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INTRODUCCION

El presente trabajo es un estudio’técnico para la pro--
duccidn de sulfoxilato formaldehido de sodio. Este tipo de -
estudio no solamente ha de demostrar la viabilidad técnica -
del proyecto sino también debe justificar cual es la alterna
tiva técnica que mejor se ajusta a 165 criterios de optimiza
cidén que corresbonde aplicar a un proyecto.

Las decisiones gque se adopten como resultado del estu--
dio técnico determinardn las necesidades de capital y de ma-
no de obra que tendrd que atenderse para ejecutar el proyec-
to y Ponerlo'en operacidn.

El tamafio de un proyecto se mide por su capacidad de --
produccidn de bienes o de prestacién de servicios, definidos
en términos técnicos en relacidén con la unidad de tiempo y -
de funcionamiento normal de la empresa. Los factores que con
dicionan el tamafio de un proyecto suelen ser: el mercado, --
la capacidad financiera y empresarial de la entidad responsa
ble del proyecto, 1a disponibilidad de insumos, las restric-
ciones de los procesos y los factores institucionales. La sg
-teccién de los procesos de produccién estd condicionado por:
las caracteristicas del producto, su rentabilidad, la dispo-
nibilidad de los insumos, el nivel o capacidad tecnoldgica -
de la empresa y el medio donde se establecerd el proyecto, -
las normas institucionales, la flexibilidad de su adastacién
el grado de madurez en su desarrollo tecnoldgico y por la -~

disponibilidad y costo de éu tecnologfa. La localizacidn a -



su vez, depende de: los costos de transporte tanto de insu--
mos como de productos, la facilidad de acceso ffsico al mer-
cado, la disponibilidad y precio de los reactivos, las eco--
nomfas externas, la ubicacidn del mercado y también de facto
res institucionales.

Las correlaciones entre estos tipos de problemas - tamg
fio del proyecto, seleccién del proceso de produccidn y loca-
lizacidén - hacen que en su solucidn, ciertos aspectos deban
tratarse en forma conjunta, como es el problema de las econg
mfas de escala, la eleccidn y disponibilidad de insumos, la
consideracidén de efectos ambientales desfavorables y el im--
pacto socioecondmico sobre el lugar.

En el esquema siguiente se resumen los elementos esen--
ciales de un proceso de transformacidn y su secuencia natu--
ral que ileva de un estado inicial, en cuyo contexto de in--
cluye la existencia de los insumos necesarios, a un estado -

final configurado por los productos y efectos del proyecto,

Proceso de Transformacidn

Situacidn o estado Proceso técnico Situacidn o estado
inicial final
- Insumos - Instalaciones - Productos
fisicos - Equipos - Subproductos
- Personal - Residuos

Tecnologfa



Para 1levar a cabo el estudio técnico del sulfoxilato -
formaldehido de sodio se realizé primeramente una investiga-
cién sobre lo que es un quimico fino ya que nuestro producto
se encuentra englobado en el contexto de los quimicos finos
(Cap. 1), posteriormente se exponen las caracteristicas ff--
sfcas y quimicas del mismo (Cap 2), para luego pasar en el -
Capitulo 3 al andlisis de los usos que este producto tiene -
as{ como las patentes que en este aspecto existen. En el Ca-
p}tulo 4 se exponen los procesos de produccién a nivel labo-
ratorio y a nivel industrial para el sulfoxilato formaldehi-
do de sodio con sus respectivos diagramas de fiujo. En el sji
guiente capftulo (Cap. 5) se presenta el andlisis de mercado
realizado para nuestro producto, y en el dltimo capftulo --
(Cap. 6) se describen y analizan los principales procesos --
de produccidén de una manera mds detallada para elegir entre

ellos el mids conveniente.



10

CAPITULO 1
PANORAMA GENERAL DE LAS ESPECIALIDADES QUIMICAS

En mds de una vez, el mundo de 1a industria quimica se
ha encontrado en una encrucijada en los Ultimos afios. Ha ha-
bido cinco grandes cambios en la misma que merecen tomarse -
en cuenta:

- La madurez que presenta la industria en los Ultimos -

anos.

- La necesidad de nuevas fuentes de materias primas.

- La mayor atencidén que se le estd dando a las especia-

lidades quimicas y a los quimicos finos.

- La naturaleza cambiante de la investigacién y desarrg

1lo.
- La ingenieria genética (creacién de nuevas y complica

das moléculas, por ejemplo el interferén).

La produccidn de la industria quimica es de aproximada-
mente 85% de orgdnicos y 15% de inorgdnicos, donde los petro
quimicos forman casi las tres cuartas partes del total de -
quimicos orgdnicos. Por lo tanto, la descripcfdn "{ndustria
quimica® a menudo es sindénimo de petroquimicos.

De 1950 a 1973, la industria quimica‘crecid en el mundo



a una tasa anual de dos digitos. SSlo los petroquimicos cre-
cieron 15% anuzlmente. Esta razén de crecimiento estuvo esfi
mulada por dos factores principales:

1.- La estabilidad de los precios de las materias pri -

" mas.

2.- El incremento del tamafio de las plantas, hecho posi

ble por el mejoramiento de la tecnologfa.

Esos factores combinados produjeron un fndice de pre--
cios en los productos quimicos en constante declive en tér-
minos reales de 1950 a 1973. Esta feliz situacidn combinada
con una notoria tendencia de la industria quimica a la sobrge
capacidad, necesitaba ﬁambién un mercado en constante creci-
miento. Esto dié como resultado la sustitucidn en el mercado
de la madera, el papel y el vidrio por productos quimicos.

Sin embargo, los problemas empezaron al principio de
la década de tos setentas cuando se incrementd el precio del
petrdleo, agudizdndose en 1979 cuando se incrementaron por -
segunda ocaeidn los precios del crudo.

Hasta esta fecha nadie sabfa con exactitud que tan sen-
sibles eran los vollmenes de ventas de los productos quimi--
cos - especialmente los petrogufmicos - a lTas variaciones de
los precios del crudo.

El indice de precios de los petroquimicos se mantuve -
esencialmente constante entre 1956 y 1973, pero empezd a au-
mentar aproximadamente 20% cada afio en el perfodo que va de
1973 a 1982, Como resultado de ésto, la razdn de crecimiento

de la industria declind aproximadamente de 13% a 5% anual. -
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Muchos observadores opinan que es poco probable que en el -
futuro el crecimiento de la industria vuelva a ser de dos di
gitos.

Esta declinacidn no sélo intensificé 1a competencia en-
tre las industrias sino que también causé un fendmeno nunca
antes visto, llamado cierre de la sobrecépacidad. La situa-
cién fué particularmente mala en Europa, donde la tendencia
a la sobrecapacidad era exacerbada por el nacionalismo.

Viendo esta situacidn desde el punto de vista positivo,
la disminucidn de los costos de las materias primas deberfa
traer como consecuencia una estabilidad en los precios y me-
jores ganancias para los productos peﬁroqufmicos. Ademds, de
bido a que es poco probable que los precios aumenten en la -
década de los ochentas a la misma razén de lo que lo hicie-
ron en la década de los setentas, la demanda podr{a ser un -
poco mds alta de lo que la mayorfa de la gente espera.

Por el lado negativo, sin embargo, fuentes alternativas
de materias primas mds baratas podrfan entrar al mercado pe-
troquimico internacional a mediados de la década de los -
ochentas. Esto provocaria que los precios de ciertos produc-
.tos quimicos disminuyeran y se intensificarfa la competen--
cia entre las industrias. Esto podr{a dar como resultado una
guerra de precios para mantener cada una su posicién en el -
mercado. Ademds nose puede saber si continuard la tendencia
a la sobrecapacidad de las empresas, la cual ha existido du-
rante los Ultimos 35 afios. Esto harTa que las ganancias de -

las industrias disminuyeran de manera importante en compara-
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cidn con afios anteriores,

Segun la opinidn de algunos expertos, para evitar esto

se debe dar mayor atencidn a cinco dreas importantes:

Es necesario llevar a cabo una mejor planeacién toman
do en cuenta el efecto del incremento de la capacidad
de las industrias,

Darle mds atencidn a la toma de decisiones para evi--
tar la pardlisis de las industrias.

Se le debe dar mayor atencién a la produccidn de qui-
micos finos, ya que é€stos dan mejores ganancias que -
otros productos quimicos.

La capacidad de racionalizacién es a menudo el Unico
camino para evitar la sobreoferta en el mercado, Esta
es, sin embargo, la decisidn mds traumdtica y menos -
deseada por los administradores de las industrias.
Mejorar la polftica de precios, ddndole menor énfasis
a la orientacidn hacia el volumen que tiene la mayo--

rfa de la gente de mercado.

En vista que el futuro se esperan razones de crecimien-

to menores para la industria quimica, asi comc un incremento

en la competencia en el &rea de productos quimicos que se -

producen en grandes voldmenes, no es extraordinario que la -

mayorfa, sino es que todas las compafiias quimicas estdn in--

tentando incrementar su participacién en el drea de las espe

cialidades quimicas.
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1.1.- DEFINICION Y CLASIFICACION DE LAS ESPECIALIDADES

QUIMICAS,

Hay muchas definiciones de las especialidades qufmicas,

una de las cuales es: ''Las especialidades quimicas son aque-

1los productos que son vendidos y utilizados en base a su -

funcién en lugar de tomar como base su composicidn"l( Otro -

criterio es que el producto debe tener una caracteristica -

claramente identificable que lo distinga ostensiblemente de

otros productos que se encuentran en el mercado y que pudie-

ran tener el mismo uso final.

Hay varias subdivisiones en el drea de la especialida--

des quimicas, de las que sobresalen principalmente dos:

1.1.1.- Especialidades quimicas funcionales (Quimicos -

finos. ).- Los qufmicos finos generalmente se -
consideran que son quimicos que estdn manufactu
rados con estdndares de pureza altos y bien de-
finidos, en comparacién con otros quimicos que
se producen en grandes vollimenes los cuales se
manufacturan con niveles técnicos de pureza. -
Los qufmicos finos son productos que llevan a
cabo funciones especfficas y son producidos en
pequefias cantidades. Como ejemplo de los quimi-
cos finos tenemos a los antioxidantes y retar--

dantes de flama,

1/ Stewart, R.D. CHEMTECH, Julio, 1981,
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1.1.2.~ Especialidades quimicas dirigidas a un mercado -

especffico.- Son aquellos productos quimicos que
van a tener un uso final en un mercado especifi-
co, tales como los aditivos plésticos, los quimi

cos ‘de papel y los aditivos de petrdleo.

Hay que hacer notar aquf, que muchas veces no se puede

delimitar con exactitud a cudl de las dos subdivisiones per-

tenece un cierto producto quimico, por lo que algunos quedan

comprendidos dentro del! contexto de especialidades quimicas

en general,

Se dardn- a continuacidn otros criterios adicionales que

ayudan a identificar las especialidades quimicas:

a).

b).

c).

Las especialidades quimicas son de gran utilidad, mu
chas de ellas no son productos novedosos y son diff-
ciles de reemplazar.

Presentan una razdén beneficio/costo muy grande, El -
costo de su contribucidén en el producto final es pe-
quefio comparado con.la importancia de su funcidn pa-
ra la produccién de aquél,

Cada consumidor adquiere solamente una pequefia por--
cién del mercado total del producto, por lo tanto, -
hay muy pocas presiones sobre los precios y éstos -~
pueden mantenerse estables, esto puede explicar par-
cialmente porqué las especialidades quimicas produ--
cen mejores ganancias que los quimicos que se produ-

cen en grandes volumenes y tienen un amplio mercado.

d). Su uso final estd creciendo muy rdpidamente, por lo
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que el crecimiento de su demanda es mayor compara--
do con otras dreas de la industria,

e). En su manufactura es necesario llevar un control es
tricto y una adecuada definicién del producto, su -
‘pnaduccidn por lo general no es a gran escala. £} -
control estricto del proceso/producto y su defini--
cidn estd orientada hacia un uso individual, lo que
produce diferentes variantes del producto, cada una
disefiada para un cliente o consumidor individual.

f}. Los consumidores muchas veces necesitan asistencia
técnica ya que su conocimiento sobre las especiali-
dades gquimicas por lo general es menor, por lo tan-
to, el productor puede aplicar su tecnologfa para -
dar soluciones a los problemas del consumidor.

1.2.- CARACTERISTICAS DE LAS EMPRESAS PRODUCTCRAS DE -

ESPECIALIDADES QUIMICAS.

El estilo empresarial de una compafiia productora de es-

pecialidades quimicas es diferente a ltas compafias producto-

ras de quimicos en grandes vollmenes.

Los preductos, por s{ mismos tienden a ser diferencia--
dos, son usualmente el resultado de la quimica aplicada, y -
en ocasiones no pueden ser definidos por una sola férmuia mg
lecular. Las caracteristicas que diferencian a las especiali
dades quimicas deben ser mejoradas constantemente para mantg
ner su competitividad en el mercado.

Las empresas que producen las especialidades quimicas,-

por lo general tienen clientes que estdn geogrdficamente dig
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persos, quienes siempre estdn en contacto directo con la em-

presa.

Las principales caracter{sticas de las empresas produc-

toras de especialidades quimicas son:

Poca inversidn de capital.

Costos de produccién bajos.

Instalaciones muy flexibles y multifuncionales de --
manera que permiten la fabricacidn de otros quimicos,
ya que los procesos utilizados por lo general son del
tipo batch.

Concentracidn en un solo tipo de producto o mercado -
lo cual permite a los administradores tener conoci --
mientos profundos de su negocio.

Al estar en contacto directo y constante con la clien
tela y sus necesidades, les permite actualizarse cons
tantemente.

Pueden llegar a dominar el mercado en su especialidad
sin necesidad de ser una gran compafiia.

Debido al reducido nimero de personas dentro de la -

compafiia existe mayor comunicacidn entre las mismas.

Las empresas productoras de especialidades quimicas -

tienden a ser extrovertidas y tratan de resolver la pregunta

¢Qué es 1o que nuestros clientes necesitan y que nosotros po

demos proveerles?,

€sas compafiias tienen que pensar en pequefio para obte--

ner grandes ganancias, ya que sus productos forman un porcen
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taje pequefio del sistema o producto en que son utilizades, -
pero son necesarios para el éxito del producto final.

Los objetivos de estas compafiias generalmente represen-
tan las aspiraciones y los valores de sus fundadores y sus -
empresarios los cuales son los que Jlevan la direccidn y la
operacidn de todo el negocio. Si es una firma pdblica, los -
accionistas generalmente tienen pocas oportunidades de opi~-
nar y ejercen poca presidn sobre los asuntos de la corpora--
cién.

En contraste, las compafiias que producen quimicos en --
grandes volumenes, tienen muchos accionistas los cuales es--
tédn interesados en los dividendos que puedan obtener y tra--
tan de que cada vez sean mayores. Los objetivos a largo pla-
20 a menudo estdn subordinados a los objetivos a corto plazo
y los administradores tienen que operar segln los deseos de
los accionistas y tratan de minimizar los riesgos.

Esta dicotomfa de objetivos sugiere que la adquisicidn
de compafiias que producen especialidades quimicas por empre-
sas mayores puede causar problemas debido a 1a diferencia de
nbjetivos.

