacen reacclonar con una mezcla de olcum del 20% vy
Zcido nftrico fumante que equivalga a tener 120 ke de Acido sulfiiri-
co del 100% y 120 kg de Acido nitrico como 100%. Bl dinitrotolueno

se agrega sobre la mezcla sulfonftrica previamente disuelto en 160 kg
de 4cido sulfdrico monohidrato (100%). La adicidn se efectlta de modo
que la temperatura llegue al Final a 100°-105°C. Luego se calienta

por una hora a 1z20°C.

La mezcla reaccionante sc¢ le agrega agua, con lo cual precipita el
T.N.T., se lava con agua y SC secCa- $i se desea purificar se recris-

taliza de alcohol. Se obtiencn unos 230 kg de trinitrotolucno (T.N.T.)

Consumo de Acido sulffiirico y otros insumos

Para producir una tonelada de trinitrotolueno se precisan:
Tolueno: 435 kg
Acido sul firico (cbmo 100%) 2.543 kg

Acido nitrico (como 100%}: 1.213 kg



Consumo especifico

Como 4cido sulfdrico 100%: 2,543 kg/kg

Caracterfsticas y calidad del &cido y otros insumos

Acido sulfidrico concentrado del 96%-98%
Oleum del 20%
Acido nfitrico concentrado (D=1,42)

Acido nftrico fumante (D=1,5)

Consumo del producto en la Replblica Argentina {kg)

A¥NoO PRODUCCION IMPORTACLON EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 800.000(%) 140.000 3.000 937.000

() Se trata dec una estimacién grosera que incluirfa la produccién

para fines militares.



NITROBENCENQ
O

Descripcidn del proceso

A partir de benceno y acido nitrico (operacién "batch").

> a la produccién de anilina

rNIf?BBEn=*
Benceno——,
ceno
. 1 S "y crudo
lezcla . O Nitrobenceno
Nitrador o’
hcida o Agua + CO,Na,
£ 2 ] (refinado)
a“ l
1))
2 ®
l ——» Lagvador — g
—
o]
Acido a “
recuperar
Apua a cloaca
Cloaca
Reaccidn:
 H. + HXNO > H_.NO 1l
('6 6 4 3 C() c 2 + 20
Benceno + ac.nftrico Nitrobenceno

Rendimiento: 95-98%

El benceno se nitra en un reactor cspecial (nitrador) donde se le agre-
ga una mezcla de 60%~513% de Acido sulfirico y 32%-39% de acido nftrico
v un 8% de agua; la relacién de mezcla Acida a benceno es de aproxima-—
damente 2,5 a 1. EL tiempo de reaccién varfa entrc 2 y 4 horas y la
temperatura se mantiene cntre 50° y 55°C. El producto de la reaccidn
pasa a un separador donde se 1o despoja del 4cido usado, el cual se

recupera y se relisa.

El nitrobenceno crude que sale del separador se puede usar directa-

mente en la fabricacidén de anilina. Para rcfinarlo, el nitrobenceno



crudo se lava con agua y carbonato de sodio y al final con agua sblo.
Luego se destila y se obtiene el nitrobenceno refinado de grado téc~
nico.

Otras tecnologlas

Las plantas modernas abandonaron el proceso tipo "batch" por el de
operacién contfnua que, aunque fundamentalmente es igual al antiguo,

es mucho mis eficiente.

Consumo de Acido vy otros insumos

Para producir 1 tonelada de nitrobenceno se precisan:

Benceno: 590 kg
Acido sulftrico (100%): 18 kg
Acido nftrico: 481 kg
Carbonato de sodio: 9 kg

El consumo de Acido sulfdrico es bajo porque se recupcra y relsa.

Si no se hiciera esta operacién el consumo subirfa a 654 kg.

Otras tecnologias

Todas las variantes usan Acido sulfirico con consumos semejantes.

Caracterfsticas vy calidad del Acido

Se requiere Acido sulfdrico de grado téecnico sin caract eristicas

especiales.

Consumo del producto en la Repdblica Argentina (kg)

AN TMPORTACION EXPORTACLON PRODUCCION CONSUMO APARENTE
1979 5.229 - - 5,220
1980 (4 meses) - - -

NADI: 20.03.02.01



NITROCLOROBENCENO(Cloronitrobencenoc)

Método de obtencidn

Se obtiene por nitracién del clorobenceno a 40°-70°C con una mezcla

de Acido sulflrico concentrado y Acido nitrico que equivale a tener
52,5% de Acido sulfirico 100%; 35,5% de Acido nitrico como 100% y a-
gua 12%. La relacién sulfonftrica a clorobenceno es de 5 a 1. E1 pro-

ducto de la reaccidn es una mezcla de 34% de orto-nitroclorobencenco,

@

65% de para nitroclorobenceno y 1% de meta nitroclorobenceno. La mez-
cla de la reaccidn se neutraliza y se enfrfa a 16°C con lo cual la
mitad del material cristaliza como el isdémero para practicamente pu-—
ro. La mezcla restante se separa en sus isdmeros por destilacién

fraccionada al vacfo.

De 100 kg de clorobenceno se obtienen aproximadamente 137 kg de ni-

troclorobencenos mezcla.

Consumo de Acido sulfirico y otros insumos

Para obtener una tonelada de cloronitrobenceno mezcla se necesitan:

Clorobhenceno: 730 kg
Acido sulfirico {(como 100%): 1.916 kg
Acido nftrico (como 100%): 1.296 kg

Consumo especffico

1.916 kg de 4cido sulflirico como 100% por cada kilogramo de produc-

to obtenido.

Caracterfsticas v calidad del 4cido usado

Se usa Acido sulfirico de grado técnico de concentracidén 98%.
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Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO PRODUCCION IMPORTACIDN
1979 - (1) 12.500

-~ (2) 11.609

- (3) 6.000

- (4) 33.109
1980 -~ (2) 9.863 (%)
(1) Pentacloronitrobenceno NADI:
(2) Dinitroclorobenceno NADI
(3) Trinitroclorobenceno NADI:
(4) Total

Hasta junio de 1980

EXPORTACION CONSUMO ESPECIFICO

29.03.

:_29.03.

29.03.

1

04.01
04.02
04.04

33.109

9.863



NITROFURANOS

Bajo este titulo se incluyen un gran namero de sustancias que, quimi-

camente poseen cl grupo Fitrofurano. Todas éllas son agentes
2

0

. - » .
quimioterapicos.

Método de obtencidn

Fn un reactor se cargan 43,7 kg (0,69 kilomol) de &cido nitrico fuman
te (D=1,5) vy 0,25 kg de 4cido sulflrico del 100%. Se agregan lentamen
te 49,5 kg (0,25 K.mol) de diacetato de furfurilo. La masa de reaccién
debe enfriarse y mantenerse debajo de -5°C. Terminada la reaccién, la
masa se transfiere a otro reactor.donde se trata con soda cjustica con
Lo que se secpara una fase oleosa que se decanta. Se trata con un vo-
lumen igual de piridina siempre en frfo. Se diluyec con agua y el pre-
cipitado que se forma se separa por filtracién. Se obtienen 43 kg de

diacetato de nitrofurfural (rendimiento: 70%) .

Consumos especificos de materias primas

Para producir una tonelada de diacetato de nitrofurfural se precisan:

Diacetato de furfural: 1.151 kg
Acido nitrice {(D=1,5): 1.016 kg
Acido sulfirico (100%): 6 kg
Piridina: | 1.000 kg

Caracterfsticas v calidad de los insunos

Se usan sateriales de grado téenice y cl 4cido sulffirico debe ser el

monohidrato (100%}.

Consumo del producto en el pafs

No fué posible encontrar los datos de conswio de los nitrofuranos.



NITRATO DE CELULOSA

La informacidn correspondiente a este producto referida a método de
obtencién y consumos espec{ficos figura en 1la descripcidn de las

mezclas de Acidos sulfdarico ¥y nitrico.

El consumo nacional aparente ha sido ¢l siguiente: (toneladas)

AN PRODUCCION TMPORTACION EXFORTACTON CONSUMO APARENTE
1974 1.286 4 - 1.290
1975 1.203 - - 1.203
1976 1.052 - - 1.052
1977 1.230 - - 1.230

Se utiliza en la fabricacidén de lacas, pinturas, barnices, cementos
y masillas a la piroxilinaj; celofin y en la fabricacibén de geneli-

tas comunes y del tipo amoniacal.



ACIDO PICRICO

El 4cido picrico 6 2-4-6 trinitrofenol tiene un interés histérico
por haber sido el primer explosive de alto poder; para ser usado ex-—
tensivamente en la fabricacién de algunos proyectiles. Por primera
vez fué obtenido por nitracidén del indigo y usado como colorante pa-

ra seda o lana.

En la actualidad el Acido picrico no se usa mis como explosivo mili-
tar. Bl Acido picrico reacciona con muchos metales (excepto el alumi-
nio) lo que ocasiona inconvenientes en su fraccionamiento; principal-

mente porque sus sales metAlicas son muy sensitivas.

El 4cido pfcrico puede prepararse por nitracidén del fenol, pero como
esta nitracidn cs muy vigorosa ¥y diffcil de controlar, se prefiere

tratar previamente el fenol con Acido sulfidrico para tener una mezcla
de f%cidos fenolsulfénicos y lucgo proceder a la nitracién. La litera-
tura describe varios procesos que vah desde una a tres etapas de ni-
tracién. Los mejores rendimientos lLlegan a 200 partes de adcido picri-

co por 100 partes de fenol.

Otros procesos mencionados en la literatura no implican en uso de

4cido sulffirico por lo que quedan fuera del alcance de este estudio.
£1 consumo especifico de acido sulfirico para el método descripto es
de 0,750 tons/ton de Acido picrico.

Las cantidades importadas en los Gltimos siete afios carecen de sig-
aificacién (200 kg/afio aproximadamente). En el periodo 1973/79 la

produccidn mayor fué de 300 kg en 1979.



NITRATOS DE ALQUILO.

Descripcidn _del método de obtenciébn

Los nitratos de alkile se preparan tratando el correspondiente al-~
cohol con una mezcla de Acidos nftrico vy sulféirico, segin la reaccibn

siguiente: H2804
R.OH + NO_H > R-0.NO_ + H_O
3 2 2

En otra tecnologfa se hace reaccionar el alcohol con el 4cido nftri-
co y el agua formada se elimina del sistema por destilacidén a bajas

temperaturas y presiones.

Ejemplo del primer método: nitrato de isoamilo

40 kg de alcohol iscamflico se disuelven en 35 1lt. de Acido nftrico
cumante (D=1,5) manteniendo el conjunto a cero grado centigrados.
Lentamente se agregan 55 1t (101 kg) de Acido sulfilrico concentrado
96%. La fase liviana se separa del 4cido y se lava dos veces con agua
y una vez con solucidén de bicarbonato de sodio. Se obtienen 33 kg de

nitrato de isoamilo.

Consumo de dcido sulfirico y otros insumos

Para obtener 1 tonelada de nitrato de isoamilo (por ejemplo) se ne-

cesitan:
Alcohol isoawflico: 1.212 kg
Acido nftrico (D=1,5): 1.060 kg
Ac. Sulférico (como 100%): 3.030 kg

Diferencias en consumo especifico para las distintas tecnologfas

En la primera tecnologia (con mezcla sulfonitrica) se consumen 3,03
kg/kg de Acido sulftrico como 100%, vy la segunda tecnologia (con

4cido nftrico) no consume Acido sulfdrico.
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Caracterfisticas vy calidad del Acido y otros insumos

Acido sulffirico grado técnico de concentracién del 96%.

Acido nftrico fumante grado técnico densidad 1,5.

Consumc del producto en el pafs

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 - -
1980 - 200 kg (%) - 200 kg

(*) Hasta junio de 1980



AMINONITRATOS

El jc¢ido nitrico concentrado en presencia de anhf{drido acético y una
pequefia cantidad de cloruro de hidrégeno convierte a la dietanolami-
na en nitrato de N-nitrodietanolamina {DINA) que es un explosivo muy
potente. EL DINA es tan potente como el RDX o el PETN y su bajo pun-
to de fusién (52°C) permite que se mezcle mejor con TNT y que puede

plastificar al nitrato de celulosa.

Otro nitrato usado en explosivos es el nitrato de monometilamina,
cuya técnica de preparacién no fué posible obtener. De este producto
se consumid en el pafs durante 1979 la cantidad de 200.000 kg que

fueron integramente importados.
Las técnicas encontradas para estos productos no inclufan el uso
de 4cido sulffirico en el proceso.

Una informacidn indica que el consuwmo de Acido sulflrico para todas
las clases de explosivos nitrados, en el pafs, es de 12.000 tonela-

das anuales.



TRATAMIENTO DE CAOLIN

Distintos tipos de materiales arcillosos, entre ellos el caolfin, se

utilizan ampliamente en la decoloracién de aceites, tanto de origen

mineral como vegetal y animal. Se utilizan extensivamente en la re-

finacidn de aceite de algodén, soya, palma y sebo, antes de la fa-

bricacidn de jabones, pinturas y varios aceites comestibles. La ar—

cilla puede servir para desodorizar, deshidratar y neutralizar, como

asf{ también para decolorar el aceite, pero es este dltimo el princi-

pal objetivo del tratamiento.

Los aceites pueden filtrarse a través de un producto granular de ma-—

11a 10 a 60, © pueden ponerse en .contacto con arcilla finamente mo-

1ida (de malla -200), separindose luego por filtracidn.

Pueden usarse varios tipos de materiales arcillosos, tierras sin tra

tamiento {(tierras de fuller) o gue han sufrido

o Flsico.

Es bien conocido que la activacién de caolines

rias veces su poder decolorante.

Un proceso tipico de activacidén de caolines es
tente U.S 1.976.127. Consiste en la mezcla del
firico concentrado en una proporcidn del 5% al

peso de tierra y el calentamiento de la mezcla

algln proceso quimico

.
con acidos aumenta va-

el descripto en la pa
caolfn con Acido sul-
35% en peso sobre el

a una temperatura de

150° a 300°C. Se obtiene asf{ una reaccién del Acido sulfirico con

la arcilla v el secado parcial del caolin y los productos de reaccién

por la accidn deshidratante del 4cido y el calor. La mezcla se pone

en contacto con agua para disolver las sales solubles, se filtra la

tierra activada y seca.



