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BUENOS AIRES, 16 de abril de 1981

EXPERTNITE Ne

Sefior Secretario General del

CONSEJO FEDERAL DE INVERSIONES Agregado N©
Coronel (R) Don Carlos R. Pajarific |  © 4 AGD 1doe
s /  Dp.- 2 4 ABR 198

69426 AN

Ref.: Expte. N° 242 "Identificaciones de las
ondustrias derivadas del &cido sulffiri
co de E1 Pachén, Pcia. de San Juan.
Resolucidn N° 80-796). .

- De mi mayor consideracidn:

Acompafio a la presente cuatro (4) ejemplares
i del segundo informe parcial del Contrato de Obra de la referencia.

De acuerdo a lo oportunamente convenido, la seleccidén de las indus-
trias a realizar el estudio de mercado (punto 6 del Plan de Trabajos)
se incluiri en la primera parte del tercemminforme parcial, previa
discusidén con los profesionales del CFIL.

i Saludo a Usted con mli mayor consideracidn.
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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 dcido sulfirico
como materia prima en rcacciones organicas e inorgéinicas y en in-

dustrias dc procesos, prescntados 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 Area oficial o privada proyectos a corto, mediano
o largo plazo, para instalar refinerfas de petrdleo o unidades de
tratamiento de hidrocarburos en la provincia de San Juan. Por lo
tanto se descartan los usos del gcido relacionrados con esta indus—
tria:

— Refinacién de petréleo: tratamiento de gasolinas de cracking,

kerosene y aceites lubricantes.
— Catalizador en la fabricacién de alquilados de petrdleo a

partir de cortes de petrdleo.

Por no poseer la provincia de San Juan rccursos de carbbén en can-—

tidad suficiente para pensar en una explotacién a nivel industrial

de envergadura, se han descartado los usos del Acido sulffrico des-

tinade al tratamiento de los derivados de la destilacién de aguél.

Dadas las caracteristicas dc su suclo y clima, no c¢s posible pre-
ver la explotacibén en San Juan de una industria forestal cn gran
escala, por 1o que tampoco se consideraron los usos del 4cido sul-
fhrico derivados de la madera o del carbbdon de lefia. En base a lo

dicho se descartan las siguientes aplicaclones decl Acido:

- Fabricacién, recuperacibn y desodorizacién de tali oil.
— Hidrélisis de madera para produccién de metanol.

- Regeneracidn de bafios celuldsicos.



~ Refinacién de aceites livianos de coquerfa.
— Obtencién de derivados de la destilacidn del carbén: fenol,
benceno, xileno, naftaleno, piridina.

- Tratamiento de pastas Kraft y mecanica.

Por estar su fabricacidén prohibida en el pais, se descart6 ademis
el uso del Acido sulférico como catalizador en la elaboracién de

Do,

Finalmente, por scr una aplicacién directa y no un insumo en un
posterior proceso 0 industria, no se estudiari en mis detalle en
el punto 5. la utilizacitn del 4dcido sulfitrico para tratamiento

de suelos sélidos.

ANALISIS Y SELECCION DE LAS INDUSTRIAS USUARIAS DE ACIDO SULFURICO
EN BASE A LA DISPONIBILIDAD DO INSUMOS

5.1 Criterio previo de seleccidn

Se estudiaran en este punto aguellas industrias y procesos que
utilizan Acido sulffirico como insumo, listados en el punto 2.1

v no descartados para un anjlisis posterior en el punto 4.

Anilisis de insumos

o
=]

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

y procesos usuarios de fcido sulfarico es la siguicnte:
a) Primeramente se detallari para cada una de éllas:

- Descripcibn del proceso, sefialando teccnologfas alternati-

vas si las hubicre.

- Cantidad requerida de 4cido sulffirico, otros insumos basi-



cos e insumos complementarios (agua, combustibles, ener-

gfa cléctrica, otros).
- Especificaciones de los insumos.

-~ Consumo del producto en la Replblica Argentina, Gltimos

datos disponibles.

b) AnAlisis de los recursos locales.

A continuacién se describen los procesos usuarios de 4cido seghn

@

lo indicado mis arriba en a)



ACIDO BORICO (H3B03)

Estado natural

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

forma de boratos metalicos.

E1 Zcido bdrico libre se halla en ciertas zonas volcinicas donde ac-

tdian corrientes de vapor de agua, tal como acontecc en Toscana gene-—
rando soluciones acuosas de dcido bdrice que escurren hacia peque-

fos lagos.

Entrec los boratos metilicos mas importantes estan:

1. La Boronatrocalcita o tetraborato de calcio y de sodio B 0O_Na_,

47 2

2B407Ca + 18H_0 que existe en cantidades considerables en el norte de
4 &

Chile v en la Repiblica Argentina.

"

2. La Pricefita o tetraborato de calcio, BdO,Ca + lOHzO, gue se encuen

7

tra en California y en Asia Menor.

3. El Bérax o tetraborato de sodio, B4O7Na2 + 1OH20, también denomi-
nado Tinkal. Se lo encuentra en los bordes dec ciertos lagos de la In~
dia, en el Tibet, Ceylan, California vy en ciertas aguas minerales co-

mo ser Vichy, Wiesbaben, etc.

Método de elaboracidn

Bl H3803 es obtenido mediante la explotacién de las soluciones acuo-=
sas naturales (también llamadas Suffioni) o bien mediante el trata-

miento de los borates naturales.

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

, - - £ - - e
cinicas que conteniendo acido bédrico se encuentran cn peqgueflos la-
gos o se las puede localizar en la zona volcanica, son bombeadas a

tanques de almacenaje y de allf a evaporadores para concentrarles



hasta 1,3° Bé&. De allf van a piletones para clarificar donde se
precipitan los materiales terrosos que tlenen en suspensidén. E1
Llicor clarificado c¢s sometido a una evaporacidn que debe ser eje—
cutada a una temperatura inferior a los 60°C para evitar que el
H3[303 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 aunentan la superficie de evaporacibn, luego se 1o
realiza cn una caldera rectangular donde la concentracidn es lle-
vada hasta 10° B&. Los aparatos evaporadores son calentades por
los suffioni muy poco importantes para ser explotados. La solucidn
teniendo 10° B& es enviada luego a cubas dec madera donde cristali-

za el Acido bérico.

El HnBO? bruto obtenido conticne atin 20-25% de impurezas integra-—
3

das por sulfatoe de calclo, sulfato de magnesio, dc hierro y de amo
nio. Para purificarlo se lo disuelve en agua y se lo neutraliza

con C03N32 generando entonces bdrax:

4H BO_ + CO_Na = B O Na_+ CO_ + 6H_O
3 3 32 47 "2 2 2

Este.bérax es luego puritficado mediante muchas recristalizaciones
posteriores en ‘agua por aportes tde 5 kg de COSNa2 por cada 100 kg
de bdrax. Seguidamente se lo disuclve en 2,05 partes de agua hir-
viendo y se aporta Acido clorhidrico hasta que acusc reaccidédn Aci-

da al tornasol. EI HqBO3
J

es puesto en libertad y cristaliza median

te enfriamiento:

B 0O Na + =2ilcyt v 5H 0 = 2C1LNa + 4H _BO
477 %2 2 : 33

se lo lava con agua frfa para eliminar ¢l cloruro de sodio y nue-
. - . - .o,
vamente s¢ lo cristaliza en agua. Después de que la cristalizacion

ha sido recalizada en presencia de una pequciia cantidad de altmina,



¥

se obtienen cristales brillantes muy hermosos.

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

lazado con H_ SO .
pLas 274

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

les. finamente pulverizados son tratados a 60°C con HZSO 4 con HCL

4

v aporte de agua para disolver el H3BO3 puesto en libertad:

B40O_N + HSo + 5H O = 85O0 Ca + 4H _BO
47132 250, 52 4at 433

B O Na_ + 2HCL + 5H_O = C1 Ca + 4H BO
47 02 2 2 33

Cuando se usa acido sulftirico sc separa el licor de sulfato de cal-
cio y el H3BO3 se cristaliza por enfriamiento. Cuando el ataque se
hace con Acido clorhidrico simplementc se deja enfriar,el cloruro
de calcio es muy soluble quedando disuelto cn el licor y en cam-
bio el Acido bdrico sc separa por deposicidén, EL HSBOS bruto es

purificado mediante una suficiente cantidad de cristalivaciones.

Métodos de elaboracidn

El Acido bdrico es generalmente elaborado mediante la acidificacidn

de una solucién saturada boraxo a partir de los minerales de bbrax

como ser la:

rasonita: 3407Na2.4H20
ulexita: BSOgNaCa.BHZO
boronatrocalcita: B4O7Nu2, 2B4O7Ca.18H20
priceita: B407Ca.lOH20
colemanita: _56011Ca2.5H20

aplicanto para todos &1los el mismo método.



El mineral viene acompafiado con impurezas de distinto tipo. E1 mi-
neral bruto es triturado, 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-
sién. Los insolubles son separados por filtracién y la solucidn
caliente saturada es enviada a la planta de &cido bérico 6 a pile-

tones para cristalizarlo mediante enfriamiento.

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

diferentes ubicaciones geograficas.

En la elaboracidn del Acido bérico se aplica entonces el bérax mi-
neral depurado y en un acidificador se le agrega ]-[2804 4 HC1l con-
centrado o dilufdo, hasta que la solucién resultante es fuertemen-
te Acida. Asf por ejmplo, 3 partes de bdérax en 12 partes de agua
caliente requieren 1 parte de HZSO4 concentrado. La solucién ca-
liente es transferida desde el acidificador a los cristalizadores
al vacfo donde se la enfria. El H3B03 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 H2804, se enfria la so-
lucién a la temperatura apropiada y los cristales de H3B03 saon se-
parados mediante filtracién. El lfquido madre, una solucién satura-
da de sulfato de sodio, es luego enfriada para recuperar dicha sal.
ELl H_BO_ bruto puede ser refinado mediante una o varias recristali-
zacigne; en agua para lograr HBBO3 purificado (USP).

La reaccidn:

B O_Na2.lOH O + H_SO H_BO, + SO Na2 + SH, O
472 2 2”4 45505 4 2

da un rendimiento del 80-90%.



Los consumos cspecfficos son aproximadamente los siguientes:

Bérax: 1.800 kg/ton H3303 (técnico)

HqSOd(d:1,84): 630 kg/ton H3B03 (técnico)



ACIDO CLANHIDRICO (a partir de cianuro de sodio)

a) La obtencién de acido cianhfdrico a partir de cianuro dc sodio vy

un Acido (p.cj. Acido sulflrico) no es un método de claboracién
industrial. Sucle aplicarse para determinadas tumigaciones destina-
das a cicertas Pinalidades agefcolas. Esta téenica ha sido prohibida
en casi todo el mundo a causa de su peligrosidad frente al ser hu-

manao.

b} En otro orden dec cosas sc cxpresa gue lo dicho anteriormentoe sc
aplica con diversas variantes para tinalidades de una muerra mi-—

litar.

c) En la actualidad sc clabora 4cido cianh{drico en escala industiial
hacicendo reacclonar gas metanoc ¥ amonfaco cn presenclia de oxfgeno

o aire y de catalizadores (platinol}, conforme a la siguiente reaccidn:

i

2N+ 2CH + 30 & 2HCY " bH O
3 4 2 2

) . . .
que se Lleva a cabo cn una instalacidn indicada en ¢l esquema adjun-—
to. EL HCN resultante por ser gascoso y muy peligroso por su toxici-

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

l.La aplicacibén dc “250' en cste proceso se debe a la necesidad de ncu-
4
tralizar ¢l amonfaco no convertido cn icido cianhfdrico vy transtformar

lo cn sulfato de amonio.

El rendimiento del proceso en HCN es del 733 y se obtienc un producto

con una pureza del 95,55,

Los consumos cspeci{ficos son los siguientes:

Amcnfaco: 30 1b/1000 1b HCN
Gas natural: 20.000 sct/lu00 1b HCN
Aire: 120.000 scf/LO00 1b HCN

Acido sulidrico: 25 1b/1000 1b HCN




Sc¢ trabaja a temperatura clevada, aprox. L.00U~-1.,100°C v a una pre-

sién de 5-10 psi.

Ly cantidad de sulfato de amonio, obtenido como subproducto depende

de la eficiencia de conversidn en catdlisis.

. . -4 .
Los cquipos aplicados deben ser de aleacién especialmente termorre-
sistentes.
d) Existen otros métodos para obtener clanuro de sodio, pero son de
tcenolosfa obsoleta y antieconbmica.

¢) La produccibn de HCN sintético que aparenta ser sencilla, involu-
cra una serie de dificultades a superar como €5 la tendencia del
HCN hacia la polimerizacién y también que sus sales sédicas reaccio-

nan con cl gas carbbnico del aire.

Unicamente la cstricta observancia de las condiciones operativas del

proceso, permite lodrar uniformidad de calidad y eficiencia.

%o se ha detectado consumos de este acido como tal.
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HCL -~ ACIDO CLORHNIDRICO

El Acido clorhfdrico pucde provenir de tres tuentes principales de
ceneracidn:

L. A partir de CLNa y CLK por accidn del “qSU4-
2. Sfntesis directa a partirc de H_ y Cl .

Subproducto de rcacciones de cloracién.

S

Método de elaboracidn

Fabricacién de fcido clorhfdrico v _de sulfato de sodin (o potasio)

a partir de sal v dcido sulflrico

Proceso Mannheim

Tiempo atras sc prodicfa HCL haciendo actuar HQSO4 sobre CINa ubicado

en bandeijas para provocar la siguiente reaccidn:
ClNa + H_S0O = HCl + 30 HXa
? 2774 1

£l bisulfato asi{ obtenido cra luego nuevamente mczclado con ClNa ¥y
el total cra pucsto en hornos provistos con agitacibén mecinica, don-

de llevado a calcinacién se impulsaba la reaccién final:
SUdHNa + ClNa = SOJNaq + HCI

Para evitar ¢l molesto y téxico manipuleo durante la claboracién del

bisulfato de sodio, sc¢ carzan partes equivalentes de sulfato de sodio
L oo .

y Acido sulfdrico concentrado cn un horno rotativo, quc luecgo calen-

tado al rojo e¢s hecho reaccionar con el aportc de cloruro de sodio.

Método operativo

E1l proccso Mannheim consiste en cargar Cl¥a v HZSO' t0° Bé (en ligero
4
exceso} en un horno provisto con sistema de agitacién (horno Mannheim)

donde la masa rcaccionantc es calentada lentamente a una temperatura



justo inferior a la fusidn (S43°C). ELl HCLl generado cs conducidoe ha-

cia un sistema de enfriamicnto ¥ condensado v luecgo hacia absorbedores.

La masa residual de sulfato de sodio c©s descargada on rorma cont fnun

4 una velocidad debidamente resulada. Los gases de combustidn, conte-
niendo HCL (aproximadamente HCL 30%) salen del horno a una temperatu-
ra de 840°C, circulan por scrpentinas de ferrosilicio enfriadas exter
namente con agua, lo quc enirf{a ¢l producto a una temperatura de 335°C.
lLos zases cenfriados pasan lucgo por columnas cargadas con coke dondce
e elimina la presencia de humos de 4cido sulfirico v partfculas sbé-
lidas arrastradas ¥y después de cllo pasan por otra serie de absorbe-
dores de silicio {absorbedorces Tyler) donde el HCl cs abserbido con

agua para dar solucidn de HCL.

l.os gases agotados del absorbedor son a su vez lavados con agua para

lucgo ser cmitidos al medio ambicnte.

Las recaccioncs de conversidn:

ClNa + }I?‘SO4 - HCl + 504Hna

S50 HNa + Clia > HCL + 50 XNa,
4 4 2

=

icontccen con un rendimiente del 083,

Consumos especfiicos

Sal (ClNa): 525 ke/ton HCL 20° bé (323 HC1)
Acido sulférico (H,‘SU4 1007 : 75 kg/ton HCL 20° BE (32% HCLl) +

J
+ 630 kg sulfato de sodio.

Grado téenico

El NCL comercial o de grado técnico, es gencralmente conocido como

fcido muriitico y posce un color amarillento.



Las calidades en grado C.P. y LSP (20° B&) son incoloras y de bajo

contenido en componentos metilicos y otras impurezas.

Los tipos o grados comerciales corriecntes son los siguientoes:
= =]

Grados Baumé YOHCL Densidad
LG 24,5 1,124
15 25,0 1,142
20) 32,0 1,100
22 30,0 L, L7

La demanda actual por HCI incoloro estA provocando un progresivo
desplazamiento del HC1 gencrado a partir de sal y Acido sulfdriceo
por el sintético a partir de cloro o hidrégeno. Ambos proccsos pers
ciben el impacto comercial dcl HCl obtenido como subproducto de la
cloracién de productos orginicos. La situacidén del costo de cada ela

boracidn decide las posibilidades en ¢l mercado.

Fxisten variantes cn lo que ataftc al tipo de mutla mecinica

La aplicacibn de clertos tipos de mui'las con mejoras mecanicas permiten

una reaccién mis perfecta y operar a temperatura mis baja, c¢s decir a

475°C en vez do 650°0.

En la mufla tipo Mactear el cloruro de sodio v el icido sulririco son

ingresados cen forma reoularment e controlada. EL Cl¥a se ingresa por
un cmbude de careca munido deoun distribuidor variable vy el H S0 =e

- -+
ingresa por caibcerfa hacia ia cAmata de reaccidn donde reacciocna con
o1 ClNa en forma contfnua. bl produceo pastoso sc cxpande por una ban
deja circular de matcerial rerractario donde se cumple la calanacién.
Un agitador mecdnico ayuda al logro de una reaccién uniforame. la mu-

t'la es ealefaccionada a tueczo vy el HOL gencrado s separado via un



conducto hacia refrigeracién con sensacién y absorcién de agua.

oy

Existe otra variante dada por ¢l procedimicnto _de Mever que carga

“9504 + 2ClNa en bisulfato de sodio fundido a 300°C.

o dicho ¢n 2. v 3. son detalles operativos que benetrician al opera-

dor, pecro cl consumo cspecirico c¢s irual al de Manaheim.

1 consumo aparente de Acido clorhfdrico (expresadeo en toneladas al

23,5) fud:

ANOD PRODUCCTION IMPORTACION EXPORTACION COMSIMO APARENTE

1974 H%. 047 - 217 IR
1975 63,501 - 0y 01,702
1976 52,5027 - lo2 ST
1077 07.2%9 - 120 b LN



ACIDO CLOROSULFONLCO (C1. SOgH)

Descripcidn del proceso

il proceso mayormente usado sc basa cn la recaccidn dirccta del tri-

éxido de azulre (S0O_) con cloruro de hidrégeno gascoso. Cl triéxido
3

de azuflre, segln las plantas, s¢ usa en estado liguido o gascoso.

También en plantas acopladas a una de produccidn de dcido sulidrico,

se puede usar la mezcla gescosa con tridxido de azulre dilufdo que

se obticne directamentce del método de contacto de elaboracién del

Acido sulfirico.

La rcaceidn

so.  + uct > ¢1.50,_ .Ul
S .

tridxido de azufre + cloruwro de—————>4cido ¢lorosulténico
hidrdgeno
Se produce con gran desprendimiento de calor por lo que es necesario
enferiar ol reacteor para gue la Lemperatara no suba demasiado v obte-—
ner un producto mis puro. En gencral, la Ltemperatura se manticne cn-—
t1e U y 120°C. Los reactores deben scer vidriados o de otiro material

no atacablao.

Consuno de fcido o del anhfidridoe sulfdrico v olros inswnos

1. Pro¢esos i dxi s acuinre divectame :

Para producir 1 Lonclada de dcido cloresulfdénico s¢ precisan:
Tridxido de azutre (como SO LOOS): SLO kg ()

b
WA

Cloruro de hidedoeno: 370 kp

T

(%) corresponde a YSU kg expresados como Adcido sultrico 1007,

2, Procesos cue usan oleum {solucidn de Uridxido de azurce en dcido

sultdrico)



£~

Para producir una tonelada de Acido clorosulfénico se nccesitan:

Olcum 654: L1.240 kg (L.421 kg expresados como ac.1l00”)

Clorure de hidrégeno: 370 ke

Diterencias en_cl consumo especffico de dcido para las distintas

tecnologias

L. Procesos con tribdxido de arsul're: 1,950 Kes/cgr

2. Procesos con olcum: ,421 Lp/kg

Caracterfsticas y calidad del 4cido y olros insumos

Segin las tecnologfas usadas sc necesitan tridxido de azufrve (S0 )

u oleum de grado tLécnico del 657 ’
Consumo del producto c¢n la Replblica Argentina (en toneladas)

Aﬁg PRONDUCCILON EMPORTACION FXPORTACION CONSUMO APARENTE
te7v 53 037 - t )

Loso (%) 13 30 - 143

(#*) hasta junio 1930



ACIDO CROMICO (Tribéxido de cromo o anhfdrido crémico)

Descripeidn del proceso

A partir del dicromato de sodio

Acido .
sulfirico
4 ,
. N ' L
DLeromatol ) cidulador Filtro g 8 Ll Jcristaliza- Fscamador
: ?’ p ;
de sodio | é doi
a,
©
e /
Sulfato Fentrffuga Acido &rdmico
de sodio S——— {(escamas)
Agua
Acido Crdémico
(cristales)
Reaccibn:
N& r A + —> O + N: -
312C1207 ngU HZSO4 g(tOS | 1\12504 + JHzO

Dicromato de sodio Acido crdémico

El mal 1llamado comercialmente, Acido ¢rémico {Cr0_ ) e¢s on realtdad ¢l

triéxido de cromo o anhfdrido crémico.

Se produce por accidn del Acido sulfdrico concentrado sobre una solu-

cién de dicromato de sodio. El dicromato de sodio y cl agua son colo-

cados en un acidificador en una relacidn de 3 a L y a temperatura am-
biente. Como csta planta est4, cn gzencral, Junto a la de produccidn
de dicromato de sodio se puecde usar una solucidn saturada provenicente

de uno de los pasos de cste proceso.



El Acido sulflrico concentrado (066° Bé) se agrega lentamente a la solu-
cibén de dicromato de sodio con enfriamicento y buena agitacién. Sc pre—
cisan aproximadamente 2 partes de dicromato por una de Acido sulitrico.
El dicromato es convertido en tridxido de cromo con producciédn de sul-=
fato de sodio, ¢l cual, parcialmente cristalizado, sc separa después
de La acidificacién en Filtros. El filtrado se concentra en un evapo-
rador por lo que cristaliza algo mAs de sulfato de sodio. la solucién
saturada dec dcido crdmico para a un cristalizador donde por cniria-
micnto sc separan cristales en agujas prismiticas rojas de tridxido

de cromo. las agujas madres retornan al evaporador. Los cristales se
scparan por centirifugiacidn y son sccados a una temperatura menor de

Lou°C. Se obticence Acido crbémico gradeo té&enico.

Otras tecnologlas disponibles

Proceso anhidro: se cargan el dicromalo de sodio vy ol fcido sultdrico

sin agregado de agua cn rcactores especiales. Las materias primas puc
den ser o bien dicromato de sodio dihidrato y Acido sultdrice Cumantce

.nd dicromato anbidro v Acido sulltrico concentrado 00° Bé&. Como

QS
. P . " .
subproducto s produce subiato Acido de =sodio seoGn Ta sicuionte o

accidn:

= -

Ha,Cr O + 21 80 DNGifS0 |+ 2Cr0, + 11,0
» 7 2 _1 "% 3y

Za
.

Una vez completada la reacceidn ¢l producto se calicnta a 1Y7°C con
1o cual se funde. El Acido crdmico tundido, mis pcsado, sedimenta
P I 3

y s extrae por ¢l fondo de donde se pasa a un escamador de rodil los

enfriados con agua. Sc obticne Acido crémico de grado téenico.

Consumo a Acido y olros insumos

Proceso con agua: para 1 tonelada de Acido crédmico sc necesitans

Nicromato de sodio dihidrato: 1.7353 kg
Acido sulifivico alewn J):: L.oob ke ()

(¥) Equivalente a L.0vU de Acido sultdrico 1004



Proceso anhidro: para L tonelada de¢ Acido c¢rbimnico se¢ necesitan:

Dicromate de sodio anhidro: 1510 kg
Acido sulffrico (cOmo 100%): 1.090 kg

Diferencias en el conswmo especfiico para las difercnies tocnologfas

Proceso con agua: 630 kg por ton de acido crbmico
Proceso anhidro: O30 ke por ton de Acido crdmico

Caracteristicas vy calidad del Acido y otros inswios

El Acido y el dicromato usados no dcben contener cloruros.

Consumo del producto en la Replblica Argentina (kg

ARO PRODUCCT ON IMPORTACION  EXPORTACION  CONSUMO APARENTE
1970 - 74.000 - 74. 000
i9s0 () - 3.304 -

(+*) cuatro mescs



ACIEDO FLUCRHIDRICO

Se obtiene por tratamiento de la fluorita con Acido sulfdrico, el
fluorhidrico obtenido se absorbe en agua de donde se obtiene a di-

versas concentraciones o anhidro por destilacidén.

Esquemiticamente el proceso es como sigue:

Acido sulfi-
rico 99% .

g
w

Venti-—
—acidn

[_-.—Ué

Lbal

A bsorbador
ﬂFFnddof

A bsor bedor

Jeido debt

Absor bedar
acido Fuarta

Acde
E

:

MCiclén

rH Lavador

Acido fluorhi-
Po%vo drico 50%

]

Sal-
F

Lugrit T _{ muera
6rado __JReactor

dacido

Acido fluor
hidrico an-
hidro.

-

Gas Sulfato de

3

o

=

@

calcio ; f ; o
a Acido fluorhfdri- 4
-

0

-,

Colwnna
fraccionam

co B80%

La reaccidn es: F2Ca + H2504 ;-HZFZ + CaSO4

El rendimiento oscila entre 35-90%.

El contenido de fluoruro de calcio dependc en general de la proceden—

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

Cuando los procentajes son muy bajos el mincral debe ser enriquecido

antes de su procesamiento, lo que usualmente se hace por flotacidn



llegéindose por estc procedimiento hasta 984 de Fluoruro de calcio.

El polvo de fluoruro de calcio, scco y [inamente dividido es alimenta
do a una retorta giratoria junto con dcido sultirico concentrado (95
a 98%). Esta retorta que zira de 3 a 5 r.p.m., lo hace dentro de un

horno en la que estd en contaclo con gases calientes. Una retorta ci-
Lindrica de 12 mt de largo por 2 m de didmetroe tiene una capapceidad de

produccidn de § a 10 toneladas diarias de Acido fluorhfdrico.

La alimentacién del cilindro es de T mol de tluorita por 1,1 a 1,3

moles de Acido sultirico.

Porr un extremo de horno se relica ol yeso Jormado y por obro extremo
el Acido [luorhidrico a L20-1209C. FL gas pasa por un cicldédn para e-
Liminar particulas sélidas de tluworita arrastrada. Lucco se pasa a un
lavador donde ol Acido sulfdrico arrastrado es climinade con sulidrico

concentrado, que recicla el proceso.

[os gases a una menor tempecatura, 05°C aproximadamente, circulan por
un sistema de siete torres de absorcidn (de 4,5 mt de altura cada una)
Las cinco primeras son Jlenadas de dcido débil y las dos Gltimas deo
Acido fuerte; por un sistema de concentracidn en contracorriente, de
las primeras se extrae acido al 30/520 mientras que de las Gltimas se

extrac al 80y,

El fluorhfdrico anhidro se obticne Traccionando o] Acido de S50% en una

columna convencional constiruilda on cobre.

Fl Acido anhidro como producto de cabeza es condensado ¢n un intercam-

biador de tubes vcotrigerado con salmuers entriada con tredn.,

El producto de cola es Acido al 407 gque sce envia a las terres de ab-

s00cLon.



)

Los consumos especilicos de materias primas Y servicios necesarios para

producir 1 tonelada de Acido fluorhidrico anhidro son:

Fluorita (98% de Can): 1,6 ton
dcido sulfGrico 98%: 3,0 ton
electricidad: 700 kWh
fuel oil: L.740.000 cal
agua: 18.500 lts

La produccién nacional de dcido fluorhfdrico entre 1973 v 1977 fué:

ANO PRODUCCLON ('FON)
1973 1.080
1974 2. 300
1975 2.510
1976 2.550
1977 2,410

Se cstima que la produccibdn durante los dos Gltimos anos oscild alrede
dor de 2.000/2.200 toncladas, de las cuales el 807 fuéd producida por

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

Hidrocarburos [luorclorados: 707
Sales de Acido {luorhidrico: 257

Catilisis de oleiinas: 3%



ACIDO FLUOBORICO

El Acido Pluobdrico no cxiste en la realidad como un compuesto puro.

Habitualmente sc¢ Lo comercializa en soluciones al 457,

l.os métodos dc produccidn descriptos en la literatura (Encyclopedia

ot Chemical Tlechnology - Uirk-Othmer, Third Fdition, Vol 10, pag. 094)
indican que ¢l dcido tiuobdrico se obticne haciendo reaccionar direc—
tamente dcido [luorhidrico al 707 con Acido bérico. Como la reaccion
es muy exotérmica debe ser controlada mediante ¢l uso de refricera-
cién. Ll producto comecrcial conticne un Lligero exceso de Acido béri-

co para evitar la accidén fumante del Acido Fluorhfdrico.

La enciclopedia consultada no menciona el use de Acido sulitirico en
este proceso por lo que consideratrcmos como Lal ol consumido cn La
formacidn del Acido fluorhfdricoe. D¢ esta manera tendriamos un consu-
mo aproximado a los 3,5 -~ 4 kg d¢ acido sulitrico por Ly de Acido tluo
bérico. Dec todos modos la utilizacidn do este Acido no implica el con-
sumo de grandes veoldmencs, va que c¢f consumo cstimado para los Estados
Unidos en el afic L9973 'ué nenor que 90 toneladas, poirr 1o cual debemos
considerar que desde el punto de vista del consumo de dcido sulfdrico
cn nuestro pais, la magnitud resullacfa despreciable.

En las estadisticas olivinles no se registran importaciones de fcido
fluobdrico ni de sus sales en los (ltimos ocho arfos.

Las principales aplicaciones de dcido tluobdrico y/o de sus sales os
para ¢l clectropulido de alwninio. Tambidén se wsa para ¢l acabado do

netales.

Por cjemplo, antes de una operacién de platecado o cualquier otro tra-

tamiento supcrlicial, muchos metales son lLlimpiados y decapados con



Acido fluobdrico.

Consideramos gque los comentarios realizados respecto del consumo
nacional estimado de Acido fluobdrico, nos cxime de extendcrnos

en este tema.



ACIDO FLUORSULFONLCO O FLUORSULFURICO

El acido fluorsulfdnico es producido mediante la técnica que utiliza

cl producto que se elabora como solvente. En este caso, sc mezcolan en
cantidades estequimétricas soluciones de acido Cluorhidrico y anhidri
do sulfGrico en acido fluorsulfdnico. Otro método consiste en tntrodu
cir 4cido fluorhfdrico y anhfdrido sulflrico en una corricnte de &ci-
do fluorsultfdnico. D¢ ecsta manera sc Lorma dcido {luorsulfénico puro.

Una parte del producto se rccicla para scervir de nuevo como solvente a

olras canblidades de acido [luorhfdrico y anhf{drido sultfirico.

Si so considera la reaccidn:

INF + 50, ————— 150 F
g o]
PrM 20 S LGO

Con un rendimicnto (estimado) de S0 sobre el anhidrido sulférico, ¢l

consuno del mismo es de 1L kg por kg de acido Fluorsuliénico productido.
&i por otro lado, también sc produjera cl dcido tluorhidrico (que con-
sume 3 kg de Acido sultirico por kg de fluorhidrico producido), el con

sumo total de Adcido sulfiarico por kg de fluorsulidnico es:

20 ¢ 341 = 1,0 ke de Acido sul Mtrico
100

Las principales aplicaciones del Acido flLuorsulf{énico son el la al-
. - - - - v »
quilactdén de paratinas con cadenas ramilicadas y de compucstos aroma-

o

ticos y en la polimerizacidn de monolclinas.

Como reactivo el Acido fluorsulbdniceo ha sidoe cmpleado en la prepara-

cidén de trifluorureo de boro, tetralluoruro de silicio, etc.

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

ciones dcl mismo cntre 1973/50.



ACIDO FOSFORICO

El objetivo bAsico 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. E1 método mis usado para hacerlo es por tra-

tamiento con un fAcido mineral: Acido sulfGrico, Acido fosférico o aci-

do nftrico. (Ver Fertilizantes fosfatados).

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

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

El 4cido fosférico no se obtiene s8lo por tratamiento de la fosforita
con 4cido sulférico sino también por combustidn de fésforo elemental
y absorcidn del dxido resultante en agua. Este Aacido asi obtenido se
1lama "Acido de horno" y se usa para otras aplicaciones ademids dc la
de fertilizantes. ELl dcido que se obtiene a partir de fosforita y &-

cido sulfirico se llama "Acido de proceso himedo ™.

La produccién de &cido fosférico por el proceso hGmedo comprende los
siguientes pasos: a) disolucién de la fosforita en acido sulf@rico;
b)imaduracién del barro asf{ obtenido hasta que los cristales de sul-
fato de calcio crezcan a un tamafio adecuado; c¢) separacidén del Acido
v el sulfato de calcio por filtracién y d) concentracién del acido
al nivel deseado. La reaccién para el proceso mis conveniente emple-

ado es la siguiente:

s (P 3 20H 0———6P0 H_ 4 10S0 Ca.2H 0 + 2HF
F2( 0 Ca + lOSO4 2 + 9 a3 n a 5

4)6 10

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

esta composicidén sino que se lo concentra. Para la fabricacién de



fosfatos de amonio y superfosfato triple, los dos principales produc-—
tos Fabricados con &cido fosfbérico, las concentraciones preferidas

son 40-42% y 52-54% de P,0¢, respectivamento.

El 4cido obtenido por el proceso hiunedo es muy impuro pues contiene
pequefias cantidades de una variedad de materiales. La mayoria pro-
viene de la fosforita y consiste de material organico y compuestos

de hierro, aluminio, calcio y flGor. Parte estin en suspensién y otras
permanecen en solucidén, principalmente como hierro soluble y compues-

tos de aluminio. Se encuentra también Acido sulftGrico.

La principal difercncia entre los distintos proccsos de obtencidn del
4cido por cl proceso himedo, es el grado de hidratacidn del sulfato
de caleio. ELl dihidrato 504Ca.2H20 se precipita a bajas concentracio—
nes v temperaturas. La priactica industrial se centra en la variacidn
de precipitacién del dihidrato (yeso).
Hay muchas variaciones cn cstc proceso, centrandose fundamentalmente
en el tipo de filtro y cn el disefio y ubicacién del equipo digestor
{acidulacidn).
La fosforita usada como materia prima es del mayor grado posible,
pudiendo variar del 30 al 35% v 1,5 a 4% de bxidos de hierro vy alumi-
nio. Se debe moler de manera que el G0-70% pasc por malla 200.
El Acido sulfféirico utilizado normalmente es de 60° Be (63-98%).
Los consumos especificos en una planta tipica de 34 .000 toneladas
anualecs de Pj0: equivalente, como PO4Hy al 75% {(54% PzOS) son los
siguientes, para 1 kg del 4cido mencionado (1):

Fosforita (33,9*34,4% PZOS): 1,65 kg

Azufre: 0,45 kg a)

(1) The Sulfur lnstitute, Washington, DC.



ACIDO SULFAMICO Y SULFAMATO DE AMONIQ

El Acido sulfimico es la moncamida del 4cido sulfdrico y es un Acido
muy estable en estado seco. En soluciones es un Acido relativamente
fuerte. El Acido sulfimico es moderadamente soluble en agua y practi-
camente insoluble en Acido sulférico concentrado 70/100%).
El Acido sulfimico es producido haciendo reaccionar drea con tridxido
. N N . . . .

de azufre y dcido suliGrico, de acuerdo a la siguicnte reaccibn:

NH COMH + 50 + H S0 ————3 2NH_SO H + CO

2 2 3 2 4 273 2

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

NH_CONH_ + SO > [1S0_ NHCONH,

2 2 3 3 2
HS0 _NHCONH, + H, SO & ONH SO_H + CO
3 2 2774 273 2

Una mezcla Liguida de cantidades equimolares de tirea y acido sulfirico
se agrega a un exceso de tridxido de azufre liquido, mientras se agita
y enfria pava evitar la formacidn de diéxido de carbono. Después que se
ha completado la fase inicial de la reaccidén, la maza es posteriormente

calentada para formar el Acido sulflmico. El exceso de tridéxido de a-

T

zufre es eiiminado por destilacidn, por sccado en spray o por ambos m

todos. De acuerdo a la reaccidén antes descripta el consumo de adico
sulfdrico puede estimarse en 1,2/1,3 kg por kg de Acido sulfimico. Si
ademis consideramos cl consumo de tridxido de azufre como cquivalente
a un mol adicional de Acido sulfdrico, el consumo unitario total de

este ltimo pucde eslimarsce en 2,4/2,0 kg/kg de Acide sulfamico.
2 3 =¥, B2

Las sales del Acido sulfamico son preparadas neutralizando el acido con
la base apropiada o c¢l respectivo carbonato. E1 sulfamato de amonio,

’ . N - .
que ¢s la sal mds importante comerclialmente, sc prepara agregando amo

nfaco anhidro y Acido sulfimico a licores madres de sultamato de amonio



provenientes de una cristalizacidn previa, hasta que una solucidn

concentrada y caliente de sulfamato de amonio es obtenida. El calor
se elimina por medio de serpentines enfriadores. La solucién concen-
trada es erviada a un cristalizador donde se recuperan los cristales
de sulfamato de amonio y los licores madres se envian a un nuevo ci-

clo cono el descripto.

Los principales usos del Adcido sulfiamico son:

1. Usos analfticos en laboratorio.

2. Retardante de fuego. E1l sulfamato de amonio encuentra gran aplica-
cidn cn la industria textil y en la del papel, debido a que no cam

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

cado. Por esta propiedad encuentra gran aplicacién en la fabricacidn

de telas para servicios antillama, cortinas, materiales decorativos,

et.C.

3. Agente ablandador. Algunas aminas de sales del Acido sulfAmico
ticnen aplicaciédn como ablandadores cn la industria del papel y

textil.

4. Limpiador de metales. El 4cido sulfimico es usado en la industria
del aztcar como desincrustante de los equipos de transferencia de
calor. También encuentra aplicacidén cn la industria lechera. Se ha en-

contrado que para muchos netales, soluciones de Acido sulfimico son
menos corrosivas que otros Acidos comunmente usados, como por ejemplo

sul flérico o clohfdrico.

5. Finalmente, otras aplicactones mis que pueden mencionarsc del Acido
sulfinico son la ¢laboracidn de colorantes, cl electroplateado,

como agente edulcorante, etc.

En la informacidn consultada no se registran productorcs locales. En
- g - ~ . . . - 4 - .
los Gltimos afios no ha habido importaciones dc Acido sulfimico o de

sulfamato de amonio.



ACIDO SULFANILICO

Los Acidos anilinsulfénicos tienen multitud de usos cono intermedios

, . L. . ] ) ; .
orginicos, particularmente en la preparacidén de colorantcs azoicos.
Do los tres isémeros del Acido anilinsulfdénico el mis usual es el

p~anilinsulfénico o dcido sulfanilico.

El mismo sc¢ prepara mezclando cantidades equimoleculares de anilina
con Acido sulfirico con lo que se forma el sulfato Acido de anilina,
que se calienta a 180-190°C hasta completar la reaccién. ELl cido
sulfanfilico se usa como intermediario en la produccién de los siguien-
tes colorantes: anaranjado de metilo, curcumina, anaranjoado .l ¥ II,
azofucsina y otros. En los Estados Unidos se produjeron 1.000 tonela-

das de Acido sulfanfilico cn el afic 19453.

En nuestro pafs no se registran importaciones entre 1974 ¥ 1980. La
finica sal importante mencionada en Kirk-Othmer es el sulfamilato de
zinc, aunque se presume que Su consumo no es importante porque su

dnica aplicacidén es el oftalmologia y como astringente.
£1 consumo especffico de Acido sulférico es de aproximadamente 700/800
kg de Acido sulfdrico U8% por tonelada de dcido sulfanilico.

No hay productores locales de Acido sulfanilico ni sc¢ registran imnor-

=)

taciones del mismo.



ACIDO SULFHIDRICO (SULFURO DE HIDROGENO)

Descripeidn del método de obtencién

Las fuentes, por lejos mis importantes, del Acido sulfh{drico (SHZ)
son aquecllas en que se obliene como subproducto de otros procesos.,
Frecuentemente la recuperacidén del sulfuro de hidrégeno dec debe a
la nccesidad de purificar el gas mis quc a la obtencidn del Acido
sulihidrico. Esto ocurre cn especial en las industrias del petré—~
leo, del gas natural y operaciones industriales en (asc gasecosa don

de el sulfuro de hidrdgeno sea una impureza no desecada.

Todos los procesos de purificacidn para climinar el Acido sulihfdri-
by ge “ - 1 . 2 - N -
co consisten en tratar el gas con solucioncs bisicas del quec luego

c¢s eliminado con vapor para recgencerar la solucidn.
Este Lipo de procesos no consumen Acido sulifGrico, por Lo mcnos en

cantidades apreciables.

En realidad hay descripciones de procesos en que se obticne Aclido
sulflrico a partir de dcido sul!thfdrico proveniente de la purifica=-

cibdn de gases.



ACIDO TUNGSTICO (Acido Wolfrimico) WOJHW

re

Proceso de obtencidn

El Acido tdngstico no se usa como Lal sino que sc produce como inter—
medio en la produccidn de &xido tdngstico WOS, erréneamente 1lamado

a veces icido tdngstico. La digestidn Acida del mineral se realiza
cuando se parte de Scheelita (CaWO4). Cuando La materia prima es

Wolframita se usa un ataque alcalino.

La Scheelita molida y concentrada cos Lratada con Acido clorhidrico
en caliente con lo cual preccipita el Acido wolfrimico (o tdngstico)
y queda en solucidén el cloruro de caleio. No so podria usar fcido sual-

fdrico porque se forma sulfato de calcio muy poco soluble.

Un tercer proceso consume algo de dcido sultdrico. A partir de Wolfra-
mita, una vez obtenida la solucidn de Wolframato do sodio, c¢s acidi-
Ficada y puesta en equilibrio con un suliato de una amioa terciaria

en un medio orginico, gencralmente keroscne. bl cquipe usado es de
miltiples etapas. el wolframato intcrcambia con ol jdn sulfato y pasa
a la fase organica de la cual es lucgo extrafdo con hidrdxicdo de amo-

nio y separado como tungstato de amonio.

La acidificacifn del wolframato o tungstato de sodio ocurre segin la
reaccidn siguicnte:

“'041\1&2 + 5041l2 — i WU'_LH‘J 4 H(,)_ti\'au

Consumo de acido sulfi@irico y oLiros insumos

Para obtenci una tonelada de dxido thngstico (WU,) s¢ precisan {esti-
I

nados): . . . - or
mados) Wolframita {(expresada en WO ): 1.250 kg
hl

Acido sulflrico (al 1007): 470 kg



Diferencias en_consumo espccifico para difcrentes tecnologfas

No sec detectaron otras tecnologias que consuman aAcido sul farico.

Caracterfsticas v calidad del Acido sul Cdrico

Se usa Acido sulfdrico 60 B¢ de grado técnico.

Consumo _del producto en el pals (kg

ANO TMPORTACLION PRODUCCION ()
LY77 [
LO7H 3
L9749 -
1980 -

{(*) la firma Tantal Argentina dec Bucnos Aires 1135, Castelar, produce

en forma intermitente dxido tingstico en cantidades reducidas.