Las empresas de especialidades quimicas estdn organiza-
das de manera que las 17neas de comunicacién son cortas y la
toma de desiciones se hace rdpidamente, se trata de evitar -
la lentitud y la pardlisis,

Existen cuatro elementos organizacionales importantes:
la tecnologfa, la manufactura, los mercados y las finanzas,

Para las organizaciones que producen especialidades quimicas,



la aplicacién de la tecnologfa es un punto critico, ya que -
la competencia cientTfica y tecnoldgica al resolver los pro-
blemas y necesidades de los clientes es 1a clave para cons--
truir y sostener un mercado fuerte. El méximo éxito tecnold-
gico en la investigacién y desarrollo proviene de la concen-
tracidén en ciertas dreas y no tratando de extender los es--
fuerzos sobre muchos proyectos de investigacidn,

Existen también variables. fuera del control de la firma
que deben valorarse. Sin una evaluacidn sistemidtica de cada
una de ellas, pueden convertirse en barreras para el progre-
so de 1a compafiia, entre esas variables se encuentran:

- El mercado al que se desea entrar y su segmentacidn.-
Esto implica la seleccidn de objetivos de mercado, ya que se
han dado casos en que el éxito final de un producto estaba -
en el mercado que se habfa ignorado o que se consideraba no
viable.

- El mercado potencial y la demanda.- La segmentacidn -
muy estrecha del mercado puede limitar severamente el poten-
cial de mercado y la demanda. Un producto altamente diferen-
ciado como las especialidades quimicas, puede tener riesgos
pequefios en un mercado espec{fico pero pueden ser inapropia-
dos en otro.

- Competencia.- Los competidores estén esperando siem--
pre una oportunidad y los clientes realizan sus compras en -
base a la confianza que les infunda una cierta compafiia.

- La tecnologfa.- Las compafias mds exitosas en la dé-

cada de los ochentas serdn aquellas que sean capaces de iden
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tificar y tomar ventaja de las nuevas oportunidades que ofre
ce el mercado y 1a explotacidn tecnoldgica. Aquellas que -
sean vulnerables o incapaces de ajustarse a los cambios no -
sobrevivirdn, por lo tanto, el monitoreo del desarrollo tec-
nolégico puede ayudar a evitar sorpresas y a saber hacia dén
de se tendrdn que dirigir los esfuerzos en la investigacidn
y desarrollo.

- Sociedad y gobierno.- Es imposible en estos dias, lan
zar un nuevo producto sin una adecuada consideracidn del im-
pacto social del mismo, asf como de la aprobacidn de los re-
glamentos gubernamentales.

- Economia.- El fuerte crecimiento de la economia mun-
dial en las décadas de los cincuentas y sesentas propicié -
el desarrollo de nuevos productos. Pero ese crecimiento de-
cayé en las décadas de los setentas y ochentas, por lo que
un gran ndmero de personas han cuestionado el concepto de -
crecimiento de "mds es mejor!. Aunque las especialidades qui
micas se ven menos afectadas por las tendencias de la econo-
mia nacional que los quimicos que se producen en grandes vo-
ldmenes, no son del todo inmunes. Sin embargo, la razén bene
ficio/costo que presentan seguird siendo grande y serd vali-
da para cualquier nueva especialidad que aparezca en el ci-~
clo econdmico.

1.3.- PANORAMA DE LAS ESPECIALIDADES QUIMICAS EN MEXICO

En los dltimos afios, en México, se han empezado a fabri

car diferentes productos quimicos que caen dentro de la catg
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gorfa de especialidades quimicas o quimicos finos, y puede -
decirse que cada vez mds compafiias se interesan en la fabri-
cacidén de estos productos.

Entre los principales productos que se manufacturan en
México se encuentran: aditivos, lubricantes terminados, pep-
tizantes, plastificantes, aceleradores, antioxidantes y otfre
otros productos que intervienen en diferentes procesos con ~
lo que se logra una mayor eficiencia en la elaboracién de di
versos productos finales.

Para fabricar muchas especialidades qufmicas, las em--
presas consumen diferentes quimicos y aceites bdsicos que -
produce Petrdleos Mexicanos, y muchos de los cuales son fa--
bricados o importados unicamente por esa empresa. Sin embar-
go, PEMEX también produce diferentes especialidades quimicas,
especialmente petroquimicas.

Tabla 1.1.- Cantidad de especialidades petroquimicas -

producidas por PEMEX.(periddo 1977-1984)

Afio 1977 1978 1979 1980 1981
Tons. 2196 3186 3547 4561 5995
. Ao 1982 1983 1984

Tons 5969 4559 5987

Los datos anteriores estdn graficados en la grédfica 1.1
donde puede observarse la tendencia que ha seguido la produc
cidn de especialidades petroquimicas, y se nota que en el pe

ricdo 1982-83 tuvo un decremento importante, debido en gran
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medida a los problemas econdmicos del pafs.
En la tabla 1.2 se da una lista de las emwpresas fabri-
cantes de especialidades quimicas que existen en México y el

tipo de especialidad que fabrican.

Tabla 1.2.- €mpresas fabricantes de especialidades quf-

micas en México.

Empresas Producto

Bardhal de México, S.A.
Comercial Euzkadi, S.A.
Comercial Importadora, S.A. Aditivos para
Comercial Roshfran, S.A.
lubricantes
Compania General de Lubricantes, S.A.
Ingenier{a Salas, S.A.

Llantas y VehTculo, S.A,

Lubrimex, S.A. de C.V.

Mextra, S.A.

Mobil 0il de México, S.A de C.V.

Texaco Mexicana, S.A. de C.V.

Aditivos Mexicanos, S.A.

‘Ciba-Geigy Mexicana, $.A. de C.V. otros aditivos

Industrias Lubrizol, S.A.
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Tabla 1.2 (continuacidén)

Empresa Producto
Comisionistas Quimicos, S.A. Diversas espe-
Manufacturera de Especialidades cialidades como
Industriales, S.A, acel eradores,
Parafinas y Aceites, S.A. peptizantes,
Quimicos y Derivados, S.A. retardadores y
Micro, S.A, ’ plastificantes.

Fuente: Asociacidén Nacional de la Industria Quimica (ANIQ).
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CARPITULO 2

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL SULFOXILATO FORMALDEHIDO
DE so0DIO.

Es importante, en la realizacidn de un estudio técnico
conocer las propiedades del compuesto que se estudia para -
saber como se comportarfa ante ciertas condiciones de opera-
cidn y ante diferentes compuestos.

En este capitulo se presentan las propiedades fisicas y
quimicas del sulfoxilato-formaldehido de sodio, su comporta-
miento y la forma como influye en otros compuestos,asi como
sus reacciones caracter{sticas,

Ademds, debido a su uso en la sintesis de fdrmacos, en
la preparacidn de mezclas poliméricas y en la reduccidn de -
colorantes, es imprescindible conocer un poco més a fondo -
sus propi edades.

El sulfoxilato-formaldehido de sodio se conoce comercial
mente como ‘'Formopdn® o '"Hidrolita", aundue el nombre mds co
min es “Rongalita", por lo que a lo largo del presente traba

jo se le nombrard también de este modo.
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2.1.- PROPIEDADES FISICAS.

El sulfoxilato formaldehido de sodio es un sélido de co
lor blanco, cuyo punto de fusidn es de 1319C; se encuentra -
generalmente mezclado con un sulfito, se descompone a eleva-
das temperaturas, solubiliza los cardtenos y degrada el ra-
yén.

La determinacidén de su capacidad calor{fica la realizé
Brudanov Luyuskin en 1972, encontrando que para el producto
anhidro le corresponde 0.202 cal /g% y para el ' dihidratado
es de 0.351 cal/g-°C.

Su equilibrio en la fase sélida es HOCstozNa.ZHZO y
se encontrd que el calor de cristalizacidn de un producto -
comercial que contiene 96% de sulfoxilato-formaldehido de -
sodio dihidratado y 3.9% de bisulfito formaldehido de sodio
(NaHSO3.CH20) es de 30.42 cal/g.

El estudio de los compuestos de rongalita con un conte

nido de NaHSO,.CH,O como impureza, demuestra que el fendme-

2
no de sobre—ezfriamiento fué mds notable cuando se tienen -
mayores cantidades de la impureza. De este modo, para efec-
tos de granulacién, es deseable un fundido con un contenido
minimo de bisulfito-formaldehido de sodio.

La presencia de esta impureza en fundidos de rongalita
inhibe su cristalizacién debido a la disminueion en la velg
cidad de nucleacidn, por la absorcidn de bisulfito formalde-
hido de sodio sobre la superficie de los cristales. La adi-

4 O Na,S0, acelera sensiblemente la cris

cidén de Nazs, Na2520j
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11zacién de la rongalita.

Una de las propiedades mds importantes de esta sustan-
cia es su solubilidad en compuestos polares, como lo de-~-
mostrd el eXperimento realizado por T.S. Kazas y V.V. Buda-
nov en 1983, en donde se determind la solubilidad del sulfo
xilato formaldehido de sodio en diferentes concentraciones

de EtOH.
| A rafz della determinacién real de la estructura ---
quimica de la rongalita, en la cual se determind la es-—--
tructura de una sal de metanesulfinato dihidratado (otro
de los nombres de la rongalita), se comenzaron a estudiar
sus propiedades termodindmicas. Fué as{ como Mary R. Truter
en 1955 establecié que las longitudes de enlace en e}l --

anién HOCHZSOE son:

Enlace Longitud (A°)
S-C 1.838

5-0 1.495 y 1.511
c-0 1,409

H-H 2.630

con una exactitud de 0,01 A%,

Las propiedades termodindmicas de la rongalita se ma--
nifestaron en las reacciones en que interviene con otras --
sustancias. Este es el caso estudiado por Budanov y Terskaya
en 1984 por medio de experimentos espectrofotométricos de -

la reaccién de cobalto Il dimetilglioximato (preparado de -
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CoC]2.6H20 y dimetilglioxima) con rongalita, en esta reac-

cidn se muestra una aparente energfa de activacidn de la -
reaccidn inicial de 66.0 + 0.4 KJ/mol y una entropfa de acti
vacién de -4.4 + 0.4 J/mol-K. La proporcidn de las constan--
tes para la etapa inicial fué independiente de la concentra-
cidn de rongalita, el pH (en el rango de 4.0-6.0) y la adi--
cidn de HCHO. En la segunda porcidén lineal de la curva ciné-
tica la proporcién de la constante decrece con el incremento
de la concentracidn de rongalita, con el incremento del pH y

bajo 1a adicidén de HCHO.

2.2.- PROPIEDADES QUIMICAS.

En 1930, Alfred E. Jurist vy Walter G. Christiansen expe
rimentaron con este compuesto. El sulfoxilato formaldehido -
de sodio estuvo sujeto a la accidén de &cidos y dl1calis en -
concentraciones conocidas por espacio de tiempo variables. -
En dlcalis es estable, dnicamente el 2.86% de su poder reduc
tor original disminuyd. En solucidn 4cida el compuesto no es
estable, la pérdida en el poder reductor se incrementa con -
el tiempo; en este medio las pérdidas fueron de 75.2% y 68.7
‘% en dos pruebas, Al menos dos y probablemente tres formas -
tautoméricas del sulfoxilato formaldehido de sodio existen -
para estimar los productbs descompuestos. '

A partir de los afios cuarenta se realizaron estudios de
la descomposicién térmica del compuesto, De este modo, en -
19#8, T.I. Kunin y Z. Prikland experimentaron-con la descom-

posicién de la rongalita en solucién acuosa, determinado me-



29

diante un andlisis yodométrico completo en base a datos ana-
1Tticos; el proceso completo de descomposicidn a 30°%C y a -
100°C, en una corriente de nitrdgeno, se ilevé a cabo duran-
te 4-10 horas. La descomposicién es acompafiada por un aumen-
to en el pH y la reaccidn es la siguiente:

NaHsSQ

.HCHO == NaHSO0, + HCHO

2 2

En presencia de H,$0, la descomposicidn es considera--
blemente rdpida y es acompafiada por liberacién de azufre, -
en este caso las reacciones son:

NaHSOZ.HCHO == NaHS0, + MCHO

2

—
NaHSO2 + stoh == NaHSOu + HZSO2

— +

2H2502 —— H25203 H20

S—
H25203 — H20 + SO2 + S

Mientras que en 1949, estos mismos investigadores descu
brieron que, en contraste a la descomposicidn a 100°C y tem-
peraturas mayores, donde 1a formacién de NaOH aumenta al in-
crementarse el pH, la descomposicidn a 80°c y menores tempe-
raturas es acompafiada por un incremento en la acidez., El pH
inicial de algunas soluciones al 15, 30 y 60% fueron de -
6.15-6.45; 6.95-7.55; y 8.60-8.65 respectivamente a 80°C, -
el pH cae considerablemente durante la primera hora de des-
composicidn, algo similar, pero con incremento inicial del -
pH se observa a 100°¢,

La reaccidn total de descomposicidn de rongalita es:

£Nar30, . HCHO S8 2NaS0y + NayS + SHCHO + 250, + NS « 2H,0
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£n presencia de H,S0,, Ta reaccidn total puede ser es--
crita de la siguiente manera:

_—
2NaHSOz.HCHO + stok,___ NaZSOh + 2HCHO + 2H20 + 502 + S

De acuerdo con el primer esquema, 1a razén de descompo-
sicién a 80°C y menos, decrece con un incremento en la concen
tracién, por ejemplo, a 70°C el grado de descomposicidén en -
6 horas es de 7 y 5% para soluciones al 15 y 60%, y a 80°C -
es de B-7.7% respectivamente. Lo contrario sucede a 100% -
donde, en 6 horas, el grado de descomposicidn de las solucio
nes al 15y 60% son de 30 y 42%, y a 110%¢, para soluciones
al 30 y 60%, la descomposicign. es de 53 y 71% respectivamen
te.

Para el rango de temperaturas de 80°C y menores la velo
cidad de descomposicidn se puede representar como:

- dc/dt = kC/(pH)
donde: C = concentracidén de rongalita

t = tiempo

Para soluciones al 15, 30 y 60% las constantes de pri--
mer orden son: a 70°C tienen los valores de k=0.043; 0.043 y
0.044 hr™! respectivamente y a 80°C son K=0.6; 0.057 y 0.062
hr”! respectivamente,
E!l esquema de reaccidn para 100°C es:

- dC/dt = KC(pH)
con k=0.0067; 0.0065 y 0.0064 hr=! respectivamente para las
concentraciones arriba mencionadas. A 110°C 1a constante k -

de primer orden es constante (nicamente para una solucidn al
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30% (k=0.12). Pero automiticamente conforme progresa la reac
¢idn en soluciones mds concentradas, se pueden obtener valo-
res para las constantes a otras temperaturas mediante:
kl
kl

k/(pH) para 80°C y menos

k{pH) para 100°C y mayores

En 1983 1a descomposicidn térmica de la rongalita fué -
estudiada por Makarov y Kolesnik; esta descomposici&n fué -
seguida mediante métodos de rayos X, espectro de masas y es-
pectros de infrarrojo y se comprobd que dos moles de HOCH2502
Na producen Na2303; S; H20 y 2 moles de HCHO.

Ademds se estudid la descomposicidn de 1a rongalita que
ocurre cuando esta se encuentra en almacenamiento. Nuevamen-
te Budanov comprobd durante 15 dfas de prueba a 25°C, que la
rongalita dihidratada fué mds estable que la anhidra; en con
diciones atmosféricas. También se observéd que la descomposi-
cién se ve acelerada con el incremento de humedad en el aire.