Para la fabricacidn de tierras activadas, usadas en decoloracién
en la industria aceitera, quimica, de petréleo, etc., se usan
en realidad bentonitas tratadas con fcido sulfirico y no caolines,
que no son activables.

En la Repfiblica Argentina hay dos productores de bentonitas activa-
das, que usan en la actualidad 200 a 250 ton/mes de &cido sulflrico:

-~ Carvimar S.A., ubicada la planta en Chilavert, Pcia. de Bs. Aires.
—~ Terradec SA., con planta en La Tablada, Pcia. de Buenos Aires.

La primera de &llas, que es la mis importante por su mayor volumen

de produceién, utiliza sblo bentonitas de minas que posee en la pro
vincia de San Juan. Terradec utiliza bentonitas de varios origenes,
entre ellos de San Juan. '

La firma Carimar S.A. tiene planes concretos de trasladar.sus insta
laciones a la provincia de San Juan, cn Chacritas, donde posee Yya
terrenos y algunas instalaciones. Para ello se ha presentado al go-
bierno provincial para solicitar acogerse al régimen de promocidn
industrial, Esperan estar allf instalados hacia 19813/84.



DECAPADO DE HIERRO Y ACERQ

SULFATO FERROSO

El sulfato ferroso se forma por la accidén del 4cido sulfirice sobre
el hierro. El proceso de decapado, en el cual se preparan las super=-
ficies del acero para los posteriores procesos de estafiado, galvani-
zado, electroplateado o esmaltado, produce un licor residual que
contiene, como promedio, 15% de sulfato ferroso. Este licor residual
sirve como materia prima para la mayor parte de la produccién de sul
fato ferroso. Los licores residuales de las acerias varfan amplia-
mente de peso especifico y acidez libre y deben tratarse de acuerdo
2 ello. Generalmente, el peso especi{fico varfia de 17 a 33° B& y el
4cido libre de 2 a 7%. Los licores se llevan a tanques de neutrali-
zacidén a prueba de dcidos, donde se agrega chatarra de hierro para
reducir la acidez a alrededor del 0,03%. Luego de la neutralizacidn
(de 12 a 60 horas), el licor se filtra a través de una capa de arena
o carbdn y se concentra en evaporadores a alrededor de 42° Bé& y se
enfria de °oC a temperatura ambiente en cristalizadores; los cris-
tales se depositan hasta que se€ ha alcanzado un peso especifico de

nfeo B&., Los cristales depositados son del heptahidrato (504Fe.7H20).
Las reacciones involucradas son las sigulentes:
g [ I + Fe ——— 280 Fe.71,0 + H_  + ~14}H_0O
5041e+504ﬂz+r1120 FoFe JFe- 71, . (n-14)} 5
Los cristales de filtran ¥y ilavan con agua en una centrifuga. Los li-
cores madres se reciclan al tanque de neutralizacidn o al evaporador.

Los cristales pueden molerse Yy tamizarse y luego se secan con aire ca
liente en tambores rotativos. Se debe evitar un sobreccalentamiento
puesto que el sulfato ferroso con 7 moléculas de agua pierde ficil-

mente 2 mceléculas para formarv sulfato fFerroso pentahidrato(SO4Fe.5H20).
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Un posterior secado produce sulfato ferroso monchidratado (aproxima-

damente 504Fe.l%H20). La principal dificultad en el proceso es evitar
la oxidacidn por aire, transformindose el sulfato ferroso en férrico.
Esto generalmente se evita manteniendo un ligero exceso de Acido sul-
féirico. Durante las etapas de calentamiento y cristalizacidén pueden

agregarse pequeias cantidades de hierro al licor para proveer una 1i-
gera reaccidn reductora con el 4cido sulfidrico libre, contrarrestando

asf la oxidacién superficial.

Los consunos especificos por kg de sulfato ferroso heptahidratado
SO
Licor de decapado (28° Bé&): 2,50 kg (1)

Chatarra de hicrro: 0,075 kg

(1) Aproximadamente 0,55 kg SO4H2 100% por kg de 504Fe.7H20

La produccién local de sulfato ferroso ha variado a 200/500 ton/afio

no habiéndose detectado importaciones.



ESTERES ACRILICOS POR ALCOHOLISIS

Método de obtencidn

A partir del acrilato de metilo se pueden obtener los acrilatos de al-

kilo superiores. La reaccién es catalizada por el 4cido sulfirico.

Se cargan 2 moles de un alcohol primario superior (p.ej. amflico), 6
moles de acrilato de metilo; 0,5 gr de Adcido sulfdrico concentrado 95%
y 10 gr de hidroquinona (para inhibir la polimerizacién). Se calienta
en un equipo provisto de columna de fraccionamiento. Al principio se
trabaja a reflujo total y luego se destila para ir eliminando el azed-
tropo metanol-acrilato de metilo. Luego se efectifia la destilacién frac
cionada (mejor al vacfo) para separar el acrilato de amilo. Debe elimi
narse cuidadosamente el aire durante la destilacién para evitar la po-
limerizacién.

Rendimiento aproximado: 90% del tedrico en hase al alcohol amflico.
Parte del acrilato de metilo en exceso se recupera por la destilacién

v se resusa (—~~80%).

Consumos especificos de las materias primas

Para producir una tonelada de acrilato de amilo se precisan:

Alcohol amflico: 690 kg
Acrilato de metilo: 400 kg
Acido sulférico (100%): 2 kg

Diferencias entre teccnologias

Es La énica tecnologfa por alcohélisis.

Caracter{sticas y calidad de los insumos

Todos los insumos son de grado técnico y el 4cido sulférico es del 95%.

Consumo del producto en el pais

No se pudo detectar consumos de acrilatos de alkilo superiores,



ACETATO DE AMILO, ETILO Y BUTILOG

El acetato de amilo es obtenido mediante la esterificacidén del Acido
acético con el alcohol amflico en presencia de dcido sulfidrico que

actfia como catalizador, conforme a la siguiente reaccién quimica:

C H..OH + CH_COOH (112504 ) CH COOC H.. + H O
sty 3 3 5711 2

La operacién como tal es realizada en equipos de cobre y se procede
en procesos por cargas. La instalacién de esterificacidén se compone
bAisicamente de una caldera o reactor calefaccionado, una columna de

destilacién, condensadores, separadores y tanques de almacenaje.

E1 Acido acético (glacial) junto con el alcohol amilico necesario

(+ un ligero exceso de aprox. 15-10%) y una pequeiia cantidad de Acido
sulfdrico (0,1%) concentrado (66° Bé) son calentados y reflujados a
una temperatura de unos 95°C destilando por cabeza de columna de des-
tilacidn un producto terciario azeotrépico que contiene un 10% de a-
cetato de etilo, un 33% de alcohol y el resto es agua. Esta mezcla
terciaria va a un separador continuc y una vez eleminado todo el agua
de reaccidn, se procede a destilar el alcohol amflico que se remite

a tanque de almacenajc.

El rendimiento en éster amflico sobre Acido acético cargado es de a—
proximadamente 90% y la pureza del acetato de amilo obtenido es supe-
rior al 86%, dependiendo ello de la calidad de la materia prima car-

gada y de la eficiencia gque denote 1a columna de fraccionamiento.

E1 acetato de amilo comercial contiene entre el 85-86% en éster, mien

tras que el denominado producto puro contiene 95-99% acetato de amilo.

Si se usbd aceite de fusel como materia prima, entonces el éster final

estari integrado por acetato de isoamilo ¥y acetato de amilo normal en



porcentajes variables segln la calidad del alcohol aplicado para la

esterificacibn.

El tiempo de reaccidn a presidn atmosférica tarda varias horas y

depende del volumen total de la carga realizada.

Los consumos especificos son los siguientes:

Alcohol amflico normal: 1.600 1lb/ton acetato amilo
Acido acético glacial: 1.025 1b/ton acetato -amilo
Acido sulfiéirico 606° Bé: aprox. 5 lb/ton acetato amilo

. . . ..
Para los demis acetatos el consumo de Acido sulfirico es similar.

Los consumos aparentes de los productos considerados han sido los

siguientes:

ACETATO DE ETILO

ANO PRODUCCION IMPORTACION  EXPORTACTION CONSUMO APARENTE
1974 4.057 - 62 3-995
1975 4.343 - 18 4.325
1976 4.412 - 380 4.032
1977 4.600 ~ 100 4.500

ACETATO DE BUTILO E ISOBUTTILO

1974 2.034 - - 2.034
1975 2.122 - - 2.122
1976 2.699 - - 2.699
1677 3.254 - 800 2.486

ACETATO DE AMILO

El consumo oscild para el perfodo considerado entre 20 y 150 tone-

ladas anuales.



CAPROLACTAMA

El proceso para producir caprolactama ha sido desarrollado por varias
firmas proveedoras de tecnologfa bidsica. Uno de los objetivos busca-

dos ha sido el de mipimizar el consumo de &acido sulffirico, que produ-
ce sulfato de amonio como co—producto del proceso, en cantidades tales
que, de acuerdo a las condiciones del mercado de fertilizantes, puede

contribuir negativamente a la rentabilidad de la produccién.

Describiremos aquf tres procesos ‘tipicos, con diferentes consumos es
pecificos de Acido sulfirico; el de Inventa AG, el de Stanicarbon B.V.

y el de Snia Viscosa, éste cn dos variantes.

Proceso Inventa A.G.

En este proceso sc parte de ciclohexano como materia prima, o alterna-

tivamente con benceno o fenol.

El ciclohexano sc oxida en fase lfquida bajo elevada presién y tempe-
ratura. El producto de oxidacién, una mezcla de ciclohexanonas, ciclo
hexanol, algunos subproductos y ciclohexano sin reaccionar, sufre un
proceso de saponificacidén. Los subproductos neutralizados se usan co-—
mo combustibles, mientras que la mezcla restante se divide en dos:

el ciclohexano se recicla al proceso de oxidacidn y el ciclohexanol

se deshidrogena a ciclohexanona, que se purifica.

En la produccién del sulfato de hidroxilamina, el amoniaco se oxida

a éxido de nitrdgeno que a su vez reacciona con hidrégeno y &cido
sulfirico, en presencia de un catalizador, a sulfato de hidroxilamina.
En la sfntesis de la caprolactama, la ciclohexanona pura junto con el
sulfato de hidroxilamina forma la oxima de la ciclohexanona. Esta a
su vez se transforma en caprolactama en presencia de oleum, por la

reaccibn de Beckmann.



El producto se neutraliza, pasa por varios procesos de purificacidn,
el dltimo de los cuales es una cristalizacién. El co-producto sulfato

de amonio cristaliza de la solucidn acuosa por evaporaciones miltiples.

Los consumos especificos, por tonelada de caprolactama, son los si-~

guientes:

Ciclohexano (T): 1,01
Oleum (100% 503) {(1): 1,1
Amonfaco (T): 0,96
Acido sulfdrico (T): 0,7
Hidrégeno, Nm3: 470
oxfgeno, N m3: 380

Proceso Stamicarbon B.V.

Este proceso, para la obtencidn de caprolactama de alta pureza, par-

te de ciclohexanona, amonfaco, hidrégeno y Acido sulfdrico.

La hidroxilamina se produce en un contactor gas-1fguido a partir de io-
nes nitrato y gas hidrégeno, en presencia de catalizador de metal no-
ble. La reaccidén bisica es la reduccién de los iones nitrato de acuerdo
a la reaccidn:

aire

NH + NO + XNO
3 2

NO - + 2HT + 3H »NH _OHT + 2H, 0
3 2 3 2

La hidroxilamina reacciona con ciclohexanona pura en presencia de un
solvente orginico, a un pH relativamente bajo, para formar la oxi a
correspondiente:

+ NHZOH _— + H_O

/ 2

La conversién de la ciclohexanona en csta etapa es de alrededor del



98%. La ciclohexanona restante se convierte en una etapa posterior,a

un mayor pH, de manera que se obtiene una conversién del 100%.

La eciclohexanona se separa del solvente por destilacién y se bombea
a la unidad de reordenamiento, donde la oxﬂ:a de la ciclohexanona se
convierte en caprolactama en presencia de 4cido sulfirico. La mezcla
se neutraliza con amonfaco acuoso y luego se separa la solucién de

caprolactama cruda de la de sulfato de amonio, el cual se puede pro-

cesar al grado fertilizante.

= NOH SOyHp
- =0
NH3
N
H
Caprolactama

Los consumos especfficos, por tonelada de caprolactama, son los si-

guientes:

Giclohexanéna: 905 kg
Amonfaco: 205 kg
Acido sulffirico 100%: 1.368 kg
Hidrbdgeno: 96 kg
Vapor 6.600 kg
Energfa eléctrica: 224 kwh
Agua de enfriamiento: 1.100 m3
Agua para calderas: 2.500 kg
Sulfato de amonio: 1.800 kyg

Procese Snia Viscosa

En este proceso se fabrica caprolactama a partir de tolueno grado
nitracién, hidrégenc, amonfaco y oleum. Se produce caprolactama y

sulfato de amonio.



Los consumos especificos son los siguientes, por kg de caprolactama:

Tolueno: 1,11 kg
Amonfaco: 1,3 kg
Oleum: 3 kg
Hidrégeno: 0,83 m3 N

Se producen 4,2 kg de sulfato de amonioc por kg de caprolactama.