DICROMATO DE POTASIO (chr 07)

2

Algunas propiedades del dicromato de potasio son las siguientes:

forma cristales brillantes de color rojo anaranjado; cristaliza en
es sistema tridinico o alfa, que cuando se calienta a 236°C cambia
a la forma monoéinica 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.

£l dicromato de potasio es preparado por reaccién del cloruro de

potasio sobre¢ dicromato de sodio:

a Cr O 2C1K { Cr 0O 1N
le r2 7 + < hz rz 7 + 2ClNa

En la practica la solucién saturada en frio que proviene de los
granuladores, en la cristalizacidén de dicromato de sodic, es trata-
da con la cantidad teérica de cloruro de potasio y agua caliente
en cantidad suficiente para formar una solucién de 3,5 libras de
KZCr'ZO7 por galén (0.419 kg/lt). Esta solucidén puede ser enviada a
grandes tanques donde se enfria lentamente, durante dos semanas
aproximadamente para producir grandes cristales; © también puede
ser rapidamente enfriada en tanques con lo que se producen crista—

les granulares peguernos.

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

recristalizada nuevamente o mezclada con un nuevo batch.



T

El dicromato de potasio tiene generalmente los mismos usos que el
de sodio, sin embargo ta 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. Ademds co
mo la sal anhidra no es delicuescente se usa en fésforos de seguri

dad, artfculos pirotécnicos y en medicina.

Respecto del consuno de Acido sulfiérico objeto de este capitulo,
el mismo es utilizado en la preparacién del dicromato de sodio y

ue. como fué descripto, es usado como materia prima. Por tal mo-
q 3 » L

tivo describiremos suscintamente la produccidn de dicromato de sodio.

La reaccién de produccidn es:

ZCPO4Na2 + H2 s, ———> (Cr 0 Na, + 50O Na_ -+ 1,0

4 7 2 b2

La reaccién se¢ realiza bombeando dcido sulfdrico (60° B&) v una so-
lucidn de cromato de sodio (40° Bé o mayor) en relacidn estequcomé
trica dentro de un tangue de 50 galones provisto de una vigorosa a-—
gitacién. La solucidn que rebalsa este tanque de reaccidén cs envia-—
da a un tanque de calentamiento abierto, donde sc calienta la solu-
cidn hasta un punto cercano al de ebullicién para eliminar el didxi
do de carbono originado en el carbonato de sodio usualmente presen-
te en la solucidn de cromato. La solucidén hirviente y libre de car-
bonato es enviada a un evaporador de triple cfecto. Alrededor de la
mitad del sulfato de sodio es eliminada durante la concentracidn.
La otra mitad que es insoluble en la solucidn concentrada de dicro-
mato de sodio, es eliminada cuando ia misma es enviada a una bate-
ria de granuladores de 4.500 galones cada uno y quec se enfrisn con
azua hasta 35°C. Esta solucidn de dicromato de sodio que tiene una

concentracidén de 13,5-14 libras de Cr?O7Na2.2H?O per galdn, cris-



.

BICROMATO DE SCDIO (Cr )

2

2

]

O_Na
/

Método de elaboracidn

l.os cromatos y los bicromatos sc¢ obticene a partir del mineral de cro-
mo {("cromita', hicrro cromado (21'203.1700) 6 sino a partirv del 6xido
de cromo residual de diferentes Fabricacioncs donde el bicromato ha
sido aplicado como agente oxidante. Generalmente se {abrica bicroma-

to do sodio.

El mineral, tinamentc pulverizado y meczclado con carbonato de sodio
y cal ecs calentado a 900°C ¢n un horno rotativo sometido a una corrien
te de aire, hasta que el oxIgeno deja de ser absorbido. 3¢ gencra con

cllo el cromato de sodio conforme a la siguicnte reaccidn:

. 3 2 = 2 23

ZFCU.Crzoq 4+ 4CO _Na_ + 4Cal + 7O, 4CP04N3” 4 Fe, 0+ 4C02Ca

“

Bl calor interviene cspecialmente para fundirv Ta masa reaccionante y
para mantencela cen un estado de porosidad que Pacilite la oxidacidn
con ¢l aire y la extraceidn ulterior por el apgun. La masa s Lratada
con agua cn un autoclave a una presién de 2,5 atmdésteras a iin de
disolver ¢l cromato neutro de sodio v esta disolucidn puede tavdar
entre 2 y J4 horas. Después de cllo se neutraliza esta solucidn acuo-
sa con Acido sultfirico a fin de precipitar la al@mina y la sflice
presentes. Despuds de la filtracidén pertinente sc concentia ¢l licor
a 56 grados Baumd y ¢l cromato de¢ =sodio es transiormado luego en bi-
cromato de sodio wediante ol agregado de Ia cantidad necesaria de 'u__l_

do sulffirico, conforme a la siguiente reaccidn:

Ay, .. . iy N = tee N e
20 ()_!I\Ll2 ! “’_‘.SUJ, f‘_‘.\”_l.\d: C :(),T v oo

/ — —



El sulfato de sodio precipita cn su mayor parte Yy sc lo separa; la
solucidn rcstante es cvaporada a 60° B&, se separa ol sulfato de so-
dio durante el proceso de cvaporacién y el lfquido concentrado se de-

Ja cristalizar, separandose cristales de erO7Nar1 + 2H O,
F> = A

Consumos espccificos

Mineral crowmita: L. L0 keg/

Cal: L. 500 kyg/ /L0 ton (‘r\(JiNa”..l OH 0
Carbonato de sodio: 300 ke ) )
Acido sulfdarico (d = 1,84): 500 kg/ &

Fuel oil: 500 1t/

Vapor: 2000 ke I ton (h.Z‘JIN;HI'2IIQU
Encrgla elécetlrvica: 550 kwh

Calidad

EL bicromato dc¢ sodio obtenido os de grado téenico, puro v neutro.
Tiene forma cristalina granular, forma cristales anavanjaros monocli—

nicos que son delicucscentes.

OLrros mélodous de claboracidn

Se trata de una claboracién c¢lisica v la preocupacién principal rvadi-
ca en usar mineral cromita de alta calidad como ¢=s la de Sudifrica o
de Rusia. Las plantas mds modernas aplican €O,y en vezs de .50, para
convertir ¢l cromualo en bicromato y obticnen cntonces bicarbonato de
sodio en vez de sulbfato de sodio como subproducto, lo cual es mis in-
Leresante desde ol punto de vista ccandmico, pero habiendo ”'-’804 tjis-—

ponible se aplica este itimo.

Consumo de bicromato de sodio en la R. Argentinn:




Este producto se comenzd a Fabricar en el pafs a tines de 1980, por

lo cual no existen todavia estadisticas de produccidn nacional.

Las importaciones registradas son las siguientes:

ANO TONELADAS
1974 11.950
1975 10.276
1976 13.391
1977 13.892

L978 11.236



BISULFATO DE POTASLO

Sinonimia: sulfato Acide de potasio (SO4HK)

Método de obtencidn

Generalmente se obtiene fundiendo sulfato de potasio con icido sulld

rico concentrado, de acuerdo con la siguiente reaccidn:

~alor
K,S0, + H, S0 == > 250 1K

4 24

$i se lo desca purificar se disuclve en agua al producto crudo, sc
concentra y se agrega un cxceso de Acido sulftrico, por enfriamien-—

Lo cristatiza el bisulfatoe de polasio.

Ot1o método de obtencidn

A partir de clovuro de potasio y tLratando con un exceso de dcido sul-

farico, segin la siguiente reaccidn:

KC1 -+ H2504 —a KHSO4 + HCI
¢loruro de potasio + Acido bisull'ato + cloruro de hidrd-
suliGrico de potasio geno

£l Acido clorhfdrico (o clorurc de hidrdgeno) formado sc climina del

sistema por calor o potr extraccidn 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 (rendimicnto supugsto 505 del

tedrico):

Suliato de potasio: 0,300 kg
Ac. sulférico (como 10073): 0,450 kg

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

sul fato de potasio sc precisan:



Cloruro de potasio (mineral expresado por
su contenido en KCL): 0,630 kg

Acido sulflirico {como 100%): 0,900 ke

Diferencias en consumos especfificos para las distintas tecnoloofas:

Proceso del sulfato de potasio: 0,45 ke/kg
Proceso del cloruro de potasio: 0,9 ko/kg

Caracterfsticas v calidad del fcido v otros insumos.

El &cido debe ser concentrado (98%) y de grado técnico.

Conswno del producto en la Repiblica Argenlina

La firma Lucarni 5.A., de Tellier 3900, Capital Federal, Pabeicd
cantidades reducidas hasta 1979 ¢on que cesd su produccidn. No Ti-
gura en la Nomenclatura Arancelaria de Ilmportaciones por to cual

no se puede precisar si sc inporta cn cantidades aprecliables.



BISULFATO DE SODLO

Sinonimia: sulfato acido de sodLo(NaHSOJ)

Método de obtencidn

Se produce en las plantas de fabricacidn del sulfato de sodio y éste
dltimo es muchas veces un subproducto de otras industrias como La
del rayon, de dicromato, fenol, etc. Calentando el sulfato de sodio
junto con dcido sulférico, se froma bisulfato de sodio scglin la si-

cuiente reacceidn:

NazSO4 + H2504 ¥‘2NaH504

tra tecnolooia

Un antiguo proceso para fabricar dcido nitrico a partir de nitrato
de sodio atacado por Acido sullirico, produce bisulfato de sodio como

subproducto.

H S50 - NaNO # Nallso + [INO
274 3 4 3
fcido sulfdrico + nitrato > bisulfato Acido nftrico
de sodio de potasio

Consumo de Acido v otros insumos

L. A partir del sutlfato de sodio (suponicondo un rendimicento del 855
del tebrico), para producir una tonclada de bisulfato do sodio se

precisan:
sulfato de sodio: 000 kg

dc. sulidrice (como 100, 180 ke

2. A partir de nitrato de sodio (suponicndo un rvendimiento del S0
del tedrico), para producir | ton de bisullato de sodio se nece-

sitan: : ) -
nitrato de sodio: a5 ko

fc. sultdrico (como LOO): 1.020 ko



Diferencias en consumos cspecificos para las distintas tecnologias

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

Caracteristicas v calidad del acido y otros insumos

Se usa acido sulfiirico de grado técnico de concentracidn del Y8%.

Consumo del producto en cl pais {(kg)

ANO PRODUCCIDN IMPORTACION EXPORTACLON  CONSUMGO ESPECIFECO

1079 - 95.000 - 035.000
1980 - - (%) -

(%) Hasta junio de 1980



BISULFATO DFE AMONLO

Sinonimia: sulfato dcido de amonio NJi4lISU

Proceso de obtencidn

Sec produce paralelamente con la manufactura del sulfato de amonio
y usando a este Odltimo como materia prima de acucrdo con la siguien

te reacceidn:

calor
(NIl ) SO — # Nl SO + NH
472 4 4 4 3
sullfato de amonico bisulfato de ¢ ;monfaco

amontio
Calentando el sulfato de amonio o LLOOC ge descompone dando bisulfg-

to dc amonio y amonfaco.

Otra tecnolopla: haciendo reaccionar el Scido sul frico v ool amonfa-

co en condiciones bicn reguladas de temperatura se pucede oblener el
sultfato dcido de amonio o bisultato de amonio. segidn la recaceidn si-

sutente:

-~

it S0 -+ Wi ——— I N [1S0O)
Sos 3 Ty

Consumo de acido suliMuico y oLros inswnos

- -J . -~ - -
A partir de Adcido sulttlrico y amonfaco: para obtencr una Lonclada

de bisulfato de amonio se precisan (con 307 de rencimicnto dol ted-

ricol: ) v . . -
) Acide suliQerico (100, ): I .0us kg
Amoniaco (sas): LSS ke

Consumo especiiico de dcideo

A parvtir de sulivato de amonio: Cero

A partir de amonfaco: 1.Ous ke ke



Caracteristicas y calidad del Acido y otros insumos

Se necesita acido sulflrico de grado técecnico y de concentracidn

del 935%.
El amoniaco debe ser gaseoso.

Consumo _del producto en ¢l pais (kg)

ANO LMPORTAC LON CONSUMO APARENTE
LO73 3 3

No se produce en el pals.



B ROMO

Descripcidn del proceso

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

cién del cloruro de sodio o sal comiin:

Cloro
SEEs

Agua
! e Precalen— i __i::__‘ I
Salmuer r_) =
tador &
! o0 L o -
[} l - o ™ 0 o
, £ ] - Do
Cloro S o v~ 0 © < o
o Decan Lo o é o 2
. .l — [ i .
Vapor _ = | & tador - o LB
1 e - D oo
Acido sulfGrico | Ly = 2+
(S RO
Salmuecra debromada -] Atre
Cloruro
Desecho ¢
Crroselsadimen—
tador
V'
Bromao &
Y
crudo
Rendimiento: 5%
Reacciones: Br2Ca + Cl ~—————— 3r_ + CL Ca (1)
BI'2 - Fe — quFC (2)
s
- - o W 0o -~
BleL + Cl2 —" LLZPC + Br, ()

La salmuera (o las aguas madres de la sal comGn} sc precalientan e
incorporan a una torre de reaccidn donde se dnyecta cloro, vapor y
dcido sulflrico. Sc libera el brome do acucrdo con la reaccibén (1)
y el bromo es arrastrado por el vapor de agua y condensado. En ¢l
decantador se separa cl bromo crudo ¥y la capa superior de agua de
bromo o bicn sc rotorna a la torrve o se pasa a ta torrc de soplado

donde el aire arrastra cl bromo y en la torre siguicnte sc absorbe

Bromo
refinadc



en presencia de hierro himedo segln la reaccidn (2) el Lfquido que
sale por el fondoe va a la torre dec tratamiento donde se invecta cloro
y ¢1 bromo ecs liberado nuevamente segin la recacciédn (3). El bromo cru

do sedimenta y se scpara por cl fendo. E1 bromo crudo sc purifica por

destilacidn scparindolo de restos de cloro.

Otras tecnologfas disponiblces

NDe agua de mar: ¢l proceso es sustancialmente igual al anteriormoen-—

Le descriplo, pero obviamente, es impracticable on una zona del

interior.

ModiMicacidn del ler. proceso: el bromo liberado por la accidn del

-

cloro es absorbido en una solcucibdn de carbonato de sodio y luczo
recuperado de la solucidn mediante un tratamicnto con Acido snlfd-

ricoa.

Consumo de Acido y olros inswnos

Primer proceso: {de aguas madres) sc necesitan:

Pata obiener 1 Lonclada de bromo:

salmucra (con 0,137 de Br): 1.000 Lon.
Cloro: 500 kg

Acido sullfrico: pequena cantidad no consignada.

Proceso modificado de los anleriores se necesilan:

Para obtenecr 1 tonclada de bromo:

Salmucra {(con (}Ji;’gf.: de Br): 1.000 ton
Cloro: 300 ke

Acido sulidrico (como Acido 1009): E1S kg

Diferencias enbre las distintas tecnolosfas del copsumo unibario

de Acido sull'irico:




Primer proceso: no especificado

Proceso modificado: 0,318 kg de S0 | por kg de bromo.
“r

Caracteristicas y calidad del Acido y olros insumos

E1 4cido sulflrico es el comGn de g¢grado técnico concentrado. El agua
madre de salinas o salmueras naturales debe contenerr una cantidad de
Lromuros que haga ventable la operacidn (aproximadamente G, LU=0, 13"

como By, )

Consumo del producto cn la Replbiica Avventina (kg)

ARO TRODUCCEGN TMPORTACTUN EXPORTACION  CONSUNMO APARENTE

1979 ~ 0.1

3
t=

10350 - (=) L. 208 - 15,205

(%) primeros cuatro mescs.



CLORURO DE SULIURILO (50, C1 )
Descripeidn del método de obtencidn

£1 clopruro de sulfurile sc¢ prepara haciendo reaccionar difxido de
azuire scco con cloro gascoso on presencia de carbdn activado como

catalizador; también ¢l alcantor es un buen catalizador.

£1 catalizador s suspoende (u se disuclve) en el dibdxide de azurre
I {quido y cn &1 sc burbujea vl cloro. La rcaccibn se crectéa en o=
cipientes de accro. El cloruro de sulturilo tormado sc¢ destila de
la masa de reaccidn y se condensa en refrigerantes de acero. Fl pro-

cesn debe llevarse a cabo en ausencila de humedad.

Reacelibn: SO, - Cl > 50 _CL |

£l difxido de azufre sc produce on las fabricas de fcido sulrarico
por tostacibn de las piritas o calcopiritas y se desvia del sistenma
antes de su oxidacidén a tridxido de azutre, de modo que en el cdleu-
1o de consumo el dibdxido de azubre se expresard también con el Acido
sulfirico cquivalente al didxido de azutre desviado del sistema v
procesado cspecialmente para la obtencién de dibxido de azurre Lfqui
do.

Consumo de Acido v otros LOSWIOS

Para producir una tonelada de cloruro de sulrurilo sec precisan: {su-

- . . - rd .
ponicndo un rendimicento del ~07 del tebrico):

Cloro: n37 ko
Difixido de azulre: 3%3 ko equivalentes a Tup ko de

fcido sulrdGrico loo’

Consumo cspecfiicn

,5%5 ke/kir de difxido de azutre gue si se convirtieran en dcido



sulftirico cquivalen a 0,590 ke/ke cono fcido sulffirico 100%

Caracterfsticas v calidad del fcido y otros insumos

S usa didxido de azufre puriticado y scco {mcnos de 30 ppm de agua)
quo 8o desvia del sistema, justamentc antes dc su oxidacién a tridxi
do de azufre en la manufactura del dcido sulflGrico por el método de

contacto.

Consumo del producto cn la Replblica Argentina {ke)

ANO TMPORTACTION CONSUMO APARENTE
1979 160.574 160,874
1980 20,100 () 20.109

(*) Los primcros cuatro meses del aio

No sc produce en el pals.



DIOXIDO NDE TITANIO

Pl didxido de titanio tipo anatasa, la torma mis comin del pigmento,
pucde fabricarse por digest i6n de ilmenita con dcido sulfiarico, =c-
guida por lixiviacién de los sultatos de titanio y hicrro, solubles.
El resto del proceso consiste on la separacién del titanio de las

sales de hierro, conversidn del sultato de titanio al hidrato, cal-

cinacidén, molido y sceado.

Las reaccioncs quimicas involucradas son las siguicntes:

FeO{Fe¢ O _)1i0_ -+ §50 H SO Fe + (S0 Fe. + S0 OFTiL + 35H_O
L(Lzs) n 342 4(- (4)3(_2 S_il-r)::

ILilmenita

SO4OTi + QHEO

calor

Ti0,.1,0 Ti0, + H,0

PN

La iLlmenita molida (¢e¢0.Ti0,) se hace rcaccionar en srandes tanques

con fAcido sulfdrico 66° Bé a 3%°C, con agitacién de aire. Generalmen=
te se agrega acido en una proporcién del 1305 sobre el peso de minceral.
Se¢ sucle asregar una pegueia proporcién (0,4 - 0,37} de tridxido de
antimonio. Los sulfatos de hierro v titanio resultantes se lixivian
con agfua de la masa de reaceién sbélida resultante. Se forman sulratos
ferrosus y érricos. k1 ién férrice se reduce a ferroso por tratamicn
to con hierro metdlico para prevenir la coloracién del TiO,_,. Una pe-
quefia proporcidn de Litanio tetravalente se reduce a trivalente. De
estba mancra s¢ evita la posterior oxidacién del ién ferroso. Luego

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

Ccono SOJFC.?HOO. Los cristales se separan de los licores madres por



centrifugacidén. Aquellos sc descartan, se venden como sulfato ferroso

o sc¢ ubilizan como materia prima para la fabricacidén de Acido sulturico.

Los licores madres sc clavifican por filtracién y se concentran oo oun
cvaporador al vacfo. Lucgo se siembran cristales en otros agentes de
nuclemiento y los licores concentrados sc tratan con vapor durant ¢ o
horas. Durante cl perfodo de calentamiento, alrededor del 3% del ti-
tanio de hidroliza a hidrato de titanio, insoluble (dcido metatitini-
Co, (Ti03“n)' El hidrato se¢ elmina por filtracidn, sc lava y rviltra.
lLa torta lavada sc calcina a 900-930°C para producir TiO . El produc=-
to calcinado sc mucle, enfrfa y se dispersa en agua. Las part fculas
Oruesas sScoseparan, arrccandose soda ciustica para mantener pH cons-
tante. Las partfculas grucsas se vuclven a moler. La suspensidn de
TLO? se Filtra y la Lorta sc seca en un secador a vapor rotativo ¥y se
pulveriza. El producto es diéxido de titanio tipo anatasa. Pucde proe-
pararsce dibdxido de titanio tipo rutilo sembrande licor e¢n ol tanque

de hidrélisis con cristates de rutilo y agregando Sb,0

-
- 2

sobre Al O

al pigmento precipitado previo a ta calcinacién.

los consumos cspecfiicos por kg de diéxido de titanio {o>7), ademds

del sulfato ferroso y Acido sulfdrico recuperado son:

| 3
"
te
W

It

[lmenita: {3505 TiO,): k
k

Ac. suliidrico (66 BE):

i

“»
(v
c

k]

Hicrro metilico . .
pequefias cantidades
Soda clustica

Avuda trltrante: cant idad variablce

En aguellos casus cn que se cncuentra disponible ¢l rutilo como wming
P - . - - - P . - ~»

ral, se prefilere un sistema de obtencidn que no utiliza acido sultrda-

rico sino que se clora cl mincral v los vapores de cloruro de tita-

nio s¢ oxidan con airc en un quemador.



Ko s produce dibxido de titanio en ol pafs vy la demanda se abaste-

ce con producto importado.
El consumo aparento fuét ¢l sicTuicnte (cn toncladas):

ANO PRODUCCTON [MPORTACLON EXPORTACTON CONSUMO APARENTE

1973 = 12l - 421
1979 - L.203 - 1.903

LOs0 - 421 - 421



FERTILIZANTES FOSFATADOS

La estructura algo compleja de la industria de fertilizantes tos—

fatados sc muestra en ¢l diagrama siguliente

Roca Fosférica Tl
|
v (504!12)
(NO3I-1) 4 (304“2)
Acido Fosférico .___)‘g \L
< ‘L
(N1 ) Superfosfato Supertfosfato
3 ) (NH.)  (NH) . .
(NH ) 3 3 Triple Normal

3

¥ | Y 1
Fesfatos Fosfato de l
Nftricos Amonio
(NH )
3
v v v
FertiLizahtes Fertilizantes
Complcjos Complejos f—‘
Li{quidos Sélidos . ,
(N[, Y
3
£ :

W \ v 4

FERTILTZANTES FOSFATADCS TERMINADOS

Hay muy pocos fertilizantes fosfatados de importancia comercial ade-
mis de los mostrados, y sc producen en amuy pequefna cantidad o son

ya obsolctos.




Desde ¢l punto de vista del uso del dcido sulffirico, sc estudiarin

a combinaci6n los sizuicntces tipos de fertilizantes fosfatados:

A) SUPERFOSFATO NORMAL:

S5c¢ fabrica por tratamicnto de la roca fosfédrica con suficiente
£ o - : : > >
fcido sulfGrico para convertir el fosfato del mineral en fosfa-
to monochlcico. Este producto se utiliza de varias maneras: a-
plicacidn directa sin posterior tratamiento, en mezcla con otros
matcrialces, y por recaccidén con amonfaco y postoerior mezclado con

oLros productos.

B) SUPERFOSFATO TRIPLE:

Sc¢ clabora por tratamiento de la roca fosférica con fcido ros-
fé6rico nn cantidad suficiente para convertir c¢l fosrato del mi-
ncral y del &cido ¢n fosfato monocalcico. Se¢ usa de la misma ma-

nera que cl supcrfosiato normal.

C) FOSFATOS DE AMONLO:

S¢ fabrican por rcaccién del dcido tosférico con amonfaco para
obtener productos sb6lidos. Se usan como tal o en mezcla con o-

tros matcriales.

D} FOSFATOS NITRECOS:

Se c¢laboran por disolucién a la roca fosférica en 4cido nftrico
(o dcido nftrico mis Acido sulflrico o fosférice) y postecrior
ncutralizacién del barro obtenido con amonfaco y posterior gra-
nulacibén. DBebido a la relativa importancia comercial de este tipo
de fertilizantcs vy al hecho que el uso de icido sulflrico no us

- : »
nceesario, no se cstudiaran en mas detalle.



Pricticamente todos los fosfatos provienen de una sola materia prima,
un mineral de fosfate de calcio, llamado comunmente fosforita o roca
Fosférica. La otra Gnica fuente significativa de fosfatos son las ecs-
corias bAsicas provenientes del del procesamiento de hicrro. Los de

origen natural han perdido toda importancia priactica.

La apatita (Pod)G Cajg (r, CL, OH)Z ¢s el principal mineral concontra
do e¢n las fosforitas. La apatita miAs comGn es la fluorocapatita,

Fo (P04)0C310J quc sc¢ encucntra principalmente junto con carbonato de
calcio.

A continuacidén sc dan composicioncs tipicas de fosforitas explotadas

cn los principales yacimientos mundialces (EE.UU, norte de Africa ¥

Usss):

EE.LUU. de NA. MARRUECOS U.R.3.5

( FLORIDA)

P°05 33,5 33,1 10,0
OCa 15,5 53,0 52,3
OMgr 0,04 0,2 0,01
A1203 0,9 0,5
Fu203 0,7 0,1 0,3
$i0, : 6,4 0,38 0,3
S0, 2,4 1,4 |
F 4,0 4,2 3,0
co2 1,7 4,1
Na O 0,07 1,2 1,1
Ho0 (1) 1, 1,4 0,5

(1) Sccado a 100°C por varias horas.

£l tipo y cantidad de impuirczas de la fosforita son muy importantes:

determinardn ¢l proceso cn que se utilizard la roca fosférica v el



tipo de dificultades operativas ocn su procesamicnto. También es do
suma importancina otra propicdad de las fosforitas, denominada vaga-
mente cono "reactividad" vy que cstd relacionada con el tamaifio alei-
mo de la partfceula de fostato. Depende de csta propicdad 1a veloci-

dad de reaccién de la {osforita con acido sulfGrico o acido fosrbérico.

.Superfosfato normal

] superfosfate normal (SEN) fué ¢l primer fertilizante fosfatado
comercial y ha mantenido una posicién preminente, aunque ha ido per
diendo terreno a ecxpensas de fosfatos mas concentrados fabricados

en plantas de mayor cscala cconbémica.

La oran ventaja del SFMN es su facilidad de produccién. Simplemente

1a fosforita sc mezcla con el &cido sulf@irico. lLa mezcla fragua rapi-
damente en una masa sélida y al cabo de un tiempo se completa la re-
accién hasta obtener ¢l fosfato soluble. El producto sc usa tal cual

sin posterior tratamiento, sélo moliéndolo al tamafio descado.
La rcaccidn principal cs:

- : 0 U ‘i O————»3{P0 ) H Ca,H O + 7580 Ca + ZHF
rz(POL;)ﬁc‘: + 750412 + 34, 3( 4)2 JCaH, 7 4C1 F

10
Puesto que el sulfato de calcio no se climina, la concentraciédn de

f6sforo cs relativamente baja, usualmente 20% de P”USJ pudiendo va-

-

riar en un ranco cntre 1o y 227%.

2
cesita una osforita con por lo menos 33,5% de P_U_. Generalmente se
)

-

Para fabricar un supcriosfato con un contenido de 20% de P O_ sc ne-

especiiican contenidos de 4xidos de hierro y aluminio menores del 375
con una cantidad excestva de estos 6xidos se obtienc un fertilizante

que seoaglomera.

En la mayorfa de las plantas productoras se utiliza Adcido sulfdarico



ls.

concentrado (93-98%). Sc¢ diluye postcriormente a una concentracién
del 71% (de 68% a 75%) o sc introduce directamente al mezclador jun-

to con agua.

En los EE.UU. ¢l promedio de relacién Acido sulférico (100%)/fosrori-
ta cs 0,55 a 0,05 kg por ke, pudiéndose tomar un promedio dec 0,004 kg

de Acido 100% por kg de {osforita.

Sc puede considerar como consumo cspecifico tipico ¢l siguiente, para

obtener 1 kg de SIFN con un contenido de 19,574 de P20g
Fosforita (34,4% PZOS): 0,610 kg
Acido sulfdrico (60°Be, 77,07%}:0,450 kg
Esto represcnta un consumo de 1,520 kz de dcido sulfiarico 100< por
kg de P205. Otras fuentes {1} dan un consumo cspecifico algo menor:
1,79 kz Acido sulfirico 100% por kg de P:OS.
Supcrfosfato_triple

El supcrfosfato triple (SFT) c¢s basicamente fosfato monocalcico impu-

ro, obtenido de acuerdo a la siguiente reaccibn:
Fo(POy)pCain + L4PO + Ho + 10“20———~——910(P04)2H4Ca.Hgo + 2FH

El proceso de obtencién cs muy similar al del SFN. El contenido de

P,0z, 44-47%, ¢s alrededor de tres veces mayor al del SFXN.

La fosforita utilizada para fabricar el SFT e¢s generalmente de mplla
mis fina que la usada pra obtener el SFN; el contcnido de P20¢ varfa

alrcdedor de 32-33%. La tolerancia a impurezas €s similar a la men-

w

cionada para SFXN.

Se utiliza normalmente adcido sulfdrico obtenido por via himeda con

un contenido de Py0. de 52-54%, a temperatura ambiente, sin diluir.

(1) SRI - Chemical Economic Handbook



La relacién molar Pp0c:0Ca, incluyecndo el P05 aportado tanto por la
fosforita como por ¢l Acido, estd cn el rango de 0,92-0,95. El tama-
fio de partfcula de la fosforita debe ser mis del 707 mcnor de malla

200 .

En procesos de rranulacidén (por ej. cl Dorr-0Oliver)} la fosforita se

mezela con Adcido relativamente débil, dilufdo, con 38-40% de PqOS.

Se deben considerar los siguientes consumos cspecificos, para la ra-

bricacidén de 1 ko de SFT de 4675 de Po0Og (l):
Acido fosférico (1D0%): 0,43 kg
Fosforita {345 PZOS): 0,42 kg
Energia cléctrica, kwh: 0,00772 (a)

{a) incluye molido de la fosforita.

Lsto representa un consumo de 0,978 kg de Acido rfosférico 1007 por
ke de PZOS contenido en el SFT, con la calidad de fosforita arriba
mencionada.

{1) Planta dec¢ una capacidad de 104.000 toncladas/afo de SFT. Proceso

TVA. The Sulfur Institute, Washington DC.

.Fosfatos de amonio

Las ventajas de los fosfatos de amonio (alta solubilidad en agua,
alto contenido de nutricntes, buenas caracterfsticas fisicas y bajo
costo de producciédn) han hcecho que estos productos adquieran crecien

te importancia en la industria de fertilizantes.

Los fosfatos de amonio usados como fertilizantes varfan ampliamente
en propicdades, dependiendo de la calidad del 4cido fosférico quc sc
usa y, fundamentalmente si ¢l producto es fosfato diaménico,

POAH(NH4)2 6 fusfato monoambnico, POgH2(NH,), © una mezcla de ambos.



Siempre sc¢ obticnen por neutralizacién direccta del Acido fosférico
con amonfaco. lLos fertilizantes comerciales obtenidos por diversos
procecsos a partir del sdcido fostédrico producido por via hdmeda va-
rifan ampliamente, desde un fostato monoambénico crudo (11-43-0) a
un material que se aproxime al fosfato diaménico {13-jo0-0). En ambos
casos, las Lmpurczas del Acido diluyen cl producto fimal. Se obticnen
muchos otros grados, variande la relacién de amonfaco a fcido fostfé-
rico o incluyendo materiales que suministran nitrégeno y potasio cn
la formulacién. Por cjemplo, un 16-438~0 es una mczcla de fosfatos
mono y diaménico; un 16-20-0 sc obtiene por agregado dc &cido sulfia-
-
rico en la formulacién para fijar nitrégeno adicional y grados tales
como L4-14-14 y 10-20-20 conticnen sulfato de amonio y cloruro de po
tasio.
Los consumos cspecfficos para fabricar fosfato diaménica (1%-10-0)
s detallan a continuacidén. Correspondcn a cantidades necesarias
para fabricar 1 kg dc un fostato aménico (18-106-0), o sca 137 de N

y 46% de P,0g¢: (1)

Acido fosiérico (405 Po0g): 1,175 kg
Amon[ago: ' 0,23 kg
Encrgfa cléctrica, kwh: 0,0220
Fuel oil, litros: 0,0123

(1) Corresponde a una planta para elaborar 73.000 toncladas anuales
de (18-16-0), proceso TVA, incluye granulacibn.

The Sulfur Institute, Washington, DC.



@

El consumo aparcntce de tertilizantes tosfatados (sélo importaciones,
ya quec no hay produccién local ni cxportaciones) es el siguiente (to-

neladas):

lg70 l()?'z 167> 197w

Supcrfosfatos 3.%05 14.709 12,533 FOATN AR
“Fosiato bibisico de amonio 29,740 34.385 43,731 IR
*Abonos compuestos y complejos 192 30 112 7.2



LIXJVIACION DE MINERALES DE COBRE

SULFATO DE COBRE

Pl sulfato caprico sc produce por la accidn del Acido sulfarico sobre
mincrales de cobre oxidados (carbonatos, 6xidos, cobre metilico, cte)

tales como azurita y malaguita.

1 mineral sc percola con acido sultdrico caliente al ~0%, en grandes
tanques rectangulares, durante aproximadamente 3 dias. Lla solucidn re
sultante de suliato de cobre sc deja decantar v luczo se riltra. La
solucidn se cvapora, obteniéndosc cl pentahidrato, sccindose lucgo
los cristales.

OCu + SO, = 40 0 —— S0,Cu. 5H,0

Para la obLencidn de 1ok de sulfato chprico [[)ent:ﬂlidrulto] sc requice

ren tas siguientes cantidades de materias primas:

Oxido cOprico: 0,12 ke
Acido suliGrice L005: 0,39 kg

En aguellos lugares donde no haya disponible mineral de cobre s¢ puc-
de usar de Loual mancra desperdicios de cobre, utilizandosc un proce-

so similar al mencionado.

Aquel los productores de cobre gque deben recuperar el azufre de los
rases de la rerinacién vy oque estdn a gran distancia de los centros

de consumo del Acido sultdrico, pucden utilizar éste en la extracceidn
de cobre de minerales oxidados cn depbésitos y minas de desperdicios.
De la solucidén de suliato clprico obtenida por lixiviacién se recupe

ra el cobre por clectrélisis o precipitacién con hierro.

El consumo especiiico de 4cido varfa de acuerdo a la naturaleza del

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



de Acido por tonelada de cobre recuperable, siendo la cifra mas alta

para minerales con alto contenido de carbonatos.

Durante la electrélisis, ¢l cobre sc depeosita en ¢l citodo regencran-
do Acido sulfGrico. ha solucién dcida de sulfato de cobre que deja
ta celda pucde ser usada nucvamente con un nuevo lote de mineral. La
solucidn usada de la celda pucde bombearse a tanques de plomo para
obtener por evaporacién y cristalizacién el sulfato de cobre penta-

hidrato.



OLEUM
£l oleum c¢s una solucién de tridxido de azufre en fdeido sulfirico.

Descripeidn del método de obtencidn

1 oleum cs obtenido haciendo cocircular Acido sulfirico coancentrado
manteniéndolo en contacto con ¢l ras cargado de triéxido de azufre
gque proviene de las chmaras de conversidn. Es en cierto modo un sub-
producto de la manufactura del acido sulfarico. Las torres de absor-
cidn son de acero de relativamente gran didmetro y rellenas con mate-
riales pava aumentar la superficic de contacto gas-1{quido. £l calor
de absorcidén es disipado en enfriadores externos. El sistema de ab-
sorcidén comprende entre una y trcs torres en serie con un absorbedor
final, dependiendo de 1a concentracién final en tridxido de azufre
del oleum descado y de la concentracién de tribxido de azufre en los

gases disponibles.

El oleum sec produce generalmente en tres concentraciones de tribxido
de azufre, &llas son: del 20%, del 40% y del v5%. Es de notar que, cn
general, comercialmente ¢l oleum no c¢s mis que una forma de presenta-

cidn del Acido sulrarico.

Consumo de Adcido y otros insumos

En ¢l cAlculo del Adcido sulfarico usado para la fabricacién del oleum
debenos tencr en cuenta cl acido sulftirico 100%, que contiene mas ¢l
fcido que sc formarfa si el tribxido de azufre que conticne e¢n solu-

cidn se combinara con azgua para dar mis Acido sulfGrico.

Para obtener una tonelada de olcum del 40% se precisan {considerando

un 10% de pérdidas varias):

Acido sulfGrico (como 100%): 600 kg



Tribxido de azufre: 440 kg
EL total cquivale a 1.200 kg de acido sulfarico 100,

Consumo cspecliico

Se dejan de producir 1,2 kg de acide sul flirico 100% por cada kilogra-

mo de oleum 40% producido.

Caracterfsticas y calidad del 3cido y otros insumos

S¢ parte de dcido sulfidrico grado técnico del 98% y del tribxido de
azufre proveniente del enfriador a la salida de la cAmara de conver-

sién.

Consumo del producto en la Repiablica Argentina

Conswno cstimado en L0S0G: 30.000 toncladas.

et T



OXILDO BORICO - B203

Se lo obtiene mediante la calcinacién del 4cido bérico o mediante la

combustién del boro en una corriente de oxigeno.

1. La calcinacién del acido bérico por accidn del calor en muflas ade
cuadas discompone el 4cide bérico conforme a las siguientes reac-

ciones:

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

H_BO > HBO + H_ O
3 3 2 2

Acido ortobdérico

b. A temperaturas mayores de 150°C se transforma el 4cido metabd-

rico en Acido pirobdrico o tetrabdérico:

> H B O + H_O
4HBO, 20477 2

c. A temperaturas afin mayores funde el Acido pirobérico generando

8xido bérico y agua:

H B o - 2R 0O ! H O
2 47 273 2

El &xido hérico queda como un residuo sélido de naturaleza vi

trea. Fl agua se evapora totalmente.

T2

I.a combustién decl boro en corriente de oxfgeno e¢s un proceso de

oxidacidn comin:

~

25+ 1,50, ——> B,0,

La anhidracién del Acido bdérico con 4fcido sulfsirico es un proceso

[75]

descartado por ser antiecondmico.

. . py
No hay datos sobre consunos especificos, salvo los estequiométricos.



PROCESAMIENTO DE MINERAL DE URANIO

EL uranio cs ¢l combustible bisico cn los programas de generacidn

de cnergfa nuclear. Los mincrales que se tratan conticnen gencralmente
porcentajes muy bajos de urantio {cn EE.UU. p.cjemplo de 0,1 a 0,5%);
por cste motivo las plantas rccuperadoras de uranio deben estar ubtica-
das cerca de las minas a los ciectos de minimizar los costos de trans-
porte.

EL producto final del tratamicnto de mineral es un producto crudo con
una concentracidn de 70 a 937 de USOS. FEste materia puecde ser retfina-

. do cn plantas a mayor a un costo relativamente menor.

Matodos de concentracibdn de mincral dec uranio

Los métodos (fsicos, tales como la flotacién, dan resultado en muy
PoCos Casos, Como por cjemplo cuando cl mineral de uranio se¢ cncuen-
tra asociado con otro mincral gue pucda ser tlotado como p.cjemplo

la pirita.

Por cste motivo se emplean métodos quimicos que pueden scr alcalinos
con carbonato d¢ sodio, o Acidos con acido sulfiirico. Al ecrecto del

presente estudio tiene inLcrés el método mencionado en Gltimo término.

a Un csquema del tratamicenio ¢s Ccomo sigue!
Recepelidn doe mineral - trituracidédn — muestras

b

Molienda himeda

4

lixiviacifn con Acido sulrGrico y agentes oxidantecs

Espesamicnto para separar 1a solucidn clara de los residuos

v

Intercambio idéntco o extraccién con solventes para purificar la solucidén

!

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

venbo. l



l

Precipitacidn del producto, filtracidén y sccado.

Después que ¢l mineral ha sido triturado vy molido en agua, cl barro cs
lixiviado durante 5 a 12 horas con 4cido sulitrico dilufdo, contenten-
do un reactive oxidante. EL 4cido sulidrico es universalmente cmpleado
para este objeto debido a su bajo costo. Los oxidantes usados mis rre-

cucntemente son el clorato de sodio v el bibéxido de manganeso.

ia solucidn contenicendo ol uranio disuelto es separado de los restos
s&lidos de mineral, en una scrice de tanques decantadores lLlamados cs-
pesadores. En los mismos sc¢ van lavando con agua ¥ transtiriendo al
tangue siguicnte. La {ransicrencia sce ctectda en cout racorviente con
el amua de lavado. Juntamente con ¢l uranio sec disuelven otros meta-
les presentes en ol mincral, por Lo que ¢s necesario una-purifiCacién
posterior. Con estc prophsito sc usan resinas de intercambio idnico

o sistemas de extraccidn con solvente que en una sola operacidén per-

miten obtencr un producto de purcza satisfactoria.

Las resinas de intercambio retienc un sulfato complejo de uranio,
mientras gue otros mctales pasan cn la soluciédn. Luego se eluyc el
uranio con una solucién de oun nitrato o de un cloruro audificado. EL
uranio sc precipita de la solucidén por un agregado adicional de 4lcali,

luczo sc tiltra, lLava y scca.

[os métodos de extracciédn por solventes son usados dnicamente para tra
tar soluciones cluidas de resinas de intercambio. No puedc ser usado
on suspensiones de minera! pulverizado, debido ai costo de las pérdi-
das incvitables de «<olventes. Estos Gltimos son usualmente aminas or
ginicas. bl material asi obtenido es un producto crudo concentrado co
noecido como fycllow cake® conoun contenido de S0 a 90% de U308 . En

14 actualidad sc¢ estén realizando cstudios tendientes a obtencr un pro

ducto refinado.



£1 consumou especitico de dcido sultiirico para ¢l tratamicento descrip-
to puede scr cestimado on: 0,000 toneladas de deido sulrico por to-

nelada de mincral.

Las reservas de mincral de uranio caleuladas para la Repablica Argen-
Lina en 1970 por Nuclear knerdgy Accency de los Estados Unidos vs de

(expresadas como L’JJQ )

30
1. Razonablcmento ascruradas: 20,000 toneladas
2 FEstimadas adicionalmente: 43,000 toncladas

Fubas cstimaciones estian reallzadas cn basc al costo de cxtraccidn

que ¢S una funcién de la concentracién del Uzﬂs que varfa del 0.1 al
0.57%. Estimamos para las primeras n().000 toneladas una concentracidn
promcdio dc 0.275, que es isual a 1a de los Estados Unidos vy para las
restantes 4%.000 toncladas gstimaremos U,Lﬂ. Con estos datos tendre-

mos una cantidad de mincral cquivalente a:

20,000 x } ) 10,000,000 toncladas
0.2
15,000 x 10D = 33,000,000 toneladas

0.1

(¥4

Total: 53.000.000 toneladas



PROCESAMIENTO DE MINERAL DE VANADIO

£1 principal mineral de vanadio es la Vanadinita, clorovanadato do
plomo (VO.l).)I’bq-Cl,)I’l') que se¢ cencuentra por ¢j. on Argelia, Espana,
P ) -
Nortcamérica y ¢n la Repablica Argentina.
La Carnotita cs un vanadato doble de uranilo y de potasio:
VqU_QUUq.KqU que scocncucntra en USA (zona de Utah ¥y en Coloradul.
- D B -

También sc¢ encuentra ¢n Perd un carb6n cuyas cenizas son relativamente

ricas en vanadio.

sMiéLodos doe claboracidn

atha vanadinita(nssumutidn 4 unn fusidn reductora en presencia de CO Na

b)

lo que scpara d I plomo v deja un residual gque conticene al vanadio.
Este material os sometido ontonces aouna fusién oxidante con una sull-
ciente cantidad de CO_ Na, para pasar ¢l vanadio al estado de vanadato
J -
de sodio que es soluble en agua. Por lo tanto se¢ lo toma con agua, ned
traliza con acido nftricoe, cvapora a scquedad para insolubilizar la
» . . . - - .
sf{lice. Sc vuclve a disolver en agua, se agrega amonfaco para precipil-
tar ba alGmina y al lignite filtrado sc le agrega cloruro de amonio
s6lido el cual provoca la lenta precipitacién del met avanadato de
amonio. La calcinacibn de este filtimo genera Vv, U_ anhidrido vanidico
>

también denominado pentdxido de vanadio.