2.2.1.,- Efecto farmacoidgico.- El sulfoxilato formalde-
hido de sodio se ha utilizado en el tratamiento por envenena
miento agudo de HgCl2 aprovechando su efecto reductor; los -
estudios que se han realizado en este aspecto sirven para de
terminar la dosis, la toxicidad y la via de administracidn -
mds adecuada de este compuesto. As{ tenemos que H. Brow vy J,
A. Kolmer en 1934 descubrieron dque la rongalita muestra un -
definitivo incremento (2 veces aprox.) en su toxicidad cuan-
do es administrado en conejos previamente envenenados con -

HgC! Dosis de 0.7 g/kg son toleradas por conejos normaler

2
pero son tdxicas para conejos dque recibieron 2ma/kg de =g
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Sin embargo no tiene accidn curativa directa sobre los rifio-
nes que hayan sido dafiados por el mercurio. Se puede conclu-
ir que la rongalita es de mayor valor cuando se administra
tempranamente por la boca en dosis suficiente.

Mientras que J.M. Mufioz en 1935 demostrd que el sulfo--
xilato formaldehido de sodio reduce sales de Hg a Hg metdli-
co in vitro. Si se administra por la boca HgCI2 a ratas y a
cerdos de Guinea y también se administra por la boca ronga--
lita, en un tiempo menor de 15 minutos después del envenena-
miento, los animales usualmente sobreviven. Pero las inyec--
ciones intravenosas fueron de poco o nulo efecto en las ra--
tas, aunque fueron efectivas en los cerdos de Guinea. Cuando
se administra por via oral, la dosis deberd ser de entre 5-
10 gramos de rongalita por cada kilogramo de peso corporal.

En ese mismo afo, W.E. Robertson y V.L. Tuck concluye--
ron, después de una revisidn de la literatura clfnica y la --
presentacién de dos casos, que la rongalita es més establie en
el cuerpo que el Nazszo3 o] Nazszo“.

En casos severos de envenenamiento con mercurio, se ad-
ministraron a pacientes inyecciones intravenosas de 10 g de
'solucién de rongalita al 10%, acompafiado con un lavado gds--
trico con solucién al 5-10%, suministrando 100-200 cc por el
estdémago y una solucidn al 5% mediante enema. €1 tratamiento
puede ser repetido después de 4-o6 horas. Una de las pacien--
tes estaba encinta, tomé 120 g de calomel y se le adminis--
tré intravenosamente sulfoxilato formaldehido de sodio duran

te 4 dfas, y los sfntomas de envenenamiento desaparecieron,
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En 1938 Enrique Hug reporté que la rongalita reaccio-
na con las sales de mercurio formando directamente productos
insolubles, pero no tiene influencia sobre las lesiones pro-
ducidas, El tratamiento oral consisten en la ingestién de -
.200 cc de una solucidn al 5%, la cual automdticamente causa
lavado géstrico por vémito, esto se repite cinco veces, pos-
teriormente se administran 100 cc de una solucidn al 10% -
por via intravenosa, este tratamiento se repite durante -
lapsos de 5 horas. Este método salvé la vida a 67 de los 72
casos de envenenamiento agudo causado por HgClz.

Este mismo investigador realizd estudios sobre la elimi-
nacién de la rongalita del organismo, primero realizé experi
mentos con perros, en los cuales el 50-70% de la cantidad in
yectada fué eliminada por 1a orina en 5 horas. El compuesto
tiene efecto diurético, AsT mismo, descubrid que cuando el
compuesto fué inyectado intravenosamente 1a mayorfa de éste
desaparecié en 5 horas.

Otro de los efectos del sulfoxilato formaldehido de so-
dio es el de atacar a determinado tipo de bacterias. Como
lo demuestran los estudios realizados por Sandford M. Rosen-
thal en 1934, en los que se inyectd la rongalita por via -
subcutdnea a ratones, en cantidad de 2.5g/kg de peso del anji
mal (solucién al 10%). Los resultados indican un alto grado
de proteccidn para los ratones que habfan sido inoculados -
con virulent pneumococci utilizando sulfoxilato aplicado por
via subcutdnea. Experimentos in vitro muestran una signifi--

cante accidn antibacterial del sulfoxilato cuando se adicio-
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na al caldo de cultivo del pneumococcus.

J.C. Krantz y Rhth Musser en 1935, efectuaron inyeccio-
nes subcutdneas de sulfoxilato formaldehido de sodio en do-
sis de 0,5 cc de una solucidn al 10%, al tercer dfa no se --
tuvieron resultados significativos en ratas inoculadas con -
Walker rat sarcoma 319, pero inyecciones frecuentes en el tg-
mor tienden a incrementar las dimensiones del neoplasma.

El efecto farmacoldgico de la rongalita se ha diversifi
cado, esto se observa en los estudio llevados a cabo por C.
Krants y J. Carr en 1936, El sulfoxilato formaldehido de so-
dio es utilizado como preservativo al 0.,01% de la adrenalina,
al 0.2% de la phisostigmina salicilato, al 0.2% de la phiso-
tigmina-HCl, al 1% del sulfato de morfina.

Como se ha dicho, el sulfoxilato formaldehido de sodio
es utilizado como estabilizador de medicamentos, este es el
caso del analgin. S.A. Minima y R Lukaseviciene en 1977 de-
terminaron la efectividad de la rongalita como estabilizador
en comparacidn con soluciones al 0.1% de metabisulfito de sg
dio. Midieron el pH, el color, 1a sensibilidad a la luz ul--
travioleta y el contenido del ingrediente activo en solucio-
nes inyectables al 50% de analgin almacenado por espacio de
3 afios, estabilizado con rongalita al 0.5%.

Tambi én es estabilizador del p-salicilato de sodio, co-
mo muestran los estudios realizados por Rybachuk y Konev, -
E£110s compararon estabilizadores como Na2§§65 o NaZSOM contra
una mezcla de 0.2% de 4cido ascdrbico, 0.002% de trildSn B vy

0.5% de rongalita, los compuestos de descomposicidén de esta
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Ultima mezcla fueron diferentes y en menor cantidad que si-
se utilizan los otros sulfitos.

La rongalita también da estabilidad a las soluciones -
neutrales y alcalinas de ascorbato de sodio, esto fué estu--
diado por J. Sylvio Cimino en 1949. Observdndose que las so-
luciones, tanto de &cido ascdrbico como de la sal de sodio -
correspondiente, a concentraciones de 100 g/1t, y con un pH
de 7.8 perdieron alrededor de 10.5 g/1t de &cido ascérbico -
durante un almacenamiento de 3 afios en presencia de rongali-
ta a una concentracién de 5 g/it; ademds, la rongalita previe
ne la coloracién de estas soluciones.

2.2.2.- Efectos del sulfoxilato formaldehido de sodio -
sobre otros compuestos.- En el ambiente textil el uso de la
rongalita consiste en ayudar a la fijacidn del colorante en
el estampado, utilizéndose como técnica la tintura en cubas.
La sustitucidn del 50% del hiposulfito de sodio por rongali-
ta vuelve m&s econdmico el proceso permitiendo el estampado
a 90-95°C sin una ebullicién preliminar.

Las propiedades de estampado de muchos colorantes pue-
den ser mejoradas mediante el incremento en la concentracidn
de sulfoxilato formaldehido de sodio en la pasta del estam-
pado, ya que es un fuerte agente reductor. La cuantificacidn
del efecto reductor la realizé A.B. Meggy y J. Rogers en -
19413, concluyendo que el potencial de reduccidn de la pasta
de estampado varfa con la concentracidén de rongalita, y exis
te un potencial minimo necesario para cada uno de los colo-

rantes, para causar una reduccién completa. En ausencia de
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aire, utilizando 4-12% de rongalita, el potencial cae a 30
mv. Bajo condiciones en las cuales existe aire el potencial
tiende a desplegarse y el valor es mds positivo. La relacidn
entre el potencial de oxidacidn - reduccién y la cantidad de
reduccidn para un sistema quinona~hidrogquinona estard dado -
por la ecuacién:

£

£, - (RT/2F) log(reductor/oxidante)
donde:

R = Constante de los gases ideales.

T = Temperatura absoluta.

F = 96 500 coulombs = 1 faraday

E = Potencial de reduccidn-oxidacién del sistema

E,= Constante que depende de la constituciéh de la qui--
nona,

Reductor/oxidante = La concentracién mol de la hidroqui-

nona y 1a quinona,

Una solucidn que contenga hidroquinona y dquinona, esta-
r4 saturada por quinona, la cual estard presente al final co
mo sélido. La ecuacién es entonces:

E=E - (RT/2F) log(reductor) + (RT/2F) log(oxidante)

El Jdltimo término serd constante y combinado con Eo da-

rd una nueva constante Eq.

€ = Eq - (RT/2F) log(reductor)
Esta ecuacién da la relacidn entre el potencial de oxi-
dacidn-reduccidn y la concentracidén de Tos compuestos "1euco"

de un colorante en una solucidn, en la presencia de sélidos
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de quinona. El potencial en el cual ambos compuestos sé1idos
"leuco" y sélidos de quinona estan en equilibrio en ta solu-
cién, se determina por el C.R.P. (Potencial de Reduccidn Cri
tico) de la guinona. Para realizar un mejor estampado, el po
tencial de reduccién sobre 1a impresidn deberd ser mds nega-
tivo que el C.R.P. del colorante. La proporcidn de reduccidn
serd independiente de la proporcidn de absorcidn del coloran
te por la fibra. Si el potencial de reduccién es mis positi-
vo que el CRP, la quinona sélida estard presente y tinicamen-
te serd reducida en proporcidn a la concentracidn de los com
puestos '"leuco" en la pasta segln la Ultima ecuacidn. Las -
pastas que contienen de 4 a 16% de sulfoxilato formaldehido
de sodio dan variaciones de potenciales de -630 a -670 mv sg
bre la escala del electrodo de hidrdgeno.

En contraste, la rongalita actuda también como un blan--
queador de papel, esto fué demostrado por August Noll en -
1944, é1 desintegré 1las muestras de papel coloreado, calen-
tandp con NaOH al 1%, las fibras fueron drenadas, lavadas y
suspendidas en 5-10 cc de agua y tratadas con muy pequefias -
cantidades de alguno de los compuestos de sulfoxilato formal
dehido que a continuacidn se mencionan: NaHSOZ.HCHO; HOZnSOi
HCHO (en presencia de AcOH); Zn(SOzH)z.ZHCHO; HOZnSO,HACH -
(en presencia de AcOH). Sobre la mezcla que se encuentra en
agitacidn, se suspende la fibra que se va a decolorizar y -
después de una filtracién y lavado de la muestra se lleva a
cabo un estudio microscdpico. Se puede realizar una decolo-

racién adecuada sin temor de obtener resultados cuestiona--
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bles. La accion decolorante de los sulfoxilatos puede ser -
acelerada por la accidn de catalizadores como la Na-antraqui
nona-2-sulfonato y el cloruro de dimetilfenil-bencilamonio.

Asi mismo, el desarrollo de nuevos materiales resistentes
a los 4lcalis, 1levé a Milton Harris y Alfred E. Brown en -
1947 a revisar un trabajo previo de reduccién de enlaces de
disulfito en 1a madera con &cido tioglicdlico y 1a reconsti-
tucidn de enlaces transversales por la reaccidén con dihalu--
ros de alkileno y a establecer un nuevo método mis econdmico
en el cual la reduccidén y la reconstitucidn se llevan a cabo
simulténeamente, En este nuevo método es utilizado Nazszou o
rongalita para reducir los enlaces transversales y CH20 o di
haluros de alkileno para reconstituir la estructura, en un -
proceso de un sdlo paso, la madera reconstituida es resisten
te a 4lcalis, a agentes de reduccidn y oxidacién.

En 1983 Terskaya muestra la cinética de reduccidn del -
Tndigo carmin por rongalita en una solucidn acuosa, en pre--
sencia del complejo de dioxima de cobalto. La proporcidn de-
terminada fotométricamente, de la reduccidn de fndigo .carmin
por rongalita en la presencia de complejos de cobalto con -
glioxima fué directamente proporcional a la concentracién -

del agente reductor, y decrece con la adicidén de HCHO concen

trado.
Sobre este particular se ha demostrado que la reaccién

del indigo carmin.cuya férmula se presenta a continuacidn,

con HOCH,SO0,Na a 40-70°C y pH= 4-6 es de primer orden e inde



39

3 ' Tndigo carmin

pendiente de la concentracidén del {ndigo carmih (es de primer
orden respecto a la rongalita). La adicién de HCHO inhibe la

reaccidn. El mecanismo de reduccidn implica: 1) equilibrio -

de protonacién del HOCH,SO,; 2) eliminacidn del HCHO para -

dar Hy$0,, ¥ 3) reduccidn del fndigo carmin por el H,$0, dan

do S0,.

En el afio de 1955, un nuevo método de tintura en cubas
fué practicado por Robert D. Blum Jr.

Muchas fibras presentan una penetracidn del colorante,
lo que es debido al répido consumo del colorante y a la cong
truccidn caracteristica de los tejidos. Para el control de -
la velocidad de consumo y de difusién de la tintura en cubas
y para eliminar el rdpido consumo de colorante, se experimen
taron tres métodos con el uso de rongalita como agente reduc
tor primario, sin Nazszoh y también en conjuncidn con peque;
fias cantidades de éste lltimo. Un registrador portdtil Foxbg
ro Dynalog Redox y un laboratorio de medicién de pH Macbeth
modelo A fueron utilizados en la determinacidn de los poten-
ciales de reduccién y pH. Los colorantes se Ilevaron a un bg
fio con solucidén de la mezcla reductora con una proporcidn de

20:1 a temperaturas controladas. Los métodos de tincidn uti-
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lizando sulfoxilato han sido particularmente apropiados para
obtener un excelente tefiido sobre todo con los tonos pastel.
La utilizacién del método de tintura en cubas presenta
las siguientes ventajas especificas:
a). Vefoéidad controlada de consumo del colorante,
b). Se incrementa la estabilidad de la tintura en cubas
a temperaturas elevadas.
c). Incrementa la estabilidad del agente de reduccidn.
d). Posibilidades promisorias en el coloreado de fibras
a bajas temperaturas, 212°F, por medio del control
del factor pH.
La reduccidn de tintura en cubas, utilizando rongalita
e hidrosulfito de sodio no invélucra moles o &tomos de hi--
drégeno. Esto se descubrié cuando se calentaron a 62-102°C -
los colorantes con soluciones reductoras al 1-30% y con un -
pH de 0.3-10, no detectdndose la presencia de hidrdgeno.
En 1970 se realizaron en la URSS estudios concernientes
a los problemas existentes en el estampado de textiles, de -
este modo es objeto de estudio la composicién de la descarga
del estampado de textiles de triacetato con colorantes dis -
persos de antraquinona, Se descubrié que adicionando una mez
cla que contenfa 0.1-0.5 g de KZSZOS como acelerador de la -
reduccidén para una composicidn de descarga de 30-80 g de ron
galita, 4.0-6.0 g de sulfato de amonio y 1 kg de agente espe
sante por kilogramo de fibra seca producfa una excelente ca-

lidad en el tefiido.
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‘Sobre este mismo tema se descubrid la utilizacidn de -
una mezcla de sales de cobalto con dimetilglioxima como acel
leradores. Una mezcla de Co(N03)2 y dimetilglioxima adiciona
da a colorante usados en la impresidn del algoddn, incremen-
ta la velocidad de descomposicidn de la rongalita (agente de
reduccién) e incrementa el grado de fijacidn del colorante -
en un proceso de impresidn de 2 etapas. Se obtuvo un doble -
incremento en la fijacién del colorante como consecuencia de
la adicidn del compuesto de cobalto a la mezcla colorante y
dimetilglioxima a la solucidén de rongalita, y un subsecuente
tratamiento con vapor saturado a 100°C. La méxima fijacidn -
del colorante fué obtenido en 25-30 seg. (96-97%). La propor
cidn de fijacidn del colorante se incrementa con la tempera-
tura.