£n una modificacidn del proceso mencionado, se incluye una planta de
recuperécién de azufre a partir del Acido sulflrico reciclado, no
produciéndose por lo tanto sulfato de amonio como subproducto. Los
consumos especificos son los siguientes son los siguientes, por to-

nelada de caprolactama:

Tolueno: 1,1 ton
Amonfaco: 0,2 ton
Hidrégeno: 800 m3 N

El consumo aparente en los Gltimos afios ha sido el siguiente (ton):

ANO PRODUCCTON  IMPORTACLON  EXPORTACION CONSUMO APARENTE
19706 ~ 4.861 - 4.861
1977 - 9.989 - 9.989

19738 - 6.555 - 6.555
197¢ - 9.744 - 9.744



ACETATO DE CELULOSA POR_ACETILACION

El algodén linters purificado, el anhidrido acético y el Acido sulfiri
co en calidad de catalizador de la reaccién de acetilacibén, son las ma
terias primas bdsicas para elaborar acetato de celulosa. La férmula a-

ceptada para la unidad de la celulosa es la siguiente:
CH - OX
CH. OH

CH.OH
0 (unidad celulosa)

CH.OX

CH
lHZOH

donde X en la férmula representa a unidades adicionales de anhidro

glucosa. Por lo tanto el linters de férmula empirica (C6H1005)x con-

siste en una larga cadena de unidades de anhidro glucosa, come ser:

o-cif . H-0—CH CH—-Q\‘CH 0 CH/CH_O\ H
CH——CH/C Nch_ci” \‘T,H H’}
|
é)H OH OB OH OH OH

No hay un acuerdo general sobre el peso molecular de la celulosa en
solucidn., Cualquier tratamieato quimico que efecte las ligaduras en-
tre las unidades de glucosa anhidra conduce a la generacibén de nuevas

mezclas de productos homdélogos y un peso molecular mas bajo.

.a mayor parte de los productos comerciales derivados de la celulosa,
como lo es el acetato de celulosa, dependen para su formacién del

hecho que la unidad celulosa contiene tres grupos hidréxilos.



El anhfdrido acético reacciona con los grupos hidréxilos de la glucosa
anhidra para formar &steres del 4cido acético, es decir acetato de ce-

lulosa. La reaccidén qufmica es la siguiente:

CH20H
|
///0*“”CH
CH4Co HoS504 Y
) —— _ 0
0 CH CH + 3 CH Co::> catalizador 7
N 3
?H———CH
|
OH OH anhfdrido
acético
celulosa
?Hzo.OC—CH3
///O——~CH
> — 0 —CH ' CH +  3CH COOH
?H-—CH
|
CH Co.0 0.0C.CH
3 3
acetato de celulosa fcido acético

Esta reaccidn acontece con un rendimiento del 85% en su conversién.
E1 subproducto 4cido acético debe ser recuperado de la solucidén di-
lufda, ya sea mediante destilacién fraccionada o mediante extraccién
con disolventes (mezcla de &ter de petréleo y éter et{lico). E1 Acido
débil de los lavados puede ser convertido en acetato de sodio recupe-

rable mediante evaporacidn y cristalizacidn.

Método de elaboracién (batch)

El algodén linters o sea la celulosa sec mezcla con Acido acético gla-
cial y anhfdrido acético y ademis se agrega cantidad suficiente de
4cido sulféirico para reaccionar con la humedad del linters. El Acido

sulfirico actiia como catalizador de la reaccién y es aportado junto



con el Acido acético glacial mediante lentos agregados; después de
una agitacién mecinica cowmpleta, se vuelve a agregar nuevamente anhi-
drido acético para obtener lo que es aproximadamente un triacetato

de celulosa. E1l triacetato contiene 43 a 44% de grupos acetilos mien-
tras es soluble en cloroformo, es insoluble en acetona y por ello no
tiene como tal wvalor para usos industriales {rayon, lacas, plisticos).
Debido a e€llo es necesaric hidrolizar parcialmente el acetato de celu
losa mediante una dilucién controlada con &cido acéfico dilufde conte
niendo HZSO4 v agitando la carga durante 12 a 18 horas a una tempera-—
tura de 41-45°C. Este proceso de ajuste se denomina una saponifica-

¢cidén y se controla asiduamente con ripidos anilisis quimicos.

Se detiene la reaccidén y la carga se vierte en un exceso de agua pro-
vocando la precipitacién del acetato de celulosa. Este precipitado es
liberado del exceso de acidez presente mediante una operacidn de la-

vado en un tangque provisto con un falso fondo perforado cubierto con

filtros de género, donde se lava completamente este producto. Después
de ello se lo centrifuga, prensa, desmenuza y seca a baja temperatura
para llegar a una humedad de aproxiﬁadamente 5%. El1 producto tiene

generalmente una cadena larga de 175 a 350 unidades de glucosa.

Las etapas de purificacién vy ajuste, dan lugar a la generacibén de
varios tipos comerciales de acetato de celulosa que, debido a las
sucesivas hidrélisis, denotan un contenido en grupos acetilo compren-—

dido entre el 51 y el 62%.

En cuanto al algoddén qufmico como materia prima, estid integrado por
aproximadamente 98% de alfacelulosa obtenida mediante purificacibn
y conversidn del algodén linters. El linters de fibras cortas, gene-—

ralmente posee un contenido del 80-85% en celulosa.

Los fardos de celulosa son previamente desmenuzados por accidn meci



nica y secados, antes de cargar el linters al acetilador. Aproximada-—
mente 1 parte de linters es lentamente agregada a 6 partes de mezcla
acetilante mantenida a una temperaturé de 7 a 10°C. Esta mezcla es
preparada mediante partes iguales de anhidrido acético y icido acético
glacial, que mis una pequeila cahtidad de 4cido sulftrico aplicado co-

mo catalizador, es en su total cargade en un tanque mezclador.

Desplles del enfriamientc se transfiere el lfquido al acetilador que

es un reactor vidriado, provisto con agitador y manto deurgffigéracién.
La temperatura de acetilacién es mantenida por debajo de 30°C y luego
de aproximadamente 6~8 horas se descarga el lfguido viscoso resultaﬁﬂ
te al recipiente hidrolizador. Aquf el triacetato bruto es hidroliza~
do con una pequeila cantidad de 4cido acético y Acido sulffirico, lo

" cual depende del tipo de producto final deseado. Este proceso de hidré.
lisis es realizado a una temperatura de aproximadamente 40°C y--tarda.

mis o menos unas 15 horas en cumplimentarse.

La hidrélisis se frena al liegar al punto deseado descargando todo a
un tangue de precipitacidn que contiene un gran volumen de agua. Se
elimina el exceso. de acido ac&tico presente, se centrifuga y seca el

producto escamado obtenido.

El consumo especifico es el siguiente:

Celulosa: 700 kg/ton-acetato celulosa
Anhfdrido acético: 2.000 kg/ton acetato celulosa
Acido acético glacial: 3.250 kg/ton acetato celulosa
Acido sulffirico’ 100 kg/ton acetato celulosa

Acetilacidn con refrigeracién interna

Algunas plantas industriales usan reactores provistos con un sistema

de refrigeracién interna aumentando asf la superficie de gnfriamiento



del acetilador clisico provisto con manto de refrigeracién. El mé&todo
operativo consiste en agregar cloruro de metileno a la mezcla de ace-
tilacién. El calor exotérmico de la reaccidén es eliminado con el clo-
ruro de metileno gque se evapora y a causa de ello se puede usar car-

gas mas grandes. AdemAis, es posible aplicar concentraciones mas bajas
de anhfdrido acético y la temperatura de reaccién puede ser aumentada
reduciéndose el tiempo de la reaccidn quimica (4 a 6 horas a 50°C).

Una carga tipo de ello es, por ejemplo de:

Celulosa: 3.750 kg
Anhfdrido acético: 11.250 kg
Acido acético glacial: 2.625 kg
Cloruro de metileno: 4.875 kg

Acido sulférico (100%): 28 kg

£1 cloruro de metileno aplicado en csta modalidad operativa, recicla
constantenente pucs se cvapord, condensa y rctorna al acetilador du-
rante la reaccidén. En la etapa de la hidrélisis, se separa el cloruro

de metileno mediante destilacidédn y se lo recupera enteramente.



FTALATOS DE DIALQUILO (a partir de anhidrido ftilico)

Descripcidén del método de obtencidén

Ejemplo: dibutil ftalato (DBP)

-———_{ﬁﬁ:_ Decantador

Productos
Acido < R pom——p livianos
sulfarico 2
E
o)
& ru&
Anh. ftilico T Butanol g %
Reactor "a reciclo E A
- ™~ O H
Alcohol butflico O ow
L'
A recuperac.butanol &———Agua
Dibutilftalato
Reaccidbn: HZSO4
c.H (CO) O + 2C H_OH c.H (Co.o0C H + H O
6 4 )2 479 6 4( 4 9)2 2
Anhfdrido ftalico + Butanol Ftalato de Dibutilo

Rendimiento: 90%

Los ftalatos de dialquilo se producen csterificando el anhfdrido
ftilico con el alcohol apropiado en presencia de fcido sulfiirico como
catalizador. Por ejemplo, para producir el Ftalato de Dibutilo se car
gan en un reactor ¢l anhfdrido ftilico, el butanol y un 1% de &cido
sulflrico 66° B& como catalizador. Se calienta a 150° -~ 200°C de modo

que destile el azebtropo binario butanol-agua en la columna. Por la



cabeza sale el azedtropo que se condensa y pasa al decantador; la
fase butandlica (superior) vuelve en parte a la columna y en parte

a recuperar butanol, el cual se recicla. La fase acuosa (inferior)
va a recuperar el butanol que el queda. Cuando se ha eliminado la
cantidad &éptima de agua, se manda el ftalato de dibutilo a la colum-—
na de destilacién al vacfo donde se le eliminan impurezas volitiles.

E1l producto de decolora con carbdén activado.

De manera completamente similar se producen los ftalatos de diamilo

v de dioctilo {DOP).

Los ftalatos de dimetilo y de dietilo requieren la presencia de ben-

ceno para eliminar cl agua en forma de un azedtropo ternario.

Otras tecnologflas

Hay otra tecenologfa no bicn descripta, pero que €s similar a la an-
terior, excepto gue no usa fcido sulférico como catalizador. Este
proceso es usado por los dos mayores productores de DOP del pafs:

puperial y Compafifa guflmica.

Consumo especifico de dcido sul frico y otros insumos

Para producir 1 tonclada d« ftalato de dibutilo se precisan:

Anhfdrido ftilico: 544 kg
Butanol (normal): 612 ke
Acido sulftGrico (como 100%) : 10 kg

Diferencias en el consumo especifico de las distintas tecnologias

Proceso con Acido sulffirico: 0,01 kg de Acido sulfiérico/kg producto

Proceso con otro catalizador: 0,0 kg de Lcido sulfirico/kg producto

Caracterfsticas y calidad del Acido usado

Se usan productos de grado técnico. El Acido sulfiirico es de 66° Bé

(93,19%)-



Consumo anual del producto en el pafls (en toneladas)

ANO PRODUCCION TMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1978 16.800 1.460 - 18. 260

1979 - 14.400 1.200 - 15.600

L1980 12.000 814 (3¢) - 13.600 (est.)

(%) seis meses de 1980



CATALIZADOR EN FABRTICACION DE DIFENIL ETANO

En la literatura disponible no se encuentra informacién sobre el

uso de Acido sulfiérico para este fin.



ACETATO DE VINILO (CH3-C0.0~CH = CHZ)

A partir del acetileno

Acetileno a
reciclo

Acetato
Ac. sulfirico [ » [____m; de Vinilo

Ac. Acétic ‘.
o
!
©

Reactor | Catalizadonld § 3
o

Acetileno %

Oxido de ©

Mercu-
rio : p i
Horno Sedimentador )

FF"- de barros & ,a_re?uperar
el diaceta-
to de eti-
lideno.

Descripcidn del proceso
Reaccidn: C2H2 + CH3~CO.OH CH3—CO.O~CH = CH2
acetileno. 4cid.acético acetato de vinilo

El acetato de vinilo se obtiene haciendo reaccionar el acetileno con
Acido acético (liquido) en presencia de un catalizador a base de mer
curio. El catalizador se prepara mezclando oleum, Acido acético gla-
cial y éxido de mercurio de mcdo tal que quedc un 15% de exceso de
icido sulfdrico.

La mezcla de catalizador, acido acético y acetileno se hace reaccionar
manteniendo la temperatura en 60° a4 BG°C. Con exceso de acetileno el
principal producto de la reaccidn es acetato de vinilo y algo de dia-

cetato de etilideno.



Por enfriamientoc de los vapores condengs el acetato de vinilo y que-

dan los gases de acetileno que se reciclan. El producto se purifica

por destilacién. De los barros de desecho del reactor se recupera el

4xido de mercurioc y de estos barros, junto con los productos pesados

de la columna de destilacién se recupera el diacetato de etilideno,

que a su vez se usa en la fabricacién de anhidrido acético.

Consumo de Acido y otros insumos

Para preparar 1 tonelada de acetato de vinilo se precisan:

Acetileno: 300 kg
Acido acético: 703 kg
Oxido de mercurio: 3,4 kg

Acido sulfirico (100%): 10,6 kg

Otras tecnologfias

3
kDY

Proceso en fase_ vapor:

Los vapores de acido acético ¥y acetileno se pasan sobre un catali-
zador sblido de zinc o cadmio sobre carbén. Este no consume Acido

sulffirico.

Proceso a partir de etileco?

A partir del etileno haciéndole reaccionar con agua, oxigeno del
aire, acido acdtico y acetato de sodio en presencia de un catali-
zador a base de cloruro de paladio y cloruro ctprico, se obtiene

acetato de vinilo. En ests proceso no se consune fcido sulfarico.

Caracterfsticas v calidad deil acido usado

En el proceso lfquido a partir de acetileno se consuwme cleum, que es

4cido sulffirico con un exceso de tidxido de azufre.



Consumo del producto en la Replblica Argentina (en ton.)

ANO TMPORTACION  EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1973 7.169 - 7.169

1974 6.5606 - 6.566

1975 5.045 - 5.645

1976 5.471 - 5.471

1077 6.272 - 6.272

1978 6.501 - 6.501

1979 9.842 - ; 9.842

1980 () 5.290(3) - 3.290 (3)

(*) hasta junio No se produce en el pafls.