La Carnotita al itgual que las cenizas vanadfferas son tratadas con
Acido sulftGrico (H S0 ) caliente disolviéndose asf{ ¢l vanadio (v el
uranio). EL vanadio cs separado de la solucién por intermedio del

meta vanadato de amonlo.

la facilidad con la cual ¢l V. D_ cs reducido y rcoxidado, es basica
LD

para un exccelente catalizador de oxidacibn.

*



El V"U‘S cs aplicado en la {fabricacién del H,‘SUJ‘

S0, c¢n S0y para catalizar la oxidacidn de
o 3

anitina mediantoe el clorato

Consumos especl{ficos

No hay datos.

doe

s0dLO.

Ia

para convertir

anilina

cn

negro

el

de:



STLICAGEL

Método de obtencidn

1. Proceso gelificacidén _en masa

Se prepara un hidrosol mezclando silicato de sodio con un Acido
mineral como el Acido sulffirico. El hidrosol sc¢ deja coagular en
una masa gelatinosa rigida. EL hidrogel formado se rompe mecAnicamente.
La temperatura v el pH en el que se forma el gel tienen importancia de

cisiva en el tiempo de gelificacibn y también en la superficie de las

partfculas y el volumen de los poros del producto final.

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

dristicamente las propiedades del producto final.

El hidrogel lavado se seca y se activa mediante un proceso térmico.
La velocidad del secado y las condiciones de temperatura modificarin
las propiedadcs de la silicagel obtenida. Con este proceso se obtiene

un producto granular y vitreo.

$i se desea un producto en forma de pequefias esferas, se trata de
acortar el tiempo de gelificacibén modificando convenientemente el pH
dc la mezcla silicato-icido. EL hidrogel se hace luego, rotar en una
paila convenientemente calefaccionada con lo cual se completa la ge~-
lificacién en forma de pequefias perlitas. Estas esferitas son luego

lavadas v secadas en la forma convencional.

o

2. Proceso gel en suspensién

Consiste en mezclar el silicato de sodio y el Acido sulfidrico en

. > - . E
un pH ¥y una concentracidén de silice adecuados para que precipite
inmediatamente el hidrogel. El proceso puede ser tipo "hbatch" o se-

micontinuo. E1l hidrogel de silice puede ser luego lavado con un



secado previo o sin &él. 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 y otros insumos

EL consumo estimaco para producir 1 tonelada de silicagel es:

Si0

Silicato de sodio ( =% = 3 ): 850 ke
Nazo

Acido sulfarico (como 100%}): 680 kg

Di.Ferencias en consumos especi{ficos en las diversas tecnologlas

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

Caracterfsticas v calidad del &cido y otros insumos

Se debe usar acido sulfdrico de calidad técnica y del 98%, contenien-

do sblo trazas de hierro y mctales pesados.

Conswno del producto en el pafs (toneladas):

afo PRODUCCION  TMPORTACTON  EXPORTACION  CONSUMO APARENTE
1978 180 620 ~ 800

1979 1.30 560 - 690

1980 90 100 () ~ 400 ()

(#*) hasta junio de 1980

(%) valor estimado



SULFATO DE ALUMINIO

Obtencidén a partir de bauxita

Sulfuro Cola en
Bauxita de bario escamas
Acido
Sulférico l l l
a4
REACTOR LE_ECANTADOR l 8
.L S
T S
Residuos g
Vapor Sélidos m
CRISTALIZADOR MQOLINO
Sulfato de
Reaccidn: Aluminio

1 0 . 2H O 3H S0
A93 A +JZS

1 .
4 A 2(504)3 + 3H20

Rendimiento: 92%

Materiales necesarios para obtener 1 tonelada de sulfato de aluninio

(17% de AL,0_):
L)

Bauxita (55% de A1203)= 0,304 ton
Acido sulffirico (60° Bé): 0,520 ton
Sulfuro de bario (70% Ba S): 0,006 ton
Cola en cscamas: 0,0002 ton

Proceso

£l sulfato de aluminio es producido por reaccidn del Acido sulfiarico

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



en la naturaleza y cuya Férmula aproximada es la siguiente AlZD .2H20.
El material extrafdo de las minas varfa en composicidn y generalmente
contiene de 1 a 3 moléculas de agua mis algunas impurezas tales como
hierro, sflice, titanio y selenio.El contenido de 6xido de aluminio so
luble en una bauxita tipica varfa desde 52 a 57% y puede llegar a con-

tener entre 1 a 10% de 6xido férrico.

1l mineral de bauxita cruda es 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 dcido sulfirico de

60° Bé mientras se agita toda la masa, usando un agitador de paletas,
- . - - » -

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

ra de 105-110°C por inyeccién de vapor vivo O por medio de un serpcn-—

t{n calefactor revestido en plomo.

La bauxita se carga en exceso, cn catidad tal de tener un exceso de
0.1 a 0.2% de 6xidos solubles de aluninio. 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. El reductor mas comunmente usado es el sulfuro de
bario en forma de ceniza negra, aunque se pueden usar otros reducto-
res tales como sulfuro de sodio, sulfuro de hidrégeno, bisulfato de
sodio o diéxido de azufre. Si la operacidn se¢ efectiia por batches,

se deja decantar 1a carga en tangues especiales. Algiin material coa-
culable tal como almiddén en escamas u otro similar, se agrega para
remover el material finamente dividido, que esti suspendido en los
licores sobrenadantes. Estos licores son climinados y el material de-
cantado es lavado varlas veces. lLos lavados se refinen con el licor

previamente decantado y se envian a los concentradores.

El proceso se rcaliza generalmente en forma continua usando una



baterfa combinada de reactores con decantadores. Una variacidén comin
de este proceso es el procedimiento Dorr el cual utiliza mecanismos
agitadores cn serie para realizar la reaccién. Los reactivos son in-
tensamente mezclados y calentados, usando agitadores mecdnicos y va=-
por vivo. En el Gltimo reactor se agrega sulfuro de bario para redu-
cir el sulfato férrico. La mezcla de reaccidn es enviada a través de
una serie de espesadores gque operan en contracorriente y que eliminan
los materiales no disueltos. Al mismo tiempo sc¢ va lavando el mate-
rial de residuo de modo tal gque no contenga sulfato de aluminio cuan-—
do sea descartado. Como coagulante se agrega almidén en ¢l primer
espesador. La solucién clarificada de sulfato de aluminio, que pro-
viene desde cl sistema de.decantacién en contracorriente, se concentra
en un evaporador abierto ¥y revestido en plomo, calefaccionado con un
scrpentin por el que circula vapor. La densidad pasa desde 35° Bé que

contienc la alimentacidén hasta 59 o 62° Bé del producto concentrado.

La solucidn concentrada es enviada a unos recipientes de hierro de
poca profundidad o sindé a una superficie de cnfriamiento. El liquido
solicifica ripidamente y cuando esti frfo es pulverizado a un polvo

de tamafo uniforme para su cmpaque.

El sulfato de aluminio comercial generalmente contiene 13 moléculas
de agua de las 18 que tedricamente debiera tener. También es usual
que cn la forma bisica contenga exceso de aldmina. EL sulfato de alu-

minio anhidro pucde obtenerse por deshidratacién.

De acuerdo a la informacidn suministrada en 0.5.8. el consumo de sul-
fato de aluminio para tratamiento sanitario es de Q0. 500 ton/afio y

cl consumo total, incluyendo otros usos (industria del papel, ete.)

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 dc oftros procesos, fundamentalmente caprolac-

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

a. Tratamiento de gases de cogueria

El sulfato de amonio se produce como coproducto de 1as_plantas

de coquerfa, por rcaccién de dcido sulfiirico con el amonfiaco de
los gases residuales. En el proceso comin de coquificacidén a alta
temperatura, 15 a 20% del nitrdgeno del carbdn aparece en el gas
residual como amonfaco, correspondiendo a aproximadamente 2,7 kg

de amonfaco por tonclada de carbdén.

Hay diversos métodos para la purificacidn de los gases y rccupera-
cidén de amonfaco. Estos métodos son similares en varios aspecctos:
en la mayoria dc los casos los gascs calientes de los hornos se
preenfrian y sc pasan por bafo feido (saturador), En un proceso
tipico, los gases, luego de separarles el agua y productos pcsados,
<e calientan a 65-70°C y se hacen burbujecar bajo la superficie de
una solucién de dcido sulfirico al 5-10%, contenida en un satura-
dor rccubierto de plomo. A intcrvalos se agrega acido sulfdrico

G0° Bé para mantener la concentracidén nccesaria.

Los cristales de sulfato de amonio se dcpositan en el funlo, =&

lavan y secan.

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



carbdn que contiene 1 a 1,5% de nitrbdgeno. A su vez se requieren

0,76 kg de adcido sulfdrico 100% por kg de sulfato de amonio.

b. A partir de amonfaco sintético

El método tipico para obtener sulfato de amonio a partir de
amonfaco sintético, siendo los rendimientos practicamente los
tedricos (0,74 kg de Acido sulflrico y 0,206 kg de amonfaco por
ke de sulfato de amonio). El amonfaco anhidro se disuelve en agua
y se bombea como una solucidén al 18-26% al reactor, donde encuen-
tra una corricnte de dcido sultfdGrico. Luego se siguen los pasos

descriptos de c¢ristalizacidn, lavado y secado.
El consumo aparcnte de sulfato de amonio ha sido (ton):

ANO PRONDUCCLON IMPORTACILON EXPORTACION CONSUMO APARENTLE

1974 45.182 - - 45.182
1975 34.910 - - 34 .910
1976 38.9071 26 - 38.997

1977 40.650 55 50 40.055



SULFATO DE ANTIMONTIO

£l Acido sulflrico concentrado disuelve el éxido de antimonio (Sb203).

De esta solucidn es posible cristalizar el sulfato de antimonio.

(804)38bq, sal que se hidroliza ripidamente.
£l consumo especifico es 0,58 kg de acido sulfarico 100% por kg de
sulfato de antimonio.

Esta sal se usa en explosivos. No se elabora en el pafs y no se han

detectado importaciones.



SULFATO DE BARIO

El use de dcido sulfirico en la produccién de sulfato de bario es
practicamente despreciable on escala comercial, ya quc todas las
sales de bario se obtienen a pavtir del sulfato de bario natural

{(barita).



SULFATO DE BERILIO

El sulfato de berilio (SO4Be.4H20) cristaliza de sus soluciones y
puede ser purificado, lavado y separado fAcilmente. Se prepara por

disolucidn del hidrdéxido de berilio en 4cido sulftrico.

Se utiliza como producto intermedio en la fabricacidén de é6xido de
berilio de elevada pureza, necesario en artfculos ceramicos para

14 industria nuclear y electrénica. El sulfato de berilio, al ca-
jentario cuidadosamente a 900°C en una atmésfera reductora, produce

bxido de berilioc de elevada pureza.

EFl consumo especifico es de 0,43 kg de 4cido sulfiérico 100% por kg

de SO4BA-4H20.

Esta sal no se fabrica en nuestro pais y no se han detectado impor-

taciones (no posee partida especifica en la NADI).



SULFATO DE CADMIO

Se obtiene un sulfato de cadmio hidratado (3504Cd.8H20) por trata-
miento con Acido sulftirico del cadmio metilico, el 6xido, sulfuro
o carbonato de calcio. La sal del hidrato se separa por enfriamien

to o concentracién.

El sulfato de cadmio anhidro (SO4Cd) se obtiene por reaccién por

fusién del cadmio o por reaccidén del sulfato de dimetilo con el

correspondiente nitrato, carbonato, haluro u éxido finamente molido.

Se comercializan ambas formas de sulfato de cadmio: la sal hidrata-

da y la anhidra.

El consumo especifico es de 0,40 kg de SO H, 100% por kg. de sal

4 2

hidratada.

El sulfato de cadmio se usa en tratamientos antihongos, para obtener
cadmio metilico por electrélisis de sus sales, para elaborar pigmen-
tos en base a sulfuros y jabones como estabilizantes para polimeros

vinflicos. Se utiliza también como electrolito en la pila de Weston

y otras y en bafios electroliticos.

El sulfato de cadmio no se fabrica en la Rep(blica Argentina y no
se han detectado importaciones (no posee partida .especifica en
¥

la NADI).



SULFATO DE ZINC

£l sulfato de zinc se prepara por lixiviacidédn de minerales concentra-
dos tostados de zinc con acido sulfirico, filtrando el residuo y tra-
tando la solucidn con polvo de zinc para eliminar metales pesados,
tales como el cadmio. Luego del filtrado, el liquide claro se evapo-
ra, cristalizando ¢l suifato de zinc que se separa por f[iltrado o

centritugado.

Los 1igquidos provenicntes de Procesos de galvanizado se usan . también
como fuentes de zinc para fabricar el sulfato. El1 consumo especcffico

. . . vl -
de Geido sulfldrico LOUE es de 0,064 ke por kg de sulfato de zinc.
Los principales usos del sulfato de zinc son: la fabricacién de rayén
v en agricultura como fertilizante y para curar ciertas enfermedades
de las plantas.
La produccidn local de sulfato de zinc es del orden de 300/800 tonela

das anuales. No se han detectado importaciones.



SULFATO COBALTOSO

Cuando se disuelven en Acido sulfdrico dilufdo el éxido, hidrbxido
o carbonato cobaltoso, se obtiene una solucidén acuosa de sulfato
cobaltoso, que cristaliza como heptahidrato (SO4C0.7H20). Esta sal
muestra menos tendencia a alterar su composicidén por delicuescen-—
cia o deshidratacidn que las correspondientes cloruro o nitrato y
es preferida por lo tanto en muchas aplicaciones. La sal 80400.7H20

aparcce en la naturaleza como el mineral bieberita.

£E1 consumo cspecifico es 0,37 kg de &cido sulfirico puro por kg de
50 Co.7H 0. ’

4 2
Ll sulfato cobaltoso encuentra aplicaciones cn la industria ccra-
mica, en la elaboracién de pigmentos, esmaltados ¥ revestimnientos

metilicos.

No se fabrica en el pafs y no hay importaciones.



SULFATO BASICO DE CROMO

El sulfato basico de cromo se produce para ser usado como agente
de curtido de cueros. 5S¢ prepara por reduccidén del bicromateo de
sodio, en presencia de acido sul férico. Se obtiene un sélido que
contiene ademis sulfato de sodio, icidos 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 construi&o de ma-
terial resistente a los 4cidos e quipado con un agitador. Si se
desea un producto "1/3 basico", se agrega fcido sulFarico en can-
tidad equivalente al sodio para obtener sulfato de sodio ¥ 1/3
equivalentes al cromo como sulfato crémico normal. Se agrega len-
tamente glucosa u otro azfcar, hasta que la reduccién sea comple-
ta. La reaccidén es altamente exotérmica y debe ser llevada a ca-
bo lentamente. Si se usa glucosa comercial, la ecuacidn tedrica

para un producto 11/3 bisico" es:

v

r 0 _Na 1 H " H, 0, + 26H_0
4C12 7&12 + 2504 9 + C6 12%%6 2 9

_—e——» R [ . / .
b504(Cr(0H)(u20)5) + 4504Na2 + 6co2

$in embargo, no toda la glucosa se oxida completamnente, ni la For—
mula dada representa el estado exacto del complejo crémico, puesto
que ocurren hidrélisis, polimerizacién y la incorporacién de sul-

fato v residuos orginicos en el complejo de cromo.

Se necesitan aproximadamente 0,72 kg de Acido sulfarico 100% por



kg de sulfato basico de cromo puro.

Este sulfato se puede obtener también por reduccidén directa del

bicromato de sodio con anhidrido sulfuroso.
El consumo 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 (S0, ) Fe
473 2

El =zulfate Férrico se prepara por 1a oxidacidn del sulfato terroso
- + > - o~ - -~ 3 . A .
o por la accidén de acido sulfirico sobre polvo de éxido ferrico

(Ferq) recuperado de hornos de tostacidén de cobre.
e

Sus principales usos son la preparacidén de alumbres férricos y otras
sales vy pigmentos de hierro y como coagulante en la purificacidn de

aguas.

F1 consumo especifico es de 0,75 kg de deido sulfdrico 100% por kg

de sulfato férrico.

No se detectd produccidn local ni tampoco importaciones.



SULFATO DE LITIO

El espomideno (LiQO'A1203'4SiOZ)’ el mineral de litio mis abundan-
te, cs la materia prima para la fabricacidén 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, gque 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 Li20 se alimentan a un horno rotativo y se calienta a
1.100°C. En el horno la forma o€ de espomudeno se convierte en la
P . Bl mineral luego se enfrfa a 06°C y se muele. E1l mineral, fi-
namente molido, se trata con acido sulfirico 66° Bé (230 kg por to

nelada de mineral) y se calienta a 250°C en un reactor rotativo.

i 0.A1 O .481 0 H = H 0.Al_O
le A12 3 45102 + 8 9 2

IR .48i0, + S50 L12

3 2 4

Li « CO _N: > C0 Li + SO N
504 12 3 d2 3 9 4 32

El sulfato de litio se lixivia con agua en un tanque. El exceso de

fAcido sulfirico se neutraliza con carbonato de calcio.

La solucidn de SO4L;L2 se filtra, se trata con sal y carbonato de
sodio para eliminar Mg y Ca y s¢ vuelve a filtrar. Al filtrado se
le ajusta el pH a 7,0-7,5 para precipitar Fe y Al v se concentra
la solucidn hasta un contenido de 20% de S04Li2. La soluciédn se

trata entonces con carbonato de sodio a 90°C para precipitar el

CO _Li que se purifica por sucesivos pasos de recristalizacién.
3 52 9



Los consumos son los siguientes, por kg de carbonato de litio:

Espomudeno (4% LiZO): 7,0 kg
Acido sulfdrico (66° Bé): 1,75 kg

Carbonato de sodio (58% NaZO):l,OA kg

Carbonato de calcio: 0,47 kg

El sulfato de litio se utiliza en productos fFarmacéuticos.

No se fabrica en el pafs ni hay importaciones.



SULFATO DE MAGNESIO

El sulfato de magnesio, SO4Mg, no puede obtenerse a partir de solucipo
nes, sino por deshidratacién de uno de los hidratos. Los hidratos més
conocidos son el monohidrato (304Mg.H20} v el heptahidrato (804Mg.7H20)
que se encuentran en 1a naturaleza como los minerales kieserita y ep-

sonita, respectivamnente.

Los grados técnicos de sulfato de magnesio se preparan a partir de
varias materias primas, incluyendo kieserita natural (SO4Mg.H20),
langbeinita (SO4K2.2SO4Mg), brucita ((HO)ZMg), barros de hidréxido

de magnesio, salmueras de desecho de la produccién de cloruro de po-

tasio, salmueras naturales, concentrados de agua de mar y magnesita.

Los grados mis puros de sulfato de magnesio (sal de E pson) se obtie-
nen por neutralizacién de OMg s} (HO)ZMg con Acido sulf@rico. Se agre-
ga un exceso de OMg para precip’tar el hierro y otras impurezas. La

solucidn se filtra y se concentra hasta un peso especi{fico de 1,35.

Al enfriar precipita el SO4Mg.7h20.
Los consumos especificos de OMg y 4cido sulfdrico 100% son 0,17 kg

y 0,41 kg por kg de SO4Mg.7H20.

La produccién de sulfato de magn:sio a partir de epsonita y pikerin-
gita ((804)3A12.804Mg.22H20), al-anzd a 7.801 toneladas ¥y 1.800 to-

neladas en 1978 y 1979 respectiv. mente. No se detectan importaciones.



SULFATO MERCURIOSO

El sulfato mercurioso (504Hg9) pucde separarse por agregado de Acido

sulfirico diluido a una solucidn acidificada de nitrato nercurioso y

por lavado del precipitado con acido sulfirico diluido.

Pucde prepararse también por elcctrdlisis de dcideo sulfdrico diluido

. L . - -~
gobre una capa de mercurlio gue actila como anodo.

EL uso principal del sulfato mercuriosc es como componente de células

standard, tales como las de Clark y Weston.

£l conswmo especifico cs de 0,20 kg de 4cido sulfirico 100% por kg

de sulfabto mercurioso.

No se fabrica en el pals y no hay importaciones.



SULFATO MERCURICO

ElL sulfato mercirico (SO4Hg) se prepara por reaccidn de una pasta de
6xido merclrico con la cantidad calculada de 4dcido sulfirico. Los

cristales de sulfato se filtran y se secan.

Aparte de su uso ocasional como catalizador, el sulfato mercilrico
ha sido emplcado, junto con cloruro de sodic, para extraer oro y

plata de piritas tostadas.

El conswio especifico es de 0,33 kg de Acido sulfdrico 100% por kg

s sulfato mercirico.

No se fabrica en el pais no habiendo tampoco importacicnes.



SULFATO DE NIQUEL

La disolucién de carbonato u éxido de niquel en Acido sulflrico, se-
guido por un proccso de concentracidn, produce la cristalizacién de

sulfato de niquel: SOdNi.7H20.

El heptahidrato forma sales dobles tales como (804)2N1(NH4)2.6H90J

4

que es isomorfa con la sal de Mohr v se utiliza en electrodeposicidn.

Bl sulfato de niquel como tal se cmplea en la fabricacibén de catali-

sadores de niquel, en niquelado ¢ impresién de telas.

El consumo especilico es 0,37 kg de 4cido sulfiirico 100% por kg de

504NL./“20.



SULFATO BASICO DE PLOMO

Los sulfatos bisicos de plomo (SO4Pb.OPb a SO4Pb-4OPb) se preparan
por reaccidn de litargirio (OPb) y Acido sulflrico en suspensién
acuosa. La reaccibn se completa por la accién del calor y por la
presencia de pequeilas cantidades de 4cidos nitrico o acético. ElL

s8lido blanco resultante sc recupera por filtracidén 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 diluida de SO2 en hornos especialmen-—
te disefados.

£l consumo especifico de Acido sulffirico 100% y litargirio por kg
de un sulfato bisico tipo 504Pb.OPb es de 0,20 y 0,45 kg, respec-—
tivamente.

Los sulfatos bisicos de plomo se pueden usar como pigmentos de pin
turas y estabilizantes para materiales plasticos.

Los sulfatos bisicos de plomo no se fabrican en la Repéblica Argen-

tina y no se han detcctado importaciones.



SULIFALO DE POTASLO

EL sulfato de polLasio sc obtlene a partir del mineral tangbeinita
(SO4K2.ZSO4Mg). Se obticne también de salmueras, a partir de sul—

fato de sodio y cloruro de potasio.

Em casos en que el Acido clorhidrice sea un material valioso, puecde

obtenerse mediante la siguliente reaccidn:

2CLK -+ 504H2 > SO4K2 + 2HCL

Ll equitibrio se desplaza hacia la derecha, cvaporizando el Acido
clovhfidrico a altas temperaturas cn equipos destinados a la fabrica-
cidn de sulfato de sodio. En este caso el consumo especifico es de

0,03 kg de Acido sulfarice LOOS por kg de sullato de potasio.

Ademis de su uso como fertilizante, se emplea en la fabricacibn de
alumbre y ca la elaboracidn de Tatices SBR.
No se det ectd produccidn local. La importacidn (si la hay, pues

aparcce en conjunto con otros sulfatos) es en cantidades minimas.



SULFATO DF_S0DLO

l.a principal fuente de sultato de sodio ¢s el proceso sal-jcido sul-
(firico, pava la produccién de Acido clorhfdrico. El sulfato de sodio

cs un subproducto. Las reacciones qufmicas involucradas son:

201N+ S(J‘H_' aHCL + SUJN:\"

SO ON: + PO 0 50 Na. . LOH,
472 2 TR (0

Cloruro de sodio y 4cido sulfdrico oou® Bé (en ligero exceso) so ocar-
san a un horno cquipado con un agitador (horno Mannheim), donde se
calicenta lentamente la masa reaccionante a una temperatura justo por
debajo del punto de fusidn (543°C). Se desprende clorurv de hidrdoe-
no que sc lleva, a traviés de us sistema de enfriamiento ¥ condensa-
cidn, a absorbedores. bl sultato de sodio se descarga cvontinuamentve

de ta periferia del horno.

$i sc desca obtener la sal de Glauber (sulfato de sodio decahidrata-
do), el sulfato de sodio en bruto sc¢ disueclve en agua caliente para
obiener una solucidn 32¢ Bé. Sc oagrega carbonato de sodio o cal para
neutralizar el exceso do 4cido sulfdrico y precipitar el hierro ¥ la
alémina. EL precipitado se deja decantar y €l licor claro sobrenadante
sc¢ bombea a un cristalizador. El barro de la Fase inferior sc tiltra
y ¢l filtrado cnviado también a un cristalizador. La torta riltrada
s descarta. Lucgo de cristalizar la sal de Glauber sc almacena on
depdsitos cerrados para cvitar la desccacidn. los licores madres so
devuclven al tanque de ba colucidn para su reproceso. Para que los
cristales scan incoloros, ¢l licor de eristalizacidén debe ser lige-
ramente Acido. El Acide libre cn ¢l producto final sera del orden

de: O 5 Ol ,.:; .



Los consumos cspecfficos por ke de sultato de sodio {anhidro) son

ilos sigulicentes:

Sal: 0,535 kg
Ac. sulfGrico(1007): V,75 kg
Carbébn: 0,59 kg

S¢: obtienen 1.575 ke 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 pucden contencr cantidades variables
de 504Na2 y por rccuperacién de bafos de rayon viscosa (se produce
1,1 kg de sulfato de sodio por kg de rayon). Se obtienc también

sulfato de sodio come subproducto en la produccidn de sales de cromo

y fenol por el proceso de ~ultfonacidn.

En la RepOblica Argentina sc produce por calcinacién de!l sulrato de
sodio decahidratado, proveniente éste de depbsitos naturales o de re-

cupecracidn de otras producciones quimicas como subproducto.

Consumo aparente (expresado en toncladas de producto anhidrol:

ANO PRODUCCLON TMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1974 10.544 - - 10.544
1975 10,324 - - 10.324
1976 13.000 - - 13.000

(& &)
¥
or

1977 L2955 - - L2,



SULFATO DE VANADILO

El sulfato de wvanadilo (SO4VO.5HqO) pucde obtcnerse por la reduccidn

del VqOr con S0, en 4cide sulférico.
&) = .

Se ubiliza como mordiente, en la Fabricacién de ncgro de anilina y

cn ceramica.

No se ha detectado su uso en la Repiblica Argentina.
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TETRAFLUORURO DE SILICIO

El tetrafluoruro de silicio o tetrafluorsilano (F4Si) es un gas
que sblo se comercializa en pequefias contidades en los pafses in-
dustrializados, pues su uso e¢s muy limitado y el manejo y trans-—

porte del gas a presién serfa demasiado costoso.

Se puede obtener por reaccibén de Acido sulflrico con fluoruros o

fluorsilicatos:

2F C 1 I ——> 250 Cas 0 1
> a + 8102 + 2804 9 S 4 a + 2H2 + Fdsl

2F_ SiNa_ + 8540 O H, —— 250 N + 0 b
6oL 2, i 2 + 28 4y 4 a, 2H2 + 3F4SL

Los consumos especi{ficos de Acido sulflrico 100% y F2Ca por kg de

F4Si son 1,58 y 1,98 kg, respectivamente.

La fuente principal de obtencidén del tetrafluoruro de silicio es
en los gascs residuales de las plantas claboradoras de fertilizan-

tes fosfatados. Se recupera como acido fluorsilicice o fluorsilicato.

Los usos directos del F4Si SO muy pocos, pero es una fuente de Aci-
do fluorsilfcico y fluorsilicatos metilicos. Estos se utilizan en

fluoricacién de agua en fabricacidén de criolita.



ACIDO CITRICO

1 Acido cftrico se obticne a partir de melazas de remolacha o de
caiia de azidcar contenicndo porcentajes variables de aztoar entre

52 y 375 cn peso. Con este objetn sc usan sistemas de rerment acién
que pucden ser en bandejas {actualmente en desuso) o a micelio su-
mergido. Los organismos que se¢ usan pucden ser diversas varicdades
de hongos aungue los mis usados son cepas scleccionadas de asper-
rillus niger. La literatura describe va;ios métodos de vstec proce-
so biolégico (Prescott y Dunn, Microbiologfia Industrial, Tercera
Edicién, 1902, pag. 500 & 600). En csta fasc del proceso el consumo
de 4dcide sulftGrico es nulo o muy reducido ¥ la descripcidn de todas
las ectapas del proccso biolbéuico excede los alcances dec ecste estu-
dio, por lo gque para profundizar on detalles técnicos sc remite al

Lector a la precitada biblioerafia.

En la actualidad se menciona en alzunas publicaciones, métodos de
fermentacién usando carbohidratos 6 hidrocarburos alifaiticos y al-
qunas levaduras de las variedades candida como elemento biolbgico.
Como dato ilustrative sc consigna quc la duracién de la fcrmenta-
cidn cs de 5 a 7 dlas y los rendimientos de conversién del azhcar

en Aeido cftrico oscilan cntre 02y 725, dependiendo de las materias
primas utilizadas como suministradoras de glicidos ¥ los microorga-

nismos empleados para la fermentacién.

Respucto de la tasc quimica, ¢l proccso de produccién de Scido ¢35
aproximadamente como sloue:

L1 caldo fermentado se filtra por medio de un filtro rotativo con
vaclo, cl hongo {micelio) s descartado o utilizado conveniente-

mente como fervilizante © nutrientc para animales. El filtrado sc

W e
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deja decantar durante alrunas horas y a una temperatura entre 50 v
gOeC, sc agrega una lechada de cal (dos partes de lechada por cada
part.e de licor aproximadamente). El citrato de calcio formado sc

separa por medio de un {iltro; cl filtrado se descarta.

£l citrato se trata luego con 4cido sulfdrico concentrado con lo
cual ¢l cftrico gueda on solucién v el calcio en forma de yeso sc
descarta. La soluciédn conteniendo c{trico se decanta para climinarv
rcstos de yeso, sc trata con carbén, se filtra y se concentra cn
cvaporadores al vacfo. El Acido cftrico cristaliza anhidro o hidra-
tado de acuerdo a la forma como se¢ haya conducido la concentracidn.
lLos cristalcs se¢ scparan por medio de una centrffuga, se secan ¥ s¢
fraccionan. Los licores madres tratados convenientemente se reciclan
al proceso de los guc sc coscchan nuevas cantidades de Acido citrico.

£1 rendimiento de este proceso referido al Acido citrico contenido

-+

55,

a2

en cl caldo fermentado oscila entre i3y

o
RN

£l consume ecspecfiico de acido sulférico ¢ es de 1 ton/ton de dci-

do cftrico. Otros consunos importantecs son:

melazas: 3,800 ton/ton 4c. citrico
cal viva: 0,500 n 1 3
carbdn 0,200 " " "

Un periil aproximade del consumo de Acido cftrico en los Estados Unl

dos durante el aio 1978 c¢s como siguc:

bebidas sin alcohol: AR
productos farmacéuticos: 157
citrato de sodio y otros

Lsteres: 1O
cosmétioa 25

otros productos industriales: 10%

Total: 1007



Algunos autores cestiman quc la minima capacidad de produccidén para
llegar a costos competitivos cs de 2000/2200 toneladas anuales do

fdcido citrico.

Fl costo de instalacién de una planta de esta magnitud estd ecstima-

do entre 2,0 y 3,5 dbélares por kg de ca acidad anual instalada.
X 3 =

En la Repblica Argentina hay una planta de produccibén de Labora-
torios Pfizer, instalada en Moreno y con una capacidad de produc-

cidn cercana a las 1000 toncladas anuales.

El principal competidor del Acido cftrico es el tartirico y, even-

tualmente pucden mencionarse el fumirico y el mailico.

£1 mercado de 4dcido cftrico en la Repdblica Argentina sc puede csti-

mar ecntre 900 y 1.200 toncladas anuales.

Desde mediados del afio 1075 no se produce cn el pafs y los Gltimos
datos disponiblecs sobre importacién, indican que en 1979 se importa-

ron 968 toncladas.



ACIDO ESTEARICO

El Acido estcarico cs cl mis importante de los Gcidos grasos. Sc¢ on-

cucntra naturalmente en grasas animales y vegetales.

Los procesos de producciéin dependen de la materia prima usada vy de la
calidad del producto descado. De cualquicer modo la produccibn de este

Arico incluye dos operaciones comunes:

1. Hidr8lisis de la grasa o accite para producir una mezcla de Acidos
rrasos y glicerinag, scoguida por una separacibén de los dos productos
Y

9. Purificacién y scparacién de la meczcla de Adcidos grasos en dos o

[d
mas productos.

El siguiente flow sheet muestra uno de los procesos mis comuncs para
la produccién de dcides grasos, atin cuando no sca uno de los métodos

mis modernos. Bl mismo es conocido como método de Twitchell:

Reactivo Twitchell

Ac. sultfGrico

Scho o grasa

Agua Agua
1
Acido Tanque de Tangue dc___’_ Tanque de Destila- .
sulfirico lavado hLQyéli— hidrélisis dor
} o L

Residuos Alquitrdn

- = = s e s e — ——

Licolres dulees (a recupcracién de
clicerina)

Acido cstearico Prensa
——————— . . ) s — | c g
(la. presién) hidriulica Enfriador

Acido oleico

y

(aceite rojo)




Grasas y scbos son las materias primas mids comuncs para produccidn de
Acido esteirico. Cunlquicra de ¢llas rinden cantidades razonables de

cestolrico.

La crasa y ol scho son lavados con Acido sulfdrico concentrado para
climinar albminas y otros materiales que podrfan envenenar al cata-
lizador.

lLa srasa es lucco mezelada con 25/307 de arua (en pesol,alrededor de
17 de reactivo de Twitchell (que es un acido sulfénico aromitico que

actila como catalizador) y un 0,357 de Acido sulfirico.

LLucro se calienta de 23 a 30 horas usando vapor vivo para hidrolizar
las grasas. Las aguas slicerinosas {1lamadas licores dulces) soun

extrafdas y su volumen recmplazado con agua. Esta operacién se repite
de 2 4 4 veces. LBl rendimicnto de la hidrdlisis supera cl 907, la ¢li

cerina eos posteriormente recuperada v opurificada de ios licores dulces.

Los dcidos mrasos que mucstran un color oscuro son destilados por a-

rrastre con vapor o con vacf{o en un equipo de destilacién batch.

La composicién tipica de la mezcla de acidos obtenidos cs 10-307 de
Acidos saturados (palmftico v c¢stedrico principalmente) hasta 107

de maleico ¥ 10=4357 de dcido oléico.

Para scparar Los sbélidos v los Acidos saturados de los no saturados,
el producto destilado ¢s eniriado. El producto sélido es retirado,
carcado en bolsas de arpiltlera y prensado hidraulicamente. El liquido
que fluye, conocido como aceite rojo, c¢s dcido oleico comercial ¥ el
shlido cs Acido estearico de primera presiédn (aungue realmente contie

ne 557 de paimftico v 4357 de esteArico, con un fndice de i1odo de Y a 14)

Si el producto obtenido cs prensado nucvamente en una prensa con vapoer

sc obtiene Aclido estedrico de scyunda presién. El prensado sc puede



repctir usando mayores temperaturas.

Los cambios tfpicos en la composicidén del &cido con cada prensade son

como siguc:

fcido palmftico 2 4c. oleico & A&c. csteirico

Primera presibn 47 L3 40
Segunda presidn 51 6 32
Tercera presidn 33 4 42

El #4cido oleico pucde ser mejorado por mas destilaciones al vacfo.

Materiales vy servicios rcqueridos por tonelada dec 4cido ecstefrico

(ademis 1,25 ton de accitc rojo y 0,154 ton de glicerina)

crasa (conteniendo 28% Acidos grasos): 2.290 kg
reactivo de¢ Twitchell: 22 kg
agua: variable
vapor: 3.400 kg
elcctricidad: 13 kwh

A partir de grasa por scparacién continua con alta presién v ocrista-
lizacidén con solventes

Primeramente se desasifica la grasa para evitar su oscurccimiento

por oxidacidén durante el proceso. La grasa es bombeada a 60°C al fondo
de una cimara de rcaccién o columna donde fluye agua caliente en con-
tracorriente. La grasa fundida alimenta la entrada al reactor a través
de un distribuidor ¢l cual dispersa la grasa en gotitas para mecjorar
el contacto con el agua. El lfiquido en el medio de la columna es ca-
lentado a 260°C (750 p.s.i.) por la introduccién de vapor a S00 p.s.1i.

en un determinado lugar de la torre. E1l tiempo de contacto es de

-}

-

& 5 horas.



Los licores dulces que salen por el fondo de la columna conticnen de
10 4 25% de zlicerina y necesitan un ligero tratamicnto antes de su

concentracifn.

Los Acidos grasos que salen por la cabeza de la columna scparadora
pucden purificarse o scpararse por otra destilacién fraccionada o

por cristalizacidn.

Este proceso cuyo {low sheet sc mucstra mis abajo €s mucho mds ver-
saitil que ¢l método de presién descripto anteriormente, ya que oste
dltimo proceso requicre detcerminada relacién de palmitico a estedrico
para gue cristalice CAcilmente. En el proceso contfinuo no existe esta
limitacidn.

Los solventos mis usados son acectona, metanol acuoso y propano l{quim
do.

En cl proceso mostrado 1o solucién de dcido graso en metanol acuoso

es bombeada a través de un eristatizador multitubular on el cual la

solucidn es enitriada indirectamente.

L.os 4cidos grasos saturadens cristalizan y son removidos por un ril-

tro contfnuc al vacfo.

La torta va a un cvaporador donde se recupera cl solvente y queda

Acido estecfArico como producto ecn el evaporador.
La calidad del 4cido obtenido es equivalente al de doble presidn.

Similarmentc, ¢l fcido olcico es recuperado desde el filtrade con

una pureza del 907,



Solvente Solvente

(a reusar)
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(1) Acido estecérico
(2) Acido oleico

Los materiales v servicios requeridos por toneclada de Acido_estedrico

(ademés 1,220 ton de Acido oleico y 0,160 ton de glicerina)

srasa (28% de acidos grasos): 2.130 kg
vapor de S00 p.s.i.: 310
vapor de haja presidn: 23
clectricidad: 20 kwh
~ arua: variable

Un pertil de consumo de Acido estcirico para los Estados Unidos

muecstra ls siguiente tabla:

jabonces: 5%
productos quimicos: 15%

<

je s}

lubricantes:



otros {(comidas, sultona-

~]
| £+

dos, cte.):
Total: LO0E

Tndudablemente la produccidn de acidos grasos sc halla estrechamente
lizada cn sus aspceclos econdmicos al suministro de materias primas
y a la utilizacidn de sus subproductos. En este caso particular la
clicerina, cuya produccidn nacional en 1979 tué de 0.000 toneladas

aproximadamente, mucstra un periil de consumo como el que sigue:

RUBRO TON/ASO 7

Pinturas y rcsinas 2.000 33,4
Cosmética 1.100 13,3
Celofén 1.000 lo,7
Explesivos 9350 15,3
Exportacidn S00 13,3
Varios 150 2,5

Total: 6.000 100,0

En el rubro de mayor consumo que cs ¢l de resinas y pinturas, la
cglicerina compitce con el pentaeritritol, producto actualmente impor-—

tado pero del que existen proycctos para producirlo localmente.

Para calcular la producciédn aproximada de acido cstearico en la

Repblica Argenting tomarcmos ia relacién anteriormentc cxpresada
. . .

de que, por cada tonclada de Acido estearico producido, se generan

0,153 toncladas de mlicerina.

sMultiplicando la produccién nacional de glicerina por 1/0,133 ten-—

dremos una aproximacifn de la produccién de Acido estcarico.



ANO PRODUCCION GLLICERINA FACTOR PROUDUCCION ESTEARICO
{Tons) 1/0,154 ESTIMADA (Tons)

1973 5.567 6.494 35,100

EQ74 6.273 0.404 40.735

1975 5.792 0.494 37.015

L976 6.105 0.494 39.045

1977 5. 000 0.4943 32,4170

Es decir que la produccidn nacional puede estimarse cntre 35.000 y

J0.000 toneladas anuales.



ACTDO CRESILICO O CRESOLES

EL Acido cresflico pucde obtenerse a partir de alquitrin de carbén o

a partir de petréleo por crackeco de nafta.

El flow sheet para el primecro de los procesos ©s como siguc:

Agua Fenol crudo
=
Cresoles crudos

Xilenos crudos

rg_ A recuperacidn

Soda chustica de piridina

. Acido
l % sulfiirico
L “u »
Tavas § Tanque de J g“
2| o carbona-~ e 3
T (dor ) Acidificado R 3¢
i tado Eg _’_E%\D-crvsol
Resi- Diéxido§ s 1fj N §‘g
duos | e carbo- u ‘t? de 3 2
sodio w J
N no  Carbonato i
3 . m-pP-cresol
-?3 de sodio ‘
%% Alguitranes
- o>
¥
u X

El cresol o acido cresilico es una mezcla de cresoles jsémeros (o—,m-,
p-cresol) y se obliene por refinacién de los llamados alquitranes &-
cidos. Estos dcidos comprenden los constituyentes fendlicos presentes
en el alquitrin de hulla. Los componentes de la cogquizacidn del car-
bdén producen aproximadamente 40 lts de alquitran por tonelada de car-
bén. Este alquitran es destilado y la fracciédn conocida como aceite
medio, creosota o aceite alquitrin Acido es recogida. Esta fraccidn
constituida por 15-207 de alquitrin es nuevamentc procesada para cli-
minar la mayor parte de naftaleno. Los fenoles y cresoles presentces
en el alquitrin entre 0,3 y 1,17 son extrafdos mediante ¢l procedi-

micento siguienie:



£l producto remancnte de la cxtraccién del natftaleno, o¢s tratado con
una solucién de soda cAustica al 30% aproximadamente para remover las
partes fenblicas. De este modo los fenatos y cresilatos de sodioc so
solubilizan en la fase acuosa, la que se decanta y se¢ scpara por ol
fondo del reactor. De la capa no acuosa gue es la superior sc recupe-
ra piridina. La capa inferior se destila al vacfo y la solucién con-
centrada de cresilato de sodio se envia a un tanque de ncutralizacién
o carbonatacidn. lLos Acidos liberados son decantados de la solucién
de carbonato de sodio. Estos dcidos son tratados con Acido sulfirico
4 varias concentraciones para climinar los restos de carbonato dc
sodio. Los cresoles y fenoles liberados son nuecvamente decantados,
del sulfato dc sodio esta vez. La capa superior que contienc los rfeno
teh y cresoles cs destilada en forma continua o por batch. De este
modo sc climina ¢l agua y otras fracciones como fenoles crudos, cre-
soles y xiloles son recuperadas. La fraccidén de fenol es enviada a

planta de rcfinacién para su posterior refinacién.

El cresol crudo e¢s postcriormente fraccionado con lo gue se separa
o-cresol y una mezcla de m= ¥ p-cresol. Los Gltimos dos se comcrcia-

lizan dircctamente meczeclados pues su separacibn cs muy costosa.