El efecto reductor del ;ulfoxilato formaldehido de sodio
se ve plasmado en otras éreaé, como lo demuestra el efecto -
que causa en el pulpeado con antraquinona, estudiado por Si-
mard G. y Genco J .

Se 1levé a cabo la coccidn de astillas pulidas con NaOH
en presencia de antraquinona, Nazszou y rongalita, a 340°F,
y se pudo comprobar que la formacidn de pulpa se lleva a ca-
bo més rdpidamente utilizando rongalita.

En el dmbito de la polimerizacidn es muy importante el
uso del sulfoxilato formaldehido de sodio como agente de re-
duccidn el cual reacciona con los grupos peroxi. 16 g de pe-

réxido de ciclohexano se mezclaron con 41 g de H,0, al 31% y
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76 g de solucidén de &cido nftrico al 15% a 15°C, Se utilizan
0.8 g de la mezcla antes mencionada, 100 g de metacrilato, -
220 g de agua, 4 g de dodecil sulfoccinato de sodio y 0.7 g
de rongalita fuero agitados durante 105 minutos a 40°C; més
tarde se adicionaron 100 g de estireno y se calenté la mez -
cla por espacio de 75 minutos a 70°C para dar un polimero -
con un 98,6% de eficiencia conteniendo 58.7% de copolimeros
en bloque.

2.2.3.- Efecto polar,- Debido a 1a estructura quimica -
de la rongalita, se puede solubilizar en compuestos comple-- -
jos, y adn en ocasiones integrarse a la molécula del compues
to complejo. Su solubilidad en el agua se debe a los grupos
polares como -HSOZ.CHZO o -HS0,. Su propiedad de solubili--
zarse en compuestos complejos fué demostrada en 1946 por Otto
Albrecht, quien la utilizd para formar agentes de dispersidn
y lavado utilizando también sulfonamidas y compuestos de -
arilclorometil. De este modo, el p-cimeno es tratado con -
CISOBH y NH3 para dar una mezcla de cimenosul fonamidas, 53 -
partes de las cuales son tratadas con 50 partes de suifoxila
to formaldehido de sodio y 2.5 partes de diamilamina por es-
pacio de 20 minutos a 160-165°C; 7 partes del producto se di
suelven en agua (1k partes) y 3.2 partes de 6~{clorometil)
;1,2,3,#-tetrahidronaftaleno y 2.9 partes de NaOH al 30% se
calienta la mezcla durante 1 hora. La mezcla es agitada, el
exceso de NaOH se neutraliza y por evaporacidén se seca el -

producto esperado
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2.3.- REACCIONES CARACTERISTICAS DE IDENTIFICACION. DEL
SULFOXILATQ FORMALDEHIDQ DE SOQDIO.-.

Las reacciones caracteristicas son debidas a su cardcter
de agente reductor, ya que transforma ciertas sustancias en
otras, provocando la decoloracién de soluciones con lo cual--
es facilmente identificable.

Edward Helwig en 1920 desarroll16 un método para la iden
tificacidén de rongalita el cual se detalla a continuacién: -
Se disuelven 5 g de rongalita en agua y se diluye, se pipe--
tean 10 cc a un matraz erlenmeyer de 150 cc y se introduce -
una corriente moderada de €o,. Se adiciona la solucidn essdn
dar de cobre desde una bureta, hasta decolorar. Se puede rea
Tizar el andlisis también, calentando la soluciédn sobre una
flama libre y continua, adicionando la solucién estdndar de
cobre, hasta gque tome un color azul claro, dejédndola ebullir
10 seg. 1 g de cobre equivale a 1.2 g de rongalita.

En contraste al método anterior, B. Salkin en 1923 intrg
duce el 1lamado método de titracidn, due es un método de va-
loracién anaiftica empleando I,, y la reaccién puede escribir
se como sigue:

NaHSQ,.CH,0 + 41 + 2H

2 ) 20 — NaHSOll_ + CH20 + LHI

mediante este método se puede conocer la cantidad de rongali-
ta que contenga cualquier solucién.

€] sulfoxilato formaldehido de sodio reacciona también
con hidrégeno y nickel, asf lo indica August Feldman en 1925.
En un autoclave se mezclan 80 g de dinitrofenol y 500 cc de

agua; se adicionan a 20 g de catalizador de Ni, se agita y -
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en presencia de hidrégeno a € atm. La temperatura se eleva -
a 40°C y permanece en este punto hasta que la absorcidn del
hidrdgeno cese. La reduccidén de la rongalita aparentemente -
toma lugar como sigue:

——
NaHSOB.CHzo + H2 — NaHSOz.CHZO + H,0

2

Siguiendo con el método de titracién para identificar -
la rongalita, Ladislaus Spitzer en 1938, determiné iodométri
camente la cantidad de rongalita, haciendo primero reaccio--

nar a ésta con HgClz. La reaccidn es:
——
HOCH,SO,Na + 2HgCl, + H,0 T= HOCH,S0, + Hg,Cl, + NaCl

£1 HgCI2 formado es filtrado, disuelto en una solucidn de -
IZ-KI y se determina el exceso de 12.

Por otra parte, la rongalita también se ha identificado
por espectrometria infrarroja, esto fué realizado por J.M. -
Preston en 1943, Las principales aplicaciones de la luz in--
frarroja en este caso son:

a). Para saber cuales son los colores del espectro en -
infrarrojo de la rongalita.

b). Diferenciar otros colores que pudieran ser pareci--
dos.

c). Localizacién de materia extrafia bajo la visualiza-
cidn de colores obscuros, los cuales son transpa---
rentes en el infrarrojo.

Otro método adicional de identificacidén es el estudio -

polarogréfico del sulfoxilato formaldehido de sodio, 1levado



45

a cabo por I.M, Kolthoff en 1958, quien analizé el hidrosul-
fito de sodio y la rongalita. Estableciendo 1a constaﬁte de
difusidn promedio de 1a onda anédica, correspondiente a la -
oxidacién del hidrosulfito a sulfito, como de 3.82 a 25°C.

La rongalita produjo ondas anddicas bien definidas en -
soluciones alcalinas. La constante de difusidn corriente fué
de 3.84 a 25°C. €l potencial medio de onda fué dependiente -
del pH, mds negativo conforme se incrementaba por unidad el
pH.

Estudios similares por medio de polarogramas a 20-60°¢C
y pH = 5-6.8 demostraron la probabilidad de formacién de -
HSOE en soluciones de rongalita.

Siguiendo con la identificacién y cuantificacién del -
sulfoxilato formaldehido de sodio. F. Feigl y L. Hainberger
en 1955, descﬁbrieron que el Nazszou y CHZO.NaHSOZ.ZHZO en -
presencia de NaOH y EtOH reducen el o- y p-dinitrobenceno -
a solucidn acuosa violeta y compuestos de color naranja, los
cuales son sales alcalinas de 4cidos N quinodal. A temperatu
ra ambiente y bajo enfriamiento, Unicamente el Nazszoh reac-
ciona permitiendo as{ identificar la rongalita de una mezclia
en que se tengan ambos compuestos,

Con respecto a la estructura quimica del suifoxilato -
formaldehido de sodio, Soel Sato y Yukio Ohno en 1982, por -
medio de espectrometrfa infrarroja, Raman y C-NMR lograron -
identificar a la rongalita, De este estudio se concluyd que

la rongalita tiene una forma de sulfinato, mas no la forma -
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de suifoxilato., Una importante muestra de rongalita fué iden
tificada como (HOCHZSOZ)ZZn. En la figura 2.1 se muestra el

espectro en infrarrojo de la rongalita.
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CAPITULOD 3
ANALISIS DE LOS USOS DEL SULFOXILATO FORMALDEHIDO DE SoDIo,

En los afios recientes, en general se observa que el sul
foxitato formaldehido de sodio es utilizado cada vez mis en
diferentes procesos industriales, sus aplicaciones principa-
les son en las siguientes ramas: manufactura de polfmeros, -
tefiido de fibras, estabilizacién de diversos productos, blan
queado de fibras, fotograffa, industria farmacéutica y algu-
nas otras ramas industriales.

Su principal funcidn radica en que actla como agente re
ductor, resultando ademds un buen estabilizador de diferen--
tes productos. Afio con afio se descubren nuevas aplicaciones
de este producto, uno de estos casos es el desarrollo de sol
ventes, as{ como las impresiones sobre componentes de éxidos
met&licos.

En las ramas industriales donde se utiliza mds amplia--
mente la rongalita son la de manufactura de polimeros y el -
tefiido de textiles. En afios futuros se espera que la efabora

cidn de patentes de uso aumente debido al extenso uso que -



49

puede dirsele a este producto principalmente por su caracte-

ristica de agente reductor,.

3.1.- PRINCIPALES PAISES POSEEDORES DE PATENTES DE USO.

€n fa elaborécidn de patentes de uso, como se puede ob-
servar en la fig. 3.1, los Estados Unidos estdn a la cabeza,
ya que tienen el 28.38% del total, seguido por Japdn con el
21.89% y de Alemania Federal con 17.91%, Inglaterra con ---
9.45% y la URSS con 8.45%. Estos son los principales pafses
soseedores de las patentes de uso de la rongalita perc exis-
ten también algunos otros como Francia, Bélgica, Los Pafses
Bajos, Suiza, Rumania, Alemania Democrdtica y Polonia, ade--
mds hay algunas otras patentes registradas como Europeas sin
especificar a que pafs pertenecen. En 1a tabla 3.1 se enlis-
tan todos los pafses antes mencionados asi como el nudmero de
patentes registradas en cada uno de ellos por periodo.

Otro dato importante que debemos hacer notar, es que las
patentes de uso de la rongalita empezaron a aparecer en el -
afio de 1948, aunque este compuesto ya se producia desde 1908
y era utilizado en Alemania para el tefiido de fibras.

En lo referente a los usos especficos en cada rama in--
dustrial por pafses, tenemos que las patentes que se han de-
sarrollado utilizando la rongalita como catalizador en la --
manufactura de polimeros por paises son los siguientes: Esta
dos Unidos con 12 patentes, Inglaterra 4 y Japén 4; para el

blanqueado de telas: Estados Unidos ha de;arrollado
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patentes, Japdn 5 y Alemania Federal 4; en cuanto al uso de
la rongalita como agente reductor de colorantes para el te--
fiido de fibras, Estados Unidos ha registrado 8 patentes, Ja-
pén 7 y la URSS 3; en el campo de la impresién, Japén tiene
3 Alemania Federal 2 y la URSS 1 sola patente. Se han mencio
nado aqul unicamente los tres principales pafﬁes que han de-
sarrollado patentes de uso en cada una de las 4reas mds im--
portantes donde se aplica la rongalita, pero hay otros paf--
ses que también han desarroilado y patentado procesos en los
que interviene dicho compuesto (ver Anexo 3).

Hay que indicar que los duefios de las patentes son por
1o general empresas privadas, y entre las principaies tene--
mos a Basf {(Alemania Federal), Mitsubishi Paper Mill Ltd, --
(Japén), Mitsubishi Rayon ttd. (Japén), Ciba-Geigy (Alemania
Federal) y Pfizer Inc. (Alemania Federal). Mientras que en -
otros pafses como la URSS, Rumania y Checoslovaquia las pa--
tentes son de propiedad estatal.

Como puede observarse, los paises poseedores de ias pa-
tentes de uso del sulfoxilato formaldehido de sodio son los
palses oecidenta]es industrializados, principalmente Estados
Unidos, Japdn, Alemania Federal e Inglaterra, en lps cualés_
se han registrado el 77.63% del total de las mismas.

Se ha estimado que hasta 1972 dos pafses, Estados Uni--
dos e Inglaterra eran los mas importantes en el desarrollo -
de patentes de uso del sulfoxilato formaldehido de sodio con
29 y 13 respectivamente, pero a part%r de ese afio se deja -~

ver un cambio donde Japdn, Alemania Federal y la URSS pasan
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a ser los pafses mds importantes en este aspecto, como se --

puede observar en la tabla 3.1.

Tabla 3.1.- Total de patentes de uso por pais y por ---

perfodo.
PAIS PERIQDOS

1948-1960 1961-1970 1971-1985 Total
Estados Unidos 13 13 21 47
Japdn - 3 4 i
Alemania Fed. 1 b 29 36
Inglaterra 8 7 4 19
URSS 1 2 14 17
Francia - 5 L 9
Patente Europea - - 7 7
Bélgica - 5 1 b
pafses Bajos - 2 | 2 b
Rumani a | 1 1 2 b
Alemania Dem, - = 3 .3
Checoslovaauia - - 2 2
Polonia - - 1 !

Total I —_— ‘ .
23 L5 132 201

Fuente: Elaboracidn propia {a partir de Chemical Abstracts)
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\
3.2.- CLASIFICACION Y ANALISIS DE LOS USOS DEL SULFOXI-
LATO FORMALDEMIDO DE s0DIOQ,

En esta parte se presentardn y analizarén los usos mds
importantes que se le dan al sulfoxilato formaldehido de so-
dio. Como se puede observar en la fig. 3.2 donde se muestran
los porcentajes de dichos usos, la rongalita se utiliza en -
mayor proporcidn (37.97%) como catalizador en la polimeriza-
¢cién, en segundo lugar se aplica a la industria textil donde
se utiliza en el teflido de diversas fibras y en el blangquea-
do de tela cuyo porcentaje es de 10.13%. Después de estas --
aplicaciones que son las m&s importantes, lo tenemos como es
tabilizador (7.48%), como blanqueador (7.96%), en la indus--
tria fotogréfica (6.47%). Estos son las principales aplica--

‘¢ciones del sulfoxilato formaldehido de sodio, pero también -
tiene diversos usos en la industria farmacéutica, la indus--
tria maderera, la industria eléctrica, la preparacidn de her

bicidas, etc.

La contribucidn de la rongalita en las mezclas reaccig
nantes, ya sea, en polimerizacidn, tefiido, blanqueado, esta-
bilizacidn, etc., varfa de 1 a 5% del total de la mezcla. La
caracterfstica que se utiliza de 1a rongalita es su poder co
mo agente reductor.

A continuacidén se dardn mis detalles de los usos que --
tiene este compuesto en cada una de las dreas arriba mencio-
nadas:

3,2.1,~ Polimerizacidn,

La principal aplicacién de 1a rengalita radica en que -
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actda como catalizador de la polimerizacién, especialmente -
para la produccién de hules sintéticos: polfmeros de butadie
no--estireno, compuestos de acrilonitrilo y compuestos de vi
nilo como policloruro de vinilo.