T

CATALIZADORES DE SILICE/ALUMINA

I. Catalizadores de altimina - Métodos de obtencidn

1. Se prepara un gel de aldmina (0 Al2) a partir de sulfato de alumi-

3
nio y amonfaco o a partir de aluminato de sodio y acidificando con
Zcido sulfdrico. El precipitado se lava con agua acidificada de modo
de bajar cl contenido en sodio a menos de 0,01%. El compuesto activo
se incorpora por coprecipitacién durante la manufactura de la alGmina

o se incorpora una vez activada con una suspensién del compuesto acti-

vo. La aldmina se activa por calentamiento regulado.

2. Otras preparaciones usan como materia prima aluminio refinado, el
cual se lo hace reaccionar con agua en presencia de sales de mercu-
rio, para dar cl &xido de aluminio hidratado. El gel también se puede

obtener a partir de un alcoholato de aluminio con alcoholes superiores.

Consumo especifico

Por ser los métodos de fabricacién de caricter confidencial, no fué

posible estimar el consumo especifico de las materias primas.

Caracterfsticas y calidad de los inswnos

En general todas las materias primas deben contener s6lo trazas de
los elementos que suelen envenenar a los catalizadores, como As, Sb,
Pb, etc.

Consumo del producto en el pals

No se obtuvieron datos de conswnos en el pais.

II. Catalizadores de sflice

Se usa silica gel qgue se precipita en condiciones muy reguladas

de pH y temperatura. Ver el artfculo sobre Silicagel.



ILT. Catalizadores de Silica/alimina

1. Proceso de obtencidn

Los detalles de fabricacidn son secretos pero en general, consis-
ten, primero en obtener un hidrogel de silica en la forma habi-
tual para preparar silicagel y luego agregar una sal soluble de alu-
minio y por ajuste del pH precipitar el 6xido de aluminio. Luego se

filtra y se activa térmicamente. Fl producto final contiene de un

10 a2 un 13% de aldmina.



HoS504 - DESECANTE DEL CLORO

£l gas cloro proccdentc de un proceso de electrbélisis del ClNa, es
de tipo hfimedo y en tal estado resulta ser simamente corrosivo.
Para eliminar dicha humedad se somete el gas h@medo a un proceso de

secado en torres de lavado, donde es tratado con H2504 66° Bé.

Despuébs de este secado el cloro puede ser operado en equipos de
hierro o de acero, mientras gque el cloro gaseoso hGmedo extremada-
mente corrosivo tan sélo puede ser accionado en equipos de gres, vi-

drio o de materiales sintéticos especiales.

E1l consumo de H2SO 66° Bé& es de aproximadamente unos 50 kilogramos.

4

por cada tonelada de cloro.

El consumo de Acido sulfirico para este uso es de aproximadamente

5.000/6.000 ton/afio.



H,S0y COM(O DESECANTE DE ACIDO NITRICO

La sfntesis del Acido nitrico genera un producto en concentraciones
del orden del 50% y dado que los usos principales del Acido nitrico
requieren concentraciones mis elevadas, se requiere aplicar procesos
de concentracidén que se cumplimentan mediante destilaciones fraccio-
nadas en equipos de materiales especiales, por la agresividad del
medio actuante. La destilacidn fraccionada permite obtener un Acido

nftrico de aproximadamente 68,2 a 08,4% de concentracién.

Los Acidos mas concentrados se obticnen mediante deshidratacidén con

szO4 concentrado.

Método de elaboracidn

La deshidratacidén se realiza en forma continua en columnas de aproxi-
madamente & m de altura revestidas con material resistente a la accidn
corrosiva del Acido. EL HNO3 a concentrar y el H2804 concentrado (frio
& caliente) son ingresados a la columna de deshidratacién en una po-—
sicién algo inferior al tope de la misma, dejando una cimara superior

libre para la salida de los gases y vapores.

Por la parte inferior de 1la columna ingresa vapor de agua recalentado
que en su carrera ascendente a través de los anillos y monturas car-
gados en la columna, acttia sobre la lluvia de HNO3 y Hp504 provenien-
te desde la parte superior generando con su calor y el de la deshi-
dratacidn del HNO3 por el H2804, la temperatura necesaria para pro-=
vocar la destilacidén del Acido nitrico que emana luego por cabeza de
la columna y e¢s enfriado y condensado en equipos especiales de ferro-
silicio 6 similares. Si se opera bajo un vacfo parcial se evita la

disociacibn del HN03 durante el proceso de la deshidratacidn.



Consumos especificos

La deshidratacién de 100 kg de Acido nftrico 50% para obtener HNO3
del 98% de concentracibn requiere aproximadamente 250 kg de H2804

de 66° BE.

El 4cido sulffirico residual hidratado que descarga continuamente por
fondo de la columna acusa una concentracién de 54-56%. Su tempera-

tura esti entre 140-=145°C.

Fste Acido sulffirico diluido puede ser concentrado nuevamente al
vacfo y con calor en ollas especiales de ferrosilicio donde se logra

obtener H2504 concentrado Otil para todo uso.

Para este uso se estima un consumo anual de 2.000 a 3.000 toneladas

de Acido sulfirico puro.



ELECTROLITO EN BATERIAS DE PLOMO

Las Especificaciones Federales del Gobierno de los Estados Unidos,

define 3 tipos de &4cido sulfdrico para este uso:

Clase 1: Acido sulflrico concentrado. Peso especffico mfnimo 1,828 a

26.7°C. Pureza no menor a 03.2% en peso.

Clase 2: Acido sulfiirico diluido. Peso especifico 1,395 + 0,005 a

26.7°C. Pureza 49.5 a 50.5% en peso.

Clase 3: Acido sulf@irico diluido. Peso especifico 1.280 + 0,005 a
26.7°C. Pureza 30.5 a

El 4cido debe ser preferiblemente inceloro, aungue para su uso no de

be ser mis oscuro que colores patrén indicados en la norma.

Los limites de impurezas se indican a continuacidn:

ITEM CALCULADO MAXIMO
COMO CLASE 1 CLASE 2 CLASE 3

Materia orginica - % Pasa el ensayo

Reziduo fijo - ppuL. 200 150 110
Hierro Fe ppm. 50 30 19
Acid. sulfuroso 509 ppm. 40 20 15
Arsénico As ppm. 1 0,5 0,4
Antimonio Sh ppm. 1 0,5 0,4
Manganeso Mn ppPm. 0,2 0,1 0,07
Nitratos NO3 ppm. 5 3 2
Amonio NH~, ppm. 10 5 4
Cloruros Cl ppRm. 10 5 4
Cobre Cu ppm. 50 30 19
Zinc n pp. 40 20 15
Selenio Se ppm. 20 10 7
Platino Pt Pasa el ensayo

N{quel : Ni ppm. 1 0,5 0,4

ElL 4cido clase 1 deberd diluirse a las clases 2 & 3 para sSu UusoO.



De acuerdo a algunos estudios el consumo promedio de 4cido sulfdrico
densidad 1,27 por baterfia es de 4,46 litros (equivalentes a 1,95 kg

de 4cido sulfirico al 100%).

Si estimamos la duracién de un acumulador en dos afios y el parque
automotor argentino en 4.300.000 unidades a diciembre de 1980, el

consumo de Acido sulfdrico al 98% para este propbsito seré:

4.300.000 x 1,95 x 1 x 1 = 4.300 toneladas
2 0,93 1000

Si estimamos un consumo adicional de 20% en batcrias que no estén

instaladas en automotores, tendremos urn cCOnsSumo anual de:

4.300 x 1,2 = 5.1060 toneladas



COAGULANTE PARA CAUCHO SBR

El caucho SBR se obtiene por una polimerizacién cn emulsidédn acuosa
de estireno y butadieno. La cmulsidén sc obtiene por el agregado de

varios tipos de emulsionantes y jabones.

Una vez obtenido el litex conteniendo las part{culas de polimero en
emulsidn, se coagula por el agregado primeramente de una solucién de
cloruro de sodio. Se obtiene asf una floculacidn parcial o aglomera-
cién de las partfculas de caucho y la consistencia del latex cambia
de un ifquido mbévil a uno de mayor viscosidad. El agregado posterior
de &cido sulfdrico diluido convierte 1a pelfcula de moléculas de
jabén sobre la superficie de cada partfcula, en acido graso. Asf se
destruye la estabilidad del sistema v se aglomeran las partfculas de
caucho para formar grulos de tamafioc apreciable, continuando luego el

proceso de lavado ¥y secato.
E1l consumo especifico es de 1 kg de Acido sulflirico 100% por 100 kg
de caucho.

El consumo de este tipo de elastdmero en la Replblica Argentina es

del orden de 35.000 a 40,000 toneladas anuales.



-

INHIBIDOR DE CORROSION DEL ACIDO FOSFORICO.

No se encontrd informacidn en la literatura consultada sobre el uso

del 4cido sulfirico como inhibidor de corrosién del Acido fosférico.



TRATAMIENTO Y CLARTIFICACION DE AGUAS

El tratamiento de agua puede ser necesario parat

L. Que la misma sea potable.

2. Evitar corrosién, incrustacién o ensuciamiento en equipos por
los que circula. .

3. Conseguir economfas en la generacién de vapor.

4. No deteriorar la calidad de los productos fabricados.

Cada uno de los usos antes mencionados tienc distintos requerimien-—

tos;asf un agua puede ser potable, pero no ser apta para uso industrial.

El agua potable debe cumplir los requerimientos establecidos por las
autoridades sanitarias de cada pafs. Desde el punto de visﬁa de trata-
miento, para agua potable, el sistema mis simple es el agna de pozo,
el gue muchas veces no requiere ningin tipo de tratamiento. Sin em-
bargo, desde el punto de vista de la seguridad sanitaria, el agua de

pozo debe ser controlada quimica y bacterioldgicamente.

Algunas de las operaciones que comunmente se realizan para potabili~

zar agua son: desinfeccion, filtracién, coagulacién, sedimentacibn.

Las operacliones gue estin dentro de los objetivos de este estudio
son aquellas en las que se consune Acido sulfirico, es decir coagu~

lacién y que serd la dnica descripta.

Ast también describiremos brevemente la producciédn de agua desmine-
ralizada (con dureza cero) por medio de resinas de intercambio idnico

y que encuentra aplicacibén en determinadas industrias.

Coagulacidn

La precipitacidn de partfculas no decantables en el agua mediante



el agregado de productos quimicos es conocida como coagulacién. lLa
mayorfa de los coloides naturales presentes en el agua llevan una
carga eléctfica negativa, por tal motivo el objeto del tratamiento
es agregar una carga eléctrica de signo opuesto gque neutralizari o
atraeri a estas partfculas, las que formaran un cuerpo de mayor ta-

mafic que decantari répidamente.

Los coagulantes mis comunes en el tratamiento de aguas son el sulfato
de aluminio con 18 moleéulas de agua ((504]3A12.18H20) o sulfato fé-

prico con 9 moléculas de agua ((804)3Fe2.9H20).

i el sistema es lo suficientemente alcalino estos iones trivalentes
forman hidratos insolubles a los que se adhieren los coloides. Las

reacclones son:

18H_0 HC ———— 350,Ca + 2 1)

(80,) AL, 18H,0 + 3Ca(lic0,), 350,Ca + Al(OH)SJ{— 6C0, + 181,0
- (80

Fe, (3 4)3.9}190 + 3Ca(ico,), —> 350,Ca + 2Fe(0H)3J+ 6CO, + 9H,0

En el tratamiento de aguas por coagulacidn se debe tener cuidado de
dejar una alcalinidad remanente de 25 ppm. para evitar problemas de
corrosién. A veces es necesario el agregado de cal para mantener

el pH.

En nuestro pals OSN es el principal demandante de sulfato de aluminio
para tratamiento de agua. E1l consumo actual con este propésito es del

orden de las 100.000 toneladas anuales.

En el tratamiento de aguas industriales también se emplea sulfato de
aluminio estimdndose un conswno de 0 a 7,000 toneladas, aunque este
mercado puede mostrar un importante crecimiento debido a las regula-

ciones oficiales en lo que a control de efluentes se refiere.



En OSN nos informaron que el consumo especifico de jcido sulflrico
es de 0,500 toneladas de jcido por tonelada de sulfato. Con este da-
to, el consumo de Acido para la elaboracidbén de sulfato de aluminio

destinado al tratamiento de agua es de 50.000 toneladas anuales.

Respecto de proyectos para tratamiento de agua ﬁue puedan aumentar
el consumo de Acido sulflirico fueron mencionados el de la instalacidn
de un establecimiento en Rosario para potabilizar agua a ser usada
en el oeste y sud de la provincia de Santa Fe, llegando este tltimo

tramo hasta La Pampa.

Otro proyecto importante pero mas remoto en su realizacidén es aquel
que prevé el tratamiento de agua en el norte de Santa Fe y Cérdoba,

donde las aguas tienen serias contaminaciones con arsénico y vanadio.

Tntercambio idnico

Este proceso puede ser definido como un intercambio reversible de io-
nes entre un lf{qgquido y un a8lido durante el cual no hay un cambio
substancial en la estructura del sélido. El mayor uso de las resinas
de intercambio idnico en la actualidad es en tratamiento de aguas.
Las resinas de intercambio catidnico del ciclo del sodio son las que

nis se usan en los tratamientos para ablandamiento de agua.

Las reacciones son las siguientes:

Ablandamiento: Na R + Ca *F 5 CaR + 2Na +

Regeneracidn: CaR + 2Na & ;.NaZR + ca Tt

Un procedimiento mas complejo que el descripto es el que usa resinas
del ciclo del hidrdgeno donde los iones calcio, magnesio y sodio son
reemplazados por iones hidrégeno. En este caso el regenerante es aci-

do sulfiérico o clorhfdrico.



- No se disponen por el momento de datos sobre los consumos de Acido

sulfiirico en este mercado, pero se estima que no son magnitudes im-
portantes.

Como fué mencionado en sulfato de aluminio, el consumo del mismo fué
estimado en 90.500 ton/afio para use sanitario. El dcido sulfiirico

necesario para esta produccidén es de 45.000 ton/aflo.