£l consumo de Acido sulfGrico y soda ciustica para obtener 1 tonela-

da de dcido cresflico refinado cs:
fcido sulfdrico 9S%: 0,9 ton
soda clustica 5075: 0,7

ton

El i low shect del proceso de crackeo de nafta es como si

i
;



Salida dc¢ gases

Hidréxido al quemador
. ———— . .
de (sodio Acido cre-
Nafta r————&-sIlico
A et it
agotada Acido sul-
a A reciclo fGrico
G Arua
RS * l =
3 8 Decant a- J g
hafta | 7 . h - ; -
i - 0 @ dor [cutralizador 5
craoguead:s o v .
aqueada o

i

Sulfato de sodio

|

csiduos

—
e
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En el crackeo térmicoo catalftico dcl petrbleo se producen cantidades
variables de productos cresf{licos llamados petréleo Adcido. Los méto-
dos de recuperaciédn de los petréleos Acidos son muy similares al an-

teriormente descripto en el método del carbdédn mineral.

La nafta crackeada ¢s pasada a través de una columna de contacto cn
contracorriente con una solucidn de soda ciustica. Se forma un cre-
silato de sodio que es retirado por cl fondo de la columna. Luego

se la diluye con agua y sc la envia a un tanque de decantacién donde
se separa en dos capas. la capa superior que es la de hidrocarburo

es retirada por la parte superior y reciclada. Alternativamente y
especialmente cuando se¢ desca un producto de alta pureza, la solucién
de cresilato de sodio puede ser vaporizada, filtrada y extrafda con

solventes para remover impurczas adicionales de hidrocarburos.



En cualquier caso la solucidn c¢s posteriormente carzada cn un reactor
donde se agita con alre, vy lucgo se ncutraliza por adiciédn de Acido
sul frico. los rases que se forman se envian a un horno donde se que-

man antes de scer enviados a la atmésiera.

El sulfato de sodio formado es descargado por el fondo del reactor.
El dcido cresilico crudo es cxtrafdo por la parte superior y rectili-
cado en una columna de destilacidn batch. Esta columna trabaja con va
clo que aumenta a medida que avanza la destilacién, para poder mamte-
ner baja la temperatura. Se sceparan varios cortes de 4cido cresflico
cntre L75°C y 275°C. Se¢ obtienc ¢l isbmeroc orto y una mezcla de meta
y para. Con estos cortes sc preparan mezclas de acuerdo a necesida-

des del mercado.

Los consumos de materias primas son para obtener una tonelada de dci-

r'd .
do cresilico:

4dcido sulfdrico 937%: 0,850 ton
soda ciustica 30%: 0,340 ton

Ademis dec los métodos descriptos existen otros procedimientos para

obtencr cresoles por via de sintesis.

Un perfil del consumo de dcidos cresfilicos en Estados Unidos es aproxi-

madamente como siouc: i

Resinas {enbdlicas: 30,0
Esteres del dcido fosférico: 20,9

Solvente p/barnices de cables: 7,1

Azente de {lotacidn: 3,2
Varios: 3,8
l.Limpicza de mectales: 1,9
Exportacién: 751

Total: 100,0



Las importacioncs de Acidos cresflicos durante los fdltimos cinco

altos son;:

NO TONELADAS
1975 720
1976 770
.l ()7? h/()
197% 370



ACIDO LACTICO

ELl Acido lLactico puede ser obtenido por métodos de fermentacibdn o

de sfntesis.

Las materias primas fermentables son numcerosas y cntre éllas pueden

citarse aztcares como glucosa, sacarosa o lactosa.

Las féeculas de mafz y papa especialmente pucden hidrogenarse por

enzimas o por Acidos {con preferencia 4dcido sulfGrico) a maltosa y
rlucosa.Suclen ser fuentes ccondmicas de azfGcares las melazas y cl
sucro. En la eleccién del hidrato de carbono se debe considerar su

disponibilidad, la fermentabilidad con o sin tratamientos y su costo.

Los microorganismos ecmplcados son lactobacilos y todas las varicda-
des usadas son homofermentativas. La duracién de la fermentacibn es
de 1 4 6 dfas y ¢l rendimicnto oscila del 85 al 90%, referido al

azlicar fermentado.

Independientemente de las materias primas usadas, la fermentacidén
se conduce por métodos similares y las técnicas de recuperacién

son andlogas.

Algunos detalles de esta filtima fase del proceso en el cual se con-

sumc Acido sulffirico son somo sigue!

Finalizada la fermentacién sc agrega un exceso de hidréxido de cal-
cioc con lo cual la totalidad del 4cido lictico es convertido en lac
tato de ealcio. La solucién cs calentada a 90°C con lo que coagulan

las lactoalbéiminas que sc scparan por filtracibn.

El Filtrado contenicndo lactato de calcio se trata con carbén, fil-
tra y concentra al vacfo. Parte del lactato de calcio cristaliza,

s¢ separa, sS¢ scca y o sce comercializa como tal.



A

Otra parte del lactato de calcto cristalizado se redisuclve, se de-
colora con carbén, se trata con acido sulffirico diluido, se filtra

. - N r - - - .
y sc¢ concentra con lo gque se obticne acido lactico comestible a con-

centraciones de 50 u 35%.

Una porcién del concentrado del cual se cristalizd lactato de calcio,
. e .. ’
se trata con Acido suif{drico, se filtra, se concentra al vaciuv y se

obticne un fcido Lactico crudo de 22 &6 34%.

Un diagrama de flujo de las operacioncs descriptas es como sigue:

(: Licores madres lactato de calcio
4
—_—d
1 o 3 3 ™ 3
D ¥
—
§
—_— 6 3 4
;
v A F
I
L
—
grnd 7 b H
’ 4
o 6 3
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Fermentador

2
I

Tangue de coagulado

.~ Filtro

S 05
1

Evaporador

oL

.— Cristalizador
6H.- Acidificacor
7.—- Disolvedor

8.- Scecadero

A.- Cultiveo de lactobacilos

.- Lechada de cal

.- Sucro

D.—- Residuos (protcinas)

.- Lactato de calcio

F.- Acido Lictico crudo {22 &6 447:)

G.- Acido lActico comestible (30 & $373)

Il.- Carbén mis ayuda {iltrante

[.— Residuos {(protefnas mis sulfato de calcio)
J.— Residuos (sulfato de calcio)

(.- Acido sulffirico.



El rendimicento del Acido l8ctico obtenido referido a la lactosa cos

de 80 a S57.

La producciédn de Acido lictico por métodos de sintesis se basa cen
la hididlisis del lactonitrile para producir una solucidén acucsa
del dcido. EL lactonitrilo a su ves puede ser producido haciendo
reaccionar acctaldehfdo con dcido cianhfdrico. La solucién de Acido
Actico pucde ser concentrada y purificada en sucesivas operaciones
que incluyen extraceldn con solventes, destilacidn, tratamientos

con carbdn activado y con resinas de intercanbio iénico.
Las calidades comerciales de decido lictico producido son:

1. Acideo lticticos bruto (concentracioncs de 22, 33 v S07).
2. Acido LActico comestible (concentraciones de 30 vy S07).
3. Acido lActico para plasticos (concentraciones de 30 v S07).

4. Acido lictice srado U.3.P. {concentraciones de 73 y 3357).

Un perfil del consumo de¢ dcido lactico en los Estados Unidos es

aproximadamente como sicuc!

alimentos y bebidas: 10%
productos quimicos: 30%
procesamicnte de cucros: 13%
plasticos y textiles: 15%

Total: 100%

Los consunos cspecf{iicos de alrunas materias primas para la produccién

de 1 tonclada de dcido Lactico son como sigue:

sSHero: 22,650 ton
cal hidratada: 0,900 ton
fcido sulftrico 93%: 1,200 ton



Fl ¢nico productor local de 4cido lictico fué Qufmica Rhodia, pero

digscontinué la produccién del mismo hace 5 afios aproximadamente.

Las cantidades importadas cntre los aftos 1973 y 1979 inclusive os-

cilan en las 100 tonceladas anuales.



ACIDO OXALICO

El Acido oxilico no e¢s producido localmente y sus importaciones cn

los Gltimos 1O afios oscilaron en las 600/700 toneladas anuales.

Los métodos de produccidén de Acido oxilico pueden partir de formiato

de sodio o de carbohidratos, cada uno de ecllos con diversas variantes.

1. A partir de formiato sc¢ sodio

El esquema dcl proceso es como sigue:

Hidréxido Acido sulfdrico
Hidrbégeno de calcio (diluido)
Formiatof = . Precipita- Acidifi- Cristali-
———slutoclave
. dor cador zador
de sodio
Filtro o Filtro filtro pecas
kKicro
» - . A .:' O
Soda caustica Sulfato de Reciclo Ctd,
. . oxalico
(solucidn) calcio

dihidrato

Las rcaccioncs de produccidén son las siguientes:

ﬂ--r-oc
211CO0Ya 20 > (C00) Na, + H,
(Coo) Na_ + Ca(of), > (C00),Ca + 2NaOll
. c,0 H, + 50,C:
(Co0) _Ca + S0, > T2732 sea

El rendimiento del proceso oscila en 30-90%. Las materias primas re-

queridas para obtencr 1 tonelada de dcido oxalico dihidrato son:




formiato de sodio: 1,25 ton
hidréxido de calcio: 0,6 ton

dcide sulférico 98%: 0,9 ton

Brevemente, ¢l proceso es como siguc:
El formiato de sodio se produce por reaccidén de’ hidréxido de sodio

sélido (97-98%) y monbxido de carbono en un autoclave a 200°C y 10

atmbésferas de presibn.

Cuando la reaccidén se completa sc elimina la presidén y se levanta la
temperatura a 400°C. El formiato de sodio pasa a oxalato con despren-

dimiento de hidrézeno.

La mezcla de reaccidn constitufda por oxalato de sodio e¢s tratada en
un recactor con hidrédxido de calcio. El oxalato insoluble sc separa
por {iltracidén y los filtrados sc concentran para reusar la soda

. .
caustica.

£1 oxalato ¢s tratado con Acido sulfi@rico concentrado con lo que pre-
cipita en mayor parte del calcio como sulfato que se¢ separa por fil-
tracién. ELl filtrado e¢s concentrado, precipitando ¢l sulfato de calcio

remanentc que se scpara por filtracién.

£l filtrado se concentra y luego se enfrfa con lo que cristaliza el
4cido ox4lico. Los licores madres se reciclan para nuevas cosechas

de oxidlico. El Acido oxAlico se lava, seca y fracciona.

Este oxAlico e¢s dihidrate pero puede convertirse en anhidro calentédn-

dolo a 100°C.

2. A partir de carbohidratos

El esquema del proceso es como sigue:



Glucosa

e

Acido sulfdrico

Rendimiento del proceso:

|
. @
Acido Lo
nftrico |o &
n
o)
-
X licor madr
 Reactor _ nadre
Cristalizﬂ;ﬁ bl .
dor Filtro
Reaccidn: cCH O HNO
reacclon 6 126

smCristaliza—

60-705.

dor
ATua ‘iltro T Sﬁgadg
T'\.nl:]uo d Acido oxili-
soluciér‘_—'“ co dihidrato
3C204H2 + ONO + 6H20

Materias primas requeridas por tonelada de dcido oxdlico dihidrato:

Congtderando

zlucosa (607):

fcido nftrico (903%):

Aoidn sulfidrico

(987)

1 ton
2,3 1

. U’OS ft

quue ¢l consumo de dcido sulflrice por este método es

. o . / . . .
significativamente menor quc el de arueldescripto previamente, sc omi-

tir4 la descripcidén de este procedimiento.

Comentarios gencrales

La mayor cantidad de 6xido producido mundialmentec cs partiendo de



formiato de sodio. E1l método de oxidacidn con idcide nftrico ha sido

practicamente abandonado.

También pucde obtcnerse oxilico como subproducto de fermentacidén cf-
trica, para lo cual sc conduce la operacién de modo tal de optimizar

La produccidn de oxilico.

Los principales usos del dcido oxidlico radican en sus propiedades re-

ductoras y la insolubilidad dc sus sales cilcicas.

Alirunas de sus principales aplicaciones son: lavanderias (blanqueo
Acido), industria de la curtiembre, secuestrante de hierro, coloran-

tes y tintas, etc.



ACIDO FORMEEO

1 Acido [frmico vy sus sales mias comunes -formiato de sodio de cal
4 Yy X

cio- no son procesados localmente y son importados en su totalidad.

El 4cido férmico puecde producirsc desde formiato de sodio, desde for-
miato de metilo o puede obtenersc como un subproducto en la elabora-
cibn de formol o en la de alcetaldehfdo. Desde el punto de vista dc

14 wbilizacién de Acido sulflGrico, objeto del presente estudio, tiene

interés el primero de los métodos mencionados.

El fFlow sheet del proceso es como sigue:

SO H, l '
Hidréxido 4= 0/ |
de 4sodio l l L
Mondxido ] ] ] . .
Reactor =4 Pulverizador =t Acidulador Acido fbérmico
de carbono

|

Sulfato de sodio

Reaccidn: CO + NaoOH 3 CO0ONa

ZHCOOYa + H2504 > 2HCOOH + SOJNaq

Rendimiento: Y0O-05%.

El hidréxido de sodio sélido (97-987) es cargado en un autoclave con
camisa y agitador o cn una torre de relleno.Mondéxido de carbono, u-
sualmente obtenido de combustidén incompleta de gas y al quc se le ha

climinado ol diéxido de carbono, se lo hace reaccionar con la soda



ciustica a 150-200°C y a una presién de 7 a 10 kg/cm2. El producto

de rcaccibdn es formiato de sodio crudo. Este formiato o el que se
obticne como subproducte cn otres proceseos, sec trata con Acido sulftG-
rico diluido y ¢l férmico liberado se recupera por destilacién. El
Acido que se obticene por destilacién es dilufde (debajo del 7353%) por
la proximidad de¢l punto de cbullicidn del f8rmiceo {100,6°C) y el del
agua. Si para obtcenerlo anhidro se usara sulfdrico concentrado en ¢l
desdoblamiento del formiato de sodio, habria una carbonizacién y des-
composicibédn con producciédn dec mondéxido de carbono. La descomposicidn
se pucde minimizar agregande dcido sulfiirico concentrado, a una sus-
pensién de formiato de sodio en polvo en una cantidad de Acido fér-
mico 85 a 90%. El Acido férmico obtenido que tendrd una concentra-

cibén de 85 a 90% sc scpara por destilacidn del sulfato de sodio.

lLas materias primas requeridas para la produccidén de 1 tonclada de

dcide fdrmico son:

hidréxido de sodio: 0,9 ton
mondxido de carbono: 0,7
Acido sulférico 98%: r,1

Congideraciones cenerales

El Acido férmico desde ¢l punto de vista de las ventas es mucho menos
importante guc su homblogo el acido acético, a pesar de quc cn muchas
aplicaciones tenzcan usos intercambiables. Esto se debe a que cl acé-
tico c¢s mis barato y por tal motivo se usard f6rmico cuando su uso sea
imprescindible o lo aconscjen razones técnicas. En tintorerfa como en
acabados textiles y también en curtidurfa tiene aplicacidn importante
como agsente reductor y como Acido relativamente fuerte. Su uso es a-
conscjado cuando lucgo deba ser eliminado por oxidacién o por calen-

tamiento.



La importacién de Acido férmico y sus sales en los (Gitimos cinco
afios fué:

(Posicién NADI: 29.14.01.01)

ANO TON/ANO

1975 2.350
1976 4.890
L0777 3.850
LY76 4.500
1079 0.037

Estudios realizados en =l mercado nacional muestran la industria de
La curtiembre consume aproximadamente el 307 del férmico y sus salcs
y la mitad restante esti distribufda entre teciido v acabado de tex-
tiles y papcles, productos gqufmicos, insecticidas, refrigcerantes,

clectrodeposicidn, lacas, plastificantes para PV(C, etc.



ACIDO SALICILLICO

El dcido salicflico lo produce localmente Salix S.A. con planta de
produccidén cn San Nicolis. La capacidad de produccién de la misma ecs

de 1.0650 toneladas anuales y fué instalada en 1961.

El método dc¢ produccidén se basa en la carboxilacién de fenol disuelto
en soda clustica, a presidn y temperatura, y tratamiento final con

Acido sulférico. ELl flow shecet es como sigue:

Fenol
Soda Agua
ciustica
| — i
Mozela— Tangue de Tanque de
dor ™l ratamiento prccipitaciénf Centrifuga

L Resﬁduos
Monbxido

*rutoclave Filtro becadero
de carbonc

Acido salicflico

(técnico)
Las recaccionces verificadas en el proceso son:
C. il O + NaOll > C, H_ONa + H_O
6 5 6 3 2
H_ONM > H COO0N
C6 s a+ CO2 riiOC6 4 D¥a
2H H COONa + H 50 »2HOC . H COOH + N 0
OC6 4 a 229, 60 4 + azs 3

El rcndimiento de conversién oscila en 85/90%.

Los materiales ncccsarios para obtener 1 tonelada de Acido salicfli-

cO sOon:



fenol: 0,73 ton
soda ciustica: 0,31 ton
didéxido de carbono: 0,45 ton

fcido sulitrico: 0,41 ton

Fl fenol se cargacon soda ciustica caliente en un mezelador. la solu-
cidn resultante se calienta a 130°C y se evapora a sequedad cn un eva
porador al vacfio y provisto d¢ agitador. Esta operacibn es realiczada
muchas veces en un molino de bolas para asegurar la sequedad como asf
también ¢! molido del fenato de sodio resultante. Luego se enfrfa a
100°C y se introduce didéxido de carbono seco a una presién de 6 at-
mésferas. Cuando la cantidad deseada de diéxido 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 vy filtrado. El producto puede ser precipitado agregan-
do 4cido y luego secado o purificado una o dos veces antes de su cris

talizacidn final. Las contaminaciones con hierro deben evitarse.

tn método de purificacién consiste en decolorar el salicilato de so-
dio crudo con carbdn activado conteniendo polvo de zinc. Después de
filtrar, la solucién clara ¢ incolora se acidifica con un exceso de
4cido sulférico o c¢lorh{drico. Los cristales precipitados de¢ salicf-

lico son centrifurados y secados.

La sal de sodio del Acido salicflico puede ser purificada enfriando
a 20°C lz solucién anterior. La sal sédica cristaliza en forma hexa-
hidratoe cuando la solucién es sembrada quedando muchas impurezas en
solucidén. Los cristales que sc separan por centrifugacibén se lavan

con peguefias cantidades de agua fria.

Este material pucde ser recristalizado para obtener una sal grado USP



o puecde scr acidificado para obtcner un fcido de muy bucna calidad.

El Acido calidad USP se obtienc por sublimacién del material grado

técnico anteriormentce descripto.

Produccidn nacional de dcido salicflico:

ANO 1972 1973 1974

PRODUCCION (TON} 1.100 930 84153

1975 1976 1977 1978

1.145 1.150 900  1.L20

Las importacionecs de Acido salicflico son despreciables.

En la Reptblica Argentina sc usa el acido salicflico casi exclusiva-

mente para producir aspirinag también se lo destina en menor canti-

dad, para fabricar otros productos farmacéuticos y conscrvadores.



ACIDO BENCENSULFONTCO so H

Métodos de obtencidn

1. Sulfonacién con Acido sulfurico

La reaccidén general es:

CH + HS0O ——3>C,H_.
L ,59, Coll SO H + H,0

a. En un proceso tipo batch el benceno es sulfonado con el Acido sul-
férico monchidrato (SO3.H20) con un 100% de exceso. El aAcido se
carga al reactor y se agrega bencenc en 1 hora bajo buena agitacidn.
La temperatura inicial es de 65°C y 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 continuo basado en el principio de extraccidn para
separar el bencensulfénico de la masa de reaccién. El Acido sul-
farico que se va diluyendo y perdiendo se reconstituye por el agrega-

do de tribéxido de azufre. Consiste en un recipiente que es a la vez
sulfonador y extractor; primero se llena con 4Zcido sulfarico 100% has
ta la mitad de su capacidad. Se alimenta continuamente el reactor con
un exceso de benceno y suficiente tridxido de azufre como para maﬁte—
ner la concentracidén del 4cido sulfirico en el 100%. E1 reactor tiene
una zona de fuerte agitacién y otra donde se va decantando un extrac-—
to bencdnico del 4cido bencensulfénico. El extracto bencénicoc pasa a
otro tanque donde se extrae el 4cido bencensulfénico con agua o con
una solucidn de hidréxido de sodio. Con lo primero se obtendri el -
cido libre y con la soda ciustica su sal sédica. L[l benceno extrai-

do se recicla al primer reactor, previo secado.

c. En este otro proceso continuo el benceno s alimentado en forma

de vapor. Se inyectan continuamente al reactor, Acido sulfidrico



y benceno previamente vaporizado. E1 fcido sulflrico reacciona con
el benceno y la masa gque contiene un 30% de exceso de acido sulfd-
rico fluye a la cabeza de una columna de platos que actfla como un
segundo sulfonador. La masa va cayendo por la columna y sigue reac-
cionando con un exceso de benceno que asciende en forma de vapor
desde el fondo de la columna. Por el fondo de la columna drena el
fcido benceno sulfdnico conteniendo como impurezas aproximadamente
3% de sulfonas ¥y 1%-4% de Acido sulfirico sin reaccionar. Por la
cabeza de la. columna sale bencenc y agua como vapores gue se con-

densan y separan. El benceno seco s€ recicla.

Un reactor de 7 etapas operando a 180°C de temperatura y con una
relacidn molar de benceno a Acido sulfirico de 10 a 1 tiene un

tiempo de residencia de 1,5 hora.

7. Sulfonacidn con oleum

d. Proceso que usa una combinacién de alimentacién del benceno de
fase liquida y fase vapor. £1 benceno se presulfona en fase 11—
gquida. El presulfonador se carga con benceno y oleum del 9,5%

(90,5% dec HZSO y 9,5% de SOB). La temperatura de la reaccidn se

4
controla con la velocidad de agregado del oleum. Una vez terminada
la prcsulEonacién 1a masa reactante se bombea al segundo reactor
donde se alimenta con vapor de benceno para disminuilr el Acido sul-
fhrico residual hasta el nivel adoptado. la masa de reaccidn se drg

na por el fondo. El exceso de benceno y agua salen por la cabeza,

se lava con soda ciustica, luego sc condensa, se seca y SC rousa.

e. Proceso qgue usa una serie de 6 reactores en cascada. El bencero
v el oleuwm se cargan al primer reactor de modo de controlar 1.
reaceidn inicial y luego se Va completando en losSiguientes sul- o-

nadores.



7. Sulfonacidén con triéxido de azufre:

C6H6 + SO3 C6H5.503H

Es un procesc en dos etapas, donde de 0,5 a 0,8 moles de benceno

se hacen reaccionar con 1 meol de triéxido de azufre disuelto en
didxido de azufre liquido (1 parte de SO3 + 8 partes de 502) a

-g°C. E1 triéxido de azufre es evaporado 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. El tridxido de azufre se elimina con una corriente de aire.

Rendimiento: 95%.

Consumo de Acido sulfirico y otros_insumos

1. Procesos con 4cido sulffirico: para obtener 1 tonelada de Acido

LencensulFénico se necesitan:
Acido sulférico (como 100%): 1.240 kg

Benceno: 500 kg

Para producir 1 tonelada de bencensulfonato de sodio se necesitan:
Acido sulftirico (como 100%): 1.090 kg
Benccno: 434 kg

Soda ciustica: 225 kg

2. Proceso con oleum: para obtener 1 tonelada de Acido bencensul-

fénico se necesitan:
Olewn 9,5%: 1.000 kg (%)
Benceno: 500 kg

(#) corresponde a 1.021 kg expresados como 4dcido sulffirico 100%.

3. Proceso _con tridxido de azufre (803): nara producir 1 tonelada
de Acido bencensulfénico se necesitan:
Tridxido de azufre: 510 kg ()
Benceno: 500 kg

(#) corresponde a 627 kg expresado como 4dcido sulfiirico 100%.



Diferencias en el consumo especffico de 4cido sulfilrico para las
diferentes tecnologias

Expresado como Acido
sulfirico 100%

Proceso con Acido sulflrico: 1,24 kg/kg 1.24
Proceso con oleum: 1,00 kg/kg 1.02
Proceso con tridxido de azufre: 0,51 kg/kg 0.63

Caracterfsticas y calidad del Acido y otros insumos

No se requiere una calidad especial pero las caracteristicas del
4cido usado se deben ajustar a la de los respectivos proceses, se-

gtin se detalla a continuacidn:

Procesos del tipo 1: usa Acido sulflrico 98% {concentrado)

Procesos del tipo 2: usa oleum (solucidn de 503 en Ac. sulfirico)

Procesos del tipo 3: usa triéxido de azufre o anhidrido sulftrico
(503).

Consumo del producto en el pafs

Acido bencensulfénico y sus sales:

ANO TMPORTACTION
1979 29,000 kg
1980 () 38.000 kg

() primeros 4 meses.

¥o se pudo detectar produccibén local del producto en cl pals.



ACIDO FENOLSULFONICO

De los varios Acidos fenolsulfénicos tedricamente posibles, cl que
tienc importancia comercial cs el parafenolsulfénico, especialmente

en la forma de su sal sbdicua.

Descripeidén del método de obtencidn

En cquipos apropiados seo hace reaccionar directamentc ¢l fencl con el
Acido sulférico a una temperatura de alrededor de 100°C y durante un
tiempo de entre 8 y 10 horas. Semin las condiciones siempre se forman
algo del isbémero orto o del meta, éste Gltimo sblo aparece con tempe-
raturas superiores a los 100°C. La separacibén de los isémeros orto ¥
para sbélo sc efectiia si se requiere un producto de gran pureza ¥y s¢

basa on la insolubilidad de la sal de bario del isémero orto y de la

sal de maznesio del isédmero para.

Otras tecnologfas

El tridxido de azufre o cl olcum se usan cuando se requieren dcidos

di & tri fenolsuliénicos.

|4

Consumo de fcido v otros insumos

Para preparar una tonelada de 4cido fenolsulfénico (en base a un ren-

dimicnto del 907 del tebrico) se precisan:

Fenol: 5938 kg
Ac. Sulfarico (como 100%): 600 kg

Consumo especfiico

la Gnica tecnologia comercialmente importante consume aproximadamente

Zeido sulftrico (como 1003%): 0,6 kg/kg.

Caracterfsticas y calidad del acido y otros insumos

Se usa Acido sultGrico técnico del 983 sin caracter{sticas especiales.



Consumo del producto en el pafs (kg).

ANO  PRODUCCION IMPORTACION (+) EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1978 s/d 17 _

L9779 4.200.000 2.595 - 1.7202.395
1980 s/d -~ (%)

(#) La ubicacibébn 29.07.02.00 incluye todos los derivados sulfonados
de los fenoles y ftenoles alcoholes, las subpartidas 20,.07.02.01 al
00 comprende los sulfonatos de sodio, potasio, calcio, ¢zinc y co=-

bre, respectivamente.

(%) Hasta junio 1950,



ACIDOS NAFTALENSULFONICOS

Por sulfonacién dirccta del naftaleno se pueden obtener sucesivamentce:
a. Dos 4cidos naftalcnmonosulfénicos
b. Cuadro 4cidos naftalendisulfénicos
¢. Tres Acidos naftalentrisulfénicos

d. Un 4cido naftalentetrasulidnico

Se usan como intermediarios en la industria de los colorantes y di-

rectamente sus sales en la industria textil.

Descripeidn de lLos métodos de obtencién

Acido l-naftalensulfénico:

Se¢ prepara sulfonando el naftaleno con Acido sulf@rico del 93% a
temperaturas debajo de 60°C. 3¢ lo separa en forma de su sal de cal-
cio y se lo convierte en la sal s6dica con carbonato de sodio. El1 pro
ducto téenico contiene alrededor del 77,5% de Acido l-naftalensulfé-
nico, 10,2% dc 2-naftalensulfénico y 5,7% de fcidos disulffnicos. Ge-

neralmente se comercializa como su sal sédica.

Acido 2-naftalecnsulfénico:

Se prepara tratande ¢l naftaleno con una parte de 3cido sulflrico

95% a 100°C. En c¢stas condiciones sec forma alrededor de un 15% del
fcido l-naftalensulfénico el cual es hidrolizado com vapor y el naf-
taleno producido se recicla. La mezcla de sulfonacibn se agrega so-—
bre agua y por agregado de cloruro de sodio se precipita la sal sbédi-

ca. El Acido 2-naftalensulfénico se comercializa mucho mis que su

isbmero en L.

Acidos naftalendisulfénicos:

£l mais importante desde el punto de vista técnico es el &cido 1,5-



naftalendisulfédnico (4cido dc Armstrong). Sc prepara a partir (a)del

naftaleno o{b)} del fcido l-naftalensulténico.

.

4. Sobre 20 kg de naftaleno sc agregan 100 kg de vleum del 23%.
b. Sobre 1 kg de Acido l-naftalensulfénico se agregan 2 kg de oleum

(10%) y calentando 1 hora a 60°C.

Fn ambos casos sc diluye la mczecla con agua y se agrega cloruro de
sodio con lo que precipita la sal sédica. El producto conticne un

de la sal del 4cido 1,3 y algo del isémero 1,6.

Ta

75%

Acidos 2,0 y 2,7 naftalendisulfénicos

Ambos A4cidos se Corman cuando se calientan 200 kg de naftaleno con
LOU kg de fcido sulfGrico concentrado durante largo ticmpo a lov°C-

180°C. La scparacién sec realiza por medio de sus sales de calcio.

Acidos naftalentrisulfénicos

2 ke de 1,5 naftalendisulfonato de sodio mas 3 kg dc Acido sulflrico
100% se calientan bajo agitacién. A 50°C se agregan 2,5 kg de olecum
del 05% y se calienta a $09-90°C. Se obtienc una masa amorfa c higros

cbépica del Acido 1, 3,5 naftalentrisulfénico.

Preparacién del Acido 1, 3,6 naftalentrisulfénico

1 kg de naftaleno sc agrcgan a 6 kg de oleun 40% a 50°C o menos. Sc
cabienta lucgo a cerca de 100°C hasta consumir todo el tridxido dec azu

frc.

lLos Acidos naftalentetrasulidnicos son de menor importancia comercial.

Se¢ preparan sulfonando con oleum a alta temperatura (250°-2060°C) las

sales de calcecio de los fcidos di o trisulfénicos correspondientes.

Conswno de Acido v otros insumos

Para producir 1 tonclada de fcidos naftalensulfénicos, se necesitan



(rendimicnto 907):

Naftaleno: 694 ko
Acido sulférico (como 100Z):0%1 kg
Para producir L tonclada de fcides naftalendisulfdnicoes se necesitan
(supucsto un rendimiento del 9075):
Naftaleno: 193 ke
Acido sulfdrico {como 100Z): 1.800 kg
Para producir | teonelada de 4cidos naftalentrisulfénicos se necesitan
{ supucsto un rendimiento del 90% del tebrico):
Naftaleno: 150 kg
k

Acido sulffirico (ctimo 10B3): 2,307

Consuno especi{ico

Haciendo un promedio global del Zeido seifdrico expresado como del
1007, que se necesita para tabrlear 1 kg de un Acido naftalensul féni-

co, rcsulta:

i,040 kz/kg

Caracterfsticas v calidad del acido

Serln los procescs son necesarios tos sigidentes tipos de icido,
siempre de grado téenico:

Acido sulfdrico dal Y7

Dlewm del 17

Oleum del ©37

tonsunu del producto en ol pafs  (kg)

Acldos naftalensulfbénicns ¥y sus sales {sin discriminar )

&EQ [MPORTACTON CONSIMO APARENTE
1979 6,294 6.204

19&0 241 () 241

{(#) 4 primecros mescs -~ Yo se produce en cl pais.



ACIDOS NAFTOLSULFONICOS

Los Acidos derivados del alfa naftol {l-naftol) no sc preparan por
sulfonacién directa, por lo que sc describira la sul fonacidén del

beta naftol (2-naftol).

Método de obtencibn

1.1 En un reactor apropiado se tratan 142 partes de beta naftol con
200 partes de 4cido sulf@rico monohidrato (100%) a unos 100°-110°C
hasta que en un ensayoc no sc¢ presenten vestigios de naftol sin reac-
cionar. Sc trata entonces, con cal y sulfato de sodio para formar la
sal de sodio. Después se cvapora la solucién filtrada en uﬁ vacfo in- .
tenso y sc abade cloruro de sodio. Precipita, con gran pureza, la sal
de sodio del 4cido 2 naftol-6-sulfénico con un rendimicnto de 160 par
tes en peso. De las aguas madres se precipita la sal Jcida de sodio
del Acido R (2 naftol-3,6-disulfénico} con un rendimicnto de SO0 par-

tes en peso.

Otra tecnologia

1.2 Sulfonando el beta naftol con 2 partes de scido sulftrico 98% a

40°C sc obtiene el Acido 2 naftol-1l-sulfénico.

Consumo de Acido sulfdrico y otros insumos

Tecnolosfa 1.1: para obtencr una tonelada de una mezcla de 3cido
2 naftol-O-sulfbnico y 2 naftol-3,6-disulfénico (icido R) se necesi=-

tan:
Beta naftol: 592 kg

Acido sulfidrico 100%: 8§33 kg

Tecnologfa 1.2: para obtener una tonelada de Acido 2 naftol-l-sulfé-

nico sc precisan (estimando un rendimiento 90% del tedrico):



Beta naftol: 714 kg

Ac. sulfGrico (como 10075): 1.300 KG.

Caracterfsticas v calidad del 4dcido y otros insumos

Se requicren materias primas de grado técnico. En la teecnologfa 1.1

sc usa deido sulfflrico monohidrato, es decir H_ 50 100%.

N

En ia tecnolosfa 1.2 se usa dctdo sultdrico del asi.

Consumo del producto cn el pafs (ka)

ANO PRODUCCTON IMPORTACTON EXPORTACION  CONSUMO APARENTE
1970 - 5%.030 - 58.036
1950 - s.121 (%) - S$.121

() Hasta mayo de 1030



ACIDOS NAFTILAMINOSULFONICOS.

Descripcién de los métodos de obtencibn

Acido 1 naftilamino-2-sulfénico: se prepara a partir del naftionato

sbdico y naftaleno. No se usa aéido sulfiirico en su preparacién.

Acido | naftilamino—3-sulfdénico: se prepara hirviendo el jcido l-naf-

tilamino 3,8 disulfdénico con Acido sulflrico al 75%.

Acido 1 naftitamino—4-sulfdnico: para su obtencidén se calienta alfa

naftilamina y Acido sulfbrico a 180°-200°C hasta que una nuestra re-

sulte soluble en 4lcali. 50 kg de la base al 98% fundidos con 36,5 kg
de Acido sulftrico al 66% y 2,5 kg de icido oxAlico. Sec calienta 8 ho
ras a L70°-180°C. Se obtienen 64 kg de la sal asbdica del acido 1 naf-

tilamino—~d-sublfénico.

dcido 1 naftilamino—-5-sulfénico: para obtenerlo se agrega clorhidra-

to de alfa nafFtilamina sobre oleum del 20% enfriado con hielo. Se pu-

rifica el Acido a través de su sal de calcio.

Acidos 2-naftilaminosulfdénicos: la 2 naftilamina reacciona:

a. con didxido de azufre en un solvente inerte y a menos de 00°C se
obtiene Acido 2-naftilamino-l-sulfénico. '

b. con fcido sulfdrico 96% y a 100°-105°C para dar Acidos 2-naftilami-
no-5-sul fénico y 2-naftilamino-8-sulfénico.

¢. con Acido sulftirico 96% y a 160°-170°C se obtienen los dcidos 2~
naltilamino~6-sulfénico y 2-naftilamino-7-sulfénico.

d. con fecido sulfaGrico 90% y a 200°-210°C da el _4cido 2-naftilamino-
6-sulfdbénico.

e. con oleum del 20%-30% y a 110°-140°C se obtiencn los 4cidos Z-nafti
lamino—=6,8=-disulfénico y 2-naftilamino-1,5,7-trisulfénico. 8i estc
Gltino se calienta con Adcido diluido se obtienc el 4dcido 2-naftila-

mino—-§,7~disulténico.



Otras tecnologlas

Un proceso con escaso uso de Acido sulfilrico consiste en la reduccién
de los correspondientes nitroderivados obtenidos de los Acidos nafta-
lensulfdénicos. Ademis, por procesos de resulfonacién y desulfonacidn

se puede pasar de un idcido naftilsulfénico a otro.

Consumos especificos de dcido sulflrico y otros insumos

Para producir una tonelada de la sal sédica de un &cido naftilamino-
sulfénico se necesitan:

Naftilamina: 781 kg

Acido sulférico (como 100%):563 kg

Para producir una tonelada de un 4cido naftilamino-disulfénico se
necesitan (para un rendimiento 80% del tebrico}:
Narftilamina: 590 kg

Oleun (su equival. en Acido 100%): 800 kg

Para producir una tonelada de un Acido naftilamino~trisulfénico, su-
poniendo un rendimiento 80% del tebrico) se necesitan:
Naftilaminas 465 kg

Oleum (expresado c/acido 100%): 950 kg

Consumo especifico de &cido_sulfdrico

Promecdiando el consumo de Acido sulfirico de los tres tipos de deri-
vados mono, di y trisulfénicos se obtiene un consumo de 0,77 kg de
fcido sulffirico u oleum (expresado como Acido 100%) por cada kile-

cramo de Acido naftilaminosulfénico obtenido.

Caracterfsticas y calidad del &4cido sulfirico

Se usa Acido sulflrico grado técnico y seghn los productos deseados

en las concentraciones de Acido del 90%, 4cido monchidrato (100%)



u oelum del 20% - 30%.

Consumo del producto en la Rep@iblica Argentina (kg)

ANO TMPORTACION (1) PRODUCCEON CONSUMO APARENTE

1979 57.072 - 57.072
1980 24.000 () - 24.000

(*) 4 primeros meses

(1) Incluyen derivados sulfonados de la alfa naftilamina y derivados

de sustitucidn NADI: 26.22.02.05



ACRIDINA

Método de obtencidn

1.

se

de

na

5C

Se extrae con acido sulfarico diluido la fraccidén correspondiente
al antraceno crudo del alquitran de hulla. El extracto sulflrico
£rata con dicromato de potasio con lo cual precipita el cromato
acridina. Se purifica recristalizando la sal crémica de la acridi-

y liberando la base con amoniaco.

También sc la puede extraer del antraceno crudo por accidén de bhi-
sulfitos alcalinos como sal del acido acridansulfénico, de la cual

puede liberar la acridina base por tratamiento con 41calis. EL con

tenido en acridina de 1a fraccidén de punto de ebullicidn elevado

{ == 300°C) del alquitran de hulla no pasa del 1%.

Consumos especificos

Para producir 1 kilogramo de acridina se necesitan:

Fraccidén pesada del alquitvin de hulla: 623 kg
Acido sulfdrico (como 100%): 300 kg
Dicromato de pobasio: 1 kg
Hidrdxido de amonio (solucidn 28%) : 0,7 kg

S

estima un rendindiento del 50% del tedrico y un contenido de acri-

. . : H L °
dina en la Ffraccidn pesada del alquitran de 1%.

Diferencias €n _CONSUNOS entre las tecnologfas descriptas

£l

proceso 1 es ci Ginico que consume 4cido sulfirico.

- - - E F .
Caracteristicas ¥ calidad del Acido usado

Acido sulfarico grado técnico de concentracién no superior a 50%.



Consumo del prodicto en el pals

$i bien no se ticnen estadisticas, el consume s MUy bajo, del orden

de pocos kilogrirv s anuales.



AGENTES

TENSTOACTIVOS

Alkil-aril—-sulfonato de sodio

Ejemplo:

Dodecil—-bencenc sulfonato de sodio

Descripcidn del método de obtencidn. Otras tecnologias.

Cloruro
aluminio
Propilen

de

(o]

Benceno
(reciclo)

Hidrocarburo
sin reaccionar

T
O]
~ i
@ 3
s
TR
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Acido dodecilbenceno sulfénico



CLnHﬁr -C SOH + NaO —— > C_ H ~C6H

T .80 N:
12726776 4773 12 25 S0,Na  + H)0

4

dodecilbenceno sulfonato de sodio

Rendimiento: 85-05%

El dodecilbenceno sulfonato de sodio es el mis tipico representante

de los detergentes sintéticos del tipo alkil-aril sulfonatos.

En su fabricacidn el benceno se hace reaccionar con una olefina de
12 carbonos de cadena lineal o ramificada, por ejemplo con el tetri-
mero de propileno para producir dodecilbenceno. El benceno alkilado
se sulfona con oleum y luego se neutralizacon goda clustica para pro-
cducit el dodecilbenceno sulfonato de sodio. En lugar del tefrémero
del propileno se puedec usar una fracciédn del kerosene de cadena entre

12 ¥y 14 Atomos de carbono y obtener detergentcs biocdegradables.

En la alquilacibén se usa un exceso de benceno y cloruro de aluminio
cono catallzador y la temperatura se mantiene entre 35° y 45°C. El
producto alquilado crudo se destila en una serie de 3 columnas con
presién decreciente. En la primera quc es a presidn atmostérica se
despoja del exceso de benceno y se recicla. En la segunda a 280 mm de
g de presidn se climinan ¢l hidrocarburo sin reaccionar y alquilos
de bajo peso molecular. En la dltima columna el dodecilbenceno se se-

para dec producteos pesados destilindolo a 40 mm de Hg de presidn.

La operacién de sulfonacibn del alquilbenceno se lleva a cabo general-
mente con olecum del 22% pero también puede efectuarse con 4dcido sulfb-

rico del §8% en incluso con tridxido de azufre (803) lfquido.

Si. se neutraliza dircctamente el producto de la sulfonacidn, el deter-—
gente queda impurificado con un 40% de sulfato de sodio. 5i, en cam-
bio, se scpara el exceso de Acido antes de neutralizar con soda el

producto gqueda con un 12 al 157 de sulfato de sodio.



El proceso de sulfonacién también puede hacerse en un reactor continuo.

Otras tecnologfas

Sin variantes de detalle de la idea bésica previamente descripta, pa-
ra obtencr detergentes blandos en lugar del tetrapropileno, se usa
gna fraccidén del kerosene dc C10 a 614 de donde se climinan las cade-
nas rramificadas.

Consumo de fcido y otros insumos

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 tebriamero: 363 kg
Benceno: 113 kg
Acido sulflirico {oleum 22%): 408 kg (%)
soda clustica (sole 25 Bé): . 587 1t
Cloruro de alwninio: 9 kg

() Equivalc a 428 kg de Acido sulfirico 100%.

Otras tecnologfas

Todas las variantes consumen Acido sulf@rico, ya sea en forma de Aci-
do concentrado 98%: oleunm o del anhfdrido del &cido (503): tribxido

de azufre lLiquido.

Caracterfsticas y calidad del &cido

Se usa Lcido de calidad técnica pero de concentracibén mayor del 98%.

Debe contener sbdlo trazas de hicrro.

Consumo del producto cn el pafs (toneladas)




ANO PRODUCCLON IMPORTACION(:*) EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 20.000 1.328 - 21.328
1980 - 390 (1) -

(1) primeros 4 mcses
(¥) Incluye la suma dc los siguieutes items:

29,03.01.03 Jdcido dodecilbenceno sulfbénico vy sus sales
20.03.01.20 derivados sulfonados tensiocactivos ib6nicos vy sus

sales

[
o
=
)

.01.01 alquilsulfatos y alkilsulfonatos de alcanclaminas

(9%
1
)
b
=
l—l

.02 alcoholes grasos sulfatados o sulfonados modificados

0 no y sus sales

[
I
O
b

.0L.03 f4cidos alquilbencenosulfénicos y sus sales



ALCOHOL ETILICO

Descripcién del método

A partir de la Fermentacidén de melazas.