3.2.1.1.- Polimeros de butadieno-estireno.- La produc--
cién de este polimero empezd a desarrollarse a partir de la
segunda guerra mundial, debido a 1a escasez de hule natural
y a la necesidad de sustituirlo. La mayorfa del presente co-
nocimiento sobre los polfmeros, estd basado en las investiga-
ciones realizadas principalmente en los afios que van de 1940
a 1950, en los que se desarrollé el proceso de polimerizacién
11amado "proceso en caliente" que se realizaba a 50°C y la -
conversién del polfmero se llevaba a cabo de 5 a 6% cada ho-
ra, dando un rendimiento de 70 a 75%, a razones de conver--
sién mds altas se obtenfan polimeros con propiedades fisicas
inferiores a las deseadas por lo que se trataron de hacer me
joras a los procedimientos mediante 1a adicién de nuevas sus
tancias para mejorar las propiedades del producto final. Una
de las mejoras més importantes que s& realizaron aproximada-
mente en 1947 fué la utilizacién de sistemas iniciadores de
la polimerizacidn con radicales m&s activos, lo que permitié
realizar 1a polimerizacidn a temperaturas mucho més bajas --
(5°C) con altas razones de conversidén, al describirse este -
nuevo procedimiento muchas plantas fueron remodeladas para -
producir el hule sintético mediante "el proceso en fria", -

este nuevo proceso difiere del anterior, principalmente,en la
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composicidn de 1a solucidn que se utiliza como iniciadora -
de la polimerizacién, 1a cual estd formada fundamentalmente
por una sal de &cido etilendiamintetracético y sulfoxilato -
formaldehido de sédio, éste Ultimo se utiliza en cantidades
no mayores de 5% en peso con respecto a la solucidn total -
del polfmero. En la gr&fica 3.1 podemos observar la cantidad
de patentes que se han publicado referentes a la utilizacidén
del sulfoxilato formaldehido de sodio como catalizador en la
polimerizacién de compuestos de butadieno (hule sintético).
€n el Anexo 2 se encuentran listadas las patentes elaboradas
para la produccién de polimeros utilizando rongalita como ca
talizador.

3.2.1.2.~ Poli{meros de acrilonitrilo.- Los mondmeros de-
acr{lico son polimerizados en un sistema que contiene sulfo-
xilato formaldehido de sodio, Nazszou y peréxidos. Por ejem-
plo, a una solucidn acuosa que contiene 10% de &cido acrili-
co de la oxidacién catalftica de propileno se le hizo burbu-
jear nitrégeno y se calenté a 45°c. Cuando se agregaron 0.08
g de (NH4)5208’ 0.04 g de Na2803 y 0.008 g de sulfoxilato -
formaldehido de sodio, la polimerizacidn empezd en 4 horas y
se obtuvo un polfmero con un peso molecular de 14 000 en 6 -
horas con un 94% de rendimiento, sin utilizar el sulfoxilato
se obtenfa un polimero con un peso molecular de 15 000 con -
un 90% de rendimiento (habfTa menos control en la obtencidn -
de un polfmero con peso molecular menor).

Las mezclas de persulfatos y formaldehido sulfoxiiato -

de sodio se usan como catalizadores en las soluciones de po-
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limerizacién de acrilonitrilo que se realiza en dos pasos pa

ra dar polimero de gran blancura v dtiles para

prenarar fi.-
bras con 83% de reflectancia a 480 m«, fuerza tensil de 3.3
g/cm? y un alargamiento de 33% antes de romperse.

En la grdfica 3.2 se presentan las patentes de uso pu--
blicadas para la polimerizacidn de compuestos de acrilonitri
1o utilizando como catalizador la rongalita.

También se han logrado producir hules resistentes a los
aceites y solventes, los cuales contienen 50-55% de acriloni
trilo con un peso molecular promedio de 380 000 y con una -
fuerza tensil de 210 kg/cmz; se manufacturan utilizando como
catalizadores perdxido, rongalita y sulfato ferroso para ob-
tener una conversidn del 90-95% sin ramificacidn de cadena.

3.2.1.3.- Polimeros de vinilo.,~ La polimerizacién de -
muchos comﬁuestos de vinilo procede relativamente lenta y a
menudo da como resultado polimeros inestables a la luz. Au--
mentando la temperatura, se incrementa la produccién pero da
fia la calidad del producto. Estas desventajas pueden evitar-
se si la polimerizacién se 1leva a cabo utilizando (0.05-5%)
de azo-compuestos que forman radicales libres en presencia -
de 0.1-5% de agentes reductores tales como rongalita. Por -
ejemplo, se recomienda un sistema iniciador cuaternario for-

mado por H,0,-&cido ascérbico-sulfoxilato formaldehido de sg

272
dio—CuSOu para obtener una rédpida polimerizacidn de cloruro
de vinilo.

Si se requiere preparar policloruro de vinilo-para la -

manufactura de fibras resistentes al fuego, se utiliza clo~--
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ruro de vinilo a 25°C y pH menor de 7 en presencia de inicia
dores redox que contienen perdxido de hidrégeno, cobre, EDTA
cloruro de litio y sulfoxilato formaldehido de sodio.

En 1a grdfica 3.3 se presentan las patentes que han si-
do publicadas con respecto a la polimerizacién de compuestos
de vinilo utilizando como catalizador rongalita. m

3.2.2,- Tefiido de fibras sintéticas y naturales.

En el proceso de tefiido de fibras se utiliza la rongali
ta como agente reductor de los colorantes, especialmente de
los llamados colorantes de tina,

Por ejemplo, 100 partes de tejido de poiivinilo-celulo-
sa fué remojado en una mezcla de C.I. violeta de tina 90.9,
C.I. azul de tina 40.1 y 99 partes de agua a 85°C por 5 minu
tos, despuéds se le agregd una solucidén de NaOH 10 partes, -
glucosa 2 partes y | parte de agente reductor formado por -
80 partes de HOCHZNa, 15 partes de sulfoxilato formaldehido
de sodio y 5 partes de hexametilitetramina, y 73 partes de -
agua se calienta la mezcla y el tejido a 85°C durante 45 mi-
nutos y se obtiene un excelente tefiido.

También como ejempio pondremos un proceso de tefiido pa-
ra fibras de polipropileno. Antes del tefiido, las fibras de
polipropileno se tratan con una solucidn acuosa que contie--
ne un agente reductor de colorantes de tina bastante efecti
vo tanto en soluciones dcidas como neutras. Las fibras fue--
ron tefiidas en un bafio de colorante a un pH 4dcido de 4-6. El
tefiidc se 1levd a cabo en el punto de ebullicién, y subse

cuentemente la fibra fué oxidada en un bafio separado para de
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sarrollar la forma oxidizada del colorante., El agente reduc
tor utilizado en el tratamiento fué sulfoxilato formélaehido
de sodio, Este fué utilizado en el bafio de tefiido, pero tam-
bién otros agentes puede utilizarse como el sulfoxilato for-
maldehido de zinc o el diéxido de tiourea. Los colorantes --
utilizados eran derivados quinoides. Las fibras tefiidas pre-
sentaban excelente resistencia al lavado en seco y buena es-
tabilidad del color. '

El la grdfica 3.4 se presenta el nimero de patentes de
uso publicadas en el tefiido de fibras utilizando rongalita -
como agente reductor,

3.2.3.- Blangueado.

La rongalita se utiliza en el blanqueado de la pulpa -
de madera o de las fibras de celulosa asi como de diversas
fibras textiles.

La pulpa de madera se calienta de 20 a 40 minutos con -
agentes blanqueadores de 70-80°C a 3-10% de pulpa concentra-
da y se utilizan como agentes reductores trildn B 0,5-1.5% y
rongalita 0.5-1.5% con respecto a la fibra seca, (% en peso)

Existe también un método de blanqueo del! algoddn donde
simultdneamente se limpia y se blanquea mediante los siguien
tes pasos: El algodén se limpia con una solucidn acuosa que
contiene hidréxido de sodio 20 g/1t, formaldehido sulfoxila-
to de sodio 6 g/1, tripolifosfato de sodio 8 g/lt y un sur--
factante a 110°C por 30 min, se obtiene as un excelente -
blangueado., Si se compara con algoddn blangqueado sélo con -
MaOH sin utilizar rongalita y dédndole a este blanqueado un -
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valor de 100, el que se obtiene al utilizar la mezcla arriba
sefialada tendrd un valor de 163-165.

En ta gréfica 3.5 se presentan el nimero de patentes de
uso publicadas para el blanqueado utilizando rongalita.

3.2.4.- Farmacia.

En el 4rea de farmacia tenemos a la rongalita formando
parte de mezclas antituberculosas y en antibidticos.

El sulfoxilato formaldehido de sodio se utiliza en la -
preparacidén de medicamentos que sirven para evitar el creci-
miento de los bacilos de Koch y Hensen, se utiliza en todas
las formas de tuberculosis y lepra en forma de tabletas que
contienen 50 mg, supositorios que contienen 300 mg o inyec—-
ciones de 3.cc que contienen 150 mg de rongalita.

Las mezclas antituberculosas contienen:

15 g de Na-p-aminosalicilato

500 mg de NaHCO3

300 mg de sulfoxilato formaldehido de sodio (antioxidante)
500 mg de vinilpirrolidona

sales de etionamida ‘

el pH de 1a mezcla es de 6.9 + 0.05

Otro de los compuestos‘que pueden prepararse utilizan--
.do el sulfoxilato formaldehido de sodio es el NZ-(Sulfinome—
tyl)isoniazid que se lleva a cabo disolviendo 13.7 g de iso-
niazid en etanol y adicibnando 12 g de una solucidn acuosa -
de rongalita y reflujando durante 1 hora a 70°C. Después de
precipitado obtenemos N2-(Sulfinometyl)isoniazid en forma de

. . 0
microcristales amarillos que descomponen a 245°C. Este com--
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puesto farmacéutico es un antituberculoso muy efectivo, tie-
ne baja toxicidad y no hidroliza en la sangre después de la
absorcién intestinalinhibiendé el crecimiento de los bacilos
de Koch y Hensen.

En la grdfica 3.6 se presenta el nimero de patentes de
uso publicadas con respecto al uso farmacéutico de la ronga-
lita.

3.2.5.- Impresidn.

Imprimir es estampar en un papel u otra materia las le-
tras o las formas. Como ejemplo podemos poner la impresidn -
de fibras sintéticas donde se utiliza la rongalita:

Compuestos conteniendo sulfoxilato formaldehido de so-
dio o nitrilo-metanesulfinato 5 partes, hexametilen-tetrami
na y antraquinona 0-20 partes en peso son utilizados como -
agentes descargantes en la impresién del acetato, poliami---
das y fibras poliester.

La rongalita a menudo es utilizada junto con un 4lcali
para la impresidn de mezclas poliester-raydn con colores pa
trones. De este modo, mezclas 50:50 poliester-raydn se tifig
ron con colores patrones, esto es, con un licor conteniendo
Diamira amarillo GR 1.5%, Diamira roja BB 1.0%, y Diamira --
negra B 7.0% con respecto al peso de la fibra, por 60 min. -
a una temperatura de 50°C. Para llevar a cabo una impresién
de exceiente calidad sobre las fibras, éstas se tratan con -
0.2-1.0 gramos de cobalto o nitrato de cobalto por kg de fi-

.

bra y una mezcla de sulfoxilato formaldehido de sodio y dime

til-glioxima (0.24-1.0 g/kg de fibra seca).
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En la grdfica 3.7 se puede observar la cantidad de pa--
tentes de uso publicadas en diferentes afios con respecto al
proceso de impresidn en diferentes materiales.

3.2.6.- Estabilizacidn,

La rongalita se utiliza para estabilizar diversas sus--
tancias como el piretro, los colores de los polfmeros de --
acrilonitrilo, los antibidticos como la tetraciclina o solu-
ciones de Tndigo-carmin, y soluciones parenterales de vita--
mina B, ¥ Bg.

£l piretro es estabilizado en contra de 1a pérdida de -
sus propiedades como insecticida mediante la adicién de una
sustancia capaz de liberar el HCHO y una sal de un oxidcido
de azufre que tenga propiedades reductoras {1a rongalita). -
Por ejemplo, una mezcla de 700 g de 1:2 trioximetileno y --
NaHSO3 se rocid en una tonelada de piretro, y menos del 5% -
del piretro se perdié en varios meses. En lugar del NaHSO3 -
se puede utilizar el sulfoxiiato formaldehido de sodio para
obtener una pérdida adn menor de piretro.

Para estabilizar el color de los polimeros de acriloni-
trilo as{ como de otros polimeros y evitar la formacién de -
colores indeseables en las soluciones poliméricas, se utili-
za la presencia de un agente reactivo formado por el sulfoxi
iato formaldehido de sodio y 4cido bencenfosfénico.

Para llevar a cabo la estabilizacidn de la tetraciclina
se utiliza una combinacién de sulfoxilato formaldehido de sg

dio y tioglicerol a razdén de 5:2.
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Las sales de Tndigo carmin son estabilizadas agregando
0.05% en peso de rongalita, y ya que ésta es estable a un --
pH de 6-9, es necesario agregar 0.1% de una solucidn de ci--
trato de sodio para obtener las condiciones necesarias, las
sales de Tndigo carmfn asf tratadas pueden durar hasta 1.5 -
afios almacenadas a temperatura ambiente y 6 meses a 75°C.

En 1a gréfica 3.8 se indica la cantidad de patentes pu-
blicadas en las que la rongalita es utilizadas como agente -
estabilizador.

3.2.7.- Fotograff{a.

En 1a fotograffa, se utiliza la rongalita para obtener
un revelado con alto contraste, y se utiliza una mezcla que

contiene:

Sulfoxilato formaldehido de sodio 69 g

H3BO3 8 g
Carbonato de sodio hidratado 70 g
Hidroquinona 18 g
KBr 349
Agua 1 le,

En la gréfica 3.9 se presenta el nimero de patentes pu-
blicadas donde la rongalita es utilizada en el &rea de foto-
graffa.

3.2.8.~ Soluciones electroliticas,

Muchas disoluciones acuosas, especialmente las de sus--
tancias orgdnicas (azucar, glicerina, alcohol) son malas con

ductoras de la electricidad, pero muchas otras conducen muy-
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bien la corriente eléctrica, aquf se incluyen la mayorfa de
las disoluciones de los 4cidos (clorhfdrico, acético, etc.)
bases (hidréxido sédico, cdlcico, etc.) y sales((cloruro sé-
dico; potdsico, etc.). La explicacién de 1a gran conductivi-
dad eléctrica de estas disoluciones sugiere que una parte o
la totalidad del soluto, estd presenta bajo 1a forma de jo--
nes separados que fransportan cargas positivas o negativas,
mads bien que en forma de moléculas. Se considera que la ron-
galibna presenta estas caracteristicas, por lo que se le uti-
liza en la preparacién de soluciones electrol{ticas para di-
versos fines, uno de los cuales es la preparacién de un me--
dio de registro electrolitico.

€1 método para l1a preparacién de un medio de registro -
electrolftico se describe a continuacidén: €1 medio es una hg
ja impregnada que contiene entre 25-50% por peso de una soly
cidn conductora electrolftica de una sal de aldehido., La fér

mula de la solucidn electrolftica es:

sulfoxilato formaldehido de sodio 649
Na2C03 ) 15g
NaHCO, 29
H,0 : 100 g

€1 ndmero total dé patentes de uso del .sulfoxilato for-
maldehido de sodio (rongalita) que se registraron a.partir -
de 1948 (afio en que aparecid la primera) hasta 1985 son 201,
de las cuales 80 son de polimerizacién, 16 de blanqueado, 21
de tefiido, 16 de impresidn, 14 de precibitacién, 11 de foto-

graffa, 15 para estabilizacién, 13 en farmacia, 8 de electro
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litos y 7 patentes de diversos usos. En el Anexo 3 se da un
listado de las patentes de uso registradas, el aflo en que --
aparecieron, la compafiia, el autor, el pafs a que pertenecen
el ndmero de patente as{ como el &rea industrial a la que --
pertenece cada una de ellas.

En conclusidn puede decirse que 1a rongalita por ser -
un quimico fino, siempre es utilizado en pequefias cantidades
como se ha podido observar en los ejemplos dados anterior---
mente.

Aunque cada vez se descubren nuevas dreas de aplicacidn
por lo que se espera que en los préximos afios su uso aumente
apareci endo nuevas patentes de uso sobre todo en los pafses
industrializados.