La distribucién geogrifica de la demanda de sulfato de aluminio es

como sigue:

TON/ANO %

Capital Federal y Gran Bs.Aires ©3.400 70
Rosario 13.600 15
Parani/Santa Fe 6.300 7

Resto del pals (Resistencia.

Posadas, Goya, etc.) 7.200 8

Total: Q0.500 100



PRODUCCION DE ZINC Y COBRE ELECTROLITICO

A. Produccidén de zinc electrolftico

Tocdas las plantas de zinc electrolftico tienen las cuatro sigulen-

tes operaciones en comin: 1) Tostacidén del concentrado; 2) Lixi-
viacidn del concentrado tostado o calcinado para extraer el zinc so-
luble; 3) Purificacién de la solucidén resultante y 4} Electrélisis

de la solucidén para obtener zinc metilico.

Lixiviacidn

Se emplean dos sistemas de lixiviacidn, simple y doble.

En la lixiviacidn simple se agrega el calcinado a una cantidad sufi-
ciente de electrolito usado, para tener un exceso de G,3-0,5% de Aci-
do sulfdrico luego que todo el zinc se ha disuelto. Se agrega luego
cal para neutralizar la solucidén, precipitar los metales no deseados
v coagular los s&lidos. Se debe cuidar csta etapa para evitar la pér
dida de Acido (aunque éste puede reponerse controlando la tostacién)

y lo que es mis importante, la pérdida de zinc.

En el sistema de lixiviacién doble se realiza primero una primerg
1ixiviacién neutra, para extraer el zinc ficilmente soluble y luego
una de cariacter Acido. ELl proceso de lixiviacidén, ya sea simple o
doble, puede realizarse en operaciones bat;%‘ o continuas. lLa reac-—

cién principal que tiene lugar es:

0Ozn + S0 H, ——— > SO

4 in + H20

4

Purificacidn

Se eliminan en esta etapa aquellos metales que afin quedan de la etapa

anterior,. principalmente cobre, cadmio y cobalto. Esto se realiza



.

fundamentalmente con el agregado de zinc en polvo.

Electrélisis

La acidez de los barios electroliticos puede variar, seghn el proceso,

de 6% a 28% de SO4H2.

Los tangues o celdas pueden ser de madera o cemento. Si son de madera
deberin estar recubiertos con madera, plomo o un material equivalente
capaz de resistir el ataque de uns solucién de sulfato de zinc en &ci

do sulfirico.

Los 4nodos estin constufdos de plomo de alta pureza. Los citodos son
liminas de aluminio de alta pureza. En principio se necesitan 1,50 kg
de 4cido sulfdrico 100% por kg de zinc recuperado. Pero durante el
proceso de electrdlisis el Acido sulfarico se regenera y vuelve a u-
sarse en la etapa de lixiviacidén. Por lo tanto sélo es necesario re-
poner el Acido que se pierde como sulfato de calcio, magnesio, sodio,
aluminio, etc., que pueden cristalizar, ademis de las pérdidas meci-

nicas.

En la amplia bibliograffa consultada no se encontrd informacidén sobre
la necesidad de reposicidén de 4cidao, pero se estima como una cifra

posible un 2-5% sobre la cantidad estequiométrica.

El proceso de obtencidn de zinc por via electrolftica, en el que se
obtienc un metal con una purecza del 99,96 a 99,99% de Zn debe competir
con el método térmico, por produccidn en horno eléctrico con coque,

con el que se obtienc una pureza del 98,5% de Zn.
En 1a Repiblica Argentina se emplean ambos sistemas.

El consumo aparente de zinc en nuestro pais fué (toneladas):
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ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974 35-572 960 467 36.065
1975 37.843 4.083 - 41.926
1976 32.201 3.258 1.2312 34.247
1977 32.833 2. 400 150 35.083

B. Produccién de cobre electrolftico

Desde el punto de vista * de calidad ¥y método final de fabricacidn,
el cobre se comercializa en dos formas:

Cobre electrolitico: cobre que ha sido refinado por depqsicién

electrolftica, presentado en diversas formas.

Cobre refinado: obtenido por el uso solamente de un proceso de horne-

ado. Aproximadamente 6% de la produccién mundial de cobre se obtiene

como cobre rcfinado, por tratamiento térmico sclamente, con un conte-
nido de impurezas lo suficicntemente bajo como para permitir el mol-

deado; 8% de la produccidn mundial es de cobre refinado de pureza in-
termedia, en gran parte en forma de lingotes o barras, el resto es

cobre obtenido por un proceso electrolitico.

Refinacién clectrolftica: el electrolito es una solucibén gue contiene

sulfato de cobre y Acido sulftrico. El cobre del 4nodo impuro (gene-
ralmente 99% Cu) se disuelve electrolfticamente y el cobre migra ¥y
se deposita en el citodo. Aunque no hay una reaccién neta, hay una

transferencia de cobre de acuerdo a las siguientes reacciones:

24+
Anodo: Cy = Cu + 2 e-—

, 2+
Catodo: Cu +2e- —> (Cu



Las impurezas del 4nodo de cobre se disuelven en el electrolito o
caen al fondo de la celda como un barro. El contenido de SO4H2 en

el bafio es de 170 a 230 g/1. EL electrolito tiene tendencia a acumular
impurezas solubles. La operacién de purificacién del electrolito, por
lo tanto, controla la concentracién de cobre y las impurezas solubles;
esto se 1lleva a cabo en celdas nliberadoras" empleando 4dnodos insol-
lubles de plomo. Se genera 4cido libre por la reaccién en el anodo:
504= + 10— SO,H, + 30, + 2¢_ , hasta que la descarga final
de la celda contiene 250-300 g/l de SO4H2. En algunas plantas se usan
procesos de didlisis que separan el Acido sulfGrico de las impurezas.
El 4cido vuelve a las celdas electrolfticas, reemplazando el Acido

comercial que se usa como reposicidn.

Hidrometalurgia. En los proccsos hidrometalGrgicos o de lixiviacidn

el metal o metales valiosos se scparan de la ganga por medio de s0l—
ventes y luego sc recuperan de ia solucibn en una forma relativamen-
tc pura-

Los procesos de lixiviacién se aplican a minerales oxidados, minerales
mezclas de oxidados y sulfuros, Yy cobre nativo. El solvente mds co-
aunmente usado es una solucidn de fcido sulfirico al 5-10%. Pueden
usarse otros solventes, tales como SO2 disuelto en agua o una solu-

cién de sulfato férrico.

Para un metal tipico como la azurita, la reaccidn es:

) 0 H > Cu + 2C0 + 4H_O
((203)2 (Ho)2 Lus + S0,H, 2504 u -+ 2C0, 41,

La operacién de refinado electrolftico es similar a la anteriormente
descripta, excepto que se emplea un 4dnodo insoluble. La reaccibn ca-

t6dica es igual a la ya mencionada pero la anddica es la siguiente:

6 +HO—®3S0H_+ 40 + -
S 4 + 12 S 2t 30, 2 e



La ecuacidn neta es:

0 HO—>C H 1o
S 4Cu + H, u + 504 2 + 2O2

Primariamente se necesitan 1,54 kg de &cido sulftrico 100% por kg de
cobre, pero como se ha visto, el 4cido se regenera y recupera e€n una

gran proporcién.

Al igual que en el caso del zinc, no fué posible obtener en la biblio-
graffa consulﬁada informacién sobre las necesidades de reposicién del
fcido. En Minera Pachén no fué posible tampoco obtener una respuesta
al respecto: solamente indicaron que las necesidades de acido para

reposicidén en los bafios es pricticamente no significativa.
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AGENTE DE FLOTACION DE MINERALES

Dada la gran variedad de minerales procesados mediante distintos
sistemas de flotacién, no se puede determinar con exactitud la can-
tidad de Acido sulfidrico utilizada como modificador de pH sin un

previo y detallado estudio de mercado.

Sin embargo, se puede estimar un consumo anual lfmite de 600/800 to-

neladas.



TENIDO DE LANA CON COLORANTES ACIDOS, SOLVENTES DE COLORANTES TINA,

APRESTOS Y ACABADOS TEXTILES Y PRODUCTOS MEDICINALES.

La amplitud de usos del fcido sulflrico en cada uno de estos campos
de aplicacién, dada la variedad de productos que ellos comprenden,
imposibilita cuantificar en forma global y fehaciente la demanda

de dicho 4cido en estos sectores.



PIGMENTOS

De los pigmentos inorginicos usados en las industrias de pinturas,
caucho, cueros, plasticas y otras, el didéxido de titanio es el de
mayor consumo. Su fabricacién es tratada individualmente, as{ como
1a de otros pigmentos de menor importancia, tales como sulfato de

plomo y sulfato de bario.



AGENTE PARA EL CRESPADO DE ALGODON

En el mercerizado del algodén, consistente en un tratamientoc con diso-—
luciones concentradas de hidréxido de sodic, se le di mucho brillo, a
la vez que se encoge y aunenta su resistencia y afinidad por los colo-
rantes. Se mercerizan principalmente los hilados y los tejidos de al-
godbn, operacidén quc se realiza antes que el blanqueo y la tintura y
a la que suele preceder el descrudado con objeto de facilitar la hu-

mectacidn vy la accibén uniforme de la disolucién alcalina.

Con una mercerizacién parcial del tejido se obtiene el denominado "efec
to crespbén! (rizado); realizado estampando con una pasta alcalina espe-
sa vy el tejido se encoge solamente en aquellas partes que han entrado
en contacto con dicha pasta, logrando el efecto indicado. 5i se trata
de un tejido constituido por muchos hilos de seda y pocos de algodén,

son &stos los finicos que se acortan y se obtiene el crespbn de seda.

El mercerizado total y sin tensién comunica un tacto suave y eleva la
afinidad para los colorantes y la resistencia a la traccibn, mientras
que verificado con tensidén se evita el encogimiento de la fibra y se

obtiene un brillo sedoso. Para quitar el 4lcali se neutraliza después

con 4cido sulfifirico diluido.

Consumo especifico:

No se consignan datos, depende de 1la alcalinidad presente en el mate-

rial tratado.
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FABRICACION DE PAPEL DE PERGAMINO

Este tipo de papel es resistente a la absorcidén de grasas; por este

motivo se lo usa para envolver algunos alimentos.

El proceso de fabricacién implica sumergir ¢l papel en
co de 60° B&, a temperaturas menores a 15°C. El tiempo
debe ser de 4 4 5 segundos, después de lo cual se lava
agua para eliminar la mayor cantidad posible de idcido.

con una solucidn amoniacal y finalmente se estira y se

Luego se trata con una solucién concentrada de cloruro

dcido sulfiri-
de inmersidn
con abundante
Luego se trata

seca.

de zinc, se

lava con abundante agua y se seca mientras se lo mantiene bien esti-

rado.

NOTA: en la bibliograffa disponible no se encontraron

consumos especfficos de Acido sulfitrico.

datos sobre



DESDOBLAMIENTO DE GRASAS

Este proceso ya esti estudiado en la produccién de ACIDO ESTEARICO,

ver el correspondiente informe.



b).Anilisis de los recursos locales

En anilisis de los recursos disponibles en la provincia de San Juan,
que pudieran servir como insusos en las posibles industrias usuarias
de Zcido sulfirico se centré en la bisqueda de minerales metalfferos
v no metalfferos. Para ello se partié de diversas fuentes de consul-

ta, que fueron, bisicamente:

a) Entrevistas a funcionarios y técnicos de la provincia de San Juan,
en dos visitas que se hicieron a esa provincia en enero y marzo
ppdo.

b) Entrevistas a funcionarios de la Secretarfa de Estado de Minerfa.

¢) Bibliograffa disponible en las bibliotecas del CFI, Secretarfa

de Estado de Minerfa y Asociacidn Qufmica Argentina.

Durante los dos viajes a la provincia de San Juan, se realizaron en—

trevistas a los siguientes funcionarios:

. Subsecretarfa de Industria, Comercio ¥y Minerfa:
- Mayor Ing. Alberto Vizquez

~ Ing. Humberto Grigolo

Direccidn General del Departamento de Minerfa:
~ Ing. Juan E. Muchino
~ Ing. Hugo Nielson
- Spr. H. Rodriguez

- Ing. Gonzilcz

. Direccidn de Industria y Comercio:
- Ing. Ivaft Camus
—~ Ing. Dfiaz Bresca

~ Ing. A. Mattar



. Direccién de Asuntos Agropecuarios:

- Ing. Lucio A. Gbmez

Honorable Consejo de Minerfa:

- Ing. Francisco Place

. Subsecretarfa de Recursos Hfdricos:

- Ing. Margento Francile

Delegacidn de la Secretarfa de Estado de Minerfa:
— Dr. Rubén Pelichotti
_ Universidad de San Juan - Facultad de Ingenierfa — Ingenieria de
Minas:
- Ing. Perucca -

- Ing. Sarquis

En la Secretarfa de Estado de Minerfa se entrevistaron los siguientes

funclionarios:
- Sr, Obto Mastandrea

- Sr. Carlos Hugo

- Sr. Alpizcueta.

Se analizarin a continuacién, en base a la informacibén recogida, los
recursos de minerales metalfferos y no metalf{feros de la provincia de
San Juan que tienen relacién con el consumo de Adcido sulférico. Se cop
siderarin también los recursos de otras provincias, cuando su impor-—

tancia asf{ lo justifique.

MINERALES METALIFEROS

Minerales de antimonio

Los depdsitos de antimonio se agrupan en dos regiones: en la Puna, en
las provincias de Salta y Jujuy v en el NO de las sierras Pampeanas,

en La Rioja. No se conocen en San Juan yacimientos de este mineral.



El mineral es la antimonita. Se trata en general de depbsitos de es-
casas reservas. La produccién de antimonio alcanzé su mayor volumen
en 1940-44, totalizando 900 ton; en el perfodo 1940~59 llegé en to-

tal a 1.174 ton con una ley comprendida entre 45 ¥y 60% de Sb.