Melaza —»Didxido de carbono
Agua ) Mez-
. cla— ¥|Fermentador
AC}d? — do; Mosto fermen-
sulfarico

e—

tado

Equipo
desti-
lador

| —————

Nutrientes—
(opcionales)

~———3» alcohol etflicoe95%

= alcohol absoluto
Reaccidn:
Invertasa
H 0O + 1 0 2C,.H. O
C1oMa2¥11 T e 612°6
SaCArosa azicar invertido
c il 0 2AMASA o o5 ¢y OH +  2C0
.t ~ Paand -
H 1270 25 2
alc. etflico + dibéxido dc carbono
Rendimiento: Q0%

El alcohol se produce a partir de materiales azucarados como la mela-

za, medi

enzimas convierten el azticar en alcohol.

L.a materia prima mis comunnmentc usada es la melaza de

y contiene aproximadamente 55% p/p de azhcar. La melaza se

ante un procecso de fermentacidén que utiliza levaduras, cuyas

cafia de azdcar

diluye



con agua hasta tener de 10% a 15% de azdcar y se la acidifica con
fcido sulffirico. La melaza diluida y acidificada se transfiere a los
tangues dc fermentacidén donde se le agraga un cultivo de levaduras
seleccionadas y en el punto 4ptimo de su crecimiento vegetativo. La
fermentacidn tiene lugar a una temperatura entre 20° y 30°C. Como 1la
reaccién cos exotérmica es necesario enfriar la masa en fermentacidn.
Segn su conduccidn el proceso puede lievar de 28 a 72 horas para

producir un mosto fermentado que contiene de 8 a 10% de alcohol etflico.

burante la fermentacidn se producc también dibéxido de carbono (COZ)
que sc recupera y comercializa comprimido lfquido en tubos o sbélido

(hielo seco).

£l mosto fermentado se¢ transfierc al sector de destilerf{s donde se ob-
ticne ol alcohol etflico de 95% ¢l cual se comercializa tal cual o
desnaturalizado de acuerdo con su uso posterior, medicina, licorerfia,

perfunerfa, combustible, etc.

A patrtir del aleohol 93% se puede obtener el alcohol ctflico absoluto
(o anhidro) usado en las mezclas talconafta® como combustible en moto-
res de combustidén interna. Un subproducto de la destilacidn del mosto
fermentado es cl aceite de Fusel de donde se puede extraer el alcohol
anflico, usado como solvente. Otro subproducto es el residuo sdélido
que contiene protefnas, azllcares y vitaminas. Una vez sccado, se usa
como integrante de alimentos balanceados para e¢l ganado. El residuo
también se pucde calcinar y obtencr carbén activado y potasa para

Fertilizantes.

Otras tecnologias

A partir de matcriales amilficecos y su Fermentacidn

Materiales amiliceos cono 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 y su fermentacién

Los desechos del licor sulfito conticnen azficares derivados de la ma-~
dera. Estos aziicares pueden ser convertidos en alcohol etflico median

te un proccso de fermentaciédn con levaduras.

Para obtener la pasta de madera al sulfito se cocinan las virutas de
madera con una solucidn de bisulfito de calcio y Acido sulfuroso. El
1fquido libre de la pulpa conticne dc un 1,3 a 1,8% de azlcares fer-
mentecibles. Una planta de este tipo debe estar cerca de un centro de

cxplotacibén de la madera en la fabricacibn de pulpa de papel al sulfito.

A partir del etileno

Se puede producir alcohol etflico sintético absorbiendo el etileno en
Zcido sulfdrico 90% con lo que se obtiene una mezcla de sulfatos de

ctilo. Estos ésteres son luego hidrolizados obteniéndose alcohol eti-
lico crudo y Acido sulfdrico diluido. El alcohol se purifica por des-

tilacidn y cl Acido se concentra para reciclarlo.

£l proceso, para ser rentable, debe estar ubicado cerca de un polo
petrogqufimico para el abastecimiento de etileno. De estc proceso sc ob-

tiene &Ler como subproducto.

Por hidratacidn catalftica del etileno

Se hidrata dircctamente el ctileno a alcohol etilico en presencia de
Aeido Fosférico como catalizador. Este proceso no consume fcido sulfa-

rico y requierc un polo petroquimico cercano.

Consumo de Acido y otros insumos para las distintas t.ecnologfas




Tecnologfla Melazas

Para producir 1.000 litros de alcohol etflico 95% y ademis:

4 litros de aceite de fusel

575 kg de dibdxido de carbono

120 kg de carbdén activado

108 kg de potasa

s¢ preclsan:

Acido sulflrico (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
Agua para enfriamiento: 10,000 1t
Flectricidad: 30 Lkwh

tecnologfa licor al sulfito

Para producir 1.000 litros de alcohol etflico del 95% se precisan:

Desecho licor sulfito:

Levaduras:
Acido sulftrico
Urea:

Cal:

Vapor:

Electricidad:

Tecnologla etileno

Para obtener 1.000 litros de
Etileno:

Acido sulfirico

25.000 1t (equiv. a 45 ton azl-

Car‘es)
0,3 kg
(100%) - 18 kg
7,4 kg
420 kg
18.000 kg
1.500 kwh

alcohol etflico del 95% se precisan:
479 kg

(100%) - 72 ke



Hidréxido de sodio:
Agua:

Vapor:
Electricidad:

Combustible:

16 kg

24.000 1t

2.400 kg
5,3 kwh
186.420 kgcal

Diferencias en el consumo especifico de Acido sulfilirico para las

di. ferentes tecnologfas (expresado en kg de Acido sulffirico como 100%

por cada litro de alcohol ctflico 95% producido)

Fermentacidn de melazas:

0,0155

Fermentacidén de sorgo o mafz: -

Fermentacién licor sulfito:

Etileno (esterificacibn):

Etileno (hidratacidn}:

0,018
0,072

Caracterfsticas v calidad del deido sulffirico

El Zcido sulférico es el grado técnico de 60° Bé& (78%).

En el caso de industrias de la Fermentacién no debe contener clemen-

tos gque resulten téxicos para las levaduras (p.ej. el arsénico, plomo,

etc. ).

Consuno del producto en la Repiblica Argentina

Los perfodos van del 1° de junio de un afio hasta el 31 de mayo del

siguiente.

En litros de alcohol etflico 95%



PERTIODO

PRODUCCION  IMPORTACLON EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1974/75 155.265.000 29.586.000 125.679.000
1975/76 146.720.000A 46.157.000 100.563.000
1976/77 155.795.000 62.961.000 92.834.000
1977/78 153.014.000 74.007.000 79.007.000
1976/59 230.015.000 124.741.000 105.274.000
1a749/80 212.2063.000 152.950.000 59.313.000
1980/81L(=) 136,178.000 57.516.000 78.,662.000

{(+#) Comprendc desde el 1° de junio de 1980 al

(datos de La Cimara del Alcohol).

31 de enero de 1981



ALCOHOL ISOPROPILICO

E1l alcohol isopropflico o propanol-2, tiene por fémula (CHq)ZCHOH b
3

CHH70H, cs un lfquido incoloro e inflamable, de peso molecular 60,
)

punto de fusidn ~89,5°C y punto de ebullicién 82,5°C. Su densidad
es de 0,789 a 20°/4°C.

El isopropanol o alcohol isopropilico es obtenible a partir del acei

te de fusel, pero no como producto puro. A su vez, mediante l1a hidra

tacidn del propileno se obtiene isopropanol sintético de muy buena

calidad. fgualmente se lo puede obtener como subproducto de la pro-

duccidn del alcohol butflico vfa fermentacidn.

Métodos de elaboracidn

1.

2.

A partir del aceite de fusel

Tratindose de una destilacidén fraccionada de una mezcla, con sepa-

racién dc alcohol isopropfilico que no consume Acido sulférico, no

se entra a detallar estc procedimiento.

A partir del propileno

Las reacciones qufmicas que acontecen para esta elaboracidén indus-

trial son las siguientes:

CH CH = CH_ + H. 80 ————% CH_CH(0SO _H)CH
3 2 274 3 3

CH _CH(0SO H)CH_  + H O » CH CH(OH)CH, + H_30
JCHI0SOHICH, + 1, JCHLOH)CH 4 1,50,

La conversidn acontecc con un rendimiento del 70% y los consumos
especfficos son los siguientes:
Propilcno: 900 kg/ton isopropanol del 91%
Acido sulféirico: 25 wnooom l i n

Aceite mineral: s6lo pérdidas minimas



El propileno es absorbido por el Acido sulféirico para generar sulfato
de propilo el cual es luego hidrolizado con agua para generar alcohol

isopropflico y dcido sulfirico disufdo.

Fl isopropanol se obtiene pues 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 compresidn, es pasado por elementos depuradores
que climinan la presencia de gases de hidrégeno sulfurado y compués—
tos orginicos del azufre. La absorcién del propeno del gas por el
Acido sulfiirico, requiere enfriar primero el gas a unos &~ 25°C para

evitar la elevacién de temperatura a causa del calor de rcaccibn.

Las olefinas que puede absorber el 4cido sulfirico estan determinadas
por las temperaturas. El propcno tiene la Sptima entre 23°C y 20°C y
el cteno entre 94°C y 121°C. El1 Acido sulffirico de 97% a la tempera-—

tura de 23°C a 26°C absorbe aproximadamente el 50% en peso del prope-

no al cabo de 2 horas.

A 23-206°C pricticamente no se absorbe gas eteno pero si se absorben

los hidrocarburos mis pesados como el buteno, penteno, ctc.

Luego del tratamiento con HZSO4 se pasa todo al tanque de dilucién
Z

donde sc diluye con agua. El calor de dilucién y de la reaccidén junto

con el calentamiento con vapor, hace que se produzca la evaporacién

del alcoho! isopropilico.

En cl esquema adjunto se puede apreciar las instalaciones necesarias

para este cometido.

ELl alcohol que destila se manda a un rectificador donde también se
produce su consecuente purificacidén, obteniendo igopropanol 91%. Los
alcoholes de peso molecular mis elevado son mucho mis solubles que el
alcohol isopropflico en aceite mineral blanco y, esta propiedad se

aprovecha para efectuar su separacidn por absorcibdn selectiva.



E1l alcohol isopropflico absoluto, se prepara pasando alcohol de 91%

a través de cal viva para deshidratarlo.

Fl ”2804 dilufdo se recupera a densidad 1,8 y retorna al sistema.

Después de muchas opcraciones se lo desecha.

Mediante este proceso no se obtiene alcohol propflico normal.

El consumo aparente es el siguiente (toneladas):

ANO PRODUCCION TMPORTACION  EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1974 15.792 5 713 15.084
1975 9.690 194 -~ 9.890
1976 0.146 21 108 9.059
1977 12.6L2 15 2.300 10.327
1978 10,000 - 100 9.900

19749 14.300 = - 14.300



SEC BUTANOL Y TER BUTANOL

Actualmentec la totalidad del sec butanol es producido a partir de
butenos, usando la hidratacidén indirecta en presencia de dcido sul-

flirico.

La tipica alimentacién de los procesos comerciales producto de refi-
nerfa o vapor del cracker llamado B-B {(butano-butileno) desde el cual
han sido extrafdos butadieno e isobutileno para dejar una mezcla de
l-buteno, 2-butecno, butano e isobutano. Esta alimentacidn es tratada
con Acido sulfirico al 75-85% y 35-50°C con lo que producird un bisul
fato de butilo. LEste éster es luego dilufdo con agua y arrastrado con
vapor para extraer ¢l alcohol. (¢l l-buteno y el 2-buteno dan sec bu-

tanoi). EL Acido sulfiirico se concentra y se reusa.
l.Las reacciones son las siguicentes:

CH _CH_CH = CH CH,_ CH, CH CH
3 2 2 32

H s0
ZS 4 -

CH _-CH = CH-CH
3 050 _H

%)

CH_-CH_—-CH-CH_ + H_SO
3 2 2

3 4

O

En la Repéblica Argentina, el finico productor dec sec butanol es Carbo
clor, con una planta instalada en Campana, con una capacidad anual

de 6.000 toneladas.
La casi totalidad del sec butanol es destinada a La produccidn de
metil etil cetona, por deshidrogenacién catalitica.

El ter butanol es producido principalmente en 1la actualidad como sub-
producto en la oxidacién de isobutano para la produccidén de 6xido de

propileno.



Hasta hace muy poco tiempo la fabricacién de este producto era mis
reducida (5.000 toncladas/afio en Estados Unidos) v era producido por
hidrélisis del material extraido con Scido sulfGrico durante la se-—

paracién del isobutileno puro de la mezcla butano/butileno.

Recientemente con la introduccién del proceso Oxirane para la manufac
tura del éxido de propilenc, 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 d6xido de propileno se producirin como subproducto 332.000
toneladas de ter butanol. Estos productos son derivados de isobutano
que el portador de oxigeno de estc proceso, dc acuerdo a las siguien-
tes reacclones:

(cti) CH ~o) (CH ) COOH

373 3°3

0

CHi CooH + CH _CH = CH —=> ({H —~CH-CI + CH COH
(cH ), 3 2 3 o, + (CHy) .

.

£l consumo especifico de acido sulfiirico es muy reducido debido a la
recuperacidn y rcuso del mismo y puede ser estimado en 15/20 kg de

4cido por tonelada de alcohol.



ANTRAQUINONA

La antragquinona tiene la siguiente férmula quimica:

I
0
o también Cél—lﬂ/ \(;_6}14
N /

CO

La elaboracidn industrial puede ser rcalizada por diversos métodos
siendo el méis importante a partir de anhfdrido ftdlico, benceno, ci-
do sulféirico y c¢loruro de atuminio, dando lugar a la siguiente reac-

cibn quimicas

S

c/ N

N

e
+
_i‘
g
=
[
fand
[

/

4+ A10C1 + 2HC1

La conversién acontece en un reactor cspecial horizontal, tipo molino

a2 bolas cargado con esferas de hierro que dispone ademis de una tube-
rfa para climinar los gascs de HC1 que se desarrollan durante 1la reac—
cién qufmica. Esta reaccidn acoatece 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 Acido benzoil-benzoico. E1 jcido clorhfdrico liberado
es absorbido en un sistema de columna de lavado de gascs con agua. Al
finalizar la reaccién queda un polvo seco  en el reactor después de lo
cual se transfiere dicho material a un tanque que contienc adecuada

cantidad de Acido sulfirico diluido.



En este medio se descompone el complejo del cloruro de aluminio y se
produce la precipitacién de &cido benzoil-benzoico. Este material de
precipitacién cs separado mediante filtracibn, se lo lava con agua y
después de ello se lo scca, obteniéndose un rendimiento del 96% apro-

ximadamente basado en anhfdrido ftilico.

Una partc de 4cido benzoil-benzoico seco es disuelta cn cuatro partes
de H2504 concentrado 987 ubicado dentro de un reactor provisto de man-
to de calefaccidn. Esta mezcla es calentada durante 1-3 horas a una
temperatura de aprox. 120=-150°C después de lo cual sc descarga dicha
mezcla de rcaccidn a un tanque que contiene agua hirviendo. El barro
resultante es dejado enfriar vy después de ello se lo filtra, lava ¥y
scca. Bl rendimiento de antraguinona sobre el 4cido benzoil-benzoico

o

cs supcrior al 99%.

El consumo cspecifico de cste proceso de elaboracidn industrial es

el siguiente:

Anhfdrido ftAlico: 750 kg/ton de antraguinona
Benceno: ' 395 kg/ton de antraquinona
Acido sulfiirico Y8%: 5.000 kg/ton de antraguinona
Cloruro de aluminio: 1.400 kg/ton de antraguinona

En &pocas pasadas se oxidaba una suspensidn acuosa hirviente de an-
traceno con bicromato de sodio y &dcido sulffrico. Este procedimiento
es antiecondmico porgue sc obtiene una antragquinona muy contaminada
con antraceno ¥ requierc a su vez, de miltiples operaciones de pu-

riticacidn, lo cual encarece al conjunto operativo.



CLOROANTRAQUINONA

Los derivados de la antraquinona que sdlo contienen sustituyentes
halogenados se usan a meaudo como intermecdiarios para produccidn de
colovantes. La l-monocloroantraquinona y 2-monocloroantraquinona,

la 1,5-dicloroantraquinona y 1,8 dicloroantraquinona y la 1,4,5,8-
tetraclorvoantraguinona se emplean en la sintesis de colorantes de
cuba, particularmente dc la 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 afos 1955

1c

1

55 y 1972 (los consumos estin indicados en toneladas)

=

i

ANO l-cloro 2—-cloro 1,5~dicloro 1,8-dicloro 1,4,5,8-te-
1955 925 289 388 51 14

1960 112 197 540 65 23

1965 33 5085 90 40

1670 57 249 23

1071 03 114

1972 63

Fucnte: Encyclopedia of Chemical Technology Third Edition, Volume 2
pag. .71l0. Kirk-Othmer.

Muchoz derivados halogenados se preparan ficilmente por sustitucidn

de grupos sulfénicos y nitro y, cn virtud de sus puntos de fusidn fa-

vorables, a mecnudo se emplean para comprobar la pureza y la cantidad

de compucstos anbiquindnicos.

De acuerdo a las consideracionces anteriorcs v a las cifras de consuno
de estos derivados cn les Estados Unidos, se estima quec los niveles
tedricos de produccién en la Republica Argentina serfan considerable-

. . . - . ~
menle menores y el consumo de fcido sultlrico para tal fin no serla



sig

nificativo. De todos modos se mencionan a continuacidén los proce-

sos de sfntesis mis usuales para obtener cada derivado.

DERIVADO DE LA ANTRAQUTINONA STNTESIS MAS USUAL

1-Clorcantraquinona Sustitucidn de grupo sulfénico
2-Cloroantragquinona Anhf{drido ftilico + clorobenceno
2-3-Diclorcantraguinona Anhfdrido ftilico + o-~diclorobenceno
1-3-Dicloroantraquinona Anhfdrido ftilico + m~diclorobenceno
1-4-~Dicloroantraquinona Anhidride 3,0 dicloroftilico + benceno
1l-5-Dicloroantraguinona Sustitucién de grupos sulfénicos
1-8~Diclorvantragquinona Sustitucién de grupos sulfénicos
2-6--Diecloroantraquinona Sustitucidn de grupos sulfénicos
2-7-Dicloroantraguinona Sustitucidn de grupos sulfénicos
1-4-5-8=~Tetracloroantragquinona Cloracidn directa de antraguinona
De los métodos mencionados los que se consideran mis importantes son:

S¢

Bl reemplazo del grupo sulfdnico en el &acido antraquinonsulfdnico
por halégenos, y
Partiendo de anhfdrido ftilico y benceno halogenados se pucde pro-

vocar el cierre del anillo mediante la sintesis de Friedel Crafts.

describird el dltimo método, que es el gue consume acido sulfarico,

para la produccidén de 2—cloroantraquinona:

Se

carga un reactor con 1.000 kg de clorobenceno seco y 1.053 kg de

cloruro de aluminio anhidro, se agita vigorosamente. La temperatura de

Lla

mezcla sc ajusta a 75-80°C. Lucgo se agrega lentamente, mientras se

refrigera cxteriormente el reactor, 540 kg de anhfdrido ftilico. La

mezcla se calienta nucvamente hasta 75-80°C hasta que se completa la

reaccidén. Lucgo sc la bombea dentro de una torre de porcelana (llamada

torre de descomposicién) conteniendo 4cido sulfirico al 10%; el Aacido



clorhidrico que se desprende es absorbido en una torre de porcelana

ecquipada con eyectores de agua.

Se producen dos fases, una de éllas 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 clustica al 5% para disolver el producto. El
solvente se separa de la solucibn alcalina y es recuperado para su
reuso. La capa alcalina acuosa se envia en forma contfnua a un preci-
pitador icido alimentado con una corriente contfnua de Acido sulfiiri-
co al 10%. La suspensién con el producto es enviada a un filtro rota-
tivo recubierto con goma. El producto es lavado y luego secado. EL
procducto obtenido es cl 4cido o-clorobenzoilbenzoico. El rendimiento
cs del 05% y las cantidades obtenidas son de 900 kg de producto por
cada 540 kg de anhfdrido ftalico. Las pérdidas de solvente son del

104 aproximadamcnte.

La ciclizacidn del 4cido o-clorobenzoilbenzoico para producir la 2-

cloroantraquinona se efectla de la siguiente manera:s

En un recactor con muy buena agitacién sc¢ carga 3.000 kg de oleun al
16% y luego 1.540 kg de 4fcido o-clorobenzoilbenzoico, la mezcla se
calienta a 145°C y se mantiene 2 horas a esta temperatura. La solu-
cidén Acida que contiene la 2-cloroantraquinona es enfriada a 90°C ¥y
enviada a un reactor con recubrimiento antiicido, conteniendo 21.000
litros de agua frfa. La suspensidn dcida es calentada a 75°C v fFil-
trada a esta temperatura. El producto es lavado hasta gue esté libre
de 4cido v leugo secado. Se obtiene aproximadamente 1.400 kg de

2-cloroantraquinona.
E1 consumo de Acido sulfdrico 98% por kg de 2-cloroantraquinona es:

El oleum al 16% es equivalente a una solucién de 4cido sulfarico



al 103,6% por lo que 2.000 kg de oleum expresados como 4cido sulfari-
co al 98% scri:
3.000 x 1.036 = 3.171 kg
0,98

3.171

0,27 kg H SO 1 98%
400 ,27 kg de 2S 4 al ¢

FEsta cantidad se incrementa en 1.0% (estimado) por el fcido sulfirico
al LO% consumido en la primera etapa, con lo que cl consumo de Acido

por kg de 2-cloroantraquinona sera:

2,27 x 1,1 = 2,5 kg



DICLOROFENO

Descripcidn del método de obtencién

Se sintetiza por reaccidn del 4 clorofenol con formaldehfdo en pre-

sencia de Acido sulfiirico

ol OH OH
H_S0 CH2
; 2
2 3 + CH,.0 4 > TN + H,0
\\
clL cl : c1

Diclorofeno

2,2' metilenebis (4 clorofenol)

Consumo de Acido y otros insumos

Para producir 1 tonelada de diclorofeno, estimandoe un rendimiento

de 90% del tedrico, se precisan:

d-clorofenol: 1.194 kg
Formaldehfdo: 140 kg
Ac. sulfirico (como 100%): 23 kg

Consumo espechfico de 4cido sulfiirico

Se consumen 0,023 kg de 4cido sulfiérico (como 100%) por cada kilogra-

mo dc producto.

Caracterfsticas vy calidad del icido usado

Se usa Acido sulfdrico de grado técnico de concentracidn del 98%.

Conswne del producto en el pafls  (kg)

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO AFPARENTE

1979 - 800 - 860
LoR0 - 550 () - 550 (%)

() llasta junio de 1980.



DIOXANO

Descripcidén del método de obtencidn

Calentando etilenglicol con 4% de un agente deshidratante como el

4cido sulflirico se obtiene el dioxano, segin la reaccidn siguiente:

CH .OH CH, —— CH
H SO o2 2
9 2 4 0 + 2.H20

P

CH_. Ol \cH — CH
2 2 2

Conswno de Adcido sulflrico ¥y otros insumeos

Para obtener una tonelada de dioxano se necesgitan:

Etilenglicol: 1.658 kg

Acido sulflrico 100%: 70 kg

Consumo especifico

Para obtencr un kilogramo de dioxano se usan 0,07 kg de acido sulfi-

rico 100%.

Caraclteristicas v calidad del scido

Se usa acido sulfirico de grado técnico monohidrato (100%).

Consumo del producto en el pafls (lg)

ANO PRODUCCION IMPORTAC.LON EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1978 -~ 3.182 - 3.182
1979 - 3-394 - 3.392
1980 - 1.780 (%) —~ 1.780

(#) Hasta junio 1980



FENANTROLINA

Método de obtencidn

La mis usual de las fenantrolinas es ¢l isémero orto 6 1,10-fenantro-
lina que sc obtiene a partir de la orto-fenilenediamina calentando con

glicerina, nitrobenceno y Acido sulflirico concentrado.

Consumos cspecificos

Para producir 1 kilogramo de orto-Fenantrolina suponiendo un rendi-

micnto del 80% del tedrico, sc necesitan:

Orto-fenilendiamina: 0,75 kg
Glicerina: 1,28 kg
Acido sulfrico (como 100%): 0,98 kg
Nitrobenccno: 3,10 kg

Caracterf{sticas v calidad del Acido sulfiirico usado v otros insumos:

Se usan materias primas de grado técnico. EL Acido sulfirico es el

concentrado del 98%.

Conswno del producto en el pais

Si bien na sc lograron estadisticas de consumo, éste no debe pasar
el de algunos kilogramos al afio, debido a su uso restrigido como reuac—

tivo analftico v como secante en la industria de los recubrimicntos.



FENOL

El fenol, C6H50H es un compuesto orginico cristalino de color blanco
que puede tomar coloracién rosada o roja por la accién de impurezas

o a causa de su exposicién al aire y a la luz. Suele absorber la hume-
dad del medio ambiente y se licla. Denota un fuerte aroma penetrante

y ademfis posee caracterfisticas de un producto venenoso fuertemente co-
rrosivo. Posee aplicaciones notables en la industria de las resinas

sintéticas vy en la de los herbicidas.

Métodos de elaboracidn industrial

Existen varios métodos industriales pero el {(nico que aplica dcido
sulfirico como una de sus materias primas es el proceso sintético
batch por sulfonacién del benceno que es el método clisico mis anti-
guo entre los existentes en la actualidad y que se basa en las siguien

tes reacciones quimicas:

C.H + H SO > C H_ SO H H O
66 2774 6 5 3 * 2

C_ H_SO H SO N » 2C,H_ SO _N 0 + H O(+S0O N
2Lghgo04t + SUNA, 61550588 + 50, ,0(+50,Na,)

H_ SO N NaOH > C_H ONa + SO _N H O
C6 SS 313 + 2Na 6%s 1 S 3 az <+ 5

H SO

2C H _ONa + SO_ + H_O z 4 » 2C.H_OH + SO Na_ (+S0 Na_)

6 5 2 2 6 5 302 42

El proceso industrial se inicia mediante la sulfonacidén del benceno
que percibe el aporte de 4cido sulfiirico concentrado y ello se eje-
cuta en un equipo sulfonador. Se genera 4cido benceno-sulfbnico y
agua; esta agua es eliminada constantemente para evitar el efecto de

dilucién sobre el &cido sulfirico concentrado.

Cuando la concentracidn del Aacido sulféirico cae a valorcs inferiores



al 78% ”ZSO se detiene la sulfonacidn. A los efectos de evitar esta

4)
accidn, se realiza la sulfonacidén en forma continua en Fase vapor ha-
ciendo circular vapores de benceno en direccibn ascendente a través

de una zona de reaccién donde en contracorriente actda el Acido sulfi-
rico concentrado (66° B&). Tl benceno reacciona con el dcido y azeo-
trépicamente sc¢ va eliminando ¢l agua generada por 1la reaccidn quimica
que acontece a una temperatura de aprox. 150°C. La sulfonacién prosi-
sue hasta que haya solamente libres unos pocos porcientos de jfcido sul
Firico en libertad, los que al final son neutralizados directamente en
un tanque de neutralizacidén. EL benceno, agua y los vapores son conden

sados y el benceno no convertido es recuperado.

£l Acido bencenosulfénico es ripidamente llevado al tanque de neutra-
lizacién que contiene una cantidad adecuada de solucién de sulfito de
sodio o de carbonato de sodio. El 802 gue resulta de esta reaccidn,

es eliminado mediante la ebullicidn de la mezcla y es conducido hacia
los acidificadores. La mezcla resultante de csta neutralizacibn, inte
grada por bencenosulfato de sodio y sulfato de sodio es somctida a una
filtracidn y a temperatura de ebullicidn de la mezcla. El sulfato de
sodio se separa del 1fquido hirviente mecdiante precipitacién y queda
retenido por el Ffiltro. El licor filtrado contitne entonces al benceno-
sulfonato de sodio y como tal es bombeado hacia un recipiente de fu-
sién. LEste recipiente que es de hierro de fundicifn es cargado con

soda ciustica fundida y se lo calienta a una temperatura de 300°C apli
cando llama de gas natural o de petrbéleo. Estando a una temperatura de
300-320°C, se introduce el bencenosulfonato de sodio por debajo de 1la
supcerficie de la soda cAustica fundida. Generalmente se aplica unos

37 moles de soda clustica por cada mol de sulfonato. La tempcratura ecs
mantenida entre 300-310°C durante varias horas y finalmenie se la eleva
a  3830°C durante una hora. Al cabo de -6 horas y completada la etapa

de la fusidn se vacfa el recipiente y cl producto fundido es dilufdo



con agua o con una solucidén acuosa diluida de fenol procedente de

operaciones de lavado anteriores.

La solucidn integrada por fenato sbdico-soda clustica y sulfato dc
sodio es acidificada con SO'7 proveniente del proceso anterior dc la
neutralizacidn del Acido bencenosulfénico. Durante la acidificacién

suele requerirse el aporte de una pequefia cantidad de H,‘SO’:1 adicional
-

necesaria para completar la reaccibn.

£l fenol bruto se separa como capa superior de una solucidén gque contig
ne sulfito de sodio v sulfato de sodio. La capa fenblica es decantada

y somctida luego a una destilacién al vacfo para obtener fenol refi-
nado. La capa acuosa es bLratada con vapor para recuperar fcnol residual;
el agua destilada es aplicada luego en el procesoc como agua de Lavado.
Una parte del liguido residual sulfftico es usada para ncutralizar 1la
mezcla integrada por fcido bencenosulfénico y dcido sulfGrico; el res-—
to pucde scr recristalizado y secado para obtener sulfito de sodio an-

hidro como subproducto.

El fenol obtenido mediante cste proceso es de calidad UST y el rendi-

miento lograble es del 85% en peso con respecto al benceno aplicado.
£l consuno especifico por tonelada de fenol es el siguiente:

Benceno: 2.000 1lb/ton fenol
H2504 concentrado(606°Bé&): 3.500 1b/ton fenol
Soda clustica: 3.400 1b/ton fenol
Vapor: 4.000 1b/ton feuol

Fnergfa eléctrica: 80 kwh/ton fcnol



E1l consumo nacional aparente es el siguiente:

ANo PRODUCCION TMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1975 8.217 3.759 - 11.976
1976 8.741 1.116 1.475 8.382
1977 9.200 300 - 9. 500
1978 9.100 1.600 - 10.700
1979 9.000 1.500 - 10.500

A partir de secptiembre de 1980 Atanor cerrd su planta de fenol.

EL proceso que usaba Atanor no utilizaba Acido sulfirico.



FURFURAL

Descripeién del método de obtencién a partir de residuos agricolas.

Acido sulfi-

rico diluf- \
o | — —> Metanol
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FURFURAL

Como materia prima se usan residuos agrficolas con alto contcnido en

pentosanos, loa cuales son hidrolizados a pentosa y ésta es luego

transformada en furfural de acuerdo a la reaccibn siguiente:

H oS HC cH
2504

bl 4

HO.CHq—(CH.OH)S—CH.O

H,0
HC C~CH. 0

pentosa \\\\ ////
-~

0

Rendimicnto: 70% rurfural



Si bien la cAscara de avena produce los mis altos rendimientos en
furfural, tedricamente 22% sobre base seca, se pueden usar otros
productos como la mazorca (marlo) del mafz (22%), clscara de arroz

(12%) y salvado de semillas de algodén (20%).

Las cascaras (o material similar) se cargan en un digestor esférico
rotativo juntamente con Adcido sulfirico 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 que producen pequecfias cantidades de metanol, 4cido acético

y otros compuestos.

El residuo del digestor se seca y pulveriza. El residuo asf tratado
puede usarse como combustible en la misma planta o venderse cono
acondicionador de fertilizantes. Una vez liberada la presidn del
digestor, el vapor que 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 v luego en un decantador se separa cen
dos fases. La fase superior para a una columna de destilacidén donde
el producto de cabeza contiene metanol y acetaldehfido:; el fondo re-
torna a la columna de "stripping". La capa inferior del decantador
(90% de furfural) se pasa a una colunna de deshidratacién donde se
le despoja del agua y restos de metanol; el furfural seco se enfria
y filtra por un filtro prensa y se obtiene un furfural técnico de
99,5% de pureza. Redestilando y decolorizando el furfural técnico

se obtiene un furfural refinado.

Consumo de &cido y otros insumnos

Para producir 1 tonelada de furfural se precisan:

Ciscara de avena o marlo de mafz: 0.800 kg
Acido sulftirico {(como 100%): 102 kg

Vapor: 18.000 kg



¥o se conocen otras tecnologfas que consuman Acido sulftGrico.

Caracterfstica v calidad del 4cido

Se requiere grado técnico sin caracterfsticas especiales.

Consumo del producto en la Repliblica Argentina {(en toneladas)

ANQ PRODUCCION IMPORTACTION EXPORTACTON CONSUMO APARENTE

1973 1.061 99 - 1.160
1974 L.362 - 490 866
1975 1.044 - 64 980
1976 1.521 - - 1.521
1977 1.622 500 316 1.806



HEXANITRATO DE MANITOL— (MHN)-HEXANITRO MANITA

Este compuesto es el éster nitrico resultante de la nitracidén total

de la manita, manitol o también llamado hexanohexol.

THZOH THZ(ONOZ)

(THOH)4 + 6HN03/H2504'——**———f[ﬁH(ONozljd + 6H2504.H20
cnzon CHZ(ONOZ)

manita MHN

L1 hexanitrato de manitol se obticne mediante el tratamiento de la
manita con I!NOq Fumante o con mezcla sulfonfitrica y de esa manera se
deposita el és;er de la reaccién indicada.

La manita o manitol o hexanohexol es un producto sélido incoloro, dc
sabor dulce, soluble en agua e insolublc en alcohol etilico y su éter.
Fntra en la composicidén del mani ordinario o sea la savia del fresno

(Fraximus ornus).

Método de elaboracidn del MilN:

Aunque el manitol puede ser nitrado satisfactoriamente con la mezcla
sulfonitrica similar a la usada para la mitroglicerina, resulta pre-
ferible disolver primero el manitol en HNO_, de 48° Bé& y agrcgar des-—

pués el H?SO4 de 06° Bé, con lo cual precipita el producto deseado.
El modo operatorio es el siguiente:

En un reactor vidriado se ubican 60 partes de HNOq fuertemente enfria
do con salmuera. Poco a poco se agregan 10 partes de manitol bajo
constante agitacién cuidando que la temperatura no sca superior a

0°C (cero esrado Celsius). Una vez lograda la disolucidén sc agregan

100 partes de H2504 en forma lenta y fraccionadamente, cuidando



igualmente que la temperatura se mantenga por debajo de 0°C.En el seno
de 1la mezcla se genera un producto s6lido que debe ser separado median
te filtracidén,donde el filtrado es lavado sucesivamente con agua, so-
tucidn dilufda de bicarbonato de sodio y luego nuevamente con agua. El
producto as{ tratado es luego disuelto en alcohol etflico caliente y
por enfriamiento posterior cristalizan agujas blancas del hexanitrato

de nanitol.

Propiedades

El punto de fusidén del MHN es de 112~113°C. Expuesto al calor, se
descompone ripidamente cerca de los 150°C emitiendo vapores -nitrosos

rojos. Su deflagracién acontece hacia los 100-170°C. o

La MHN comprimida a densidad 1,73 posee una velocidad de detonacién
de 8,200 ms/segundo en una columna del explosivo de 12,8 mm de dii~
metro. Al igual como la nitroglicerina, es muy sensible al choque ¥y
al rozamiento. Expuesto al choque de un peso de 2 kg que cae desde 4
em de altura, detona fuertemente. Es un producto de manipuleo peli-
groso.

En USA se emplea la nitronita en la manufactura de ciertos detonado-
res compuestos aplicindola como carga bisica asociada con el dinol o

diazo~dinitrofenol, como explosivo primario.



HIDROQUINONA.

-La hidroquinona es un cristal sélido blanco con un peso molecular

de 110. En los Gltimos afios la hidroquinona se ha transformado en

uno de los agentes reductores orginicos més ampliamente usados des
de que la misma puede fAcilmente ser oxidada a quinona. Su accidn

reductora es la base de una gran variedad de usos, como por ejem-

plo révelador en fotografia o como inhibidor de oxidacién en una

gran variedad de procesos.

La hidroquinona puede ser producida por varios métodos, de los cua-
les se mancionari aquf el de oxidacidén de anilina con dicromato de
sodio o bidxido de manganeso, en medio sulfirico, para producir
quinona que es posteriormente reducida por hierro en agua. La mayor
parte de la hidroquinona producida en los Estados Unidos es manufac

turada por este método.

En la primera etapa del proceso, la anilina en una solucidédn acuosa
de 4cido sulfdrico es oxidada a quinona por bidxido de manganeso,

de acuerdo a la siguiente reaccién:

2C . H NH2 + H280

ole —_ (CGHSNHS)ZSO

4 4

‘ [ ' H — 2C.H,0,_ - NH 450 M
(CGHSBH3)ZSO4 + 4Mn02 -+ 450412 C6 405 F 504( 4)2 4+ 45 41n +

+ 4H_O
2
El proceso tal como se opera comercialmente, utiliza un gran exceso
de 4cido sulfirico y 10 a 209 de exceso de bidxido de manganeso so-

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 MnO2 entre 70 y 85%): 37
Acido sulfiérico (93%): : 64
Agua: 224

Han sido descriptos varios procedimientos para realizar la oxidacidn.

Un ejemplo tipico es el que sigue:

Ll tanqgue de oxidacién es cargado con el 4cido sulfirico dilufdo y
un 25% de la pirolusita necesaria. La mezcla es enfriada a 5-12°C y
se comienza la adicién de sulfato de anilina. Se carga el resto de
pirolusita progresivamente, de modo tal que haya siempre un ligero
exceso de didxido de manganeso. La oxidacién es fuertemente exotér-
mica y hace falta un buen equipo de enfriamiento. En una variacidn
de este proceso, la rcaccidn es realizada a 20-70°C y la quinona €s
continuamente sacada de la mezcla de reaccifén tan rapido como se va

formando, por evaporacidén a presién reducida.

También se ha mencionado, que se mejora el rendimiento si se realiza
la oxidacidn cargando el tanque de oxidacidén con el 4cido sulfirico
dilufdo, toda la pirolusita ¥y enfriar lo suficiente para reducir.la
{temperatura a —-10°C. La solucidén de sulfato de anilina es luego a-
gregada ripidamente y el enfriamiento regulado para alcanzar una
temperatura final de 0°C. La quinona es extrafda luego de la manera

anteriormente descripta.

La reduccién de guinona a hidroquinona es usualmente efectuada con
polvo de hierro. La mezcla de reaccidén de la oxidacién de anilina

es destilada por arrastre con vapor, realizindose la misma por cir-
culacidn a contracorriente con el vapor en una columna rellena con

carbén.



El vapor y los vapores de quinona son introducidos en una corriente
de agua conteniendo hierro en polvo. Se menciona gue se obtienen me
jores rendimientos y calidad de la hidroquinona cuando la suspensién
de polvo de hierro es mantenida a 60-65°C v con un vacfo de 15-23
pulgadas de mercurio. En estas condiciones, el vapor de guinona es
inmediatamente condensado y la reduccidn tiene lugar mientras la

quinona esti en solucidn.

Para la relacidén de carga mencionada mis arriba, de 13 partes de ani
lina, se emplean 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 solucibén casi saturada. La solucidn
eé filtrada para eliminar los éxidos de hierro y ia pequefia canti-
dad de hierro en exceso; el filtrado es enviado a los criatalizado-
res . Un cuidadoso control de las condiciones de cristalizacién da

un producto técnico en forma de cristales blancos de alta pureza.

Los rcndimientos obtenidos son el 80% de las contidades tebricas,
basadas en la cantidad de anilina usada. Las sales de manganeso Y
el &xido de hierro son recuperados como productos de valor comer-

cial.

Los consumos especificos de acuerdo a la descripcidn mencionada,
oscilan en: 5-5,5 kg de fcide sulfidrico al 08% por kg de hidroqui-

nofa .



METACRILATO DE METILO

A continuacidén se describe un proceso tipico de produccién de meta-
crilato de metilo (Montedison S.p.A.), grado polimerizacidn, a par-
tir de acetona y Acido cianhfdrico. Se pueden producir pellets o

planchas extrudadas © moldeadas.

La acetona y el 4cido cianh{drico reaccionan en fase liquida en
presencia de un catalizador para producir acetonacianhidrina; el
producto en bruto se neutraliza con Acido sulfarico, se purifica

por decantacibén y se despoja.

La cianhidrina pura se alimenta al sector de reaccidn, doﬁde se
agrega dcido sulfdrico para formar sulfato de metacrilamida. Este
producto intermedio reacciona con metanol en solucidn acuosa y los
productos de esterificacidn se despojan y condensan en la parte su
perior de un reactor de etapas mdltiples. El metanol que no ha re-
accionado se recupera por extracciédn 1fquido-liquido en contraco-

rriente y se recicla al reactor de esterificacién.

La corriente de productos pesados, que contliene hisulfato de amonio
y Acido sulféirico que no ha reaccionado, se neutraliza con amonfaco
y se envia a la unidad de cristalizacién para producir sulfato de

amonio grado fertilizante.

E1l metacrilato de metilo se puritfica por destilacidén fraccionada

para producir el monémero grado polimerizacién.

Los consunos especificos, por tonelada de metacrilato de metilo,

son los siguientes:
Acctona: 690 kg
Acido cianhfdrico: 325 kg

Metanol: 350 kg



Acido sulfiirico: 1.640

Amonfaco: 360
Vapor: 1.850
Energfa cléctrica: 120
Agua de enfriamiento: 300

Sub-productos:

Productos livianos ¥y
pesados: 25

Sulfato de amonio: 2.150

Vapor (proceso de
cristalizacion) 2.000

£l conswno aparente en los filtimos afios ha

kg
kg
kg

kwh

m3

kg
kg

kg

sido el siguiente {(ton):

AND PRODUCCTION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1976 - ©4.041 - A.941
1977 - 6.637 - 6.637
1978 - 6.533 - 6.533
1979 - 8.947 - 8.947



RESORCINOL.

EL resorcinol es un producto que tiene ciertas aplicaciones en la

industria farmacéutica y en la elaboracidn de los adhesivos resinosos.

La elaboracifn industrial del resorcinol se basa en una patente norte
amoricana N° 2.835.708 de J.Kamlet (Goodyear Tire & Rubber Co) del

afio 1953.

La intervencién del &cido sulfilirico en este proceso se produce en la
etapa de la sul furacidén y en la neutralizacién final posterior al

tratamiento alecalino, como se podri apreciar en el siguiente esguema:

l

Reactor de

Diclorobenceno

sulfuracidn

2
=_|
3]
N
E
NaOH
— Reactor de ex- A
0 traccidn alca-— _
=2 1ina ——] Tratamiento
A 0 con NaOll
0
—
3]
T . ¥
9 Cristalizador b Vapor
2 diclorobence- Autoclave Acido
~ no P,
3 - sulfarico
o
o A v
Centrifuga Extraccién I
: contfinua l
p—diclorobcncerno Resorcinol C6H4{OH)2



Las reacciones quimicas para lograr 1a formacién de resorcinol son

las siguientes:

1) C.H C1 SO = C_H C1 H

(1) cg el + so, 639259
H C1 H + 5NaOH ~—————= ¢ H (ONa) .

(2) Ce 3c 2503 + 5Na Cq 3( Nd)z SOBNa + 3H20 + 2C1Na
H (ONa) .S0 N: Ho——» . i H :

(3) c6 3( a)z 5Na + 3 ) 06 4(0 )2 + 804HNd + 2NaOH

LOos 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 presién enddgena. En esta etapa se aplica agua en cali-
dad de solvente mientras que en la etapa (3) se trabaja entre 150~300°¢C

Yy a presidn endbégena.