El pafs donde se han realizado més patentes de uso son
los Estados Unidos (47 patentes) pero en los dltimos afios --
Japdn se a situado a la cabeza de ese aspecto dejando atrds
a los Estados Unidos, esto lltimo puede comprobarse al ob--
servar que en el perfodo de 1971-1985 Japdn ha registrado 41
patentes mientras que los E.U. sélo 21.

Por otro lado, se pudo ;aber que los principales susti-
tutos del sul foxilato formaldehido de sodio son: el hidrosul
fito de sodio, el formaldehido de zinc, el sulfato de sodio
y en menor proporcidn el didéxido de tiourea, Sin embargo ---
muchas veces se prefiere al sulfoxilato formaldehido de so-~

dio por las caracterfsticas que le da al producto final.
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CAPITULOD &4

PROCESOS DE FABRICACION DEL SULFOXILATO FORMALDEHIDO DE soblIo

En el presente capitulo se muestran los procesos de pro
duccidn del sulfoxilato formaldehido de sodio a partir de -
1908 - afio en que aparecid el primero - hasta los que se han
desarrollado en los Ultimos afios.

En la investigacidn llevada a cabo se pudo encontrar que
los pa{ses gue han desarrollado una tecnologfa para la produc
cidén del compuesto que nos ocupa han sido principalmente: Ale
mania, Japdn, La Unidn Soviética y Los Estados Unidos.

€1 pafs donde se iniciaron los experimentos para produ--
cir la rongalita fué Alemania, alrededor del afio 190k, sin -
embargo, la primera patente fué registrada en Los Estados Uni
.dos en 1908 y posteriormente aparecen patentes en Alemania y
Japon. A partir d; 1932 La Unidn Soviética empezd a patentar
sus procesos de produccidén, este pafs ha realizado estudios -
muy amplios e importantes sobre la rongalita, en particular -
en las Ultimas dos décadas, y como resultado los procesos --
mds actualizados de produccidn son soviéticos.

€En este capftulo se describirdn brevemente los procesos



7

de produccidén a nivel laboratorio v 2 nivel industrial y en
un capftulo posterior se describirdn con mis detalle algunos
de eilos.

4.1.- PROCESOS DE PRODUCCION A NIVEL LABORATORIO.

Los primeros ensayos que se hicieron para producir el -
sulfoxilacto formaldehido de sodio se remontan a los afios -
1904~1905 en Alemania, aunque estos eran principalmente para
la produccidén de sulfoxilato formaldehido de zinc, sirvieron
como base para la produccidn del correspondiente compuesto -
de sodio. La mayor{ia de los primeros procesos fueron desarro

or 1a compafiia alemana Badische Anilin & Soda Fabrik

y utilizaban como materia prima el sulfito de zinc, el for--
maldehido y polvo de zinc como agente reductor obteniéndo -
as{ el sulfoxilato formaldehido de zinc que se utilizaba, -
principalmente,;en la impresién y tefiido debido a sus caracte
risticas de reductor del Tndigo y otros colorantes. Posterior
mente se logrd producir el sulfoxilato formaldehido de sodio;
este compuesto tiene caracteristicas similares y puede apli-’
carse también en la industria de los celorantes, como agente
reductor, y en muchos otros campos como 1a industria de los
polimeros, la industria farmacéutica, etc.

A continuacidn se numeran los principales estudios a ni
vel labotatorio que se han realizado en orden cronoldégico:

L.1.,1.- En 1922, Frederick W. Heyl y Frank £. Greer des
cribieron la preparacidén y propiedades del Na,S,0, ¥ pudie--

ron comprobar que asi como el hiposulfito sirve como materia
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prima para la produccidn del sulfoxilato, éste también sir-
ve para producir hiposulfito; los autores obtuvieron mds sa-
tisfactoriamente los productos, primero produciendo sulfoxi-
lato, el cual se purifica mediante cristalizacién. A partir
del sulfoxilato puro se prepara el hiposulfito anhfdrido me-

diante la reaccidn descubierta por Balzen:

CHZOHOSONa + 2NaHSQ = N325204 + HCHO. NaHSQ

3 3

El experimento original, sin embargo, llevé a la forma-
cidn de cristales altamente inestables de Na,$,0,.2H,0, pero
modificando el alcance de la reaccién a una temperatura de -
70°C arriba del punto de transicién que es de 52°¢c, l1a sal -
anhidra se precipita, ya que este procédimiento no es tan eco
némico como ia produccidén directa de Na,S,0, mediante la re-
duccién de bisulfito con zinc, se ha adaptado mejor a la pro
duccién en laboratorio ya que el producto no requiere purifi
cacién siempre que esté libre de zinc.

k.1.2.- En 1925, Ch. Sunder y Ch, Trossarelli obtuvie--
ron sulfoxilato formaldehido de sodio mediante'la adicidn -
del bisulfito formaldehido al hiposulfito en presencia de -
hidréxido de sodio, la reaccidn que se lléva a cabo es la si
guiente:

SO

2773

+ HZO'

Nazszou + NaHSQ 'CHZO + 2NaQH = = NaHSOZ.CHzO + 2Na

3

en solucidn concentrada, los cristales de Na,S0, se pueden -

separar, Este proceso es de interés tedrico pero no de inte-
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rés comercial,

4.1.3.- Los soviéticos V.F. Postnikov y T.I. Kunfn en -
1940 prepararon la rongalita mediante la accién del polvo de
zinc sobre el NaHSO3 en presencia de CH20 acuoso. Se obtuvie
ron mejores resultados reduciendo el NaHSO3 en presencia de
1% de Na2303 a 95°C. Un exceso de bisulfito de sodio acuoso
retarda la reaccidén sin incrementar la produccidn. Se han -
propuesto los siguientes mecanismos de reaccién:

hNaHSO3 + In = NaZSZO4 + Inso

3 ¥ Na2503 + 2H20
Nazszou + CHZO + H20 = NaHSOZ.CHZO + NaHSO3
2ZnS0; + In + ZH,0 = ZnS,0p + 2Zn(0H),
Znszou * Na2503 = Nazszoh + ZnSO3
NaHSO3 + HCHO = NaHSO3.HCH0

También se ha tratado de mejorar la calidad del sulfoxi
lato formaldehido de sodio variando las condiciones de reac-
cidn y algunos otrog parémetros'segﬁn se hace notar en los =~
estudios que se realizaron y que a continuacidn se mencionan

L, 1.4,- €n 1954, Ciresica Huch, en Bucarest, realizé un
estudio del control del proceso de la manufactura del sulfo-
xilato formaldehido de sodio, el cual reveld que pueden obte
nerse conversiones tedricas en & horas mediante los siguien-
tes pasos:

1.- E! uso de cantidades estequiométricas de CHZO y -
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NaHSO3 (el exceso de formaldehido retarda la reacciédn sin -
incrementar la produccidn).

2.- Manteniendo el pH durante la reaccién a un valor -
menor de 7.7.

3.- Adicionando CH,0 a una mezcla de NaHSO3 + In, inﬁiz
tiendo asi la secuencia de la reaccidn, que originalmente se
1leva a cabo adicionando Zn a la mezcla ya formada de CH20 y
NaHSOB. . .

L,- Haciendo mds corto el tiempo de contacto entre el -
pelvo de zinc'& el NaHSO3 a 15-20 segundos.

5.- Aumentando la temperatura de reaccidn a 97°C, el pH
alto, la adicidn de metales (Cu, Fe o Zn) y la adicién de -
CH,0 (2-4%) ayuda a estabilizar el producto final,

Algunos de estos pasos han sido implementados en algunos

de los procesos patentados.
4L.1.5.- En la Unidn Soviética se ha tratado de mejorar

el proceso de produccidn haciendo otros cambios.

En 1961, T.I. Kunin y M.A., Vlasyuk del Instituto Ivano-
vo de Tecnologia Quimica utilizaron molinos vibratorios para
mejorar la produccién de rongalita.

Tomando en cuenta que la dispersidén del polvo de zinc - |
juega un papel importante en la obtencidén del sulfoxilato -
formaldehido de sodio, y todos los métodos en los que el Zn0
eg removido de las partfculas.y en los cuales las particulas
de zinc metdlico incrementan la razén de produccidn del pro

ceso y el grado de utilizacién del zinc. Para determinar el
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efecto del Fe metdlico en esos proceso, una gran cantidad de
hierro y pedazos de acero se agregaron a un recipiente en el
cual se lleva a cabo la reduccidn del NaH$03. El Fe metdlico
rno afectard la razén de reduccidn del NaHSO3 con polvo de -
zinc. €n la preparacidn de rongalita, la aplicacidn de un -
tipo de molino vibratorio con esferas de zinc da como resul-
tado un incremento en la eficiencia del proceso y el grado -
de utilizacién de la materia prima (en comparacidn con el -
uso convencional de agitadores).

Lk.1.6.- Al inicio de la década de los sesentas, se pro-
puso un nuevo mecanismo de sfntesis de la rongalita en la -
Unidn Soviética por V.V. Budanov y V.D. Kibenko del Institu-
to Ivanovo de Tecnologia Quimica (lugar donde se han realiza
do los estudios mds completos sobre la rongalita y sus apli-
caciones); para estos investigadores, las principales reaccip
nes en la produccidén de rongalita mediante el tratamiento de
NaHSO3 con polvo de zinc a 20-40°C y subsecuentemente con -

CH,0 a 100°C son las siguientes:

ll-NaHSO3 +In = Nazszok + ZnSO3 + Na2503 + 2H20

NaZSZO# + ZCH20 + HZO .= NaHSOz.CH20,+ NaHSO3.CH20

ZnsS0., + N32$0 + 2CH20 + H20 = 2NaH§030H20 + Zn(OH)2

3 3

NaHS0,.CH,0 + Zn + H,0 = NaHSOZ.CHZO + zn(OH)2

3

El incremento en 1a razén de sintesis y la produccisén -

de rongalita como resultado de la presencia de &lcali en el
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NaHSO3 son atribuidos a la prevencidn de la descomposicién -
de Na,$,0,. La razén de reduccién de NaHSO3.CH20 por el zinc
se incrementa con la activacidn preliminar del zinc con HC!
al 0,35 N; AcOH al 0.6 N o NaQH at 10 N,

En la formacién de sulfoxilato formaldehido de sodio,
la razén de la reaccién fué fuertemente dependiente de la -
razén del d&rea superficial del zinc en relacién al volumen -
de la solucién y dependiente en menor medida de ta velocidad
de mezclado en el rango de 148-655 revoluciones por minuto,-
en la que 1a reaccidén fué cinéticamente controlada. La ener-
gfa de activacidn para la reaccién fué de 24,500 cal/mol, €l
Zn(OH)2 que se forma tiende a inhibir l1a reaccidén al deposi-
*tarse en la superficie del zinc.

. También se ha estudiado el efecto de las impurezas en -
la razén de sfntesis de fa rongalita, 11egéndose a las siguien
tes conclusiones:

En presencia de cantidades mayores al 0.1% de Na,§ en -
el NaHSO3 utilizado como materia prima para la produccidn de
rongalita, la produccidn de ésta se reduce de un 90 a un --
60-65%, y con 0.1-0.6% de N325203 la produccién se reduce a
un 70-75%. El efecto del NaZS se atribuye a la formacidn de
una capa de InS en el polve de zinc lo cual interfiere en la
accidén reductora del zinc. Se piensa que el Na25203 inhibe -
la produccidn de rongalitg de manera similar, al reaccionar
con ésta y producir Nazs. Se recomienda que el NaHSO3 utili-
zado en la preparacién de rongalita contenga menos del 0,01%

de Na25203.
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Por otro lado, la presencia de 0.005-0.1% de Fe en sus
diferentes formas en el agua utilizada para formar la suspen -
sién de zinc inhibe la produccién de rongalita. Cuando se -
utilizan reactivos libres de impurezas, la produccién es de
90% o mds, mientras que con 0.015-0.1% de Fe como Fe203 la -
produccién es de 82-70%, con 0.01-0.09% de Fe como Fe(N03)3,
Fe(OH)B, Fez(sou)3 o Fesoy, la produccién es de 82-60%. De -
manera similar, en presencia de 0.5% de Cu o Pb afiadidos co-

mo Cus0, o Pb(NO la produccién es de sélo 60-62%.

3)p0

El cadmino no inhibe la produccién de rongalita. Otras
pruebas indican que la inhibicidn debida a Fe, Cu o Pb es un
resultado del la reduccién del &rea superficial del polvo de
zinc debido a la produccidén de depdsitos metdlicos. La pres<
sencia de 4.7% de NafF o 3.1% de N32P4°7 en el agua disminuye
de alguna manera el efecto inhibidor del fe, presumiblemente
debido a la formacidén de complejos de Fe en la solucidn,

Sumado a todo lo anterior, en el Instituto Ivanovo de -
Tecnologia Quimica, se desarrollé el método electroquimico -
de obtencién de rongalita, primero a nivel laboratorio y des
pués fué patentado (Pat. 303,317) el cual se describe breve-
‘mente en l1a seccidn 4.2. En este Instituto se desarrolld =
también, el tltimo de los procesos de produccién que fué pa-
tentado en 1982 (Pat. 941,356).

.Estos han sido los estudios a nivel laboratorio que se
han realizado vy publféado sobre‘ la produccidn de sul-

foxilato formaldehido de sodio (rongalita), y como se --
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ha mencionado, algunos de ellos han servido como base para -
la obtencidn de procesos de produccidn que han sido patenta-
dds sobre todo en la Unidn Soviética y otros sélo se han que
dado como ensayos a nivel laboratorio al comprobarse que no

tendr{an éxito a nivel comercial,.

4,2,- PROCESOS DE PRODUCCION A NIVEL INDUSTRIAL

Paralelamente a los estudios de laboratorio realizados
para probar nuevos procedimientos y para tratar de mejorar -
los ya existentes, fueron registradas diversas patentes de -
produccidén del sulfoxilato formaldehido de sodio, las cuales
se describen a continuacidén en orden cronoldgico de apari--
cién,

L,2.1.- Patente N2 887,050 €stados Unidos 1908

Autores: Bruno R, Seifert y Otto W, Meyes

A pesar de estar registrada en los Estados Unidos, este
proceso fué desarrollado en Alemania por la compafiia Heyden
Chemical Works.

Se obtuvo formaldehido sulfoxilato de sodio a partir de
bisulfito formaldehido de sodio o hiposulfito de sodio utili
zando como catalizador polvo de zinc que actua como agente -
reductor; la solucién que se forma se agita vigorosamente -
durante 3 horas y se calienta, cuando se ha llevado a cabo -
la reduccidn del bisulfito formaldehido de sodio, se filtra
y despuéds se evapora la solucidn para obtener as{ cristales

de rongalita, el proceso se muestra en el diagrama &.1.
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k.2.2.- Patente N2 276,984 Alemania 1914
Para la Compafiia Farbwerke Vormals Meister -
Lucius & Bruning.

Una solucidn de sulfito que contiene 38.8-39.4% de -
NaHSO3 y 1.1-0,25% de Na2503 y algunas impurezas, por medio
de Fe203 coloidal es transformada a una solucién que contie-
ne 50-65 g de NaHSO3.CH20 por cada 100 cm3,.por la ebulli --
cién de la mezcla durante unos minutos con CHZO. Més tarde,-
puede removerse el exceso de Fe203 por medio de filtracidn.

El filtrado es entonces reducido con zinc esponja, 1a reac--

cidon es la siguiente:

NaHSO,.CH

3:CHy0 + Zn + H,0 = NaHS0,.CH,0 + Zn(oH),

el zinc esponga es preparado mediante electrélisis de un ba-
fio alcalino.