Minerales de berilo

Su explotacién comenzé con el laboreo de las pegmatitas de San Luis,
a las que se agregan, dos afios después, las de Cérdoba. En‘1958 se
incorporan los depbésitos de Catamarca ¥y algo después los de La Rioja.
En muy pequelia escala se ha registrado también produccién en San Juan
y Rfo Negro. La produccién de berilo es registrada por la Estadfstica
Minera desde 1935. Desde esa fecha hasta 1964 inclusive, la produccién
total ha sido de 19.663 ton, con leyes comprendidas entre 10 ¥ 12% de
BeOQ. El 52% aproximadamente de esa cantidad comprende a 1la brovincia
de San Luis; el 42,1% a la de cérdoba; el 4% a la de Catamarca ¥ 1la
mayor parte del resto (1,9%) a las provincias de La Rioja y San Juan.
La de Rfo Negro contribuyé solamente con 6 toneladas. La produccién
del guinguenio 1960-1964 fué de 2.048 ton y la del afio 1964, 189 ton.
En este momento no hay explotaciones en San Juan, ya qgue no hay mani-

festaciones explotables.

Manifestaciones de cromita

Las manifestaciones de cromita se emplazan en el ambiente del basa-—
mento cristalino de la provincia de Cérdoba, sobre la vertiente orien
tal de la sierra de Comechingones. Respecto a estas manifestaciones,
nada en concreto puede adelantarse dado el tipo de yacimiento a que
pertenecen, aungue por los resultados obtenidos hasta el presente,

se opina que 1o0s mismos son de muy poca importancia. Su explotacién
ha sido muy discontinua y en pequeiias cantidades. No se conocen mani-

festaciones en la provincia de San Juan.



Yacimientos de litio

La mayoria de los yacimientos de litio se encuentran en la provincia
de San Luis, existiendo unos pocos en la provincia de Cérdoba v en

la sierra de Ancasti en Catamarca. Ademis, en algunas pegmatitas de
.1a regién de El Quemado, en Salta, se ha determinado la presencia de
ambligonita y lepidolita, siendo en los otros lugares el espomudeno
el principal mineral portador de litio. El niimero de yacimientos co-
nocidos con labores de explotacién, es de alrededor de 25, pero te-
niendo en ctenta que no se ha efectuado un reconocimiento sistemitico
de las areas favorables, es de prever el descubrimiento de nuevos de—
pésitos. La produccién de litio del pafs es muy reducida, atln tenien-
do en cuenta la escasa magnitud de los yacimientos. La razones prin-
cipales que contribuyen a esa situacibn, obedece a la forma como se
presenta el espomudeno, a veces en individuos pequefios de diffcil se-
leccidén y a la dificulatad de exportar 1a produccién debido a los ba-
jos precios imperantes en el mercado internacional y, en ocasiones, a
que no reinc las especificaciones requeridas (consistencia y tamafio).
Las reservas establecidas hasta ahora en aquellos cuerpos investiga-
dos que presentan cierta regularidad en la mineralizacién, ascienden
a unas 25.000 toneladas de espomudeno, con un tenor de 5-6% de LigO.
Debe tenerse en cuenta no obgtante, que no todo el material cubicado
es necesariamente explotable. No se tiene conocimiento de yacimien—

tos o manifestacliones en la provincia de San Juan.

Yacimjentos de plomo, zinc y plata

Hay que mencionar en particular el yacimiento de Aguilar, en Jujuy,
que constituye 1a concentracidn de plomo, plata ¥y zinc mis grande
del pafs, abasteciendo el 70~80% del mercado interno en concentrados

de plomo y una muy importante proporcién de los concentrados de zinc.



Los depdsitos de estos tres metales se los halla emplazados desde
Jujuy hasta Santa Cruz, distribuyéndose en la Puna y Cordillera Orien-
tal (Pumahuasi, La Concordia, Pan de Azlcar, Aguilar, etc.), Precordi-
llera (Paramillo de Uspallata, El Tontal%, etc.), zonas cordilleranas
(Las Picazas, Castafo Viejo*, E1 Salado*, etc.)}, sierras Pampeanas
(distritos El Guaico y La Argentina, Enca y Los Amigos, etc.), Sie-

rras Transpampeanas (distrtos Cerro, Caldera) y macizo norpatagénico

(Gonzalito, distrito Los Manantiales, etc.).

La mineralizacidn principal estd integrada por galena, generalmente
argent{fera; blenda; pirita a veces aurf{fera y calcopirita con arseno-
pirita en pocas ocasiones © tetraedrita en escasas proporciones.

Las reservas de minerales de plomo, plata y zinc en el pafs; conforme
con los datos disponibles (1960) alcanzan a 3.400.000 ton de mineral
positivo-probable con 5-20% de Pb; 5-10% de Zn y 100-1300 g/t Ag.

Actualmente pocos son los vacimientos que se€ hallan en explotacidn;

de cllos merccen destacarse el de la sierra de Aguilar, la mina Para-
millos en Mendoza, mina Gonzalito y Marayes. Hasta 1964, fecha de su
paralizacién, la mina Castafio Viejo, en la provincia de San Juan, fi-
surd como segundo productor del pafs. En 1960 aport$é 8.000 ton de con-
centrado de plomo y 12.000 ton de concentrado de zinc. Actualmente

se estin realizando estudios vy trabajos de cubicacién que justifiquen

la reactivacién de explotacidn e instalacién de una planta de flotacibn.

La firma Conmina S.A. posee en Pocitos, provincia de San Juan, una
planta de flotacidn de minerales de plomo ¥y zinc extraldos de Parami-
1los, Mendoza. Los concentrados se envlian a la Cfa. Minera Cerro Negro

en Zarate, provincia de Buenos Aires, para produccidn de zinc, plomo ¥

%+ En la Provincia de San Juan
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4cido sulfiirico. Conmina S.A. ha comprado dos nuevas minas de plomo,
platé y zinc en La Rioja (Loro ¥y Helvecia) y centralizard las activi-

dades de concentracidn en su planta de San Juan.

Yacimientos de titanio

En territorio argentino existen vacimientos ¥y manifestaciones titani-

feras de origen fgneo y sedimentario.

Los primeros se encuentran el las provincias de Catamarca y Cérdoba,
consistiendo la mineralizacidn en ilmenita y hematita. No se explotan
y no se conocen cifras de reservas, siendo las manifestaciones aparen

temente de escasa importancia.

La mayor concentracidn disponible al presente de minerales de titanio
existe en depdsitos sedimentarios en playas ¥y médanos existentes en
el litoral atldntico de la provincia de Buenos Aires, como asf también
en determinados lugares de la costa patagénica. En lo gue concierne a
las reservas determinadas en los yacimientos del litoral bonaerense,
de acuerdo con los estudios realizados hasta el presente, éstas son:
550.000.000 ton de arenas de médanos, de las cualces 80.000.000 ton de
arena repartida entre Miramar, Necochea y mérgenes del rfo Claromecd
con 5% Fe y 1% TiOq y el resto, 470.000.000 ton de arena con 2,5% Fe
y 0,3% TiOy. La cifra cxpresada en Gltimo término representarfa una
cantidad de 1,5 a 2 millones de ton de concentrados con 50-60% Fe y

10-15% Ti0y.

Las reservas establecidas en caridcter de indicadas, para el sector de
1a Bahfa San Blas sobre un recorrido de 20 km ascienden a 1.950.000
ton de minerales opacos discriminados asi: 1.300.000 ton de magnéti-
cos con 57% Fe y 14,5% 1102 ¥ 650.000 ton de no-magnéticos con 45% Fe
y 22% Ti0,_ incluyendo en estas Gltimas 10.400 ton de zircédn y 1.400 T

de rutilo, todo ello contenido en 12.000.000 ton de arena de playas



v médanos. Las reservas totales para dicho tramo de costa, adicio-
nando a las anteriores las de orden inferido (no muestreado) corres-
pondiente al yacimiento de Punta Rasa, de una extensién de 15 km, al-
canzan a 21.000.000 ton de arenas con un contenido expresado en Fe y
Ti0, de 1.370.000 y 434.000 ton, respectivamente, ademis de la exis-

tencia de 14.000 ton de zircén y 1.900 ton de rutilo.

La produccién de estos minerales ha sido muy pequefia y esporidica, en

Claromecd, Necochea, zona de Faro Segunda Barranca y San ‘Blas.

Yacimientos de uranio

Como consecuencia de las tareas realizadas por la Comisidn Nacional
de Energfa Atdémica y particulares, se ha comprobado la existencia de
minerales de uranio en numerosos lugares del pals, emplazadas en las
mis variadas formaciones geoldgicas. Del conjunto de hallazgos veri-
ficados (muchos de ellos considerados como simples manifestaciones
carentes de interés) se han delimitado al presente diversas areas

uranfferas quc revisten importancia econémica.

La distribucién territorial de nuestros depbsitos y manifestaciones
queda comprendida, desde la latitud de 22°30' por cl norte hasta

los 46°30t por cl sur y se confina en los ambientes de las Sierras
Subandinas, Sierras Pampeanas, Sierras Transpampeanas, Precordillera,

Cordillera y Patagonia extrandina.

En zonas de concentraciones vetiformes, el uranio al estado de pech-
blenda, asociado con otros minerales, se presenta cn las minas de
1San Sebastidn", "Santa Brfgida" y "San Santiago', en La Ricja; '"So-
beranfa" y "Papagayos® en Mendoza y 'lLa Estela" en San Luis (esta U1
tima entrari en produccidén cn 1981). Estas manifestaciones son de re-

servas mis bien modestas.



De mayor importancia son las acumulaciones de impregnacién en sedi-
mentos, cuya mineralizacién consiste en compuestos de uranio oxidados
y también en pechblenda acompaflados en ciertos casos de sulfuros. Co-
rresponden aquf los distritos San Carlos-La Poma en Salta; Tinogasta
en Catamarca; Guandacol-Jichal~Talacasto en La Rioja y San Juan; Ma-
largiie en Mendoza (en explotacidén}); Cosquin en Cérdoba y Sierra Pin-
tada en Mendoza, que estarin en explotacién hacia 1983/86, entre los
mis extensos. Dentro de este grupc cabe mencionar ademis, los depd-

sitos de Los Adobes, Cafiaddén Gato y Sierra Cuadrada, Chubut.

Se desconoce la importancia de los hallazgos en Talacasto, San Juan,
no habiendo planes conocidos para su explotacién. En esta provincia
se ha encontrado uranio también, en muy pequeiias proporciones, en

lutitas marinas de la Precordillera.

Yacimientos de Vanadio

El aprovechamiento de los minerales de vanadio se realizé esporadi-
camente en las minas EL Guaico (Cérdoba), Santa Elena (Mendozal} y
Nelly (San Luis), agregindose posteriormentec La Querencia {(Rfo Negro).
Los depdsitos vanadfiferos se ewplazan en ambientes de las Sierras Pam
peanas, de la Cordillera Frontal y del macizo norpatagdénico. Aparte
de este tipo de concentraciones vanadfferas, cabe mencionar como una
futura fuente de provisién de vanadio en nuestro pafs, a determinados
yacimientos uranfferos, en los cuales el elemento que nos ocupa pue-
de ser obtenido como un subproducto en el tratamiento de sus minerales.
No se tienen datos concretos acerca de las reservas en vanadio de los
depdsitos del pafs y no se tiene conocimiento de su existencia en la.

provincia de San Juan.

Yacimientos de wolframio

Los depbsitos y manifestaciones wolframfferas del pals se agrupan en



cinco regiones que son las siguientes: norte, en Jujuy; central, que
comprende Cérdoba y San Luis; Cuyo, con Mendoza y San Juan; noroeste
con La Rioja y Catamarca y la del sur o patagénica, con los yacimien-

tos de Valcheta en Rio Negro.

Los del norte aparecen en la Puna, pero la mayorfa de ellos se sitdan
en las sierras Pampeanas, tal es el caso de los comprendidos por las
regiones central y noroeste; los de Cuyo corresponden a la Cordille-
ra frontal y en cuanto a los de la regibén patagénica, este se ubica

en el zdcalo cristalino del macizo norpatagdnico.

Las reservas (en 1970) positivo-probables e incluso las posibles son
del orden de 5.400 ton de w03, correspondiendo los mayores volimenes
a los depésitos de Los Céndores (San Luis), Arrequintin, Aéua Negra

(San Juan) ¥y Gualicho (Rfo Negro). La ley del mineral ubicado oscila

entre 0,5 y 1,5% en WO,.

En la provincia de San Juan la explotacién de wolframio (en forma de
wolframita y scheelita) ha sido una operacidn discontinua, en base a
las condiciones del mercado, pese a ser una de las explotaciones mi-
nerales tradicionales de la provincia. Actualmente estin en explota-—
cién las minas de Arrequintf{n y Las Majaditas, en el departamento de

Iglesia {(ver Cuadro N°¢ 2).

Yacimientos de cobre

Desde el punto de vista de este estudio importa el conocimiento de
vacimientos de cobre oxidados, donde se puede emplear el Acido sulfi-
rico como agente de lixiviacibén. En este momento hay cubicados en la
provincia de San Juan 10 - 15.000 T de minerales oxidados de cobre,
con un contenido de metal del 4 al 6%. En Chimbas existen dos plantas
que tratan minerales oxidados de cobre y obtienen sulfato de cobre.

Se desconoce su produccidén.



Yacimientos de boro, cadmio, mercurio, nfiquel y cobalto

De las consultas realizadas y de la bibliograffa disponible, surge

que no hay conocimiento de la existencia de estos minerales en 1la

provincia.



MINERALES NO METALIFEROS

Yacimientos de arcilla y caolin

Las explotaciones de estos minerales registran cifras significativas

en lo que.ataﬁe a la provisién de arcilla por parte de Cbérdoba y Men-
doza y de caolin por San Juan, las que, como las procedentes de otras
provincias que integran la regibén Centro Cuyo, tienen por centros de

consumo las industrias de la cerlmica roja; del cemento portland y

cemento blanco; de refractarias y otras.