Ll rendimiento en producto esti en el orden de 70 al 85% con respecto

al Acido sulfirico.

El tiempo de reaccidn en cada etapa es el siguiente:
etapa (1): aprox. 2 horas
etapa (2): aprox. 2-4 horas

etapa (3): entre § y 60 minutos

Las materias primas que se¢ aplican son el 803, la mezcla de dicloro-

bencenos, la soda clustica y 4cido sulfirico para neutralizar.



gAL SODICA DEL ACIDO TOLUENSULFONTCO

Descripcidn del método de obtencidn

Sulfonando el tolueno con Acido sulfirico concentrado (del 96% al 100%)
a 75°C se obtiene una mezcla de 75% del isémero para, 19% dcl orto y

6% del meta de los Acidos toluensulfdnicos.

En un reactor se cargan 320 1t (277 kg) de tolueno v 190 1t de acido
sulflirico 96% (350 kg). Se da calefaccidn al sistema de acuerdo con el
isbémero que se decsea obtener calentando alrededor de 170°C;se forma ma
yor proporcién del isbmero para y se acorta el tiempo de reaccidbn. La
mezcla de rcaccidn caliente se agrcga sobre agua (1.000 1t). La solu-
cidn Acida se neutraliza con 150 kg de bicarbonato de sodio y se agre-
gan 400 kg dec coloruro de sodio con lo que precipita la sal sbHdica del
p-toluensulfonato de sodio. Se obtienen unos 250 kg de producto de
grado técnico. Se purifica por recristalizaciédn obteniéndose unos 180

kg de producto puro.

Consumo de jcido y otros insumos

Para preparar una tonelada de la sal sédica del Acido p-toluensultbd-
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 Acido

1.344 ke/kg

Caracterfisticas y calidad del fcido y otros insunos

E1l fAcido sulfdrico de grado técnico del 96-057 es adecuado. ELl tolue-

no debe estar casi libre de tiofeno.



Consumo del producto en_el pafs {kg)

ANO IMPORTACTON EXPORTACILON PRODUCCION CONSUMO APARENTE

1979 10.451 - - 10.451
1980 8.130 () - - 8.130 ()

(#+) Primeros 4 meses del aiio.



SAL SODICA DEL ACIDO XILENSULFONICO

Descripciédn del método de obtencidn:

El &cido sulffirico concentrado en frfo reacciona con el xileno (di-
metilbenceno) para formar los Acidos xilensulfénicos que luegoe son
convertidos en sus sales sbdicas por el método convencional del

tgalting out" con clorurco de sodio.

CH3 CH3 CH3

‘ \\‘ + HZSO4 s \\‘ NaOH; ‘ \\
/'/CH3 H503 LH3 )dSOB CH3

Los ficidos xilensulFénicos se usan como intermediarios en sfntcsis

orginica. Por fusidn ciustica producen los respectivos xilenocles.

Consumo de Acido y otros insumos

Para producir una tonelada de sal sédica de fcidos xilensulfdnicos,
suponiendo un rendimiento del 85% del tedrico y una relacidn xile-

no/Aicido de 0.5 se necesitan:
Xileno: 600 kg

Acido sulfidricoe {(100%): 040 kg

Soda clustica (100%):

12
]
farp)
o
T3

Consumo cspec{fico de 4cido: 0,94 kg/kg

Caracter{sticas del icido y otros insumos

Se precisa Acido sulffrico de grado téenico del 96-98<,
E1l xileno usado es el de grado comercial que es una mezcla de orto,

para v meta xileno y de etilbenceno.

pa



Consunmo del producto en la Repfiblica Argentina (kg)

ANO IMPORTACION PRODUCCION CONSUMO APARENTE
1979 2. 500 - 2.500
1980 2.525 ()} - 2.525

(#) los 4 primeros meses del afio.



SULFATO DE DIETILOQ

La mayor aplicacién del sulfato de dietilo es como intermediarioc en
1as sfntesis orginicas. E1l método de produccién mds usual es por ac-
cidn del Acido sulfdrico Fumante sobre etanol. Sin embargo ticne mu-
cha mayor importancia su preparacién a partir de fcido sulfiirico y
etileno, ¢l que por hidrdlisis, da alcohol etflice. Este método de hi-
drataciédn indirecta del etileno fué desarrollado por Unidn Carbide
Corporation en 1930; Sin embargo, aquellos pafises que producen etanol
por via del etileno, han abandonado este procedimicnto para usar el
de hidratacidn directa del etileno que data de 1970 y que evita el

uso de acido sulflrico.

En nuestro pafs el etanol es producido exclusivamente por fermentacidn
alcohélica (y esti descripto cn otra partc de cste capftulo), no obs-
tante describiremos suscintamente el método de hidratacidn indirecta
de etileno. El proceso tambiln conocido como de esterificacién~hidrd-

lisis, consta de tres pavtes:

1. Absorcidén de etileno en &cido sulffirico concentrado para formar

los mono y dietil sulfatos:

,H

CH, = CH_ + H_S0 — Cil CI1,, 080
2 2 24 37273

L

2CH_ = CH -+ H, SO0
2 > o

- {CH_CH _0)_S0
4 a2 )z 2

2 Hidrélisis del sulfato de etilo a etanol:

F | 0 = CH_CII Ol 4 1_80
CHSCHEOSO3E -+ H2 3 o 25 1
I3 0 0 2110 = 2CH CH Ol + H_S0O
(C 3CH2 )25 5 T ) 5CH, S0,
CH CH 0) SO + CH_.CH,OH > CH_CH 0S0_H + (CH_CH_). 0O
( 372 )2 2 372 37 P T ( 37272

3. Reconcentracibén del fcido sulfdrico para su rcuso posterior.



El gas de alimentacidn contiene entre 35 ¥ 95% de etileno, el resto
habitualmente es etano ¥y metano. Los hidrocarburos no saturados con-
ducen a la Formacidén de alcoholes secundarios, por lo que no son de-

seables en este proceso.

La absorcidn de los gases es realizada a contracorriente con el Aci-
do sulfdrico en un reactor columna a B0°C y a 12-12,5 kg/em2 de pre-
sidn. Como la reaccidn es exotérmica es necesario enfriar para man-
tener la temperatura y de este modo evitar problemas de corrosién.
La solubilidad del etileno aumenta cuando se ha formado el monoetil
sulfato, lo que se atribuye a que la solubilidad del sulfato de di-

ctilo es mayor que el &cido sulfirico puro.

La velocidad de absorcidn se ha estudiado desde varios puntos de vis
ta y se ha concluido que puede ser mejorada sensiblemente aument ando
el contacto del gas con el 4cido realizando un disefio apropiado de

la torre y por varias combinaciones de absorcidn e hidrélisis.

E1l absorbato conteniendo la mezela de sulfatos de etilo es hidroli-
zado con agua suficiente para dar una solucibn acuosa de dcido sul-
farico de aproximadamente 50-60%. EL producto de la hidrélisis es
separado en una columna de destilacién con lo que recoge Acido sul-
flrico diluido por el fondo y una mezcla gaseosa de etanol-éter—
agua como producto de cabeza. Esta mezcla es lavada con agua O con
hidréxido de sodio y luego purificada por destilacidén fraccionada.
gl éter dietileno es el principal subproducto de la reaccibén. Se han
propuesto varios métodos para disminuir su formacidn, incluyendo la
separacidén del sulfato de etilo de los productos de reaccién. El sul
fato de dietilo no solamente aumenta la formacién de &éter sino que
también dificulta la hidrélisis para formar alcohol de mono—-etil-sul

fato.



La constante de cquilibrio para la hidrélisis del mono-ctil-sulfato
es independiente de la temperatura y la velocidad de reaccidn es pro

porcional a la concentracidén de iones hidrdgeno.

La reconcentracidén del Acido sulfirico diluido (50-60%) es una de las
operaciones mis costosas de este proceso. Este Acido se concentra en
un calderfin y luego en un evaporador al vacio de dos etapas con lo
que se consigue una concentracién de 90% aproximadamcnte. Para lle-
varlo a 96-98% se le agrega oleum con una concentracién de sulfiirico
equivalente a 103%. La concentracién del icido sulfirico presenta
varios inconvenicntes a saber:

. Formacidn de material orginico carbonizado

. problemas de corrosidén

Los recipientes normalmentc son construidos en acero y recubiertos con
plomo. El consumo especf{fico de Acido sulflrico puede estimarse en

0,600 kg por kg de etanol.

Como mencionamos anteriormente el mercado de etanol esti descripto

en otro sector de este capfitulo.



SULFATO DE DIMETILO

Los alguil sulfatos han alcanzado en quimica organica una importancia
relativa mayor que los sulfitos. Un método general para su prepara-
cidn cs como sigue:

ROH - SOOCl? e R0509C1 + IICL

2ROH + SOCL (RO) S0 + 2HC)

R0502c1 + (RO}?SO — (RO)250 + RCL + SO,

2

De los alquil sulfatos los que mayor importancia comercial han alcan-

sado son el sulfato de metilo y el de etilo.

Uno de los nétodos descriptos en la literatura para la preparacidn
del sulfato de dimetilo indica la siguicnte técnica: éter met{lico ¥y
tridxido de azufre son cargados en cantidades medidas en una columna
con sultfato de dimetilo a una temperatura cuidadosamente controlada
de 40°C. EL sulfato de dimectilo que sc va formando fluye por la parte
supcrior de la columna a través de un dispositivo para controlar el

peso especifico del mismo.

A wna velocidad de alimentacién de 14,5 kg y 25 kg/hora de &ter metf-
lico v tridxido de azufre respectivamente, se obtienen 19 kg/hora de
productso crudo. E1 producto se trata con sulfato de sodio anhidro ¥y
se destila al vacfo. La totalidad del equipo usado en ¢l proceso es
construido cen aluminio. Bl rendimiento de la destilacidn cs de 97,5%
para obtener un producto dec 99, 3% de pureza. Con cstos datos se pue-—
de caleular que el consumo de tridxido de aszufre por kg de sulfato

de dimetilo refinado sera:

25 x 100
39 x 97,5

= 0,000 kg



Esta cantidad expresada como icido sulfirico 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.

£l sulfato de dimetilo juntamente con el de dietilo han encontrado
su mayor aplicacidén en alguilacidén de fenoles y aminas, los cuales

son importantcs intermediarios en la producciédn de colorantes.

No hay produccidén local de sulfato de dimetilo y las importaciones
en los dltimos cinco afios han oscilado entre 10 y 25 toneladas anua-

les.



SULFATO DE HIDRACINA

Descripcidn del método de obtencidn

En un reactor cargar 200 litros de solucién de amonfaco al 20%

(40 kg dec NHS)’ 5 litros de una solucién de gelatina al 1% v 100 Li-
tros de una solucidn de hipoclorito de sodio 1IN (3,55 kg de cloro ag
tivo). Se calienta a ebullicién durante 1 hora. Se enfrfa y agregan
20 litros de Acido sulffrico dilufdo al 25%. Se produce un precipi-
tado de sulfato de hidracina que se filtra, lava y sc seca.

Rendimiento: 6 kg.

Consuno de Acido y otros insumos

Para producir una tonelada de sulfato de hidracina se precisan:

Solucidn de amoniaco.(expreSado en NH3): 0.670 kg

" de hipoclorito ( it como cloro): 592 kg
Gelatina: 8 kg
Acido sulfdrico {(como 100%): 833 kg

Cosumo especifico _de &cido

Como Acido sulfarico 100%: 0,833 kg/ke

- . - ra - .
Caracterfsticas v calidad del acido y obros ilnsumos

Se usa Acido sulflrico de grado téenico dilufdo al 25%.

Consumo del producto_en el p:fs (kg)

Ao PRODUCCTION IMPORTACION [LXPORTACION CONSUMO APARENTE
1979 - 100.042 - 100.642
1980 - 58.924 (%) - 58.925 ()

(#) Hasta junio de 1930



SULFONATOS DE PETROLEO SINTETICOS

Método de obtoencidn

Fnn un mezclador de 12 placas-orilicio s mezelan continuamente un lu-
bricante refinado a 50°C con un 00 en peso de olcum del 20%. Se deja
cn digestidn cn tanques y luego se centrifuga para scparar la capa de
accites sulfonados. Se produce un 30% de la sulfonacién completa del

accite.

Sc¢ obtienen dos tipos de productos: uno soluble en aceites denominado
Acidos "Mahogany" y otro insoluble en aceite y soluble en agua, lla-

mados "Acidos vordes'.
-t

ElL rendimiento cn sulfonato "mahogany" es del 10% deli acecite tratado.

Fn realidad es un subproduacto de 1o Fabricacidon de vasclina.

Otras manufacturas

Como agentes de sulfonacién tambidén cstan descriplos el Lridxido de
azutre en forma gascosa dilufdo y cl tridxido de azulre disuclto en

didxido de azufre.

. s .
Consumo de adcido vy olros insumos

Suponicndo que el readimicnto Lotal en accites sullonados s del 20%
para producer una tonclada de aceites de petrdleo sulionados se¢ re-

quicren:
Accites relinados: 5.000 lLg

Oleun 22% (expresado como Acido 100%): 3.150 kg

Consumo _ecspecifico

1,15 kg de Acido sulfdrico 1004 por cada kilogramo de aceites sulfo-

nados obtenido,



Caracteristicas y calidad del jcido y otros insumos

El Acido sulfdrico debe sertde grado técnico y del tipo oleum 22%.

Los aceltes deben ser del tipo lubricante refinado por solventes. Se

usan diversos cortes.

Consumo del producto en el pafs

No se consiguié la produccidn e importacién del producto en la Repi-
bica Argentina, pero el consumo de oleum 22% correspondiente al pe-
tréleo sulfonado es de 350 toneladas/afio de olcum 22%, que equivalen

a 367 toneladas/afio de acido sulfiirico expresado como 100%.



VAINILLINA

Vainillina es el nombre comiin del 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido:

Hoy dfa la vainillina sintética se obtiene principalmente de la lig-
nina presente cn grandes cantidades, como un material residual, en
los licores sulflricos en la fabricacidén de pulpa de papel. Es posi

ble obtenerla también a partir de eugenol y guayacol.

La vainillina se produce también de fuentes naturales, extrayéndola

del fruto de la vainilla.

Se detallarin aquf los métodos a partir de lignina, por ser el Gnico

proceso sintético que se utiliza actualmente en escala industrial.

"HO

Acido lignosulfénico + 0, + HONa
OH

Los licores sulffticos, que contienen 15% de sbélidos aproximadamente
(principalmente Adcido lignosulténico) se tratan con cal, precipitan-
do el lignosulfato de calcio. ELl lignosulfato de calcio se redisuel-
ve con soda ciustica y se oxida con aire en contracorrientc, oxidan
dose el lignosulfato a vainillato de sodio. El vainillato se extrae

con butanol, pasando luego a procesos posteriores de purificacién,

inclufdo acidificacidn.



Los consumos especi{ficos son los siguientes, por kg de vainillina:

Lignina: 6,7 kg
Acido sulftarico (66°Be,

93,19%) : 0,4 kg
Hidréxido de sodio: 20,0 kg
Butanol: 1,0
Aire (TPN): 8350 m3

.

Las importaciones de vainillina (no hay produccién local) en los

. Gltimos afos fueron (toneladas}):
1976 0,5
1977 0,5
1978 0,7
1979 14,0



‘ MEZCLAS DE Hq504 v HNO_ PARA REACCIONES DE NITRACION

lLas mezclas nitrantes destinadas a operar como agente nitrante de
compuestos orginicos como el benceno, tolueno, celulosa, glicerina,
pentaeritritol, etc., dificren mucho en su composicién por razones

especfficas varias. Ello puede apreciarse en el siguiente cuadro:

NDESTINO COMPOSTICION DE MEZCLAS NITRANTES
HZSO4 HN03 HZO 503 libre
Nitrobenceno 53 39 3 -
Mononitrotolueno 57 27 16 -
Dinitrotolucno 20 75 5 -
Trinitrotolueno (TNT) 75 25 - Fl miximo po-
sible

Nitrocelulosa CPIL 63 28 9 -
Nitrocelulosa CP2 58,5 25 16,5 -
Nitroglicerina 48 50 mix. 2 -
Tetranitrato de dipentae-
ritritol - - - -

Para obtener las wezclas dcidas cn las concentraciones adecuadas es
necesario disponer de Acido sulffirico concentrado, oleum y de Acido
nftrico. Cstos Acidos puecden ser comprados o elaborados en la zona

industrial donde se los usard.

La claboracidn de H9504 y del oleum se realiza en base a la combus-
I
tidn de azufre en prescncia de aire o mediante gases de anhfdrido

sul furoso (500) disponibles de otvo proceso industrial.

El aire gque se aplica para la combustidn del azufre y para la conver-

sién del SO, en todos los casos debe scr de tipo seco, anhidrado




previamente con acido sulfirico 70% en una torre emplomada y luego
hacerlo en una segunda torre de riego con 3cido sulfirico 98%. E1
aire asf secado debe contener hasta 0,1 gramo de agua por metro cibi-
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 fundido, filtrado y bombea-
do hacia las boquillas pulverizadoras para combustién del azufre.

En cl horno de quema de azufre se genera el gas anhfdrido sulfuroso,
es decir 502 el cual debe acusar una concentracién de 14-15%. Este
gas es diluido posteriormente con aire seco adicional hasta lograr
una concentracidén de 7-7,5% de SOZ. Este gas sulfuroso es filtrado
por un lecho de grava para separar del mismo la presencia de azufre
no convertido y que se denota como "flor de azufre". Asf depurado pa-

sa al reactor convertidor de 502 a SO_ en presencia de oxfgeno seco

3
v de catalizador pentdxido de vanadio (v905)' La cati3lisis acontece
a una tempceratura de 480-500°C y los gases convertidos pasan luego

por refrigerantes de aire donde se enfrfan hasta 60-70°C y en estas

condiciones se los ingresa a una columna regada con ocleum 27-29% ¥y

8%
497’

or (ltimo a una columna de hierro donde son regados con H_SO
P 2

donde el S0 enriquece el H2504 convirtiéndolo en oleum.
3

El aporte necesario dec agua se puede hacer como tal, diluyendo el

50 concentrado en la columna diluidora o agregando H2804 concen-
24

trado al Acido sulfrico diluido procedente de las operaciones de

denitracidn de mezclas sulfonftricas yva usadas en nitracidn.

La elaboracidéu del 4cido nftrico puede scr realizada en retortas de
ferrosilicio donde carga p. el. 1.000 kg de salitre (NOgNa) y 1.100
kg e H2804 concentrado. Mediante calefaccidn de las retortas y a una
temperatura de 120°C comienza el desprendimiento de &cido nitrico ba-

jo [orma de gases y vapores que 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 instalacién y

¢l total trabaja con una depresién débil entre 10-15 mm de columna de
agua. Se obtienc HNO3 concentrado en densidad de hasta 1,45 durante

la primera hora de destilacidn y durante las Gltimas 5 horas se obtiene
HNO3 diluido de una menor concentracién. Agotada la destilacidn se "pin
cha" la retorta para provocar la descarga del sulfato y bisulfato de

sodio residual.

La preparacidn de las mezclas nitrantes se lleva a cabo en instalacio-
nes adecuadas para operaciones de mezclado proporcionales a los vold-
menes de mezcla a realizar. La instalacidn generalmente estd integra-
da por tangques de alimentacién y medidores de HQSO4 oleum,l-iNO3 y a-

F
cua, cquipos de bombeo, tanques de mezclado, intercambiadores de ca-
lor vy tanques para cada tipo de mezcla nitrante necesaria para la ela-

boracidn de los derivados nitrados resefiados anterviormente.

La aplicacidn de las mezclas sulfonftricas lleva a la obtencibn de
compucstos nitrados, pero igualmente queda una solucidn residual de
una mezela sulfonftrica agotada que requiere tratamientos especiales
de denitraciédn, concentracibn y ajuste correspondiente para su reuti—

lizacidn en la elaboracibdn de nuevas mezclas sulfonftricas.

Tratamiento de Acidos residuales — Denitracidn y concentracién

Ei proceso continuo para el tratamiento de los Acidos residuales, con-
siste en alimentar el 4cido diluido o residual (contienen generalmen-
te HO-70% HESO4 v 15-20% “NOS) en una columna denitradora es decir eli
minadora del Acido nftrico presente meditante destilacidn con vapor.
Esta columna de destilacién es de platos inoxidables, pcro también puc
de ser a base de monburas y anillos Rashig. Unos 3 a 5 platos mids arri

ba del ingreso de la solucidn sulfonftrica agotada, sc lngresa a su



vezr H2504 concentrado de tftule 96%. La cantidad de Acido sulfarico

a agregar, serd de tal manera que el icido nfitrico a recuperar acuse
1la concentracién adecuada mediante una densidad d=1,50 y la salida
del Acido sulfirico descargado por el fondo de la columna denitradora

acuse una deunsidad de 1,02 correspondientc a un H S0 70% .

ElL vapor neccesario para destilar el HNO3 es ingresado a la columna

fraccionadora por la base de la misma.

Los gases nitrosos son aspirados por la accibn de un ventilador que
los conduce hacia una columna o torre de absorcién de 4cido nftrico.

Bl progresivo enriquecimiento de esta solucidén nftrica es rcgulado
mediante aportes adecuados de agua fresca a dicha columna de absorcidn.
£l Acido nitrico producido es enviado a tanques de almacenaje para su

ulterior empleo.

La concentracién del Acido sulflirico 70% generado en la torre o colum-
na de denitracién, es rcalizada en ollas especiales dc material ferro-
silfcico ubicadas dentro de una estructura civil adecuada para su ca-
lentamiento a llama. Estas ollas poseen agitador y ademnis una pegueiia

columna de absorcifn de gases.

E1 4cido sulftirico diluido de tftule 70% es ingresado a las ollas de
concentracién a un caudal debidamente refulado, atravesando previa-
mente en contracorricnte en un deflegmador a los gases calientes que
circulan por el mismo. En estas condiciones el jcido sulfdrico cae
concentrado cn el recipiente a una temperatura de 310-320°C. El vapor
de agua, SO_ ¥y 503 provenicnte de la descomposicién del decido, lo

3
cual acontece en cantidades pequelias, es aspirado por una bomba de va-
cfo previa absorcién con agua en un condensador adecuado y el resto es

neutralizado con solucidén de soda ciustica al 20% dc concentracidn.



La instalacién trabaja al vacfo y en dicho sistema se mantiene un va-
cfo de 25 mm de mercurio en el recipiente de concentracién sulftirica
y urn vacfo de 55 mm de mercurio cn la cabeza del condensador. E1l Aci-
do sulfiirico concentrado obtenido medi.ante esta técnica industrial

rebalsa continuamente hacia tanques de almacenaje, quedando listo pa-—

ra su ultertior aplicacidn en difcrentes destinos.

Aplicacidn de las mezclas nitrantcs

No es aquf intencidn de entrar a detallar el modo operativo dc las
mezclas sulfonfericas en la elaboracién de diferentes nitrocompuestos
sino simplemente hacer notar quc no siempre se aplica dircctamente la
mezcla acuosa de la solucidn conjunta de dcido sulféirico y de Acido
nftrico, sino yue también dicha operacidn de nitracién puede aconte-
cer en forma escalonada reaccionando, por cjemplo primero la base or-
ghnica con el fcido nftrico y mis luego en segunda etapa, sc agrega
¢l Zecido sulférico para mcjorar la conversidn a nitroderivado, como
acontece en el caso del tetranitrato de pentaeritritol (TNPE). En es-—
te caso el Acido nftrico concentrado (d=1,52) actla sobre la pentaeri-
trita {es un poliol de § carbonos con 4 funciones alcohdlicas) a una
temperatura que debe ser mantenida entre 25-30°C con una adecuada re-
Frigeracibn y manteniendo el total en agitacidén y recién hacia el fi-
nal de la reaccibén se aporta el HZSOL. La nitracidén del poliol no
puede hacerse directamente con la mezcla sulfonftrica y por razones
peculiares de la reaccidén se aporta el Acido sulffirico en un Gltimo
tiempo para anhidrar el medio. La reaccién nitrante es la siguiente:

CHZOH
HOCHQ'—*-C ——"CHZOH + 4HN03 + 4H2804 ——“——‘4’4HZSO4.H20 +

Cilzokl

?HZ(O.NOZ)

¥ (O.NOZ)Cﬂf——EI-—CHZ(ONOQ)
C

(ONO

I
12 2) (r.N.P.E.)



genera un precipitado cristalino, el cual se debe aislar mediante

Se
Filtracidn y ademis es lavado sucesivamente con una solucibn de HOSO

24
50% y lucgo varias veces con agua. Dado que los cristales del compues-
to Leobtranitrade encierran trazas de HZSO4 gque causan inestabilidad. al
producto, se lo debe disolver en acetona caliente que contiene una a-
decuada cantidad de carbonato de amonio. Filtrando esta solucibn ca-
liente y recibiendo el filtrado en alcohol etflico de 90 grados, donde
cs insoluble, se depositan los cristales aciculares de tetranitrato
de pentaeritritol el cual es un alto explosivo, muy usado en la elabo-
vacién de detonadores, mechas répidas y diferentes mezclas explosivas

de gran poder y de suma importancia militar.

lLos consumos especificos en H S50, son mfnimos, porque en el ciclo de

274
regencracibén de las mezclas nitrantes se lo recupera y el denominado
consuwmno  es on rcalidad merma , cuyo monto ¢s equivalente aproximada-

‘mente a 2% por tonelada de producto nitrado final o sea 20 kg/tone-

lada.



DEINITROTOLUENOS

El @nico dinitrotolueno de importancia comercial es el 2,4-dinitroto
lueno, pero los éroductos de grado técnico contienen cantidades no
despreciables (alrededor del 20%) del isémero 2,6 y algo del 3,4, del
2,3 v del 2,5.

Mé&todo de obtencidn

El dinitrotoluenoc se obtiene a partir del producto crude de mononi-

trobencenos obtenidos en la nitracidén del toleuno.

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-
grega la mezcla sulfonftrica de modo de mantener la temperatura de la
masa reaccionante entre 110° y 120°C; la mezcla sulfénftrica estid for
mada por 338 kg de Acido sulfdrico concentrado (96%) v 113 kg de 4cido
nftrico fumante (D=1,5). Terminada la adicibn 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 ¢ 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 sulflrico y otros insumos

Para obtener una tonelada de dinitrotolueno técnico se precisan:

Mononitrotolueno: 938 kg (proveniente de
625 kg de tolueno)
Ac. sulfdrico (como 100%): 2.031 kg
Acido nftrico (D=1,5}: 706 kg
Refrigeracién (aprox.): 500.000 frigorfas

Consumo especifico

Partiendo del mononitrotolueno se necesitan, para producir 1 kg dec



dinitrotolueno: 2,031 kg de aAcido sulfdrico considerado al 100%.

Partiendo del tolueno, primero se forma el mononitrotolueno: 6,25 kg
de tolueno con 1,05 kg de Acido sulflirico (como 100%) dan 9,38 kg de
mononitrotolucno y éste 1 kg de dinitrotolueno. Por lo tanto ¢l con-

sumo especifico total de Acido sulfirico (100%) a partir del tolueno

es:
de tolueno a mononitrotolueno: 1,05
del mononitro a dinitrotolueno: 2,03
de toleuno a dinitrotolueno: 3,08

Caracteristicas y calidad del Acido y otros insumos

Se usa Acido sulfirico técnico de concentraciédn entre 96 y 98%. Acido
nftrico técnico fumantc dc densidad 1,5. Mononitrotolueno mezcla cru-

da proveniente de la nitracidn del toleuno.

Consuwno del producto en el pals (kg) ()

ANO PRODUCCLON IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 39.873 - - 39.873

(%) Para la fabricacidn dec explosivos de uso civil exclusivamente.

Para uso militar no hay datos.



NITROTOLUENOS

1. Mononitrotoluenos.

Método de obtencidn

Método 1.1

Cargar 100 kg de tolueno en un reactor. Agregar la mezcla gsulfonftri-
ca de modo que la temperatura interior se mantenga entre 55° y 65°C.
La meczcla sulfonftrica estd formada por 175 kg de Acido sulfdrico
96-98% (equivalente a 170 kg del 100%) y 115 kg de &cido nitrico copn
centrado (D=1,42). Terminada la adicidn se mantienc por media hora a
60°C. El producto de la reaccidn es un lfquido bifidsico, la fase pe-
sada es rcstos de mezcla sulfonftrica que puede reusarsc, la fase li-
viana es una mezcla de 2/3 del isbémero orto y 1/3 del para. La fase
de nitrotolucne se separa por centrifugacidén o por decantacidén, se
lava con agua y se seca sobre sulfato de sodio anhidreo. Se obtienen
unos 150 kg de la mezcla de los dos isbémeros, orto y para, del ni-

trotolueno.
Método 1.2

Es semejante al anterior pero 100 kg de toleuno se nitran con 400 kg
de Acido nitrico fumante (1=1,5) sin la presencia de Acido sulfirico,
La temperatura no debe pasar de 40°C. Se obtienen unos 150 kg dc una
mezcla de 1/3 de isdmero orto y /% del isémevo para del mononitro-

tolucno.

Consumo de Acido y otros insumos,

Método L.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 nftrico (D=L,5): 2.607 kg
Diferencias entre consumos cspecificos de ambas tecnologlas:

1.1: 1,133 kg/kg (cOmo 4c¢. sulfhrico 100%)

1.2: no consume Acido sulfirico

Caracterfsticas y calidad del icido y otros inswnos

Acido sulférico grado técnico del 96-98%.
Acido nftrico técnico de densidad 1,42 (métode 1.1).

Tolueno grado explosivo.

Consumo del producto en el pafs (ke) (¥)

Ao PRODUCCION IMPORTACION  EXPORTACLON 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 rcactor se cargan 100 kg de tolusno. Se agrega mezcla sulfoni-



trica de modo que la temperatura se mantenga durante media hora a
35°C y luego que siga subiendo hasta 40°C. Se separa 1la fase lfquida
liviana constituida por unos 150 kg de mezcla de mononitrotoluenos.
La mezcla sulfonftrica esti constituida por una mezcla de 4cido sul-
féirico concentrado y acido aftrico de modo de tener 133 kg de icido
sul férico considerado 100%, 73 kg de 4cido nitrico como 100% y 36 ke

de agua.

La mezcla de mononitrotoluenos se vuelve a nitrar ahora con una mez=
cla de &cido sulfarico concentrado y Acido nitrico de modo que el to-
do equivalga a tener 172 kg de icido sulftrico 100%, 80 kg. de jecido
nftrico como 100% y 20 kg de agua. La temperatura se¢ mantiene duran-
te toda la operacibn y se eleva al final a 90°C durante una hora. Se
separan unos 160 kg de dinitrotolueno de la fase liviana. Los dini-
trotoluenos se hacen reaccionar con una mezcla de oleum del 20% y
4cido nftrico fumante que equivalga a tener 120 kg de acido sulfdri-
co del 100% y 120 kg de 4cido nitrico como 100%. El dinitrotolueno

se agrega sobre la mezcla sulfonftrica previamente disuelto en 160 kg
de 4cido sulfirico monohidrato (100%). La adicibn se efectiia de modo
que la temperatura llegue al final a 100°-105°C. Luego se calienta

por una hora a 120°C.

La mezcla reaccionante se le agrega agua, con lo cual precipita el
T.N.T., se lava con agua y Se€ seca. Si se desea purificar se recris-

taliza de alcohol. Se obtienen unos 230 kg de trinitrotoluenp {(T.H:F:)

Conswno de fcido sulfirico y otros inswnos

Para producir una tonelada de trinitrotolueno se precisan:
Tolueno: 435 kg
Acido sulffirico (como 100%) 2.543 kg

Acido nitrico (como 100%): 1.213 kg



Consumo especifico

Como &cido sulféirico 100%: 2,543 kg/ke

Caracterf{sticas y calidad del Acido y otros insumos

Acido sulffirico concentrado del 96%-98%
Olewn del 20%
Acido nftrico concentrado (D=1,42)

Acido nftrico fumante (D=1,35)

Consumo del producto en la Repiéiblica Argentina (ke )

aNo PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 800.000(%) 140.000 3.000 037.000

(¥) Se trata de una estimacidén grosera que incluirfa la produccidn

para fines militares.



NITROBENCENO
NO,

Descripcidén del proceso

A partir de benceno y acido nftrico (operacibén "batch").

— 5 a la produccidn de anilina

rNIf?BﬁEH=9
Benceno_—_
ceno
q 1 9 crudo
Mezclal . [} Nitrobenceno
Acida Nitrador % Agua + CO3Na2 r——————b
g (refinado)
Q. l
N
0 B
l ————Lavador %
_r
o)
Acido a o
recuperar
Agua a cloaca
Cloaca
Reaccidn:
C.H, + HNO < C, H_.NO H O
66 3 elg-NUy + 5y
Benceno + ac.nitrico Nitrobenceno

Rendimiento: 05-98%

El benceno se nitra en un reactor especial (nitrador) donde se le agre-
ga una mezcla de 60%~53% de &cido sulfiirico y 32%-139% de %cido nitrico
y un 8% de agua; la relacién de mezcla 4cida a benceno es de aproxima-
damente 2,5 a 1. El tiempo de reaccién varfia entre 2 y 4 horas y la
tEmperétuPa se mantiene entre 50° y 55°C. El producto de la reaccidn
pasa a un separador donde se lo despoja del acido usado, el cual se

recupera y sc re@sa.

El nitrobenceno crudo que sale del separador se puede usar directa-

mente en la fabricacién de anilina. Para refinarlo, el nitrobenceno



crudo se lava con agua y carbonato de sodio y al final con agua sb6lo.
Luego se destila y se obtiene el nitrobenceno refinado de grado téc-
nico.

Otras tecnologfas

Las plantas modernas abandonaron el proceso tipo "hatch?! por el de
operacién contfnua que,.aungue fundamentalmente es igual al antiguo,

cs mucho mis eficiente.

Consumo de Acido y otros insumos

Para producir 1 tonelada de nitrobenceno se precisan:

Benceno: 500 kg
Acido sulférico (L00%): 18 kg
Acido nitrico: 481 kg
Carbonato de sodio: 9 kg

El consumo de Acido sulfdrico es bajo porque se recupera y refisa.

Si no se hiciera esta operacidn el consumo subirfa a 654 kg.

Otras tecnologfas

Todas las variantes usan acido sulfdrico con consumos semejantes.

Caracterfsticas y calidad del &cido

Se requiere 4cido sulflrico de grado técnico sin caract er{sticas

especialcs.

Consumo del producto en la Replblica Argentina (ke)

ANO IMPORTACION EXPORTACION PRODUCCION CONSUMO APARENTE

1979 5.229 - - 3.220

1680 (4 meses) - - -

NADI: 29.03.02.01



NITROCLOROBENCENO(Cloronitrobenceno)

Método de obtencidn

Se obtiene por nitracién del clorobenceno a 40°~70°C con una mezcla
de Acido sulflrico concentrado y Acido nftrico que equivale a tener
52,5% de Acido sulflrico 100%; 35,5% de Acido nftrico como 100% y a-
gua 12%. La relacién sulfonftrica a clorobenceno es de 5 a 1. E1 pro-
ducto de la reacciédn es una mezcla de 34% de orto-nitroclorobenceno,
5% 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 isdmero para pricticamente pu-
ro. La mezcla rcstante se separa en sus isdmeros por destilacidén

fraccionada al wvacfo.

De 100 kg de clorobenceno se obtienen aproximadamente 137 kg de ni-

troclorobencenos mezcla.

Consumo de Acido sulflrico y otros insumos

Para obtener una tonelada de cloronitrobenceno mezcla se necesitan:

Clorobenceno: 730 kg
Acido sulftrico (como 100%): 1.916 kg
Acido nitrico {(como 100%): 1.296 kg

Consumo especflfico

1.910 kg de Acido sulfirico como 100% por cada kilogramo de produc-—

to obtenido.

Caracteristicas y calidad del &cido usado

Se usa Acido sulfiirico de grado técnico de concentracidn 98%.



Consumo del producto en el pafs (kg)

ANO PRODUCCION TMPORTACION EXPORTACION CONSUMO ESPECIFICO
1979 - (1) 12.500 -

- (2) 11.609 -

- (3} 9.000 -

- (4) 233.109 - 33.109
L9380 - (2} 9.863 () - 0.863

(1) Pentacloronitrobenceno NADI: 20.03.04.01

(2) Dinitroclorobenceno NADI: 29.03.04.02
(3) Trinitroclorobenceno NADI: 26.03.04.04
{4) Total

(#¥) Hasta junio de 1980



NITROFURANOS

Bajo este tftulo se incluyen un gran nimero de sustancias que, quimi-

camente poseen el grupo Fitrofurano. Todas éllas son agentes
0
2

0

quimioteripicos.

Método de obtencidn

En un reactor se cargan 43,7 kg (0,09 kilomol) de Acido nitrico fuman
te (p=1,5) y 0,25 kg de 4cido sulférico del 100%. Se agregan lentamen
ﬁe 49,5 kg (0,25 K.mol) de diacetato de furfurilo. La masa de reaccidn
debe enfriarse y mantenerse debajo de -5°C. Terminada la reaccidén, la
masa se transfiere a otro reactor donde se trata con soda ciustica con
lo que se separa una fase oleosa que se decanta. Se trata con un vo-
lumen igual de piridina siempre en frio. Se diluye con agua y el pre-
cipitado que se forma se separa por filtracidn. 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 nftrico (D=1,5): 1.016 kg
Acido sulfirico (100%): 6 kg

Piridina: 1.000 kg

Caracteristicas v calidad de los insumos

Se usan materiales de grado técnico y el Acido sulflirico debe ser el

monohidrato (100%).

Consumo del producto en el pafs

No fué posible encontrar los datos de consumo de los nitrofuranos.

——r——
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NITRATO DE CELULOSA

La informacidn correspondiente a este producto referida a mé&todo de
obtencidén y consumos especificos figura en la descripcidén de las

nezelas de 4cidos sulférico y nftrico.

£l consuro nacional aparente ha sido el siguiente:

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXFORTACION CONSUMO APARENTE
1974 1.286 4 - 1.290
1975 1.203 - - 1.203
1976 1.052 - - 1.052
1977 1.230 - - 1.230

Se utbiliza en la fabricacidn de lacas, pinturas, harnices, cementos
v masillas a la plroxilina; celofin y eu la fabricacién de geneli-

tas comunes y del tipo amoniacal.



ACIDO PICRICO

El Acido picrico 6 2-4-6 trinitrofenol tiene un interés histérico
por haber sido el primer explosivo de alto poder, para ser usado ex-
tensivamente en la fabricacién de algunos proyectiles. Por primera
vez fué obtenido por nitracién del Indigo y usado como colorante pa-

ra seda o lana.

En la actualidad el Acido pfcrico no se usa mias como explosivo mili-
tar. El icido pfcrico reacciona con muchos metales (excepto el alumi-
nio) 1o que ocasiona inconvenientes en su fraccionamiento; principal-

mente porque sus sales metalicas son muy sensitivas.

EL Acido pfcrico puede prepararse por nitracién del Ffenol, pero como
esta nitracidn es muy vigorosa y dififcil de controlar, se prefiere
tratar previamente el fenol con Acido sulflirico para tener una mezcla
de Acidos fenolsulfénicos y leugo proceder a la nitracién. La litera-
tura describe varios proccsos que van desde una a tres etapas de ni-
tracién. Los mejores rendimicentos llegan a 200 partes de Acido picri-

co por 100 partes de fenol.

Otros procesos mencionados en la literatura no implican en uso de

icido sulfdrico por lo que quedan Fuera del alcance de este estudio.

El consumo especifico de Acido sulflrico para el método descripto es

de 0,750 tons/ton de Acido picrico.

Las cantidades importadas en los dUltimos siete afios carecen de sig-
nificacidn (200 kg/afio aproximadamente). En el perfodo 1973/79 la

produccién mayor fué de 300 kg cn 1979.



NITRATOS DE ALQUTILO.

Descripcidn del método de obtencidn

Los nitratos de alkilo se preparan tratando el correspondiente al-
cohol con una mezcla de Acidos nitrico y sulfirico, segin la reaccidn

siguiente: H250

R.OH + NO_H > R-0.NO_ + H_O
3 2 2

En otra tecnologfa se hace reaccionar el alcohol con el Acido nitri-
co y el agua formada se elimina del sistema por destilacibdn a bajas

temperaturas y presiones.

Ejemplo del primer método: nitrato de isocamilo

40 kg de alcohol isocamflico se disuelven en 35 lt. de fcido nitrico
fumante (D=1,5) manteniendo el conjunto a cero grado centigrados.
Lentamente se agregan 55 1t (101 kg) de acido sulfirico concentrado
06%. La fase liviana se separa del 4cido y se lava dos veces con agua
y una vez con solucién de bicarbonato de sodio. Se obtienen 33 kg de

nitrato de isoamilo.

Consumo de Acido sulftrico_y otros insuwnos

Para obbtener 1 tonelada de nitrato de isoamilo (por ejemplo) se ner

cesitan:
4lcohol iscamilico: 1.212 kg
Acido nftrico {(D=1,5): 1.060 kg
Ac. Sulfdrico (como 100%): 3.030 kg

Diferencias en CONsSUMO especi{fico para las distintas tccnologias

En la primera tecnologia (con mezcla sulfonftrica) se consumen 3,03
kg/lkg de Acido sulfarico como 100%, vy la segunda tecnologfa (con

4cido nftrico) no consume 4cido sulfirico.



Caracterf{sticas y calidad del 4cido y otros insumos

Acido sulffirico grado técnico de concentracién del 96%.

Acido nftrico fumante grado técnico densidad 1,5.

Consumo del producto en el pafs

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1979 - -
1980 - 200 kg (%) - 200 kg

(#) Hasta junio de 1980



AMINONITRATOS

El Acido nitrico concentrado en presencia de anhfdrido 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. E1 DINA es tan potente como el RDX o el PETN y su bajo pun-
to de Fusidn (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 inclufian el uso
de Acido sulfiirico en el proceso.

Una informacidn indica que el consumo de fcido sulflrico para todas
las clases de explosivos nitrados, en el pats, es de 12.000 tonela-

das anuales.



TRATAMIENTO DE CAOLIN

Distintos tipos de materiales arcillosos, entre ellos el caolin, se

utilizan ampliamente en la decoloracidén de aceéites, tanto de origen

mineral como vegetal y animal. Se utilizan extensivamente en la re-

finacibn de aceite de algodbén, soya, palma y sebo, antes de la fa-

bricacidén 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-
1la 10 a 60, o pueden ponerse en contacto con arcilla finamente mo-

1ida (de malla -200), separdndose luego por filtracidn.

Puedcn usarse varios tipos de materiales arcillosos, tierras sin tra
tamiento (tierras de fuller) o que han sufrido algtin proceso quimico

o fisico.

Es bien conocido que la activacién de caolines con &cidos aumenta va-

rias veces su poder decolorante.

Un proceso tipico de activacién de caolines es el descripto en la pa
tente U.S 1.976.127. Consiste en 1a mezcla del caolin con fcido sul-
fArico concentrado en una proporcidn del 5% al 35% en peso sobre el
peso de tierra ¥y el calentamiento de la mezcla a una temperatura de
150° a 300°C. 5S¢ obticne asi{ una reaccidn del acido sulfirico con

ta arcilla y el secado parcial del caolfn v los productos de recaccidn
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.