El efecto de la reduccidn es un exceso de esponga en la
solucidn de formalina-bisulfito, contenido en un recipiente
para reflujo, la mezcla es vigorosamente hervida y agitada -
por espacio de 2-3 horas, La presencia de Fe en la esponga -
disminuye notablemente la capacidad reductora del zinc espon
ga, pero el Cu parece incrementarla.

Porciones del l{quido se remueven ocasionalmente para -
probar el progreso de la reaccidn por el método yodométrico.

La rongalita es titrada en solucidn 4cida, y la reaccidn

producida es la siguiente:

NaHSOZ.CHZO + LT + 2H20 = NaHSOh + CHZO + LHI
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Cuando finaliza la reduccién del formaldehido-bisulfito
el zinc esponja remanente y el Zn(OH)2 formado se filtran -
por succién y pueden usarse para regenerar el zinc esponja.

El filtrado contiene rongalita, la cual se obtiene en -
forma de cristiiles mediante evaporacién al vacio. Estos cris
tales después de ser secados con aire, contienen 95-97% de -
NaHSOZ.CHZO.HZO. Por recristalizacidn y secado al vacfo se -
obtiene un 99% del producto deseado. Este proceso esta repre

sentado en el diagrama &.2.

4,2.3.- Patente N2 256,460 Alemania 1914
Para la Compafiia Badische Anilin & Soda Fabrik
in Ludwigshafen,

Como antecedentes a esta patente se encuentran las pa--
tentes ndmero 165,807 y 224,863, en la cuales se describe -
el proceso de produccidn del sulfoxilato formaldehido de -
zinc a partir del &cido formaldehido sulfuroso ¢ dcido for--
maldehido hidrosulfuroso ¢ hidrosulfito formaldehido de zinc
como los compuestos que mediante reduccidén producen el sulfo
xilato formaldshido de zinc, y se mezclan en tal cantidad -
que la reaccion proceda preferentemente con un calentamiento
final hasta que se complete la formacidn del sulfoxilato.

Para la manufactura del sulfoxilato formaldehido de so-
dio se toma como base el procedimiento anteriormente descri-
to con algunos cambios, de la manera siguiente:

Se utilizan como materias primas el bisulfito formalde-

hido de sodio o hidrosulfito de sodio, y como agente reduc--
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tor el polvo de zinc y se opera en presencia de Ino, Zn003 -
o Zn(OH)z, para obtenr una solucidn que contenga sulfoxilato
formaldehido de zinc, se realiza una filtracidén al vacfo y -
al sélido se le agrega una solucidn de hidréxido de sodio o
bicarbonato de sodio para obtener sulfoxilat formaldehido de
sodio, el cual se separa de la solucidn realizando primero -
una concentracidn y posteriormente una cristalizacidn para -
obtener el producto deseado., En el diagrama 4.3 se muestra -

de manera esquemdtica el proceso.

4,2.4.- Patente N2 1,269,363 Estados Unidos 1916
Autores: H. Specketer y E. Marburg

€n la preparacidn del sulfoxilato formaldehido de so---
dio se utilizaron bisulfito formaldehido o hiposulfito for--
maldehido de sodio que son reducidos a sulfoxilatos mediante
la accidn del zinc esponga que es preparado electrolfticamen
te, después que se ha llevado a cabo la reducc¢ién se procede
a separar mediante filtracién para obtener una solucidén que
contenga el sulfoxilato, la cual es concentrada y después, -

mediante filtracidn se obtiene el producto deseado. (Diag, -

4.4).

L.2.5.- Patente N2 34,598 Japén 1919
Autor: S. Kato
Para producir sulfoxilato formaldehido de sodio, se -
mezclan 50 partes de formalina (CH20 acuoso) al 30% afiadien-

do gradualmente a 100 partes de NaHSOE que se encuentra en -
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solucién al 35% bajo agitacidn constante, se agrega poste---
riormente una mezcla de polvo de sinc (10 partes) y polvo de
fierro (5 partes) y se afiade una peguefia cantidad de azdcar
de cafla, la mezcla se calienta a 60-70°C y se agita durante
cinco horas, la solucién clara se separa de los precipitados
y se evapora para secarla obteniéndo as{ el producto desea-
do. (Diag. 4.5).

L,2.6.~ Patente N2 88,226 Japén 1921
' Autor: Bin Uke Otsuka

Para obtener la rongalita, 400 cc de formalina al 40% -
son mezclados con 1600 cc de NaHSO3, se deja reposar durante
24 horas y después se calienta a 100°¢ y se mezcla con 50 -
gramos de Fe en polvo y se agregan después 200 gramos de Fe
gradualmente durante 3-4 horas. Cuando se completa la reac--
cidn de reduccién se agregan 60 cc de hidréxido de sodio al-
40%, la mezcla se filtra y el filtrado se concentra al vacfo.

Al enfriarse el producto cristaliza con | mo! de agua. (Diag.
L.6).

4,2,7.- Patente N? 25,600 Unidn Soviética 1932
Autores: V.K. Matveev y A.l. Trrov
Para producir sulfoxilato formaldehido de sodio se uti-
1126 una mezcla que contenfa 1 mol de CH,0 y | mol de NaH$SQ,
a la cual se le afiade 1 mol de polvo de zinc que se utiliza
como agente reductor y 0.5 moles de &cido sulflrico que sir-
ve como gctivador. l.a mezcla se agita y se calienta, poste--

riormente se filtra, se concentra y se cristaliza. {Diag.4.7)
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L.2.8.- Patente Ne 2,046,507 Estados Unidos 1936
Autor: Louis Freeman
Para Winthrop Chemical Co.

€l propdsito de esta invencidn es preparar un producto
que no sdélo seavestab]e indefinidamente cuando se empaca en
ampolletas al vacfo, sino que también sea estable al contacto
con el aire, la produccidn del sulfoxilato formaldehido de -
sodio con estas caracterfsticas tiene como finalidad princi-
pal utilizarlo en 12 industria farmacéutica en preparados pa
ra inyecciones infravenosas en el tratamiento para el enveng
namiento con mercurio.

Para tal propSsito, se utiliza formaldehido sulfoxilato
de sodio que ha sido previamente preparado utilizando bisul-
fito formaldehido de sodio, polvo de zinc y un dcido que pue
de ser acético o sulflirico, obteniéndose la rongalita con --
una pureza técnica y se realiza posteriormente el siguiente
procedimiento:

Se forma una solucidn acuosa de sulfoxilato formaldehi-
do de sodio con pureza técnica a una temperatuta no mayor de
80°C junto con una pequeiia cantidad de una sal alcalina rela
tivamente no tdéxica como puede ser NaZCO3, se agita para -
1levar a cabo un mezclado mds uniforme y después se le agre-
ga un solvente orgdnico como etanol, forméandose un precipita
do que es miscible en agua, de esta manera se obtiene el com
puesto deseado y puede utilizarse en tratamientos médicos.

En el diagrama 4.8 se muestra esquemdticamente este proceso.
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,2.9.- Patente Ne 66,413 Unién Soviética 1946
Autor: T.I. Kunin

Para obténer sulfoxilato formaldehido de sodio, se -
utiliza bisulfito formaldehido de sodio, el cual es reducido
utilizando polvo de zinc como agente reductor que es previa-’
mente activado traténdolo con &cido clorhfdrico dilufdo al -
1%, el polvo de zinc activado de esta manera puede utilizar-
se de 10 a 15 veces.

E] bisulfito formaldehido no se reduce totalmente cuan
do se utiliza polvo de zinc no activado, pero al utilizar -
zinc activado, en un tiempo de 1.5-2 horas, el 50-70% del bi
sulfito formaldehido de sodio se ha transformado a rongalita.

Después que se ha realizado lo anterior, para tener un
producto mds estable, se lava la solucidn caliente de sulfo-
. xilato formaldehido de sodio con una pequefia cantidad de -
Ca(OH)2 y finalmente el producto es separado por los medios
usuales (filtracidén), se concentra y después se cristaliza.

(Diag. 4.9).

4.,2.10.- Patente N2 9063(57) Japén 1957
Autor: Michiichi Taguchi
Para Nissan Chemical Industries Ltd.

El Zn(OH), (equivalente a 430 gramos de In0) recobrado
como producto secundario en la preparacidn de rongalita se -
suspende en 5 litros de agua y 740 ml de formalina, se hace.
pasar So2 para obtener una solucidn transparente y se agrega

Zn(OH)2 hasta que no haya olor a S0, para obtener -~ -
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Zn(HSOB.CHZO)2 de densidad 1.17 y pH = 5-5.5, este compues-

to con 765 gramos de zinc es reflujado durante 2-3 horas a

95°C para dar Zn(HS0,.CH,0), y Zn(0H),. E1 sulfoxilato for-

maldehido de zinc (Zn(HSOz.CHzo)z) formado es descompuesto

con NaQH, se separa mediante filtracién y precipitado de

Zn(OH)2 formado y es reciclado, el filtrado es concentrado
al vacfo para dar 1260 gramos de sulfoxilato formaldehido de
sodio con una pureza del 90%. €n el diagrama 4.10 se muestra

de manera esquemdtica este proceso.

L.2,11.- Patente N2 646,096 Bé&lgica 1964
Para CIBA Societé Anonyme

Se disuelven 500 partes en peso de bisulfito formaldehi
do de sodio en 1000 partes en peso de agua, en seguida se -
agregan 500 partes en peso de agua y 170 partes en peso de -
polvo de zinc y. se agitan durante una hora, se calienta a -
40°C. Una solucidn acuosa de HC1 al 35% (246 partes) se afa-
de por goteo y se cuida que la temperatura permanezca por de
bajo de 60°C, |

Se filtra la solucfén y el filtrado es diluido con 500
partes en peso de agua. Se agregan 300 partes de Na2C03 5€--
guido por 0.4 partes de NaBH, y la solucidn es concentrada -
por evaporacidn, bajo presion reducida.

€1 correspondiente sulfoxilato se colecta y es secado -
a 40-50°C al vacfo. La solucidén acuosa es casi incolora y sé

obtiene un polvo blanco (Diag &.11).
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4.2.12.- Patente N2 303,317 Unidn Soviética 1971

Autores: V.V. Budanov, V.D. Kibenko, S.M. Bu--
kin y V.P. Panov

Instituto Ivanovo de Tecnologfa Quimica (URSS)
La rongalita (NaHSOz.CHZO) fué preparada por la reduc--
cidn electroquimica del bisulfito formaldehido de zinc ----
(Zn(HSOB.CHZO)Z) para formar una solucién de Zn(OH)HSO,.CH,0
el cual es diffcilmente soluble, se separa entonces el pro-
ducto sdifdo y se convierte en rongalita utilizando una so--
lucién acuosa de NaOH, La reduccién se realiza mejor @ -=--

5 A/dm2 en una celda de diafragma de copa de alundum con un
dnodo de grafito central y un catodo de zinc cilindrico a -
95°C, utilizando el bisulfito formaldehido de zinc a una con
centracidn de 2.6 M como electrolito a un pH de 5-6. La pro-
duccién corriente es de 80%, y el 90% del producto estd en -
forma sélida. €1 zn(OH)HSOZ.CH20 no se forma directamente en
ta celda pero resulta de una formacién intermedia del zinc -
esponja en el &nodo. Un andlisis econdmico del proceso favo-
rece el método electroquimico por sobre la produccién de ron.

galita mediante la reduccién térmica con un exceso de polvo

‘de zinc. (Diag. 4.12).

4.2.13.~ Patente N2 76 01,419 Japén 1976
Autores: M, Toshio, T. Masaaki y A. Masashi
Para Sakai Chemical Industry Co. Ltd.

E1 sulfoxilato formaldehido de sodio fué preparado me--

diante 1a reaccidn de reduccidn de una mezcla de NaHSO3 ——
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acuoso y cazo con polvo de zinc conteniendo fb (Pb < 0.01%
en peso) en presencia de acetato de plomo, cloruro de plomo,
carbonat§ de plomo, éxido de plomo o polvo de plomo.

AsT, SO»gramos de polvo de zinc conteniendo 0.003% de -
plomo, 1 gramo de ZnS0,.7H,0, y Pb(OAc)2 {0.5% en relacidn -
al zinc) se agregaron a 58 ml de CH20 acuoso al 31% y 135 ml
de NaHso3 acuoso al 36% y la mez¢la fué agitada con calenta-
miento para producir el sulfoxilato formaldehido de sodio, el

cual se separa mediante filtracién. (Diag. 4,13).

L,2.14 .~ Patente N¢ 941,356 Unidn Soviética 1982
Autores: A.N, Aleksandrova, V.V, Budanovy -
B.V. Makarov y Y.V. Polenov
Instituto Ivanovo de Tecnologfa Quimica (URSS)
La rongalita fué preparada mediante la reduccidn de ~~-
NaHSO3 con polvo de zinc en presencia de CHzo con una subse-
cuente neutralizacién, filtracidn, concentracidn y cristali-
zacién.
Después de la concentracidn, la solucidn fué tratada -
con Na,s (0.6-1.5% en peso basado en la cantidad de rongali

ta). €En el -diagrama 4.14 se muestra esquemdticamente el pro-

ceso.

4.,3.- ANALISIS Y COMPARACION DEf LOS OIFERENTES PRQCESCS
DE PRODUCCION PATENTADOS.
En la investigacidén realizada se encontraron 13 paten--

tes de produccidn de sulfoxilato formaldehido de sodio, en -
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las que el producto final puede utilizarse directamente como
agente reductor en: fabricacién de polimeros, tefido, impre-
sién, blanqueo, fotograffa, etc. Se encontré también una pa-

tente mediante la cual se obtieﬁe un producto mds estable vy

| que puede utilizarse directamente en tratamientos médicos. -
Dando as{ un total de 14 patentes sobre procesos de produc--
cién, de las cuales 3 pertenecen a los Estados Unidos (21%),
2 a Alemania (14%), & a Japdn (29%), 1 a Bélgica (7%4) y 4 a
la Unién Soviética (29%). .

Para la produccidn de sulfoxilato formaldehido de sodio
sé ha podido observar que existe una tecnologfa bdsica sobre
"la cual se han estado haciendo modificaciones para obtener -
mayor rendimiento as{ como una mejor calidad del producto, -
sin embargo, }a parte fundamental del proceso que involucra
una reaccidn de reduccidén del bisulfito formaldehido de so--

dio es constante en todos ellos,

€n cuanto a los agentes quimicos utilizados, se prefie-
re al zinc como agente reductor por sobre otros metales como
el Fe o Cu {solamente una patente japonesa utiliza Fe en lu-
gar de Zn), y aunque en algunos procesos se utiliza mds de -
uno de los metales mencionados, se ha demostrado en Jos dlti
mos estudios que se han hecho que la presencia de impurezas
disminuye el rendimiento del proceso. Como activador del Zn
se utilizan dcidos (HC1 o H,S0,).

Una caracterfstica importante de los procesos de produc
cidn es gue no requieren condiciones extremas de temperatura

y presién para llevar a cabo las reacciones en la obtencidn
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de rongalita y como consecuencia, el equipo involucrado no -
es sofisticado,

Los investigadores soviéticos Budanov y Kibenko clasifi
caron los métodos de produccidn en 4 tipos diferentes, de 1a

‘manera siguiente:

1.~ El procedimiento en que se produce primero bisulfi-
to formaldehido de sodio utilizando NaHSO3 y CHzo y poste--
riormente se lleva a cabo una reduccién con zinc en polvo -
con un incremento de temperatura.