La arcilla de los depdsitos considerados constituye un material de
aspecto terroso, de grano fino y coloracién por lo general rojiza y
grisfcea con distintas tonalidades. Son arcillas plasticas utiliza-

das esencialmente en fabricacién de ladrillos huecos, tejas, etc.

Por caolfn se entiende un producto arcilloso blanco, a menudo mancha-
do por hidréxidos de hierro que procede dc la alteracién de rocas de
naturaleza Acida (granito, pegmatita, riolita). En su composicién mi-
neralbgica predomina la participacién de la caolinita (A14(Si4010)
(OH)S). Aparte del producido de San Juan cabe sefialar ademis el de
las provincias de Mendoza, lLa Rioja, San Luis e incluso Cérdoba, en

proporciones modestas y muy irregulares en algunos casos.

La evolucidén de este renglén de la minerfa no metalfifera cuya demanda
creciente puede apreciarse a través de los siguientes guarismos, pro-

medios por quinquenios en toneladas:

ARCILLAS (plisticas y varias)

CORDOBA MENDOZA SAN JUAN STGO. DEI ESTERO
1945-49 30.521 47.600
1950-54 24,923 64.181
1955-59 9.342 102.225
1960-64 14.813 04.837
1965-69 102. 409 275.767 68.630 15.003

1970-74 257.414 254.798 175.327 19.700




CAOLIN

MENDOZA SAN JUAN
1960-64 3.399
1965-69 418 7.176
1970-74 314 13.236

La produccién en la provincia de San Juan es apreciable, tanto en ar-

cilla como caolfn, particularmente en este Gltimo material.

Con destino a la industria de la ceramica roja se aprovechan sedimen-
tos arcillosos en las vecindades del dique Ullum y en el campo de
San Carlos (departamento Sarmiento), con destino no sélo a la indus-

tria local sino también a la cerdmica Alberdi S.A. sita en Mendoza.

Los importantes depbsitos de caolin en la zona de La Deheza, entre
cuyas propiedades mineras se encuentran las minas "San José" y "San
Juan', se vienen explotando desde los primeros afios de la época del
50. Designado también como leucopdrfido, este material es utilizado
en la fabricacién del cemento blanco y en la industria de los refrac-
tarios.

En el perfodo 1945-1974 San Juan contabiliza un total de 1.200.000 t

de arcilla y 121.150 t de material caolfnico entre los afios 1956-1974.

1San José!

Este yacimiento de arcilla que se viene explotando desde hace alios se
encuentra ubicado en el extremo norte del cordén calchireo de la sierra
Chica de Zonda, en el campo Sarmiento, al sur del rfo San Juan ¥ 16 km

al NO de la ciudad de San Juan, en el departamento de Ullum.



Anflisis de material com@n extrafdo durante 1951, de frentes de ex-

plotacibn en porciento:

L 2
Humedad a 103° 1,37 3,53
Pérdida al rojo 6,04 5,74
$i02 50,24 60,58
Al;04 19,54 14,52
Fe203 11,50 5,20
Ca0 1,05 4,80
Mgl 5,19 2,20
Ti02 no rev. 0,34
P205 0,51 0,44
502 0,30 no det.
. Alcalis (Na2 + K20) 3,97(a) 2,65(a)

(a) por diferencia

1. Material muy fino rojizo
2. Material mis grueso grisiseo

Se trabaja sobre un amplic frente sito en las adyacencias de las obras
del dique de Ullumj en menor proporcidn se explota frente al estable-
cimiento de la Cerimica San José Industrial S.R.L. instalado en el lu-
gar. La produccién es del orden de 5.500 a 6.000 t mensuales destina-

das principalmente a la elaboracidn de ladrillos huecos.

Campo San Carlos

En las proximidades de la ruta N° 40,8 m al sur de la localidad de
Media Agua y 00 de la ciudad de San Juan, en el campo San Carlos (de-
partamento Sarmiento)}, se extrae un material arcilloso (tierra greda)
que es utilizada por Cerimica Alberdi S.A., sita en Mendoza, en la

industria de la cerimica roja.

£l material en consideracidén es de grano muy fino y plastico, de color
gris oscuro con tono verdoso. Es explotado irregularmente en distintos
sectores de un campo de aproximadamente 100 ha, en una zona llana que

pertenece al pie oriental de sierra del corddén Pedernal.



Una vez eliminada la vegetacidén arbustiva del lugar, mediante el em—
pleo de una pala mecAnica, se extrae el material en una produndidad

media de 1,5 metros.

A 2 km al sur de la poblacién de San Carlos, distante 70 km al sur
de la ciudad de San Juan, sobre la ruta N° 40, se explota igualmente
aungue en forma esporidica el mismo material, gris claro, que es em-—
pleado con idéntico fin por 1s Cerimica San José. La zona en que se
opera es llana y anegadiza; la superficie trabajada era, en junioc de

1977, de 1,5 ha, registrando una profundidad promedio de un metro,
La Deheza

En el campo La Deheza, departamento de Ullum (distrito minero N° 7),
se encuentran ubicados varios denuncios mineros solicitados por caolin
entre ellos las minas "San José" y "San Juan", distantes unos 52 km

al norte de la ciudad de San Juan y 10 km al NO del embalse de Ullum.

El materia que se aprovecha, conocido también como leucopdrfido, es
un caolfn relativamente duro, en parte pigmentado por &6xidos de hie-
rro que le otorga una coloracién amarillo rojizo. Compacto, de grano
mediano hasta grueso, presenta proporciones llamativas de cuarzo.
Mediante seleccidn se lo clasifica en tres calidades, la, 2a y 3a,
conocidas en el mercado bajo las siguientes numeraciones: 4.005,

4.006 v 4.007.

Anilisis correspondientes a muestras extraidas, cn porciento:

A 2 3
Si.02 75,50 75,60 72,30
AL203 20,00 23,49 11,93
Fe203 1,24 0,71 2,97
Cal 1,10 vest., 1,40
Mgl vest. vest. 1,41

1. Mina "San Juan® - 2. Mina "San José"




La muestra 3, que representa un com@in del stock, contiene ademis

3,85% N320,3,20% K0 y 3,02% pérdida a 900°.

La mina "San José" es explotada a través de una cantera de 80.m de
largo en sentido E-Q0 por 8-0 de ancho ¥y 6 de altura; la "San Juan'
800 metros de la anterior, préxima al campamento, tiene una labor

de rumbo NE-SO de 600 m de longitud, 8 de latitud y una altura medio

de 17 metros.

Estas propiedades son operadas mediante cquipos mecanizados que tra-
bajan intensamente durante un perfodo de tres a cuatro meses en el

invierno ya que en el verano suelen registrarse grandes avenidas que
ademis de anegar el éfea donde se hallan las canteras, aportan gran
cantidad de material detrftico que debe ser extraido antes de volver

a iniciar la explotacidn.

La firma Riominsa S.A., propictaria de las minas consideradas y de
otras de la zona ("Don Emilio'", "Descubfidor", HDon Atilio", cte. )
registra una produccién anual del orden de 3.000-4.000 ¢ mensuales
durante el perfodo en que opera. El destino de esta produccién es la

industria refractaria y también la del cemento blanco.

La Chigua

E1 material caolinico de la zona La Chigua se halla ubicado en la
quebrada del Quirquincho, que descarga sus aguas el el rio Blanco,

i6 km al NNE de Maliman de Abajo, distante 80 km de JAchal y 253 hacia
el NO de la ciudad de San Juan en el Departamento de Iglesia. El depd
sito cubre una superficie de unos 3.000 m2, de los cuales un sector

reducido de 250 m2 encierra material de interés.

Muestras tomadas de cortcs de cantera y de afloramientos en la mina

npon Juan', registraron un contenido promedio de 13,9% A1203 v Sus



reservas estimadas en 42.500 t entre mineral probable y posibles.

Yacimientos de bentonita

Destacable es la posicién que ocupa la actividad extractiva de este
materia arcilloso en la regibén Centro-Cuyo. Iniciada practicamente

en la provincia de Mendoza alrededor de 1935 y luego en la de San
Juan, sigue un ritmo de crecimiento que la lleva a representar en los

tltimos afios el 50% de la produccibn nacional.

En cuanto a las rese rvas de los yacimientos, si bien no siempre se
cuenta con informacidn sobre el particular, puede adelantarse en tér-
minos generales gue las mismas son de consideracién para cubrir los
requerimientos presentes y futuros, si se tiene en cuenta su formacién
y la extensibn que cubren las series sedimentarias en las cuales par-

ticipan.

La bentonita tiene miltiples aplicaciones; se utiliza una vez activa-
da como filtrante de aceites minerales y otros, en la ceramica para
aumentar plasticidad y resistcncia de las piezas cocidas; en las are-
nas de moldeo como aglutinante; como inyeccibn en la perforacidn de

pozoOs petrolfferos; en la clarificacidn de vinos; etc.

Acorde con los datos proporcionados por la Estadfstica Minera de la
RepQiblica Argentina, el tonelaje extrafdo en el perfodo 1955-1974 as—
ciende a 724.245, discriminado seglin promedio por quinguenio en tonela—

das como sigue:

- ANOS MENDOZA SAN JUAN
1945-49 3.974 3.242
1950~54 7.9067 3.174
1955-59 13.170 7.477
1960~64 15.183 8.2341
1965-69 14.504 15.489
1970-74 23.155 29,106




Importante es la industria extractiva de este material en San Juan
que se remonta a los afios de la década del 40 y que se inicia con
el aprovechamiento de yacimientos bentonfticos de la vertiente orien

tal y austral de la Precordillera.

En esta provincia se distinguen dos regiones diferentes en edad: la
tridsica emplazada en la vertiente austral-occidental de la Precor-
dillera, en actividad, y la terciaria, de la sierra de Mogna, dentro

de la misma unidad geomorfolégica, en explotacibn.

Los guarismos gue a continuacidén se indican demuestran la creciente
evolucidn que ha alcanzado esta rama extractiva, expresados como pro-
medios por quinguenio en toneladas: 1945-49, 3.242; 1950-54, 3.174;
1955-59, 7.477; 1960-04, 8.341; 1965-69, 15.489 y 1970~74,.29-106-

gan Juan figura entre los tres primeros productores del pais.

Barrcal-Hilario

El grupo Barreal, de un espesor de 550-600 m aprox. esta representado
por las Formaciones Cepeda (210-240 m y mis); Cortaderita (197-215 m)
y Barreal (180-216 m). De éstas se ha de considerar las dos Gltimas
por ser las que encierran los niveles bentonfticos; Cortaderita en su
fraccibn basal y Barreal en todo su desarrollo. Ambas estin compues-
tas por una alternativa de bancos de areniscas rojizas, amarillentas,
grisiceas; de material conglomeridico, fino, lenticular; de limos to-
biceos, griscs, verdosos; de arcillas limogas grises, oscuras y car-
bonosas y de bentonitas amarillentas, grisaceas, rojizas, materiales
éstos que cngloban restos de troncos carbonizados, silicificados e

improntas de una variada ¥y abundante "flora de Dicroidium'.

La potencia de los citados sedimentos cs muy variable, de algunos de-

cfmetros a pocos mctros y hasta 70-40 m y mids en ciertos casos.



Su depositaciédn tiene caracter marginal, en la que se destaca la
existencia de bancos o niveles gufas, persistentes en decenas de

kildmetros y orientados N-S.

Los yacimientos de bentonita, amparados por diversas propiedades
mineras, se hallan emplazados en una faja que registra entre las
minas extremas, 22 km de largo por un ancho de 5 km en el sur por

1 en el norte.

El sector de Barreal representado por un conjunto de 22 minas que
suman 34 pertenencias, de 200 x 300, dispuestas entre la guebrada de
la Cortaderita por el norte y cerro de la Mina (mina "Elena") por el
sur, sobre un recorrido de 3.500 metros, incluyendo ademas la corri-
da de minas al este de la anterior ("La Tradicién" a "Bebe!'), distan
tes unos 1.0600 a la altura de La Banderita, paraje donde se locali-
zan cuatro mantos. Respecto al matcrial de los afloramientos &ste
por meteorizacidén se presenta alterado, resccado, de limitada apti-
tud de hinchamiento. EL mineral muestra variaciones locales de cali-
dad. En estado natural alcanza a registrar hasta 30 a 40% de hume-
dad y una vez seccCo al aire 5-15%. Las muestras extrafdas fueron mo-
tivo de estudios que definieromn: la composicién qufmica {(algunos de

los analisis figuran en el cuadro N° 3).

En cuanto a las reservas del sector considerado, son considerables
v no constituycn una limitacidén de la produccidn, sefialando por
otra partc que la calidad del material natural alcanza a cumplir

con las exigencias de nucstro mercado interno.

Esta regidn bentonftica comprende tres freas: Barreal; Sorocayense-
quebrada Agua de los Pajaritos, distante 12,5 km al norte de aquélla

y cerro El Alclzar-Hilario, a 8 km al norte de la anterior.



" gaiidn del Colorado

Esta zona bentonftica conocida también como de Mogna se encuentra si-
tuada alrededor de 80 km al norte de la ciudad de San Juan: 30 km si-
guiendo la ruta nacional N° 40; 38 por la ruta provincial N° 82 que
conduce a la localidad de Mogna -hasta el rfo La Junta- y luego 12 km
hasta alcanzar las propiedades mineras mis septentrionales del Area,

sitas a lo largo del denominado Cafién del Colorado.

Estos yacimientos cuyo material arcillo-bentonfitico encuentra aplica-—
cién en la purificacidn de aceites y grasas minerales y vegetales,

previo tratamiento, son motivo de explotacién desde hace varios afios.