“

DECAPADO DE HIERRO Y ACERO

SULFATO FERROSO

F1 sulfato ferroso sc forma por la accién del Acido sulriirico sobre
¢l hierro. EL proceso de decapado, cn el cual se preparan las super-
ficics del acero para los posteriores procesos do cstanado, galvani=-
zado, elcctroplateado o csmaltado, produce un licor residual que
conticne, como promcdio, 157 de sulfato ferroso. Este licor residual
sirve como materia prima para la mayor parte dec la produccién de sul
fato ferroso. Los licores residuales de las acerfas varfan amplia-
mente de peso especlfico y acidez libre y deben tratarse de acuerdo
a cllo. Generalmente, cl peso cspecffico varfa de 17 a 33° BEé v el
4cido libre de 2 a 7%. Los licores sc llevan a tanques de neutrali-
zacidbén a prucba de Acidos, donde sc agrega chatarra de hierro para
reducir la acidez a larcdedor del 0,035. Luego de la neutralizacién
(de 12 a 00 horas), ¢l licor sc filtra a través de una capa de arcena
o carbbdn y sc concentra en cvaporadores a alrededor de 129 BE ¥y se
enirfa de °oC a temperatura ambilente cn cristalizadores; los cris-
tales sc depositan hasta quc sc ha alcanzado un peso especifico de¢

nie p&. Los cristales depositados son del heptahidrato (SOJFC.7HqO).
Las rcaccliones involucradas son las siguientces:

+ {n-13)H_ 0

A -

50, Fe = 50 1, a0 + Fe —> 280 Fe.7H,0 = i,

Los cristales de fiiltran v lavan con afua cn oung centrifuga. Los li-

cores madres sc reciclan al tanquce de neutralizacidn o al cvaporador.

Los crristales pucden molersc y tamizarse y luego sc sccan cen aire ca
liente on tambores rotativos. 2e debe evitar un sobrecalentamicnto

. " - . P
pucsto que ¢l sulfato terroso con 7 moléculas de agua picrde facil-

mente 2 moléculas para formar sulfato ferroso pcntahidrato(SOti.SHqO).



Un posterior sccado produce sulfato terroso monchidratado (aproxima-

damentc SOch.l;H?O). La principal dificultad cn cl proceso ¢s evitar
1a oxidacidn por airc, transformandese ¢l sulfato ferroso en rérrico.
Esto seneralmente sc cvita mantenicendo un ligero exceso de Acido sul-
fhrico. Durante las ctapas de calentamicnto v cristalizacidn pucden

asrcgarse pequenas cantidades de hierro al licor para provecr una 1i-
cera reaccidn reductora con 1 4cideo sulffirice libre, contrarrcstando

as{ la oxidacién superficial.

los consumos cspeciticos por kg de sulfato ferroso heptahidratado
S0n:
Licor de decapado 25° BéY: 2,50 kg (1)

Chatarrva de hicrro:

)
[

o
-~
W

ra
I3

(1) aproximadamentoe 0,55 kg 50 1007 por kg de 50 Fe.7il 0O

La produccién local de suliato ferroso ha variado a 2007300 ton/ano

no habiéndosce 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 acido sulfidrico.

Se cargan 2 moles de un alcohol primario superior (p.ej. amilico), 6
moles de acrilato de metilo; 0,5 gr de dcido sulfdrico concentrado 95%
v 10 gr de hidroquinona (para inhibir la polimerizacidén). Se calienta
en un equipo provisto de columna de fraccionamiento. Al principio se
trabaja a reflujo total y luego sc destila para ir eliminando el azeb-
tropo metanol-acrilato de metilo. Luego se efectita la destilacidén frac
cionada (mejor al vacfo) para separar el acrilato de amilo. Debe elimi
narsc cuidadosamente el aire durante la destilacidén para evitar la po-
Limerizacidn.

Rendimiento aproximado: 9 “ del tedrico en base al alcohol amilico.
Parte del acrilato de metilo en exceso se recupera por la destilacidn

y se resusa (-~~80%).

Consumnos cspeclficos de las materias primas

Para producir una toneclada de acrilato de amilo se precisan:

Alcohol amflico: 690 kg
Acrilato de metilo: 400 kg
Acido sulfiirico (100%): 2 kg

Diferencias cntre tecnologflas

Es la tinica tecnologfa por alcohblisis.

Caractceristicas v calidad de los insumos

Todos los insumos son de grado técnico y el icido sulfidrico es del 95%.

. rd
Consumo del producto en ¢l pals

No se pudo detectar consumos de acrilatos de alkilo superiores,



ACETATO DE AMILO, ETILO Y BUTILO

El acetato de amilo es obtenido mediante la esterificacién del &cido
actético con el alcohol amflico en preéencia de Acido sulfirico que

sctfia como catalizador, conforme a la siguiente reaccién quimica:

C H. _OH + CH_COOH (12504) CH COOC H._ + H_ 0
511 3 ' 3 511 2

La operacién como tal es realizada en equipos de cobre y sc procede
en procesos por cargas. La instalacidn de esterificacidén se compone
bisicamente de una caldera o reactor calefaccionado, una columng de

destilacidén, condensadores, scparadores y tanques de almacenaje.

E1 4cido acético (glacial) junto con el alcohol amilico necesario

(+ un ligero cxceso de aprox. 15-10%) v una pequefia cantidad de &acido
sulffirico (0,1%) concentrado (66° B&} son calentados y reflujados a
una temperatura de unos 95°C destilando por cabeza de columna de des-
tilacién un producto terciario azeotrdpico 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 continuo y una vez eleminado todo el agua
de reaccidn, sc procede a destilar el alcohol amflico que se remite

a tanque de almacenaje.

E1l rendimiento en éster amflico sobre ficido acético cargado es de a-
proxima&amente 90% y la pureza del acetato de amilc obtenido es supe-
rior al $6%, dependiendo ello de la calidad de la materia prima car-

gada y de la eficiencia que denote la columna de fraccionamiento.

E1l acetato de amilo comercial contiene entre el 85-86% en éster, mien

tras que el denominado producto puro contiene 95-09% acetato de amilo.

5i se usd 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

esterificacidbn.

El tiempo de reaccién 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 1b/ton acetato amilo
Acido acético glacial: 1.025 1b/ton acetato amilo
Acido sulférico 60° Bé&: aprox. 5 lb/ton acetato amilo

Para los demis acetatos el consumo de icido sulffirico es similare

Los consumos aparentes de los productos considerados han sido los

sigulicntes:

ACETATO DE ETILO

ANO PRODUCCION IMPORTACION  EXPORTACION 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

ACETATC DE BUTILO E ISOBUTILO

1974 2.034 - - 2.034

1975 2.122 - - 2.122
1976 2.009 - - 2.699
1977 3.284 - 800 2.4860

ACETATO DE AMILO

El consumo oscild para el perfodo considerado entre 20 y 150 tone-

ladas anuales.



CAPROLACTAMA

Fl proceso para producir caprolactama ha sido desarrollado por varias
firmas proveedoras de tecnologfa bisica. Uno de los objetivos busca-
dos ha sido el de minimizar 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, puecde

contribuir negativamente a la rentabilidad de la produccidn.

Describiremos aqui tres procesos tipicos, con diferentes consumos €s
pecfficos de Acido sul Farico; el de Inventa AG, el de Stanicarbon B.V.

v el de Snia Viscosa, &éste en dos variantes.

Proceso Lnventa A.G.

En cste proceso se parte de ciclohexano como materia prima, o alterna-

Livamente con benceno o Fenol.

El ciclohexano sc oxida en [ase lfquida bajo elevada presibén y tempe-~
ratura. ELl producto de oxidaciédn, una mezcla de ciclohexanonas, ciclo
hexanol, algunos subproductos ¥y ¢ciclohexano sin reaccionar, sufre un
proceso de saponificacién. 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

sc deshidrogena a ciclohexanona, que se purifica.

En la produccién del sulfato de hidroxilamina, el amonfaco se oxida

a2 éxido de nitrdgeno gue a su vez reacciona con hidrégeno y Aacido
sulfarico, en presencia de un catalizador, a sulfato de hidroxilamina-.
En la sintesis 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 caprcoclactama cn presencia de oleum, por la

reaccidén de Beckmann.



El producto se neutraliza, pasa por varios procesos de purificacién,
el Gltimo de los cuales es una cristalizacién. E1 co-producte sulfato

de amonio cristaliza de la solucidn acuosa por evaporaciones maltiples.

Los consumos especificos, por tonelada de caprolactama, son los si-

guientes:
Ciclohexano {(T): 1,01
Oleum {100% SO3) {(T): 1,1
Amonfaco (T): 0,96
Acido sulfdrico (T): 0,7
Hidrdégeno, Nm3: 470
Oxfeeno, N md: 380

Proceso Stanicarbon B.V.

Este proceso, para la obtencidén de¢ caprolactama de alta pureza, par-

te de ciclohexanona, amonfaco, hidrdgeno y Acido sulfdrico.

lLa hidroxilamina se produce en un contactor gas—lfquido a partir de io-
nes nitrato y gas hidrégeno, en presencia de catalizador de metal no-
ble. La reaccidn basica es la reduccidn de los iones nitrato de acuerdo
a la reaccidn:

aire

. — N
NH3 o -+ N02

+ > +
- : | >NH _OHT + 2H O
NO, = & 2HT + 3H, NH O )

La hidroxilamina reacciona con ciclohexanona pura en presecncia de un
solvente orginico, a un pH relativamente bajo, para formar la oxi a

correspondiente:

= 0 = NOH
) + NHZOH —_— + H,O

[

/

La conversidén de la ciclohexanona en esta etapa €s 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 ciclohexanona se separa del solvente por destilacibén v se bombea
4 la unidad d¢ recordenamiento, donde la oxﬂ;a de la ciclohexanona se
convicrte en caprolactama en prescncia de dcido sulffirico. La mezcla
sc neutraliza con amonfaco acuoso y luego se separa la soluciédn de

caprolactama cruda de la de sulfato de amonio, el cual se puede pro-

cesar al grado fertilizante.

= NOH S04H,

NH3

Caprolactama
Los conswios especfficos, por tonclada de caprolactama, son los si-

guientes:

Giclohexanona: 005 kg
Amonfaco: 805 kg
Acido sulfirico 100%: 1.368 kg
llidrbgeno: 90 kg
Vapor 6.000 kg
Energia cléctrica: 224 kwh
Agua de¢ enfriamiento: 1.100 m3
Agua para calderas: 2.500 kg
Sulfato de amonio: 1.800 kg

Proceso Snia Viscosa

En este proceso se fabrica caprolactama a partir de tolueno grado
nitracién, hidrégeno, amonfaco y oleum. Se produce caprolactama y

sulfato de amonio.



Los consumos especf{ficos son los siguientes, por kg de caprolactama:

Tolueno: 1,11 kg
Amoniaco: 1,3 kg
0leuwn: 3 kg
Hidrégeno: 0,83 m3 N

Se producen 4,2 kg de sulfato de amonio por kg de caprolactama.

En una modificacibn del proceso mencionado, se incluye una planta de
recuperacibén de azufre a partir del 4cido sulfirico reciclado, no
produciéndose por lo tanto sulfato de amonio comec subproducte. Los
conswnos 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 siguicnte (ton}):

AﬁO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1976 - 4.861 - 4.861
1977 - 9.989 - 9.989
1978 - 6.555 - 6.555
1979 - 0.744 - 9.744



ACETATO DE CELULOSA POR ACETILACION

£1 algodén linters purificado, el anhidrido acético y ¢l Acido sulfari
co en calidad de catalizador de la reaccién de acetilacidn, son las ma
terias primas basicas para elaborar acetato de celulosa. La f6rmula a-

ceptada para la unidad de la celulosa es la siguiente:

CH - OX

I

CH.OH

|

CH. OH
0 ‘ (unidad celulosa)

CH.O0X

[

CH
lHZOH'

donde X en la férmula representa a unidades adicionales de anhidro
eglucosa. Por lo tanto el linters de férmula empirica (C6H1005) con-
siste en una larga cadena de unidades de arnhidro glucosa, COmMO Ser:

CIl_— CH— Q\c
0——(,11 H——O-—-Lll

— 0= CH H/C
CH C iH \C
(t)H J)H H OH O

No hay un acuerdo general sobre el peso molecular de la celulosa en

mf H‘"‘"
b

solucidn. Cualguier tratamicnto quimico que efecte las ligaduras en-
tre las unidades de glucosa anhidra conduce a la generacidn de nuevas

mezclas de productos hombélogos y un peso molecular mis bajo.

La mayor parte de los productos comerciales derivados de la celulosa,
como lo es el acetato de celulosa, dependen para su formacidn del

hecho que la unidad celulosa contiene tres grupos hidréxilos.



El anhfdrido acético reacciona con los grupos hidréxilos de la glucosa
anhidra para formar ésteres del 4cido acético, es decir acetato de ce-

lulosa. La reaccién quimica es la siguiente?

CHoOH
|
///O——“CH
e ) — — 0 ;
0 CH CH + 3 CH3C0> catalizador -
CH—CH
| I .
OH OH anhfdrido
) acético
celulosa
O-—CH
/
> — 0 -— CH CH + 3CH_COOH
e J
?H—ﬂ—CH
l
CH_.Co.0 0.0C.CH
3 3
acetato de celulosa fcido acético

Esta reaccidn acontece con un rendimiento del 85% en su conversidn.
El subproducto 4cido acético debe ser recuperado de la solucibn di-
lufda, ya sea mediante destilacién fraccionada o mediante extraccién
con disolventes {(mezcla de &ter de petrbéleoc y éter etflico). E1 Acido
débil de los lavados puede ser convertido en acetato de sodio recupe-—

rable mediante evaporacién y cristalizacidn.

Mé&todo de elaboracién (batch)

El algodén linters o sea la celulosa se mezcla con icido acético gla-—
cial v anhfdrido acético y ademis se agrega cantidad suficiente de
fcido sulffirico para reaccionar con la humedad del linters. El Acido

sul farico actia como catalizador de la reaccidén y es aportado junto



con el Acido acético glacial mediante lentos agregados; después de
una agitacién mecdnica completa, se vuelve a agregar nuevamente anhi-
drido acdtico para obtener lo guc es aproximadamente un triacetato

de celulosa. El triacetato contiene 43 a 44% de grupos acetilos micn-
tras es soluble en cloroformo, es insoluble en acetona y por ello no
tienc como tal valor para usos industriales (rayon, lacas, plisticos).
Debido a cllo es necesario hidrolizar parcialmente el acetato de celu
losa mediantc una dilucién controlada con dcido acéfico dilufdo conte

nicndo H_S50 ¥ agitando la carga durante 12 a 18 horas a una tempera-

4

tura de 41-45°C. Este proceso dc ajuste se denomina una saponifica-

cibén y se controla asiduamente con ripidos anilisis quimicos.

Se dotiene la reaccién 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 tanque provisto con un falso fondo perforado cubicrto 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 humcdad de aproximadanmente 5%. El producto ticne

seneralmente una cadena larga de 175 a 350 unidades de glucosa.

LLas etapas de purificacién y ajuste, dan lugar a la generacibn de
varios tipos comerciales de acetato de celulosa que, debido a las
sucesivas hidrélisis, denotan un contenido cn grupos acetilo compren-—

dido entre el 51 y el 62%.

En cuanto al algodén qufmico como materia prima, estld intcgrado por
aproximadamente 98% de alfacelulosa obtenida mediante purificacidn
y conversidn del algodén linters. E1 linters de fibras cortas, gene-

ralmente posee un contenido del 80-85% en celulosa.

- - . »
Los Tardos de celulosa son previamente desmenuzados por accidn meca



nica y secados, antes de cargar el linters al acetilador. Aproximada-
mente 1 parte de linters es lentamente agregada a ¢ partes de mezcla
acetilante mantenida a una temperaturé de 7 a 10°C. Esta mezcla es
preparada mediante partes iguales de anhfdrido acé&tico y Acido acético
glacial, que mis una pequefia cantidad de dcido sulfirico aplicado co-

mo catalizador, es en su total cargado en un tangue mezclador.

Desples del enfriamiento se transfiere el lfquido al acetilador que

¢s un reactor vidriado, provisto con agitador y manto de rcfrigeracién.
La temperatura de acetilacién es mantenida por debajo de 30°C y luego
de aproximadamente 6-8 horas se descarga el liquido viscoso.resultan-
te al recipiente hidrolizador. Aqguf el triacetato bruto es hidroliza-
do con una pequefia cantidad de Acido acético y 4cido sulfiérido, lo
cual depende del tipo de producto final deseado. Este proceso de hidrd.
lisis es realizado a una temperatura de aproximadamente 40°C y tarda

mAs o menos unas 15 horas en cumplimentarse.

La hidrélisis se frena al liegar al punto deseado descargando todo a
un tanque de precipitacidn que contiene un gran volumen de agua. Se
elimina el exceso de icido ac&tico presente, se centrifuga y seca el

producto escamado obtenido.

El consumo cspeclifico s el siguiente:

Celulosa: 700 kg/ton acetato cclulosa
Anhfdrido acético: 2.000 kg/ton acetato cclulosa
Acido acético glacial: 3.250 kg/ton acetato celulosa
Acido sulftrico: 100 kg/ton acetato celulosa

Acetilaciédn con refrigeracibn interna

Algunas plantas industriales usan reactores provistos con un sistema

de refrigeracidn interna aumentando asf{ la superficic de enfriamiento



del acetilador clisico provisto con manto de refrigeracidén. El método
operativo consiste en agregar cloruro de metileno a la mezcla de ace-
tilacidén. El calor exotérmico de la reaccidn es eliminado con el clo-
ruro de metileno que se evapora y a causa de ello se puede usar car-
sas mis grandes. Ademis, es posible aplicar concentraciones mas bajas
de anhfdrido acético y la temperatura de reaccidén puede ser aumentada
reduciéndose el tiempo de la reaccidn quimica (4 a 6 horas a 50°C).

Una carga tipo dc ello es, por ejemplo de:

Celulosa: 3.750 kg
Anhfdrido acético: 11.250 kg
Acido acético glacial: 2.625 kg
Cloruro d¢ metileno: 4.875 kg
Acido sulfidrico (100%): 18 kg

£1 cloruro de metileno aplicado en esta modalidad operativa, recicla
constantemente pues se cevapora, condensa y retorna al acetilador du-—
rante la reaccidn. En la etapa de la hidrélisis, se separa el cloruro

de metileno mediante destilacién y se lo recupera enteramente.



Ann.

FTALATOS DE DIALQUILO (a partir de anhidrido ftilico)

Descripeidn dcl método de obtencidén

Ejemplo: dibutil ftalato (DBP)

_____{§ﬁ:. Decantador

Productos
Acido - p———p Livianos
sulffirico g
—
o
ftAlico ’ Butanol

Reactor ¢ } a reciclo

|

-~

Alcohol butflico

Columna
rd
al vacio

v
A recuperac.butanocl &————~Agua

Dibutilftalato

Reaceidn: " S0
C.H (COQ) O+ 2C H_Otl C.H (CO.0C H + H 0
) 4( )2 4 9 6 4( 4 9)2 2

Anhfdrido ftAlico + Butanol Ftalato de Dibutilo

Rendimicnto: 90%

lLos ftalatos de dialquilo se producen esterificando el anhfdrido
ftalico con el alcohol apropiado en presencia de Acido sulfdrico como
catalizador. Por c¢jemplo, para producir el Ftalato de Dibutilo se car
san en un reactor el anhfdrido ftilico, el butanol y un 1% de acido
sulflrico 66° B& como catalizador. Se calienta a 150° - 200°C de modo

que destile el azedtropo binario butanol-agua cn la columna. Por la



cabeza sale el azedtropo que se condensa y pasa al decanﬁador; 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 6ptima de agua, se manda el ftalato de dibutilc a la colum-—
na de destilacidn al vacio donde se le eliminan impurezas volatiles.

El producto de decolora con carbédn activado.

De manera completamente similar se producen los ftalatos de diamilo

y de dioctilo (DOP).

Los Ftalatos de dimetilo y de dietilo requieren la presencia de ben-

ceno para eliminar el agua en forma de un azebtropo ternario.

Otras tecnologfas

Hay otra tecnologfa no bien descripta, pero que €8 similar a la an-—
terior, exceptbo gque no usa 4cido sulférico como catalizador. Este
proceso es usado por los dos mayores productores de DOP del pals:

Duperial y Compafifa Quimica.

Consumo especifico de fcido_sulflrico y otros insumos

Para producir 1 tonelada de ftalato de dibutilo se precisan:

Anhfidrido ftilico: Sd44 kg
Butanol (normal): 612 kg
Acido sulférico (como 100%): 10 kg

Diferencias en el consumo especifico_de las distintas tecnologfas

Proceso con acido sulférico: 0,01 kg de acido sulfé@rico/kg producto

Proceso con otro catalizador: 0,0 kg de fcido sulfiérico/kg producto

Caracter{sticas y calidad del fcido usado

Se usan productos de grado técnico. El 4cido sulfiérico es de 606° Bé

(93,19%).



Consumo anual del producto cn_el pafs (en toneladas)

ANO PRODUCCION TMPORTACLON EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1978 16.800 1.460 - 18. 260
1970 14.400 1.200 - 15.600
1980 L2.000 314 () - 13.600 (est.)

(#) scis mescs de 1930



CATALIZADOR EN FABRICACION DE DIFENIL ETANO

En la literatura disponiblc no se encuentra informacidn sobre el

uso de Acido sulfiirico para este fin.



ACETATO DE VINILO (cng—co.o—CH = CHZ)

A partir del acetileno

Acetileno a

reciclo
Acetato
Ac. sulfarico :_ r————Ab de vinilo
Ac. Acétic
&
> o
L)
13
Reactor Catalizadonb g g
24
Acetileno E
ol
de ©
Sedimentador '

Horno k—‘ do barros ‘k _, 3 recuperar
el diaceta-
to de eti-
lideno.

Descripcidén del proceso

Reaccidn: CH 4+ CH -CO.0H ————— CH _-C0.0-CH = CH

eaccidn M, ¢ 3 9
acetileno. Acid.acético acetato de vinilo

El acetato de vinilo se obticne haciendo reaccionar el acetileno con
Acido acético {liquido) en presencia de un catalizador a base de mer
curio. El1 catalizador se prepara mezclando oleuﬂ, 4cido acético gla-
cial y 6xido de mercurio de modo tal que quede un 15% de exceso de

Acido sulférico.

La mezcla de catalizador, Acido acético y acetileno se hace reagcclonar
manteniendo la temperatura en 60° a 80°C. Con exceso de acetileno el
principal producto de la reaccifn es acetato de vinilo y algo de dia-

cetato de etilideno.



Por enfriamiento 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 parros de desecho del reactor se recupera el
Sxido de mercurio y de estos barros, junto con los productos pesados
de la columna de destilacidn se recupera el diacetato de etilideno,

que a su vez sC usa en la fabricacién de anhfdrido acético.

Consumo de acido y otros inswmnos

Para preparar 1 tonelada de acetato de vinilo se precisan:

Acetileno: 300 kg
Acido acético: 703 kg
Oxido de mercurio: 3,4 kg

Acido sulfdrico (100%): 10,6 kg

Otras tecnologias

# Proceso en fase vapor:

Los vapores de acido acético y acetileno se pasan sobre un catali-
zador sblido de zinc o cadmio sobre carbdn. Este no consume 4dcido

Py
sulfharico. ;

A

% Proceso a partir de etilenor

A partir del etileno haciéndolo reaccionar con agua,’ oxigeno del
aire, Acido acético y acetato de sodio en prescncia de un catali-
sador a basc de cloruro de paladio y cloruro cOprico, se obtiene

acetato de vinilo. En cste proceso no sc consune 4cido sulfarico.

Caracterfsticas y calidad del icido usado

En el proceso lfquido a partir de acetileno se consume oleum, que es

4cido sulfirico con un exceso de tidxido de azufre.
¢



Consumo del producto en la Repi@iblica Argentina {(en ton.)

ANO IMPORTACION  EXPORTACION CONSUMO APARENTE
1973 7.169 - 7.169

1974 6.566 - 6.5606

1975 5.645 - 5.045

1976 5.471 - 5.471

1977 6.272 - 6.272

1978 6.50L - 6.501

1979 9.842 - ) 9.842

1980 () 3.290(¥%) - 3.290 (i)

(#) hasta junio No se produce en el pais.



CATALIZADORES DE SILICE/ALUMINA

I. Catalizadores de alémina - Métodos de obtencidn

1. Se prepara un gel de alGmina (OSAIZ) a partir de sulfato de alumi-
nio y amonfaco o a partir de aluminato de sodio y acidificando con
fcido sulfdrico. El precipitado se lava con agua acidificada de modo
de bajar el contenido en sodio a menos de 0,01%. E1 compuesto activo
se incorpora por coprecipitaciédn durante la manufactura de la altmina
o se incorpora una vez activada con una suspensién del compucsto acti-

vo. La alfimina se activa por calentamiento regulado.

9. OlLras preparaciones usan como materia prima aluminio refinado, el
cual se lo hace reaccionar con agua en presencia de sales de mercu-
rio, para dav el 6xido de aluminio hidratado. El gel también se puede

obtener a partirv de un alecoholato de aluminio con alcoholes superiorcs.

Consumo especifico

Por ser los métodos de Fabricacidn de cardcter confidencial, no fué

posible estimar el consumo espcecifico de las materias primas.

Caracteristicas v calidad de los insumos

En general todas las materias primas deben contenar sdle trazas de
los clementos que suelen envenenar a los catalizadores, como As, Sb,
Pb, etc.

Consumo del producto en el pafs

¥o se obtuvieron datos de consumos en el pafs.

IL. Catalizadores de silice

Se usa silica gel que se precipita en condiciones muy reguladas

de pHM y temperatura. Ver el artfculo sobre Silicagel.



[IT. Catalizadores de Silica/ald@mina

1. Proceso de obtencidn

Los detalles de fabricacidn son secretos pero
ten, primero en obtener un hidrogel de s{lica
tual para preparar silicagel y luego agregar una

minio y por ajuste del ph preccipitar el 6xido de

en general, consis-
en La forma habi-
sal soluble de alu-

aluminio. Luego se

filtra v se activa térmicamente. El producto final contiene de un

10 a un 13% de altmina.



HoS04 — DESECANTE DEL CLORO

El gas cloro procedente de un proceso de clectrdlisis del ClNa, es
de tipo himedo y cn tal cstado resulta ser slmamente corrosivo.
Para climinar dicha humedad se somete cl gas hiimedo a un proceso de

secado c¢n torres de lavado, dondc es tratado con 1[2504 66° Bé.

Después dec este secado el cloro pucde ser operado en equipos de
hicrro o de accro, mientras gue el cloroc gaseoso hlmedo extremada-
nente corrosivo tan sdlo puede ser accionado en equipos de gres, vi-

dric o de materiales simtéticos especiales.

El consumo de HZSO 66° Bé es de aproximadamente unos 50 kilogramos.

}

por cada tonelada de cloro.

. . . .
El consumo de Acido sulflrico para este uso es de aproximadamente

5.000/6.000 ton/afo.



H,50, COMO DESECANTE DE ACIDO NITRICO

La sftntesis del Acido nitrico genera un préducto cn concentraciliones
del orden del 50% y dado que los usos principales del jcido nitrico
requieren concentraciones mis elevadas, se requiere aplicar procesos
de concentraciédn que se cumplimentan mediante destilaciones fraccio-
nadas en equipos de materiales especiales, por la agresividad del
medio actuante. La destilaciédn fraccionada permite obtener un Acido

awftrico de aproximadamentc 08,2 a 68,4% de concentracidn.

Los Acidos mis concentrados se obtienen mediante deshidratacidén con

H SO, concentrado.

24

Método de elaboracidn

La deshidratacidn sc rcaliza en forma continua en columnas de¢ aproxi-
madamente 8 m de altura rcvestidas con material resistentc a la accidn
corrosiva del Acido. Pl HNO3 a concentrar y cl H2504 concentrado (frio
& calienbe) son ingresados a la columna de deshidratacidén en una po-
sicidn 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 la columna ingresa vapor de agua recalentado
que cn su carrera ascendente a través de los anillos y monturas car-
gados en la colwmna, acttia sobre la lluvia de HNOg7 y HoS504 provenien—
te desde la parte superior generando con su calor vy ¢l de la deshi-
dratacién del HNO3 por ¢l HZSD4, la temperatura necesaria para pro-
vocar la destilacién del Acido nitrico que emana luego por cabeza de
la columna v es enfriado y condensado en equipos especiales de ferro-
silicio & similares. 5i se opera bajo un vacfo parcial se evita la

disociacidn del HNOS durante el proceso de la deshidratacidn.



Consumos especificos

La deshidratacidén de 100 kg de Acido nitrico 50% para obtener HNO3
del 98% de concentracidén rcequiere aproximadamente 250 kg de H,50,

de 66° BE.

El 4cido sulflrico residual hidratado que descarga continuamente por
Fondo de la columna acusa una concentracidén de 54-56%. Su tempera-

tura esti entre 140-145°C.

Este ZAcido sulfirico diluido puede ser concentrado nuevamente al
vacfo y con calor en ollas espcciales de ferrosilicio donde se logra

obtener HoS0, concentrado Gtil para todo uso.

Para este uso se estima un consumo anual de 2.000 a 3.000 toneladas

de Acido sulférico puro.



ELECTROLITO EN BATERIAS DE PLOMO

Las Especificaciones Federales del Gobierno de los Estados Unidos,

define 3 tipos de 4cido sulfiéirico para este uso:

Clase l: Acido sulfdrico concentrado. Peso especifico minimo 1,828 a

26.7°C. Pureza no menor a 93.2% en peso.

Clasc 2: Acido sulférico diluido. Peso especifico 1,395 + 0,005 a

26.7°C. Purcza 49.5 a 50.5% en peso.

Clase 3: Acido sulférico diluido. Peso especifico 1.280 + 0,005 a
26.7°C. Pureza 36.5 a

El Acido debe ser preferiblcemente incoloro, aunque para su Uuso no de

be ser mis oscuro que colores patrén indicados c¢n la norma.

Los 1fmites de impurezas sc indican a continuacidn:

17EM CALCULADO MAXIMO
COoMO CLASE 1 CLASE 2 CLASE 3

Materia orginica - % Pasa el ensayo

Residuo fijo - ppm. 300 150 110
Hicrro Fa ppm. 50 30 16
Acid. sulfuroso S09 ppm. 40 20 15
Arsénico As ppm. 1 0,5 0,4
Antimonio Sb ppm. 1 0,5 0,4
Manganeso Mn ppm. 0,2 0,1 0,07
Nitratos NQ3 ppm. 5 3 2
Amonio NH3 ppit. 10 5 4
Cloruros Cl ppn. 10 5 4
Cobre Cu ppn. 50 30 19
Zinc n ppm. 40 20 15
Selenio Se ppm. 2 10 7
Platino - Pt Pasa el ensayo

Nigquel Ni ppm. 1 0,5 0,4

El 4cido clase 1 deberi diluirse a las clases 2 & 3 para su uso.



De acuerdo a algunos estudios el consumo promedic de &cido sulfdrico
densidad 1,27 por baterfa es de 4,46 litros (equivalentes a 1,95 kg

de 4Acido 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 sulfdarico al 98% para este propésito serd:

4.300.000 x 1,95 x 1 X 1 = 4.300 toneladas

— e

2 0,98 1000

Si estimamos un consumo adicional de 20% en baterfas que no. estan

instaladas en automotores, tendremos un consumo anual de:

4.300 x 1,2 = 5.160 toneladas



COAGULANTE PARA CAUCHQ SBR

E1l caucho SBR se obtiene por una polimerizacién en emulsidn acuosa
de estireno y butadieno. La emulsién se obtiene por el agregado de

varios tipos de emulsionantes y jaboness

Una vez obtenido el litex conteniendo las partfculas de polimero en
emulsidn, se coagula por el agregado primeramente de una golucidn de
¢loruro de sodio. Se obtiene asf una floculacidn parcial o aglomera-
cién de las partfculas de caucho y la consistencia del l4tex cambia
de un 1fquido mévil a uno de mayor viscosidad. E1l agregado posterior
de Acido sulffirico diluido convierte 1a pelfcula de moléculas de
jabdn sobre la superficie de cada partfcula, en 4cido graso. Asi se
destruye la egstablilidad del sistema y se aglomeran las partfculas de
caucho para formar grumos de tamafio apreciable, continuando luego el

proceso de lavado y secado -

£l consumo espccifico es de 1 kg de fcido sulfirico 100% por 100 kg

de caucho.

Bl consumo de este tipo de clastémero en La Repliblica Argentina es

del orden de 35.000 a 40.000 toneladas anuales.



INHIBIDOR DE CORROSION DEL ACIDO FOSTORICO.

No se encontrd informacién en la literatura consultada sobre el uso

del 4cido sulfiirico como inhibidor de corrosién del Acido fosférico.



TRATAMIENTO Y CLARTFICACION DE AGUAS

El tratamiento de agua puede ser necesario para:

1. Que la misma sea potable.

9. Evitar corrosidn, incrustacidn o ensuciamiento en equipos por
los quc circulal

3. Conseguir economfas en la generacidén de vapor.

4. No deteriorar la calidad de los productos fabricados.

Cada uno de los usos antes mencionados tiene distintos requerimien-—

tos:asi un agua puedc ser potable, pero no ser apta para uso industrial.

Bl agua potable debe cumplir los requerimientos establecidos por las
autoridades sanitarias dc cada pais. Desde el punto de vista de trata-
miento, para agua potable, el sistema mis simple cs cl agua de pozo,
¢l que muchas veces no requicre ningdn tipo de tratamiento. Sin em-—
bargo, desde el punto de vista de la seguridad sanitaria, cl agua de

pozo debe scr controlada quimica y bacteriolbgicamente.
Algunas de las opcraciones que comunmente se realizan para potabili-

zar agua son: desinfeccion, filtracibn, coagulacién, sedimentacibn.

_as operaciones que estin dentro de los objetivos de este estudio
son aquellas en las que se consume fcido sulférico, es decir coagu-

lacidn y que serd la Gnica descripta.

Asi también describircmos brevemente la produccién de agua desmine-
ralizada (con durcza cero) por medio de resinas de intercambio idnico

y que encuentra aplicacidn en determinadas industrias.

Coagulacidn

La precipitacién de particulas no decantables en el agua mediante



el agregado de productos qufmicos es conocida como coagulacién. La
mayorfa de los coloides naturales presentes en el agua llevan una
carga eléctrica negativa, por tal motivo el objeto del tratamiento
29 e LYy . A l’ . . . - »

es agregar una carga eléctrica de signo opuesto que neutralizarid o
atraeri a estas partfculas, las que formaran un cuerpo de mayor ta-

mafio que decantari ripidamente.

Los coagulantes mis comunes en el tratamiento de aguas son el sulfato
de aluminio con 18 molelulas de agua ((804)3A12.18H20) o sulfato fé-

rrico con 9 moléculas de agua ((504)3Fe2.9H20).

5i el sistema es lo suficientemente alcalino estos iones trivalentes
forman hidratos insolubles a los que se adhieren los coloides. lLas

reacciones son:

, 1 18H_0 a(HCO, )~ 350 C: 1ot 6
(50,) A1, 18,0 + 3Ca(HCO,), 350,Ca + 24 (0[)3J,+ €O, + 18H,0

['82(504)3.91{,_‘0 + 3Ca(HCo,), ———="> 380,Ca + 2Fe(0H)3¢+ 6CO, + 9H_O

En el tratamiento de aguas por coagulacién se debe tener cuidado de
dejar una alcalinidad remancnte de 25 ppm. para evitar problemas de
corrosién. A veces es necesario el agregado de cal para mantener

el pli.

En nuestro pafls 0SSN es el principal demandante de sulfato de aluminio
para tratamiento de agua. El consumo actual con ecstc propdsito es del

orden de las 100.000 toneladas anuales.

Fn el tratamiento de aguas industriales tanbién sc emplca sulfato de
aluminio estimindose un consumo de 6 a 7,000 toneladas, aunque este
mercado puede mostrar un importante crecimniento debido a las regula-

cioncs oficiales en lo que a control de efluentes sec refiere.



En OSN nos informaron que el consumo especifico de Acido sulfiarico
es delO,SOO toneladas de Acido por tonelada de sulfato. Con este da-
to, el consumo de Acido para la elaboracién de sulfato de aluminio

destinado al tratamiento de agua es de 50.000 toneladas anuales.

Respecto de proyectos para tratamiento de agua que puedan aumentar
el consumo de Acido sulfiirico fueron mencionados el de la instalacidn
de un establecimicnto en Rosario para potabilizar agua a ser usada
en el oeste y sud de la provincia de Santa Fe, llegando este {iltimo

tramo hasta La Pampa.

Otro proyecto importante pero mis remoto en su realizacién cs aquel
que prevé el tratamiento de agua en el norte de Santa Fec y Cérdoba,

donde las aguas tiencn serias conbaminaciones con arsénico v vanadio.

Intevcambio idnico

Este proceso puede ser definido como un intcrcambio reversibkle de io-
nes entre un Llquido y un sélido durante el cual no hay un cambio
substancial en la cstructura del sélido. El mayor uso de las resinas
de intercambio idnico en la actualidad es en tratamientoe de aguas.
Las resinas de intercambio catibnico del ciclo del sodio son las que

mAs sc¢ usan en los tratamientos para ablandamiento de agua.

Las rcacciones son las sigulentes:

Ablandamiento: Na R + Ca ++ 5 CaR + 2Na +

2R + Ca T

Regeneracidn: CaR + 2Na T s Na

Un procedimiento mis complejo que el descripto es el gue usa rcsinas

deil ciclo del hidrégeno donde los iones calcio, magnesio y sodio son
. . - - , .

reemplazados por Lones hidrégeno. En este caso el regenerante es acl-

do sulférico o clorhfdrico.



No se disponen por el momento de datos sobre los consumos de Acido
sulfavico en este mercado, pero se estima gque no son magnitudes im-

portantes.

Como Fué mencionado en sulfato de aluminio, el consumo del mismo fué
estimado en  90.500 ton/afio para uso sanitario. E1l &cido sulfdrico

necesario para csta produccidn cs de 45.000 ton/afio.

La distribucidén geogrifica de la demanda de sulfato de aluminio es ,

como sigue:

TON/ANO %
Capital Federal y Gran Bs.Aires 63.400 70
Rosario 13.600 15
Parani/Santa Fe 6.300 7
Resto del pafs (Resistencia.

Posadas, Coya, etc.) 7.200 3

Total: 90.500 100
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PRODUCCION DE ZINC Y COBRE ELECTROLITICO

A. Produccidn de zinc electrolftico

Todas las plantas de zinc electrolitico tienen las cuatro siguien-

tes operaciones en comiin: 1) Tostacién del concentrado; 2} Lixi-
viacidn del concentrado tostado o ~alcinado para extraer el zinc so-
luble; 3} Purificacién de la solu:ién resultante y 4) Electrdlisis

de la solucidn para obtener zinc metalico.

Lixiviacidn

Sce emplean dos sistemas de lixiviacién, simple y doble.

En la lixiviacidn simple se agrega el calcinado a una cantidad sufi-
ciente de electrolito usacdy, para tener un c¢xceso de O,3HO,5% de Aci-
do sulféirico luego que t:do el zinc se ha disuelto. Se agrega luego
cal para neutralizar la solucién, precipitar los metales no deseados
y coagular los sélidos. Se debe cuidar esta etapa para evitar la pér
dida de fAcido (aunque éste puede reponerse controlando la tostacién)

y lo que es m4s importante, la pérdida de zinc.

En el sistema de Llixiviacién doble se realiza primero una primera

lixiviacidén ncutra, para extraer el zinc ficilmente soluble y luego
2 P N . . o .

una de cardcter Acido. EL proceso de lixiviacion, ya sea simple o

doble, puede realizarse en operaciones batar o continuas. La reac-

cidn principal que tiene lugar es:

y . SO, 7Z 0
0Zn + SUdll2 4[n + H2

Purificacidn

Se climinan en esta etapa aguellos metales que atn guedan de la etapa

anterior, principalmente cobre, cadmio y cobalto. Esto se realiza



Fundamentalmente con el agregado de zinc en polvo.

Electrdlisis

La acidez de los banos electrolfticos puede variar, seghn el proceso,

de 6% a 28% de SO H_.
4 2

Los tanques o celdas pueden ser de madera o cemento. Si son de madera
deberin estar rccubiertos con madera, plomo o un material equivalente
capaz de resistir el ataque de uns solucidén de sulfato de zinc en aci

do sulflrico.

.

Los 4nodos estdn constufdos de plomo de alta pureza. Los catodos son
liminas de aluminio de alta pureza. En principio se necesitén 1,50 kg
de Acido sulférico l00% por kg de zinc recuperado. Pero durante el
proceso de electrélisis el 4cido sulflirico se regencra y vuelve a u-
sarse en la etapa de lixiviacifn. 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 meca-

nicas.

En la amplia bibliograffa consultada no sec encontrd informacidén sobre
la necesidad de reposicidn de Acido, pero se estima como una cifra

osible un 2-5% sobrec la cantidad cste wiométrica.
q

£l proceso de obtencién de zinc por via electrolftica, en el gue se
obtiene un metal con una pureza del 99,96 a 99,99% de Zn debe competir
con el método térmico, por produccién en horno eléctrico con coque,

con el que se obtiene una pureza del 98,5% de Zn.
En la Repiiblica Argentina se emplean ambos sistemas.

\ . ¢ .
El consumo aparentce de zinc en nuestro pafs fué (toneladas):



Vg R

ANO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO APARENTE

1974 35.572 960'2 467 36.065
19675 37.843 4-083 - : 41..926
1976 32.201 3.258 1.212 34.247
1977 32.833 2.400 150 35.083

B. Produccién de cobre electrolitico

Pesde el punto de vista ' de calidad y método final de fabricacidn,
el cobre se comercializa en dos formas:

Cobre electrolftico: cobre que ha sido refinado por deposicién

electrolfitica, presentado en diversas formas.

‘Cobre refinado: obtenido por él uso solamente de un proceso de horne-~
ado. Aproximadamente 6% de la produccién mundial de cobre se obtiene

como cobre refinado, por tratemiento térmico solamente, con un conte-
nido de impurezas lo suficientemente bajo como para permitir el mol-

deado; 8% de la produccidén mundial es de cobre refinado dé pureza in-—
termedia, en gran parte en forma de lingotes o barras, el resto es

cobre obtenido por un proceso electrolfitico.

Refinacidn electrolftica: el electrolito es una solucidn que contiene

sulfato de cobre y 4cido sulffirico. ELl cobre del 4nodo impuro (gene-
ralmente 99% Cu) se disuelve electrolfticamente y el cobre migra ¥y
se deposita en el cétodo: Aunque no hay una reaccidén neta, hay una
transferencia de cobre de acuerdo a las siguientes reacciones:

2+
Anodo: Cu =————==* (Cu + 2 e-

. 2+
Citodo: Cu +2e¢- —> (Cu



Las impurezas del &nodo de cobre se disuelven en el electrolito o

caen al fondo de la celda como un barro. El contenido de SO H_en

4 2
el bafio es de 170 a 230 g/l. E1l electrolito tiene tendencia a acumular

impurezas solubles. La operacién de purificacién del electrolitoe, por
lo tanto, controla la concentracién de cobre y las impurezas solubles;
esto se 1lleva a cabo en celdas nliberadoras" empleando &nodos insol-~

lubles de plomo. Se genera Acido libre por la reaccién en el Anodo:

0 +HO-————— SO0 H_ + 10
4 2 4 2 %2
de 1la celda contiene 250-300 g/l de SO4H2.

procesos de diAlisis que separan el 4cido sulffirico de las impurezas.

+ 2e , hasta que la descarga final

En algunas plantas se usan

El 4cido cuelve a las celdas electroliticas, reemplazando el Acido

comercial gque se usa coOmo reposicidn.

Hidrometalurgia. En los procesos hidrometalirgicos o de lixiviacidn

el metal o metales valiosos se separan de la ganga por medio de sol-
ventes y luego se recuperan de 1la solucidbn en una forma relativamen-
te pura.

Los procesos de lixiviacién se aplican a minerales oxidados, minerales
mezclas de oxidados y sulfuros, ¥y cobre netivo. El solvente mis co-
munmente usadd es una solucién de &cido sulfdrico al 5-10%. Pueden
usarse otros solventes, tales como SO2 disuelto en agua o una solu-

cibén de sulfato férrico.

Para un metal t{ipico como la azurita, la reaccidén es:

0 SO H —3» 9250 Cu + 2CO0_ + 4H_O
(COS)Z (H )2 Cu3 + 4Hy 4 u 5 9

La operacién de refinado electrolftico es similar a la anteriormente
descripta, excepto que se emplea un 4nodo insoluble. La reaccidén ca-—

tédica es igual a la ya mencionada pero la anédica es la siguiente:

» SO.H 10 + 2 e
80,  + H,0 SO H, + %0, e




La ecuacidn neta es:

g ——— C H i
SO4Cu + H2 u + SO4 2 + 2O2

Primariamente se necesitan 1,54 kg de Acido sulffirico 100% por kg de
cobre, pero como se ha visto, el Acido se regenera Y recupera en una .

gran proporcién.

Al igual que en el caso del zinc, no fué posible obtener en la biblio-
graffa consultada informacién sobre las necesidades de reposicidén del
4cido. En Minera Pachén no fué posible tampoco obtener una respuesta
al respecto: solamente indicaron que las necesidades de Acido para

reposicién en los bafios es practicamente no significativa.



AGENTE DE FLOTACLON DE MINERALES

Dada la gran variedad de minerales procesados mediante distintos
sistemas de flotacidn, no se puede determinar con exactitud 1a can-
tidad de Acido sulfdrico utilizada como modificador de pH sin un

previo y detallado estudio de mercado.

5in embargo, se puede esiimar un consumo anual 1fmite 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 4cido sulfirico en cada uno de estos campos
de aplicacidn, dada la variedad de productos que ellos comprenden,
imposibilita cuantificar en forma global y fehaciente la demanda

de dicho Acido en estos sectores.



PIGMENTOS

De los pigmentos inorgainicos usados en las industrias de pinturas,
caucho, cueros, plisticas y otras, el didxido de titanio es el de
mayor consumo. Su fabricacidn es tratada individualmente, asi como

la de otros pigmentos de menor importancia, tales como sulfato de

plomo y sulfato de bario.



AGENTE PARA EL CRESPADQO DE ALGODON

En el mercerizado del algodén, consistente en un tratamiento con diso-
luciones concentradas de hidréxido de sodio, se le di mucho brillo, a
la vez que se encoge ¥y aumenta su resistencia y afinidad por los colo-
rantes. Se mercerizan principalmente los hilados y los tejidos de al-
godbn, operacibn que se realiza antes que el blanqueo y la tintura y
a la que suele preceder el descrudado con objeto de facilitar la hu-

mectacién vy la accién uniforme de la disolucidn alcalina.

Con una mercerizacidn parcial del tejido se obtiene el denominado "efec
to crespdn" (rizado); realizado estampando con una pasta alcalina espe-—
sa v el tejido se encoge solamente en aquellas partes que han entrado
en contacto con dicha pasta, logrando el efecto indicado. Si se trata
de un tejido constituido por muchos hilos de seda y pocos de algodbn,

son éstos los (nicos que se acortan y se obtiene el crespbén de seda.

£l mercerizado total y sin tensidén comunica un tacto suave ¥y eleva la
afinidad para los colorantes Yy 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 4ilcali se neutraliza después

con Acido sulfirico diluido.

Consumo especifico:

No se consignan datos, depende de la alcalinidad presente en el mate-

rial tratado.



FABRICACTION DE PAPEL DE PERGAMINO

Este tipo de papel es resistente a la absorcidn dc grasas; por este

motivo se lo usa para envolver algunos alimentos.

El proceso dec fabricacién implica sumergir el rapel en
co de 60° B&, a temperaturas menores a 15°C. E1 tiempo
debe ser de 4 § 5 segundos, despuds de lo cual se lava
agua para climinar la mayor cantidad posible de 4cido.

con una solucidn amoniacal y [inalmente se estira y se

Luego se trata con una solucidén concentrada de cloruro

dcido sulfari-
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 especlflicos de Acido sulfdrico.

datos sobre



DESDOBLAMIENTO DE GRASAS

Este proceso ya esti estudiado en la produccibn de ACIDO ESTEARICO,

ver el correspondiente informe.




b).AnAlisis de los recursos locales

En anilisis de los recursos disponibles en la provincia de San Juan,
que pudieran servir como insumos en las posibles industrias usuarias
de 4cido sulfidrico se centrd en la biisqueda de minerales metal{feros
v no metalfferos. Para ello se partid de diversas fuentes de consul-—

ta, que fueron, bisicamente:

a) Entrevistas a fFuncionarios vy técnicos de la provincia de San Juan,
en dos visitas que se hicieron a esa provincia en enero y marzo
ppde.

b) Entrevistas a funcionarios de la Secretarfa dc Estado de Minerfa.

c) Bibliograffa disponible en las bibliotecas del CFI, Secretarfa

de Estado de Minerfa y Asociacién Quimica Argentina.

Durante los dos viajes a la provincia de San Juan, se realizaron en-—

trevistas a los sigulentes funcionarios:

. Subsecretarfa de Industria, Comercio ¥ Mineria:
- Mayor Ing. Alberto Vizgquez

~ Ing. Humberto Grigolo

_ Direccidn General del Departamento de Minerfa:
-~ Ing. Juan E. Muchino
- Ing. Hugo Nielson
- Sr, H. Rodrfguez

— Ing. Gonzilez

_ DPireccidn de Industria y Comercio:
—~ Ing. Ivan Camus
- Ing. Dfaz Bresca

- Ing. A. Mattar



Direccidn de Asuntos Agropecuarios:

- Ing. Lucio A. Gémez

. 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 Ingenieria - Ingenierfa de
Minas:
- Ing. Perucca -

~ Ing. Sarquis

En la Secretarfa de Estado de Minerfa se entrevistaron los siguientes

Funcionarios:
- Sr. Otto Mastandrea

- Sr. Carlos Hugo

{

Sr. Alpizcueta.

Se analizarin a continuacidn, en base a la informacién recogida, los
recursos de minerales metaliferos y no metalfferos de la provincia de
San Juan que tienen relacidén con el consumo de 4cido sulffrico. Se cop
sideraran también los recursos de otras provincias, cuando su impor-

tancia asf lo justifique.

MINERALES METALIFEROS

Minerales de antimonio

Los depdsitos de antimonioc se agrupan en dos regiones: en la Puna, en
las provincias de Salta ¥y Jujuy vy en el NO de las sierras Pampeanas,

en La Rioja. No se conocen en San Juan yacimientos de este mineral.



£l mineral es la antimonita. Se trata en general de depdsitos de es-
casas reservas. La produccién de antimonio alcanzd su mayor volumen
en 1940-44, totalizando 900 ton; en el perfodo 1940-59 llegb en to-

£al a 1.174 ton con una ley comprendida entre 45 ¥ 60% de Sb.

Minerales de berilo

Su explotacidn comenzd 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 depbsitos de Catamarca ¥y algo después los de La Rioja.
En muy pequeila escala se ha registrado también produccion en San Juan
y Rio Negro. La producciédn de berilo es registrada por la Estadistica
Minera desde 1935. Desde esa fecha hasta 1964 inclusive, la produccidn
total ha sido de 19.6063 ton, con leyes comprendidas entre 10 ¥ 12% de
BeO. El 52% aproximadamente de esa cantidad comprende a la provincia
de San Luis; el 42,1% a la de Cérdoba; el 4% a la de Catamarca y la
mayor parte del resto (1,9%) a las provincias de La Rioja y San Juan.
La de Rfo Negro contribuyd solamente con 6 toneladas. La produccién
del quinquenio 1L960-1904 fué de 2.04% ton y la del afio 1964, 189 ton.
En este momento no hay explotaciones en San Juan, ya quc no hay mani—

festaciones explotables.

Manifestaciones de cromita

Las manifestaciones de cromita se emplazan en ¢l ambiente dcl 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
perteneccn, aunquc por los resultados obtenidos hasta el presente,

se opina que los mismos son de muy poca importancia. Su explotacidn
ha sido muy discontinua y en pequeilas cantidades. No se conocen mani-—

festaciones en la provincia de San Juan.



Yacimientos de litio

l.a mayorfa de los yacimientos de litio se encuentran en la provincia
de San Luis, existiendo unos pocos en la provincia de Cérdoka vy en

la sierra de Ancasti en Catamarca. Ademés, en algunas pegmatitas de
la 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. E1 nlmero de yacimientos co-
nocidos con labores de cxplotacidn, es de alrededor de 25, pero te-
nicndo en cuenta 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 recducida, aln tenien-
do en cuenta la cscasa magnitud de los yacimientos. La razones prin-
cipales que contribuyen a esa situacién, obedece a la forma como se
presenta el espomudeno, a veces en individuos pequeilos de di{icil sc-
leccidén v a Lla dificulatad de exportar la produccidén debido a los ba-
jos precios imperantes en el mercado internacional y, en ocasiones, a
que no retine las especificaciones requeridas (consistencia y tamafio ) .
Las reservas establecidas hasta ahora en aquellos cuerpos investiga—
dos que presentan cierta regularidad en la mineralizacidn, ascienden
a unas 25.060 toneladas de espomudeno, con un tenor de 5-0% de LigO.
Debe tenersc en cuenta no obstante, que no todo el material cubicado
cs nccesariamente explotable. No se tiene conocimiento de yacimien-

tos o manifestaclones en la provincia de San Juan.

Yacimientos de plomo, zinc ¥y plata

Hay que mencionar en particular. el yvacimiento de Aguilar, en Jujuy,
que constituye la concentracién de plomo, plata y zinc mis grande
del pafs, abasteciendo cl 70-80% del mercado interno cn concentrados

de plomo y una muy importante proporcién de los concentrados de zinc.



Los depbsitos 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 Azticar, Aguilar, etc.), Precordi-
llera (Paramillo de Uspallata, El Tontal”, etc.), zonas cordilleranas
(Las Picazas, Castafio Viejo*, E1l Salado%, etc.), sierras Pampeanas
(distritos El Guaico y La Argentina, Enca. v Los Amigos, etc.), Sie-
rras Transpampeanas (distrtos Cerro, Caldera) y macizo norpatagdnico

(Gonzalito, distrito Los Manantiales, etc.).

La mineralizacidén principal esti integrada por galena, generalmente
argentf{fera; blenda; pirita a veces aurffera v calcopirita con arseno-
pirita en pocas ocasiones o tetraedrita en escasas proporciones.

Las reservas de minerales de plomo, plata y zinc en el pais, conforme
con los datos disponibles (1960) alcanzan a 3.400.000 ton de mineral

af

positivo—probable con 5-20% de Pb; 5-10% de Zn y 100-1300 g/t Ag.

Actualmente pocos son los yacimientos que se hallan en explotacidn;

de ellos merccen destacarsc el de la sierra de Aguilar, la mina Para-
millos en Mendoza, mina Gonzalito y Marayes. Hasta 1964, fecha de su
paralizacibn, la mina Castafioc Viejo, en la provincia de San Juan, £i-
gurd como segundo productor del pafs. En 1960 aporté 8.000 ton de con-
centrado de plomo y 12.000 ton de concentrado de zinc. Actualmente

se estéin rcalizando estudios y trabajos de cubicacién gue justifiquen

1a reactivacién de explotacién e instalacidén de una planta de fiotacidn.

La firma Conmina S.A. posee en Pocitos, provincia de San Juan, una
planta de flotacidn dc minerales de plomo ¥y zine extrafdos de Parami-
1los, Mendoza. Los concentrados se envfan a la Cfa. Minera Cerro Negro

en ZArate, provincila de Buenos Aires, para produccién de zinc, plomo ¥

# En la Provincia de San Juan



4cido sulfdrico. Conmina S.A. ha comprado dos nuevas minas de plomo,
plata y zinc en La Rioja (Loro y Helvecia) y centralizard las activi-

dades de concentracién en su planta de San Juan.

Yacimientos de titanio

En territorio argentino existen yvacimientos ¥ 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 recservas, siendo las manifestaciones aparen

temente de escasa importancia.

La mayor concentracidn disponible al presente de minerales de titanio
existe en depdsitos sedimentarios en playas ¥ médanos existentes en
el litoral atlaAntico de la provincia de Buenos Aires, como asf también
en determinados lugares de la costa patagdnica. En lo que concierne a
1as reservas determinadas en los yacimientos del litoral bonaetrense,
de acuerdo con los estudios realizados hasta el presente, éstas son:
550.000.000 ton de arenas de médanos, de las cuales 80.000.000 ton de
arena repartida entre Miramar, Necochea y mirgenes del rio Claromecd
con 5% Fe y 1% TiOy y el resto, Afb.OO0.000 ton de arena con 2,5% Fe
y 0,3% TiOy. La cifra expresada en Gltimo término representaria una
cantidad de 1,5 a 2 millones de ton de concentrados con O—-60% Fe v

10-15% TiOj.

Las reservas establecidas en caricter de indicadas, para el sector de
1a Bahfa San Blas sobre un recorrido de 30 km ascienden a 1.950.000
ton de minerales opacos discriminados asf: 1.300.000 ton de magnéti-
cos con 57% Fe y 14,5% Ti02 ¥ 650.000 ton de no-magnéticos con 45% Te
y 22% TiO2 incluyendo en estas Gltimas 10.400 ton de zircén y 1.400 7T

de rutilo, todo ello contenido en 12.000.000 ton de arena de playas



y médanos. Las reservas totales para dicho tramo de costa, adicio-
nande 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, ademas de la exis-
tencia de 14.000 ton de zircdn y 1.900 ton de rutilo.

La produccidén 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 Comisidén Nacional
de Energfa Atdmica y particulares, se ha comprobado la existencia de
minerales de uranio en numerosos lugares del pals, emplaradas en las
mis variadas formaciones gecoldgicas. Del conjunto de hallazgos veri-
ficados (muchos de ellos considerados como simples manifestaciones
carcentes de interés) sc han delimitado al prescente diversas 4reas

uranfferas que revisten importancia cconémica.

La distribucidn territorial de nuestros depdsitos y manifestaciones
queda comprendida, desde la latitud de 22°30' por el norte hasta

los 46°30! por el sur y se confina en los ambientes de las Sierras
Subandinas, Sierras Pampeanas, Sierras Transpampeanas, I'recordillera,

Cordillera y Patagonia extrandina.

En zonas de concentraciones vetiformes, el uranio al estado de pech-
blenda, asociado con otros minerales, se prescnta cn las minas de
"San Sebastiin', "Santa Brfgida" y "San Santiago", en La Rioja; "So-
beranfa™ y "Papagayos'" en Mendoza y "La Estela" en San Luis (esta Gl
tima entrari en produccién en L981l). LEstas manifestaciones son de rec-

servas mas bien modestas.



De mayor importancia son las acumulaciones de impregnacidn en sedi-
mentos, cuya mineralizacién consiste en compuestos de uranio oxidados
y también en pechblenda acompafiados 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 explotacién); Cosquin en Cérdoba y Sierra Pin-—
tada en Mendoza, que estaran en explotacién hacia 1983/86, entre los
mis extensos. Dentro de este grupo cabe mencionar ademis, los depd—

sitos de Los Adobes, Cafiadén Gato y Sierra Cuadrada, Chubut.

Se desconoce la importancia de los hallazgos en Talacasto, San Juan,
no habiendo planes conocidos para su explotacidn. En esta provincia
se ha encontrado uranio también, en muy pequeiias proporciones, en

lutitas marinas de la Precordillera.

Yacimientos de Vanadio

ELl aprovechamiento de los minerales de vanadio se realizd esporadi-
camente en las minas El Guaico (Cérdoba), Santa Elena (Mendoza) ¥y
Nelly (San Luis), agregindose posteriormente La Querencia (Rfo Negro).
Los depdsitos vanadfferos se emplazan en ambientes de las Sierras Pam
peanas, de la Cordillera Frontal y del macizo norpatagdénico. Aparte
de este tipo de concentraciones vanadf{feras, cabe mencionar como una
futura fuentc de provisién de vanadio en nuestro pafs, a determinados
yacimientos uranfferos, en los cuales el elemento que nos ocupa puc-
de ser obtenido como un subproducto en el tratamiento de sus minerales.
No se tienen datos concretos accrca de las reservas cn vanadio de los
depésitos del pals y no se ticne conocimicento de su existencia cn la

provincia de San Juan.

Yacimientos de wolframio

Los depdsitos 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 patagdnica, con los yacimien-

tos de Valcheta en Rio Negro.

Los del nortc aparecen en la Puna, pero la mayor{a de ellos se sitlan
en las sierras Pampcanas, 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 regidn patagdnica, este se ubica

en cl zdcalo cristalino del macizo norpatagdnico.

Las reservas (en 1970) positivo-probables e incluso las posibles son
del orden de 5.400 ton de WOgq, correspondiendo los mayores volimenes
a los depdsitos de Los Cdndores (san Luis), Arrcquintin, Agua Negra

(San Juan) y Gualicho (Rfo Negro}. La ley del mineral ubicado oscila

cntre 0,5 v 1,5% en WOj.

En la provincia de San Juan la explotacién de wolframio {en forma de
wolframita y scheelita) ha sido una operacién discontinua, cn base a
las condiciones del mercado, pese a ser una de las explotaciones mi-
nerales tradicionales de la provincia. Actualmente eslin en explota-
cidn las minas de Arrequintin y Las Majaditas, en el dcpartamento de

Iglesia (ver Cuadro N° 2).

Yacimientos de cobre

Desde el punto de vista de este estudio importa el conocimicnto de
vacimientos de cobre oxidados, donde se¢ puede emplear el Acido sulfG-
rico como agente de lixiviacién. 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 produccién.



Yacimientos de boro, cadmio, mercurio, niguel y cobalto

De las consultas realizadas y de la bibliograffa disponible, surge
que no hay conocimiento de l1a existencia de estos minerales en la

provincia.



MEVERALES NO METALTIFEROS

Yacimientos de arcilla vy caolfn

Las cxplotaciones de estos mincrales registran citras significativas

en lo que atafic a la provisién de arcilla por parte de Cérdoba y Men-
doza y de caolfn por San Juan, las que, como las procedentes de otras
provincias quec intcgran la regidén Centro Cuyo, ticnen por centros de

consumo las industrias de la cerimica roja; del cemento portland y

cemento blanco; de refractarias y otras.

La arcilla de los depbsitos considerados constituye un material de
aspecto terroso, de grano {fino y coloracidn por lo gencral rojiza ¥y
erishcea con distintas tonalidades. Son arcillas pldisticas utiliza-

das ecsencialmente en fabricacidédn de ladrilles huccos, tejas, ctc.

Por caolfn sc¢ entiende un producto arcilloso blanco, a menudo mancha-
do por hidréxidos de hicrro que procede de la alteracibn de rocas de
naturaleza Acida (granitn, pegmatita, riolita). En su composicidn mi-
neralbgica predomina la participacidn de la caolinita (ALJ(SiJOlO)
(0”)8)' Aparte del producido de San Juan cabe senalar ademis cl de
las provincias de Mendoza, La Rioja, San lLuis e incluso Cérdoba, cn

proporcioncs modestas y muy irreoulares en alsunos casos.

fa cvolucidn de cste rengldn de la minerfa no metalifera cuya demanda
crecienie pucde apreciarse a través de los sigulentes guarismos, pro-

medios por quinquenios en toneladas:

ARCILLAS (plAisticas v varias)

CORDOBA MELDOZA SAN JUAN STGO. DEL ESTERO
1935-4Y 30.521 47.000

1950-514 24.923 04.151

L955-3¢9 0.342 1n2.225

1960-64 14.513 04.837

19065-69 102,360 273.707 03.030 15.093
1970-74 257414 254.79°8 175.327 19.700




CAQLIN

MENDOZA SAN JUAN
1H60-64 3.399
L965-00 415 7.170
1970-74 304 13.230

La produccién en ta provincia de San Juan €s apreciable, tanto ¢n ar-

c¢illa como caolin, particularmentc ¢n este Gltimo material.

Con destino a la industria de la cerimica roja se aprovechan sedimen~
tos arcillosos en las veccindades del dique Ullum y en el campo de
$an Carlos (departamento Sarmiento), con destino no s6lo a la indus-

tria local sino tambidén a la cerfmica Alberdi S.A. sita en Mendoza.

log importantes depdsitos de caolfn en la zona dec La Deheza, cntre
cuyas propicdades mincras sc encucntran las minas "San José® ¥ "San
Juan', sc vienen cxplotando desde los primcros afios de la época del
50. Designado también como leucopérfido, este material es utilizado
en la fabricacién del cemento blanco ¥y en la industria de los refrac-
Larios.

En ¢l perfodo 1915-1974 San Juan contabiliza un total de L.7200.000 ¢

de arcilla y 121,150 t de matcerial caolf{nico entre los anos 10356-1974.
nSan Josb?

Este vacimicnto de arcilla que se viene explotando desde hace anos se
cncuentra ubicado en ¢l extremo norte del cordén calcirco de la siecrra
Chica de¢ Zonda, en ¢l campo Sarmiento, al sur del rfo San Juan y 10 km

al NO de la ciudad de San Juan, en el departamento de Ullum.



Andlisis dc¢ material comin extrafdo durante 1951, de frentes de ex-

plotacibn en porcicento:

e 2
Humedad a 103° 1,37 3,53
Pérdida al rojo 6,04 5,74
Si02 50,24 60, 53
Alo04 19,54 14,5z
Fe203 11,50 5,20
Cal 1,05 1,30
Mer0) 5,19 2,20
Ti0O2 no rev. 0,34
P205 0,51 0,44
5N 0,30 no det.
Alcalis (Na2 + K20) 3,97(a) 2,65(a)

(a) por difercncia

L. Material muy fino rojizo
Matcerial mas crueso grisisco
P B - (9 < — L= - =

Se¢ trabaja sobre un amplio trente sito en las advacencias de las obras
del dique de Cllun; en menor proporcibn sc explota irente al estable-
cimicnto de la Cerimica San José Industrial S.R.L. instalado en el lu-
par. La produccién cs del orden de 5.5300 a 6.000 t mensuales destina-

das principalmente a la ¢laboracién de ladrillos huecos.

Campo San Carlos

En las proximidades de ba ruta N° 40,3 m al sur de la localidad de
Media Azua y 00 de la ciudad de San Juan, cn el campo San Carlos (de=-
partamento Sarmicnto), sc extrae un material arcilloso (tierra greda)
que cs utllizada por Ceramica Alberdi $.A., sita en Mendoza, cn la

. . .- .
industria de lLa ceramica roja.

1l material on consideracién cs de grano muy fino y plastico, dc color
oris oscuro con Lono verdoso. Es explotado irregularmente cn distintos
scctores de un campo de aproximadamente 100 ha, e¢n una zona llana que

pertencce al pire oriental de sierra decl cordén Pedernal.



Una vez climinada la vegetaciédn arbustiva del lugar, mediante el cm-
pleo de¢ una pala mechnica, se extrac cl matertal en una produndidad

media de 1,5 metros.

A 2 km al sur de Ia poblacién de San Carlos, distante 70 km al sur

de la ciudad de San Juan, sobre la ruta Ne 40, se cxplota igualmente
aungue cn forma esporidica el mismo matecrial, gris claro, que cs cm-—
plcado con idéntico fin por la Cerimica San José., La zona en qgue sc
opera es llana y ancgadiza; la superficie trabajada era, en junio de

1977, de 1,5 ha, registrando una proftundidad promedio de un metro.
i.a Deheza

En ¢l campo La Dcheza, departamento de Ulltum (distrito minero X°¢ 7),
se cncucntran ubicados varios denuncios mincros selicitados por caolin
rntre ellos las minas "San José" y "San Juan”, distantes unos 32 km

al norte de la ciudad de San Juan y 10 kim al N0 del embalse de Ullum.

£} materia que se aprovecha, conocido también como leucopbrfido, cs
un caolfn relativamente duro, cn parte pigmentado por Sxidos de hic-
rro que Le oltorga una coloracidén amarillo rojizo. Compacte, de graﬁo
mediano hasta grucso, prescnta proporciones llamativas dec cuarzo.
Modiante seleceidn se lo clasifica en tres calidades, la, 2a y 3a,
conocidas en el mercado bajo las siguientes numeraciones: 4.005,

4.0006 y 1.007.

Anflisis correspondicentes a muestras extraidas, con porcicnto:

1 2 3
$i02 75,350 75,00 72,30
alz3 20,90 23,49 11,92
Fe203 1,2 0,71 2,97
Cal 1,10 Vest . 1,40
Megl) vest . vest. L, 41
l. Mina "San Juan" - 2. Mina "2an José&n




La muestra 3, que represcnta un comiin del stock, contiene adcmis

\4

3,85% NaZO,S,ZO% K0y 3,02% pérdida a 9QLO®.

La mina "San José® c¢s cxplotada a través de una cantera de S0 m de
largo en sentido E—b por S-9 de ancho y 6 de altura; la "San Juan®
300 metros de la anterior, préxima al campamecnto, tiene una labor

de rumbo NE-SO de 600 m de longitud, 8 de latitud y una altura medio

de 17 metros.

Estas propicdades son operadas mediante cquipos meccanirados quc tra-
bajan intensamente durante un perfodo de tres a cuatro meses cn el

invierno ya que en cl verano suclen registrarse grandes avenidas que
ademas de ancgar ¢l frca donde sec hallan las canteras, aportan gran
cantidad de material detritico que decbe ser cxtrafdo antes de volver

4 iniciar la cxplotacidn.

La firma Riominsa 5.A.; propictaria de las minas consideradas y de
otras de la zona ("Don Emilio', "pPescubridor®, "Don Atilio?, etc. )
registra una produccién anual del orden de 3.006-4.000 ¢t mensuales
durante ¢l perfodo en que opera. EL destino de esta produccibdn es la

industria refractaria y también la del cemento blanco.

La Chimua

£1 materialb caolinico de la zona La Chizua se¢ halla ubicado en 1a

quebrada del Quirquincho, que descarga sus aguas en ¢l rf{o Blanco,

16 km al NNE de Maliman de Abajo, distante S0 km de Jachal y 233 hacia
¢l NO de la ciudad de San Juan en ¢l Departamento de Iglesia. El depd

sito cubre una superficie de unos 3.000 m2, de los cuales un sector
reducido de 250 m2 encicirra material de interés.

Muestras tomadas de cortes de cantcera v de afloramientos cn la mina

tDon Juan, registraron un contenido promedio de 13,9 Al O, y sus
SR



reservas estimadas en 42.3500 t entre mincral probable ¥ posibles.

Yacimicntos doe bentonita

Destacable es la posicién que ocupa la actividad extractiva de este
materia arcilloso c¢n la regién Centro-Cuyo. Iniciada practicamente

en la provincia de Mendoza alrededor de 1935 v luego en la de San
Juan, sigue un ritmo de crecimiento que la lleva a representar en los

Gltimos afos ¢l 50% de la produccién nacional.

Fn cuanto a las rese rvas de los yvacimicntos, si bien no sicmpre s
cucnta con informacién_sobrc cl particular, puede adeclantarse en tér-
minos generales que las mismas son de consideraciédn para cubrir los
requerimientos prescntes y futuros, si se tienc cn cucnta su formacién
y la cxtensién que cubren las scriecs sodimentarias en las cuales par-

ticipan.

.a bentonita ticne mlitiples aplicaciones; se¢ utiliza una vez activa-
da como filtrante de aceites mincrales y otros, cn la cerdmica para
aqumentar plasticidad y resistencia de las plezas cocidas: on las are-
nas de moldeo como aglutinante; como inyveccién en la perforacién de

porzos petrolfferos: en la clarificacibén dec vinos; ctc.

acorde con los datos proporcionados por la Estadfstica Mincra de la
Repdblica Argentina, cl tonclaje cxtrafldo en el perfodo Lass-1v7d as-
cicende a 724.245, discriminado seefin promedio por quingquenio en tonela—

das como slfuc:

ANOS MENDOZA SAN JUAN
La45-~-44 3.974 3.242
10350-54 7-907 3.174
1955-50 13.170 7.477
LOO=-04 15,133 5,341
1965-00 14.504 15.459
LO70-74 23,833 20,100




Lmportantec c¢s la industria extractiva de este material en San Juan
que se remonta a los afos de la década del 40 y que se¢ inicia con
el aprovechamiento dc yacimientos bentonfticos de la vertiente orien

tal y austral de la Precordillera.

En esta provincia se distinguen dos regiones difercntes en edad: 1a
trifjsica cmplazada cn la vertiente austral-occidental de la Precor-
dillera, en actividad, y la terciaria, dc la sierra de Mogna, dentro

de la misma unidad seomorfolbgica, cn explotacién.

Los guarismos que a continuacidén se indican demuestran la creciente
evolucidn que ha alcanzado esta rama extractiva, expresados como pro-
medios por guinqguenio en toncladas: 1945-49, 3.242; 1930-54, 3.174%;

1955-59, 7.477; 1960-04, 5.341; 1965-09, 15.43%9 y 1v7o-74, 29.100.

San Juan ficura cntre los tres primcros productorcs del pafs.

Barrcal-lHilario

El grupo Rarrcal, dec 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 &stas sc ha de considerar las dos (ltimas
por ser las que encicrran los niveles bentonfticos; Cortaderita cn su
fraceibn basal y Barrcal en todo su desarrollo. Ambas estin compues-—
tas por una alternativa de bancos d¢ areniscas rojizas, amarillentas,
grisiceas; de material conglomeridico, fino, lenticular; de limos to-
biccos, griscs, verdosos; de arcillas limosas grises, oscuras y car-
bonusas y de bentonitas amarillentas, ¢risadccas, rojizas, materiales
tstos que engloban restos de troncos carbonizados, silicitricados ¢

improntas de¢ una variada y abundante "flora de Dicroidium™.

La potencia de los citados sedimentos es muy variable, de algunos de-

cf{metros a pocos melros y hasta 30-10 m ¥ mis en cicrtos casos.



Su depositacién ticne cardcter marginal, en la quc sc destaca la
cxistencia de bancos o niveles sufas, persistentes eon decenas de

kilémetros vy oricntados N-5.

lLos yacimientos de bentonita, amparados por diversas propicdades
mineras, se hallan emplazados en una faja que registra cntre las
minas extremas, 22 km de largo por un ancho de 3 km en ¢l sur por

1 ¢n el norte.

£l scctor de Barrcal representado por un conjunto de U minas que
suman 34 pertenencias, de 200 x 300, dispucstas entre la quebrada de
la Cortadgrita por ¢l norte y ceorro de la Mina {(mina "Elena®™) por el
sur, sobrc uﬁ recorrido de 3.3500 metros, incluyendo ademis la corri-
da de minas al este de la anterior {(Vlha tradicion” a "Bebe?), distan
Les unos L.0600 a la altura de La Banderita, paraje donde se iocali-
san cualro mantos. Respecto al material de los atluoramicntos éste
por melLeori zacidn sce presenta alterado, resecado, de limitada apti-
tud de hinchamiento. El mineral muestra variacioncs locales de cali-
dad. En estado natural alcanza a registrar hasta 0 a 107 de hume-
dad y una vez seco al aire 5-13%. Las muestras extrafdas fucron mo=
tivo de estudios que definieron: la composicién gqufmica (algunos de

los anAlisis figuran cn ¢l cuadro N° 3).

Fn cuanto a las reservas del scctor considerado, son considerables
y no constituyen una limitacién de la produccibn, senalando por
otra parte que la calidad del material natural alcanza a cumplir

con las exigencias de nuestro mercado interno.

Esta residn bentonftica comprende tres ireas: Barrcal; Sorocayense-
quebrada Agua de los Pajaritos, distante 12,5 km al norte de aquélla

y cerro El Alchzar—Hitario, a % km al norte de la anterior,



Candn del Colorado

Fsta zona bentonftica conocida también como d¢ Morna s encucntra si-
tuada alrededor de 50 km al norte de la ciudad de San Juan: 300 km =i-
ruicendo La ruta nacional N° g0 35 por la ruta provincial N® T que
conduce a la loealidad de Mogna ~hasta el rio ta Junta—- v luegzo 12 km
hasta alcanzar tas propicdades mineras mas septentrionales del frea,

sitas a lo larzo delb denominado Canéin del Colorado.

Estos yvacimientos cuyo material arcillo-bentonitico encucntra aplica-
¢ién en La purificaciédn de aceirtes ¥ grasas mincrales v vegetales,

previo tratamiento, son motivo de explotacién desde hace varios anos.

La actividad mincra se desarrvolla en el Candn del Colorado, esto os
ol flanco occidental del anticlinal donde se emplazan las minas "san
Pedrito?, "San Antonio" ¥ “"Canédn Colorado!, entre otras, como asf
tambifén c¢n ¢l sector del clierre y en el extremo austral del ala orien
tal de la estructura {minas "Santiaguito', "Ricardito”, "Navidad® v
otras). Las minas del tlanco oeste sc disponen ¢n un rccorrido de

4 kilémetros. EL material bentonftico acusa una coloracidn blanca a
blanco—-grisicea, manchado por hidréxidos de hicrro; es suave al tac-
to y consistente. Resultados analfticos correspondientes a cinco

muestras, en porciento!

MUESTRAS 1 3 3 7 )
Humedad 4,50 3,54 4,50 3,00 4,20
Pérdida a 300°C 4,02 5,49 3,44 5,10 5,74
Siu2 G2, 50 02,00 0l,uV ol,>0 U, 30
Alz203 15,50 15,0535 lo, 20 14,753 12,45
Fe total 2,45 2,95 2,00 2,53 2,95
Cal 2,00 3,00 2,00 2,30 3,40
MO 1,37 1,74 1,37 1,37 1,23
Nazo 5,10 1,30 5,10 0,10 3,70
K20 .14 1,22 1,02 1,00 L,v0
]

, 3, S y 7 pertenccen a las minas “"3an Pedrito" ¥ nCanén del Colo-
rado® y |

a oA “Santiacuitof-"Navidad®t.



Yacimicntos de {luorita

£l producido de ecste (luoruro dc calcio (FaCa) no ocupa un luzar des-
tacado dentreo del conjunto de las activiades minceras. Ajustindonos

a los datos aportados por 1a Estadfstica Minera de la Repiblica Argen-
tina, cl produci do total de Centro-Cuyvo desde 1045 hasta 1974 alcanza
la cifra de 185.334 t, que se distribuye como sigue: CSrdoba 52.331,
San Luis 22.100, Mendoza 74.35L y San Juan 30.422. Los volimenes mA-
ximos anuales registrados son: Cérdoba 5.75% en 1001, San fuis 30517

cen 1904, Mendoza 0.530 en 1072 y San Juan 4.902 en 1972,

£l desarrollo de esta rama de la minerfa ha scguido un curso crecien-
te como Lo demucstran los siguientes promedios por qQuinguenios para
¢l conjunto de¢ las provincias cn cuestién, cxpresados cn toncladas:
1945-49: 2.185; 1050-54: 1.094; 1955-59: 1.230; 1900-04: >.432;

1965-60: 8§.19%; 1070-74: 10.282.

Los yacimicntos de fluorita sc prescntan como concentraciones aisla-
das o agrupadas que Llcgan a constituir distritos, a veces, muy am-
plios, emplazados cn muy difercntes ambientes, correspondicntes a las
Sierras Pampcanas en cl caso de los de Cérdoba y San Luis vy también
de San Juan (Maraves); a la Precordillera v Bloque sSan Rafael en los

de Mendoza y a la Cordillera Frontal los de Pata de Indio (San Juan}.

En San Juan sc cncuentra cn Marayes, con la mina "Ruth Stella" {(de-
partamento Valle Fértil), yacimicnto sito en un complejo de metamor—
fitas de La Sierra de la Huerta vy Pata de Indio, en el Ambito de la

cordillera Frontal, guebrada de arrcquintin, departamento iglesia,

con sus minas "Tnez. Galay®, "Blanca®, "Werdnica® y otras.
La proporcién en FoCa de los yacimientos varfa cn amplio rango cntre
Y0=-93;; y mAs cn material de rufas v 45-507% en el caso de mincral bre-

clioso con participacién de trozos de la roca encajante.



£n cuanteo a las reservas de los yacimientos, &stas han sido indicadas
para determinadas propicdades mincras. En general, sc trata de concen
tracioncs de volfimenes pequeinos a modestos que adquieren significacibdn

cn algunos casos.

Fn lo concernicente al laboreco a que estin sometidos los yacimientos,
cabe mencionar gue en sus comicnzos se concreta a la extraccibn de
fluorita a través de rajos abicertos a lo largo de sus afloramientos
en honduras de hasta 10 y mis metros, para luego proscguir —-acorde
a los resultados obtenidos- cn trabajos subterrincos como socavones,
piques y galerfas (niveles y subniveles), en profundidades variables

de hasta =90 m, como c¢n lLa mina "Pecbeta®.

Fl mineral cxtrafdo ¢s sometido a una sclecciédn manual con lo cual sc
logra alcanzar La ley comciciable, o bien se lc enriquece por via de
flotacién en plantas destinadas a tales fines ("Ruth Stella®, cn ZSan

Juan, ¥Cerros Ncegros', cuando sec la cxplotaba, en Cérdobal.
La produccibn por guinquenio de cste mincral que ticne por destino
1a metaluresia, la fabricacién de vidrios opalescentes y opacos, la

industria qufmica, ctc., ha sido por provincia, ¢n toncladas, cowo

siloue:
CORDOBA MENDOZA SAN JUAN 3AN LUIS

1945-19 L.507 121 - L70
1950-54 3.530 517 - 020
t055-359 565 1.407 507 R
L9GH=064 nolon 3.445% L.339 l.554
L965-09 750 1.499 2.0%1 200
1976=74 L. 3500 4.014 3. 300 197

En San Juan sc inicia la cxplotacibén de fluorita en 1950 con el yavi-
miento de la mina "Ruth Stella®, sita en ¢l &rea de darayes, que s¢
manticne activa hasta 100G, A partir de dicho ado la Estadistica Mi-

nera de la Repblica Argentina registra ta produccibén de las minas



del distrito Pata de Indio, cmplazado en la cordillera de Colanguil

con abastccimicnto hasta 1970.

San Juan en un perfodo de 18 afios produjo 30.422 toneladas, que sc¢

!

discriminan por guinguenios como sifue, en toneladas:

1955-59 507
1960=064 1.330
1965~-09 2,081
1970-74 3.300

Yacimientos doe {fosforita

Dada la importancia de este mineral en la produccidn de rertilizantes
fosfatados, cn ¢l ano 1069 la Sccretarfa de Estado de Minerfa inicid
¢l Plan Fosforita con el objetivo de ubicar, con los estudios geold-
sicos-mineros correspoandicntes, la existencia de esta roca en las
cucncas marinas scdimentarias de origen marino existentes vn ol pals,
En la Provincia de San Juan, en la Qubrada de lalacasto, sec detecta-
ron anomal fas fostiticas, en ¢l ano 1973, En cl afo 1973 se realizh
una prospeccidn mis detallada, siguiéndose el contacto por aproaxima-
damente 60 km, comprobando la cxtensién de la anomalfa hacia el sur,

con leyves disfmiles ¢ intermitencias.

Las anomalfas du tostate sc producen casi sin interrupcidén de conti-
md dad desde La Quebrada de Talacasto hasta la Quebrada Tambolar,

unos 18 km al sur de la primera, con una breve interrupcidn en la zona
de la Quebrada e la Ciénaga Redonda. La anomalfa desaparece lucgo de
la Quebrada lambolar para volver a manifestarse unocs 11 km al sur en
la Quebrada Norte del Rfo Corral Viejo v después cn la Quebrada La
Deheza y de las Burras, o unos 3,5 km de la Qubrada Norte. Hay otra

breve manitestacidn en ol drea del Cerro Los Chupaderos, para Tue o



desaparceer definitivamente hacia el sur.

Bl Area que despertd alguna expectativa es la comprendida entre las
Quebradas Talacasto y Tambolar, de 183 km de cxtensién. Los cspesores
van de 0,20 a 0,00 m y las leyes son irregulares, abarcando desde LY

hasta 127 de P°05' F1 rumbo general es norte-sur.

¢ estimaron rescrvas de 23.3500 toncladas de mineral con un contenido

promcdio de 45 de PO .
25

Debido a su estructura muy desfavorable, a leyes discont{nuas ¥ escaso
espesor, desde cl punto de vista ccondmico no reviste interés especial.
Por cstar aflorante v ser de facil extraccidn, pucde satistacer nece-

sidades del lugar.

Se¢ han encontrade manifestaciones de tosforita en las Sierras de Zaple
provincia de Jujuy, con niveles de hasta 177 de P_0O_. Si bien no red-
- J

nen estos bancos las condiciones éptimas para una cxplotacién cconb-

mica, sc continaan los trabajos de exploracién.

En Zapala srovineia de Neuquén, también se encontraron anomalfas rfos-
) 1 ’

{Aticas, pero debido a su estructura y bajos niveles de P_O_ son cco-

3

némicamente incxplotables.

as zonas mas promisorias, que aan sc contindan estudiando, compren-

den Arcas patagénicas: ¢l Bajo de San Julidn y la zona costera comprendl

dida entre Calcta Olivia y Bahfa Bustamante, con contcenidos relativa-

mente altos de PO
205

Por lo antcedicho, no sc han encontrado adn en la Repliblica Argentina,

depdsitos de fostorita que justitfiquen su cxplotacién econdmica, basc

para ¢l desarrvollo de la industria de fertitizantes fosfatados.
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DE SAN JUAN
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GAS NATURAL

Hacia mediados de 1982 se conpletari el tendido del ramal del gasoduc

to Centro—Oeste que unird 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. E1
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 tranéporte del gasoducto serd de 600.000 m3/dfia.
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 tltima 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 principalmente

en las actividades agricolas y mineras.

El sistema energético pldblico cuenta a la fecha con aproximadamente
100.000 Kw 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 lfnea con una capacidad de conduccidén de 35.000 Xw La
suma del potencial instalado asciende entonces, a 135.000 Kw que

permiten satisfacer la ascendente demanda.

Los planes de desarrollo contemplan la electrificacidén de las zonas

mineras en planes de fomento de esa actividad.

El consumo de cnergia eléctrica alcanzd en 1979/80 a 376.900 MVh,

incluyendo la entregada por enpresas piblicas y la autoproduccidn.

La futura demanda podri ser Ficilmente satisfecha con la instalacién,
al pie de la presa del Dique de Ullum de 45.000 Kw y el tendido de

dos l1fneas desde Mendoza de 150.000 y 220.000 Kw.



PARQUE INDUSTRIAL DE LA PROVINCIA DE SAN JUAN

ELl aporte de la industria al PBI provincial oscila entre un 13% v un
25%. La principal industria de San Juan, la vitivinicola, representa
el 60% de la produccidén total de la provincia y cubre el 29% de la
demanda de vino del pafs. La potencialidad de esta industria se re-
fleja en la existencia de 372 establecimientos elaboradores, con una

capacidad de mis de 17 millones de Hi.

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 tambidén ocupa un puesto

destacado dentro del perfil industrial de la provincia.

El sector productivo de San Juan que puede inclinarse dentro del sec-
tor quimico o paraquimico comprende las siguientes plantas industria-

les (excluido el sector minero ya mencionado):

1 establecimientos dedicados a la destilacidén de alcoholes.

e
b

o
s

3 plantas productoras de jcido tartarico.

% 8§ fAbricas destinadas a la produccién de sulfato de aluminio (a par
tir del producto natural y de caolines con Acido sulfarico). Actual
mente estas plantas estan inactivas).

% Una empresa dedicada a 1a fabricacién de carburo de calcio v ferro-
aleaciones.

# 2 plantas productoras de cemento (normal y blanco).

Una pequefla fabrica de anhfdrido sulfuroso, destinado al consumo de

1a industria vitivinfcola.

% Alrededor de 25 empresas dedicadas a la obtencién de cal y cal hi-

dratada.