La actividad minera se desarrolla en el Cafibn del Colorade, esto es
el flanco occidental del anticlinal donde se emplazan las ﬁinas "San
Pedrito!, "San Antonio' y nCafién Colorado!, entre otras, como asi
también en el sector del cierre y en el extremo austral del ala orien
tal de la estructura (minas "Santiaguito', "Ricardito®, "Navidad" y
otras). Las minas del flanco oeste se disponen en un recorrido de

4 kilémetros. EL material bentonftico acusa una coloracidén blanca a
blanco—grisicea, manchado por hidréxidos de hierro; es suave al tac-
to y consistente. Resultados analfticos correspondientes a cinco

muestras, en porciento:

MUESTRAS 1 3 5 7 9
Humedad 4,50 3,50 4,50 4,00 4,20
Pérdida a 500°C 4,92 5,49 5,44 5,10 5,74
$i.02 62,730 62,60 61,00 61,80 60,30
Al203 15,50 15,05 16,20 14,75 18,45
Fe total 2,45 2,95 2,60 2,85 2,95
Ca0 2,60 3,00 2,00 2,80 3540,
MgQ 1,37 1,74 1,37 1,37 1,23
Na20 5,10 4,30 5,10 6,10 3,70
K20 1,14 1,22 1,02 1,09 1,96

1, 3, 5 y 7 pertenecen a las minas "San Pedrito" y nCaiién del Colo-
rado"™ y la 9 a 1Santiaguito"—-"Navidad".



Yacimientos de fluorita

El producido de este fluoruro de calcio (FZCa) no ocupa un lugar des-
tacado dentro del conjunto de las activiades mineras. Ajustandonos

a los datos aportados por la Estadf{stica Minera de la Repfiblica Argen-
tina, el producido total de Centro~Cuyo desde 1945 hasta 1974 alcanza
la cifra de 185.384 t, que se distribuye como sigue: Cérdoba 52.331,
San Luis 22.100, Mendoza 74.551 y San Juan 76.422. Los vollimenes mi-
<imos anuales registrados son: Cérdoba 5.758 en 1961, San Luis 3.317

en 1964, Mendoza 6.836 en 1972 y San Juan 4.962 en 1972.

El desarrollo de esta rama de la minerfa ha seguido un curso crecien-
te como lo demuestran los siguientes promedios por guinguenios para
el conjunto de las provincias en-cuestién, expresados en toneladas:
1945-49: 2.188; 1050-54: 4.694; 1955-59: 3.2305 1960-64: 8.482;
1965-69: 8.198; 1970-74: 10.282.

Los yacimientos de fluorita se presentan como concentraciones aisla-
das o agrupadas que llegan a constituir distritos, a veces, muy am-
plios, emplazados en muy diferentes ambientes, correspondientes a las
Sierras Pampeanas en el caso de los de Cérdoba y San-Luis y también
de San Juan (Marayes); a la Precordillera y Blogque San Rafael en los

de Mendoza vy a la Cordillera Frontal los de Pata de Indio (San Juan).

En San Juan se encuentra en Marayes, con la mina "Ruth Stella™ (de~
partamento Valle Fértil), vacimiento sito en un complejo de metamor-
fitas de la Sierra de la Huerta y Pata de Indio, en el Ambito de la
cordillera Frontal, qucbrada de Arrequintfn, departamento Iglesia,

con sus minas "Ing. Galay", "Blanca®, "Werdnica" y otras.

La proporcidn en FyCa de los vacimientos varfa en amplioc rango entre
90-95% y mis en material de gufas v 45-50% en el caso de mineral bre-—

choso con participacién de trozos de la roca encajante.



En cuanto a las reservas de los yacimientos, éstas han sido indicadas
para determinadas propiedades mineras. En general, se trata de concen
traciones de volGmenes pequefios a modestos que adquieren significacidn

en algunos casos.

En lo concerniente al laboreo a que estin sometidos los yacimientos,
cabe mencionar que en sus comienzos se concreta a la extraccibn de
fluorita a través de rajos abiertos a lo largo de sus afloramientos
en honduras de hasta 10 y mis metros, para luego proseguir —acorde
a los resultados obtenidos~ en trabajos subterrineos como socavones,
piques y galerfas (niveles y subniveles), en profundidades variables

de hasta =90 m, como en la mina "Pebeta'.

El mineral extrafdo es sometido a una seleccibn manual con lo cual se
logra alcanzar la ley comerciable, o bien se le enriquece por via de
flotacidn en plantas destinadas a tales fines ("Ruth Stella", en San

Juan, "Cerros Negros", cuando se la explotaba, en Cérdoba).

La produccién por quinquenio de este mineral gue tiene por destino
la metalurgia, la fabricacién de vidrios opalescentes y opacos, la

industria qufmica, etc., ha sido por provincia, en toneladas, como

sigue:
CORDOBA MENDOZA SAN JUAN SAN LUIS

1945~49 1.897 121 - 170
1950-54 3.556 517 - 620
1955-59 568 1.407 567 888
1960-64 2.120 3.448 1.330 1.584
1665~69 759 4.499 2.081 860
1970-74 1.560 4.914 3.300 497

En San Juan se inicia la explotacién de fluorita en 1956 con el yaci-
miento de la mina "Ruth Stella", sita en el Area de Narayes, que sc
mantiene activa hasta 1969. A partir de dicho afio la Estadfstica Mi-

nera de la Rep@iblica Argentina registra la produccién de las minas



del distrito Pata de Indio, emplazado en la cordillera de Colanguil

con abastecimiento hasta 1976.

San Juan en un perfodo de 18 afios produjo 36.422 toneladas, que se

discriminan por quinquenios como sigue, en toneladas:

1955-59 567
1960—64 1.330
1065-69 2.081
1970=74 3.306

Yacimientos de fosforita

Dada la importancia de este mineral en la produccién de feptilizantes
fosfatados, en el afio 1969 la Secrctarfa de Estado de Minerfa inicié
el Plan Fosforita con el objetivo de ubicar, con los estudios geoléd-
gicos~mineros correspondientes, la existencia de esta roca en las
cuencas marinas sedimentarias de origen marino existentes en el pais.
En la Provincia de San Juan, en la Qubrada de Talacasto, se detecta-
ron anomalfas fosfAticas, en el afio 1974. En el afio 1975 se realizd
una prospeccién mis detallada, siguiéndose el contacto por aproxima-
dament e 60 km, comprobando la extensién de la anomalfa hacia el sur,

con leyes disf{miles e intermitencilas.

Las anomalfas de fosfato se producen casi sin interrupcién de conti-
nuidad desde la Quebrada de Talacasto hasta la Quebrada Tambolar,
unos 18 km al sur de la primera, con una breve interrupcidén en la zona
de la Quebrada de la Ciénaga Redonda. La anomalfa desaparece luego de
l1a Quebrada Tambolar para volver a manifestarse unos 11 km al sur en
la Quebrada Norte del Rfo Corral Viejo y después cn la Quebrada La
Deheza y de las Burras, a unos 5,5 km de la Qubrada Norte. Hay otra

breve manifestacidn en el 4drea del Cerro Los Chupaderos, para luego



desaparecer definitivamente hacia el sur.

El 4drea que desperté alguna expectativa es la comprendida entre las
Quebradas Talacasto ¥ Tambolar, de 18 km de extensidén. Los espesores
van de 0,20 a 0,60 m y las leyes son irregulares, abarcando desde 1%

hasta 12% de PZO El rumbo general es norte-sur.

5
Se estimaron reservas de 23.500 toneladas de mineral con un contenido
promedio de 4% de PZOS.

Debido a su estructura muy desfavorable, a leyes discontinuas y escaso
espesor, desde el punto de vista econdmico no reviste interés especial.

Por estar aflorante y ser de facil extraccién, puede satisfacer nece-

sidades del lugar.

Se han encontrado manifestaciones de fosforita en las Sierras de Zaple
provincia de Jujuy, con niveles de hasta 17% de PZOS. Si bien no rel-
nen cstos bancos las condiciones 6ptimas para una explotacién econd-

mica, se continfian los trabajos de exploracidn.

En Zapala, provincia de Ncuquén, también se encontraron anomalfas fos-
fiticas, pero debido a su estructura y bajos niveles de PZO son eco-

5

némicamente inexplotables.

Las zonas mis promisorias, que aln se contindian estudiando, compren-
den Areas patagbnicas: el Bajo de San Juliin y la zona costera comprendi
dida entre Caleta Olivia y Bahfa Bustamante, con contenidos relativa-

mente altos de P O

2°5
Por lo antcdicho, no se han encontrado adn en la Repdblica Argentina,
depbsitos de fosforita que justifiquen su explotacién econdémica, base

para el desarrollo de 1a industria de Fertilizantes fosfatados.
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GAS NATURAL

Hacia mediados de 1982 se conpletari el tendido del ramal del gasoduc

to Centro-Oeste que uniri la ciudad de Mendoza con la de San Juan.

En principio, el gas natural supliri la demanda de gas domiciliario,
de la ciudad de San Juan, actualmente llenada con gas licuado. El
consumo actual de gas licuado, expresado como gas natural de 9300

Kcal/m3, es de 40.000 m3/dfa en invierno y 11.000 m3/dfa en verano.

Se espera, una vez instalado el gasoducto, que el consumo se extien-

da a establecimientos industriales ya instalados o a instalarse.

La capacidad de transporte del gasoducto serd de 600.000 m3/dfa.
Esta capacidad podri ampliarse a 1.100.000 m3/dfa y 1.500.000 m3/dfa

en posteriores etapas, colocando nuevas plantas compresoras.



ENERGIA ELECTRICA

En la @iltima década se ha verificado en la provincia un gran incre-
mento del consumo de energfa eléctrica, de acuerdo a una tasa de cre
cimiento anual del 13%. Este aumento ha tenido lugar principaimente

en las actividades agricolas y mineras.

El sistema energético pliblico cuenta a la fecha con aproximadamente
100.000 Kﬁ instalados. El1 50% de este potencial es de origen hidriu-
lico, un 30% se origina en turbogeneradores y el 20% restante en ge-

neradores diesel.

Todo el sistema esti interconectado al sistema del Nihuil (Mendoza)
mediante una 1fnea con una capacidad de conduccién de 35.000 Kw La
suma del potencial instalado asciende entonces, a 135.000 Kw que

permiten satisfacer la ascendente demanda.

Los planes de desarrollo contemplan la electrificacién de las zonas

mineras en planes de fomento de esa actividad.

E1l consumo de energfa eléctrica alcanzd en 1979/80 a 376.900 Mwh,

incluyendo la entregada por empresas piblicas y 1la autoproduccidn.

La futura demanda podra ser ficilmente satisfecha con la instalacién,
al pie de la presa del Dique de Ullum de 45.000 Kw y el tendido de
dos 1fneas desde Mendoza de 150.000 y 220.000 Kw.



PARQUE INDUSTRIAL DE LA PROVINCIA DE SAN JUAN

El aporte de la industria al PBI provincial oscila entre un 13% y un
25%. La principal industria de San Juan, la vitivinicola, representa
el 60% de la produccién total de la provincia y cubre el 29% de la
demanda de vino del pais. La potencialidad de esta industria se re-
fleja en la existencia de 372 establecimientos elabo;adores, con una

capacidad de mis de 17 millones de HI1.

Ocupa un lugar preponderante la industria alimenticia (aceite de oli-
va, aceitunas, frutas disecadas, dulces, industria conservera en ge-

neral, galletitas, etc.).

La industria de piedra, vidrio y cerdmica también ocupa un puesto

destacado dentro del perfil industrial de la Provincia.

El sector productivo de San Juan que puede inclinarse dentro del sec—
tor qufmico o paraqufmico comprende las siguientes plantas industria-

les (exclufdo el sector minero ya mencionado):

% 3 establecimientos dedicados a la destilacién de alcoholes.

% 3 plantas productoras de 4cido tartirico.

% 8 fi4bricas destinadas a la produccién de sulfato de aluminio (a par
tir del producto natural y de caolines con 4cido sulffirico). Actual
mente estas plantas estan inactivas).

% Una empresa dedicada a 1a fabricacién de carburo de calcio y ferro-
aleaciones. -

2 plantas productoras de cémento (normal y blanco).

% Una pequefla fibrica de anhfdrido sulfuroso, destinado al consumo de

1a industria vitivinfcola.

% Alrededor de 25 empresas dedicadas a la obtencién de cal y cal hi-

dratada.



de nuevas plantas industriales, a excepcién de una pl

»




RECURSOS MINERALES DE LA PROVINCIA DE SAN JUAN
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CLASIFICACION DE LAS INDUSTRIAS USUARIAS DE ACIDO

SULFURICO SEGUN EL CRITERIO DE ORIGEN DE LOS INSUMOS

DETERMINACION DE LAS INDUSTRIAS A REALIZAR ESTUDIOS

DE MERCADO -~ SELECCION
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5.4

Clasificacidén de las industrias usuarias de acido sulffirico segﬁn

el criterio de origen de los insumos.

En el cuadro siguiente (Cuadro N° 1) se han tabulado todos los de-

rivados del dcido sulfirico descriptos en el punto 5.2, mostrindo-

se para cada uno de ellos la siguiente informacidn:

*

Demanda actual del derivado.

Si hay o no produccién de é1 en la Reptiblica Argentina.

Consumo especifico de 4cido sulfirico.

Demanda potencial de 4cido sulfirico.
Materias primas necesarias.

Si la provincia de San Juan cuenta o no con los insumos necesarios.

* Criterio cualitativo del costo del transporte desde el lugar de

origen del insumo hasta su eventual uso en la provincia de San Juan.

* Cercanfa de la provincia de San Juan a los principales centros de

consumo en el pafs.

Determinacidén de las industrias a realizar estudio de mercado -

Seleccidn.

En base a la informacidén mostrada en el Cuadro N° 1 y de acuerdo al

Acta de fecha 4/6/81, se coincidid con funcionarios del Consejo Fe-

deral de Inversiones y de la provincia de San Juan, en la seleccién

de los siguientes productos como los de mayor interés para realizar

el estudio de mercado en la préxima etapa:

34

Sulfato de aluminio.
Fertilizantes fosforados.

Acido fluorhfdrico.

* Silica gel.

(A
w

Acido citrico.

e FYNT S

oaR o e



#* Acido oxalico.

it Acido lActico.

La eventual selecciédn de hasta tres productos mis qued$ supeditada

a la obtencién de mayor informacién adicional sobre ellos.
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