2,- El proceso en que se burbujea 502 a través de una -
suspensién de CH,0 y polvo de zine a 80-95°¢,

3.- El método de preparacidn de Zn(HSO3.CH30)2 a partir
de ZInoQ, SO2 y CHZO y su posterior reduccién con polvo de -
zinc a una temperatura de 95°C.

4.- La reduccién de NaHSO3 con polvo de zinc a 25-40°C
seguido por un tratamiento con CH,0 a 97°%.

Esta divisidn se ha hecho en base a los grados de con--
versidn, porcentaje de requerimientos estequiométricos de Zn
y CHZO, tiempo y concentracién de productos, para condicio--
nes especificadas en la literatura y para las condiciones -
dptimas determinadas por los autores de los procesos patenta
dos. Los mejores procesos son aquellos en que el paso ini---
éial produce un compuesto intermedio de Zn o Na.

€n el presente trabajo se tomd como base la clasifica -
cfdn anterior para diferenciar les procesos de produccidn -

que se encontraron y que se muestran en la tabla 4,1,



TABLA 4,1,~ TABLA COMPARATIVA DE LAS DIFERENTES PATENTES DE PRODUCCION DEL SULFOXILATO

ANo

1908
1914
1914
1916
1919
1921
1932

1936
1946 .

1957
1964
1971
1976
1982

FORMALDEHIDO DE S0D10 (NaHSOz.CHZO)

NS DE PATENTE

887,050
276,984
256,460
1,269,363
34,598
88,226
25,600
2,046,507
66,413
9063(57)
6l46,096
303,317
7,601,419
941,356

PAIS

€stados Unidos
Alemania
Alemania
Estados Unidos
Japdn

Japdn

Unidn Soviética
Estados Unidos
Unidn Soviética
Japdn

Bélgica

Unién Soviética
Japén

Unién Soviética

NaHS0,; - CH

MATERIAS PRIMAS

NaHSO
NaHSO.;
NaHSO

NaHSO3

3’
37 Uy

3 .CH 0, In
3
3
.CH 0, Zn

NaHSO
NaHS O

Na,S05; CH,0; Fey04; Zn
.CH,0; Zn; Zn(OH),

CHZO, Zn; Fe; cafa de azldcar

CH,0; NaOH; Fe

NaHSO#; CHZO; in; H2304
H2504

NaHSO3.CH20; In;
NaHSOB.CHZO; in;

CH20; 502; NaOH;

NaHSQB;‘CH20, Na CO

CH,0; 5025
2

NaHSOB,

¢a(
Zn(

3

0H)2; HC
OH)2

i Ing NaBHu; HCI
NaOH; Zn(OH)2

0; "Zn; Pb; Pb(OAc)2
CH,0; Zn; Na

2S

CLASIF

Fuente: Chemical Abstracts (investigacién realizada en los vols., 1-104, afios 1907-1985)
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Como se puede observar, la cantidad de procesos de -
produccién de sulfoxilato formaldehido de sodio es reducidé,
comparado con otros productos quimicos (14 procesos patenta-
dos en el lapso de 1907-1985), esto es debido en gran parie
a su naturaleza de quimico fino,

Se han tratado de perfeccionar los procedimientos de -
produccidén de rongalita mediante la adicidn de diferentes -

sustancias como activadores c estabilizadores para obtener un

mejor rendimiento, asi como para darle caracter{sticas muy

especificas segun el uso al que se le quiera destinar (por

ejemplo la patente norteamericana 2,046,507 cuyo producto

se destina especialmente para la industria farmacéutica).
Sin embargo la parte medular del proceso es la misma en la -
mayorfa de las diferentes patentes por lo que caen dentro de
una misma clasificacidn., Aunque ha habido en algunos otros -
procesos, los menos, variaciones importantes en cuanto a ma-
terias primas utilizadas (la patente japonesa 9063(57) y la
soviética 303,317 en las que se utiliza SO2 en lugar de -~
NaHSOB), o en cuanto a la secuencia de los pasos a seguir -
(patente soviética 941,356), todo esto con el fin de hacer -
mds eficiente el proceso y por lo tanto m&s econdmico.

£n capftulos posteriores entraremos en mds detalle so--
bre algunos métodos de produccién, para elegir el mds viable
a ser. utilizado en el pafs, tomando en cuenta las caracterfs
ticas particulares de cada uno y el uso que se le quiera dar

al producto que se obtenga,
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CAPITULO &
ANALISIS DE MERCADO DEL SULFOXILATO FORMALDEHIDQ DE SODIO,

En el caso de un proyecto, la finalidad de un estudio -
de mercado es probar que existe un ndmero suficiente de indi
viduos, empresas u otras entidades econdémicas que, dadas --
ciertas condiciones, presenten una demanda que justifique la
puesta en marcha de un proyecto determinado para la produc--
cién de bienes o servicios en un cierto periodo.

En los proyectos de cardcter econdmico, el objetivo cen
tral del estudio de mercado es la estimacién de la demanda -
actual y futura del producto, en su drea de influencia y den
tro de ciertos niveles de precios, Este dato es uno de los -
enlaces importantes con varios de los demds estudios parcia-
les que se hagan del mismo proyecto. La estimacién de la de-
manda aporta al estudio técnico el primer factor condicio---
nante de la capacidad de produccidén due se instalard - tama-
fio de 1a nueva unidad -, aunque existen otras restricciones,
como la disponibilidad de los insumos, la capacidad técnica,

financiera y administrativa principalmente,
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Para estudiar la demanda del bien o servicio que el -~
proyecto se propone producir o prestar hay que especiffcar -
rigurosamente las caracteristicas de los bienes o servicios
que se producirdn, a fin de preveer con razonable seguridad
1a reaccidn del mercado a los precios y cantidades respecti-
vas. Esta especificacidn es un elemento importante del estu-
dio técnico, toda vez que el proceso de produccidn no se pug
de definir sin conocer también exactamente a qué producto se
quiere 1legar.

5.1.- ANALISIS DE LA DEMANDA.

EI andlisis de 1a demanda tiene como objetivo demostrar
y cuantificar la existencia de individuos o entidades organi
zadas que son consumidoras o usuarios actuales o potenciales
del bien o servicio que se piensa ofrecer,

En un sentido restringido del término, ese andlisis es-
td intimamente ligado a la capacidad de pago de los consumi-
dores. Pero en un sentido mds amplio el andlisis debe abar--
car el estudio de la cantidad deseable o necesaria de un -
cierto bien o servicio, independientemente de la posibilidad
de pago directo por parte de aquellos para quienes séré -
producido,

Cualquiera que sea el tipo de bienes o servicios que se
analicen, el estudio de ta demanda debe abarcar tres grandes
temas: el volumen de la demanda prevista; la parte de esa de
manda que se espera sea atendida por el proyecto, teniendo -

en cuenta 1a oferta de otros proveedores; y los supuestos -~
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que se han utilizado para fundamentar las conclusiones del -
estudio. En todos estos temas estard presente el problema de
los precibs.

Definir el mercado de una especialidad quimica reviste
una mayor dificultad que definir el mercado de los quimicos
que se producen en grandes vollmenes, debido, precisamente -
a las pequefias cantidades en que se utilizan las especialida
des quimicas en la fabricacidn del producto final, y por lo
general, las empresas se muestran reacias a proporcionar in-
formacidn detallada de sus procesos.

' €1 sulfoxilato formaldehido de sodio tiene aplicaciones
.en diversos campos de la industria quimica, aunque en
el presente trabajo se tomardn en cuenta sdlamente las ---
principales 4reas de la industria en las que se utiliza -
dicho producto, y que son: la fabricacién de polimeros y -
teftido de fibras. )
| En la manufactura de polimeros, se utiliza el sulfoxi--
lato formaldehido de sodio (rongalita) para producir princi-
palmente: polibutadieno-estireno (hule sintético); polibuta-
dieno~acrilonitrilo; copolimeros de cloruro de vinilo-aceta-
to de vinilo; acetato de polivinilo (adhesivos); y poliéste-
res (fibras sintéticas). Todos estos polfmeros se producen -
en México.

A continuacidn se da un listado de las cantidades de -
rongalita que se utilizan para producir 100 partes en peso
del polimeroc en cuestidn, asi como las fuentes (patentes) --

de donde se obtuvo dicha informacidn:
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Tabla 5.1.- Cantidad de rongalita utilizada en la produccidn
de polimeros (partes en peso de rongalita por ca
da 100 partes en peso de polimero producido).

Cantidad de Fuente de
Polimero rongalita referencia

(partes en peso) (patente)
Polibutadieno-estireno 0.08-0.12 Ger. 2335720
Polibutadieno-acrilonitrilo 0.6 . Jap..7247593
Cloruro de vinilo-acetato
de vinilo 0.35 Ger., 2752102
Acetato de polivinilo 0.5 Ger. 2456576
Poliéster 0.1 Jap. 7308349

Fuente: Chemical Abstracts.

Para conocer la cantidad de sulfoxilato formaldehido --
de sodio que se necesitarfa para producir los polimeros arri
ba mencionados, se 1levéd a cabo un estimado indirecto, supo-
niendo que-para producir cada uno de los polimeros se utili-
zan las cantidades mencionadas de sulfoxilato y tomando en -
cuenta la cantidad que se produce de tales polimeros en Mé--
xico, obteniendo los resultados que se muestran én las sf---

guientes tablas:



Tabla 5,2.- Produccidn de polibutadieno-estireno y consumo estimado de rongalita (tons),

Ao 1977 1978 1979
Produccidn de

polibutadi eno- 46,545 57,459 60,472
estireno (tons)

Consumo estimado

de rongalita 37.27 L5116 48,37

(tons)

1980 1981 1982 1983 1984
62,936  75,006.4 72,472 90,587 97,901
50, 34 60.00 57.97 72.47 78.42

Tabla 5.3.- Produccidn de polibutadieno-acrilonitrilo y consumo estimado de rongalita.

Afio 1977 1978 1979
Produccidn de

polibutadieno~ 1,072 1,036 1,036
acrilonitrilo (tons)

cénsumo estimado

de rongalita 6.42 6.21 7.83

(tons)

1980 1981 1982 1983 1984
1,462.1 1,969 1,659 2,400 2,501
8.77 11.81 9.95 14,40 15,00

foente: Asociacidn Nacional de la Industria Quimica



Tabla 5.4,- Produccién de copol{meros de cloruro de vinilo-acetato de vinilo y consumo
estimado de rongalita (tons).

Ao 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
Produccidn de

%opolgmeros 8,659 9,451 11,804 11,966 10,652 12,152 10,401 11,700
tons ~

Consumo estimado '
do rongalita 30.30 33.07 41,31 41,88 37.28 42,53 36.40 40.95

(tons)

Tabla 5.5.- Produccidn de acetato de polivinilo y consumo estimado de rongalita (tons),

Afio 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Produccién de
acetato de po- 7,330 8,880 9,550 10,500 10,235 9,140 9,282 9,400

livinilo (tons)
Consumo estimado

?e ro?galita 36.35 Ly 40 Lk7.75 52.50 51.17 45,70 46.41 47.00
tons

Fuente: Asociacidén Nacional de la Industria Quimica.



Tabla 5.6.- Produccién de poliéster y consumo estimado de rongalita (tons).

Afo 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Produccién de
?oliéiter 82,462 81,646 93,470 86,415 78,573 73,296 81,000 93,821
tons .

Consumo estimado

?e ro?galita 82.46 81.64 93.42 B6.41 78.57 73.29 81.00 93.821
tons

Tabla 5.7.- Consumo estimado de rongalita en la fabricacidn de polfmeros (tons).

Afio _ 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
Consumo estimado

?e ro?galita 192.8 210.48 238,68 '239.90 238,83 229.44 250,68  275.19
tons ‘ : - .

Fuente: Los datos correspondientes a la produccién de po)imeros fueron obtenidos de la
Asociacién Nacional de la Industria Quimica (ANIQ),



Tabla 5.8.-~ Produccién de colorantes de tina y azufre y consumo estimado de rongalita

Afio ' 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Producci6n de v
t(:olorrimtes 312.0 235.0 267.5 276.4 306.0 629.4 550,0 1305.7
tons '

Consumo estimado

de rongalita 22.77 17.15 19.49 20,17 22.33 45,94 40,15 95,35
(tons) :

Tabla 5.9.- Demanda total estimada de rongaiita (en 1a industria de polfmeros y tefiido)

Ao ' 1977 1978 1979 . 1980 1981. 1982 1983 1984
Demanda estimada : o
de rongalita 215.57 227.63 258,17 260.07 261,16 275,38 290.83 370,54

{tons)

Fuente: Los datos de produccidn de colorantes se obtuvieron de 1a ANIQ,
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€n la grifica 5.6 se muestra el comportamiento del con-
sumo estimado del sulfoxilato formaldehido de sodio en el --
drea de produccidn de polimeros. €s interesante hacer notar
que en 1982 se puede ver un ligero descenso, esto podrfa in-
terpretérse como una consecuencia de la desaceleracién econd
mica que sufrid México en ese afio 1o cual provocd una dismi-
nucién en la produccidn de polimeros (ver gréficas 5.1-5.5)
as{ como de otros productos y por consiguiente una baja en -
el consumo estimado de rongalita.

Debido a la estrecha relacidn existente entre el consu-
mo de rongalita y la produccién de polimeros, el comportamien
to de la demanda de aquella estard determinada por el compor

tamiento en la produccién de polimeros, y esto no puede pre-

decirse con exactitud ya que depende de las condiciones eco-
némicas del pafs sujeta a muchos factores que la mayorfa de
las veces no pueden describirse con una simple funcidén mate-
mética.

Por otro lado, existen otros polimeros que pueden fa---
bricarse utilizando el sulfoxilato formaldehido de sodio co-
mo el poliestireno, cloroprenos y polimetacrilato de metilo
y algunos otros que se producen en México, sin embargo, las
compafiias productoras utilizan el bisulfito de sodic como --
agente reductor sustituyendo asi al sulfoxitato, ya gue este
estd considerado como un compuesto ''sofisticado" por algunas
compaﬁia52(

2/Segdn versidn del Ing. Carlos Villagdmez de la divisidn de
PVC de Resistol.
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grdfica 5.1a produccion de polibuta-
~ dieno-esfireno

PRODUCCION {TON)
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grafica5.1b consumo estimado de
rongalita

CONSUMO ESTIMADO (TON)
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fuente: estimado indirecto
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gratfica 5.2a produccion de polibutadie-
no-acrilonitrilo
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grdfica 5.2b consumo éstimado de
| rongalita.

CONSUMO ESTIMACO ( TON)
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fuente: estimado indirecto
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grdfica 5.3a produccion de copolimeros
de cloruro de vinilo-acetato
'de vinilo

PRODUCCION (TON)

1977 1978 1979 1980° 1981 1982 1983 1964
Afo

fuerte -ANIQ
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grafica 5.3b- consumo estimado de
rongalita

coNSuMo ESTIMADO (TON)
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‘grdfica 54 Produccidn de acetato
de polivinilo
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grafica 545 consumo estimado de
rongalita

CONSUMO ESTIMADO {TON.
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grdfica 5.9a produccidn de poliester

PRODUCCION (TON)
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- grafica 55b consumo estimado de
rongalita

CONSWMO ESTIMADO (TON)
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Gratica 5.6 consumo estimado de
rongalita para la fabn-
cacion de polimeros

CONSUMQ ESTIMADO (TON
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Otro de los usos mds importantes del sulfoxilato for---
maldehido de sodio es su aplicacidén como agente reductor en
el tefiido de fibras, debido a esto, su consumo estd estrecha
mente ligado a la produccidn y consumo de colorantes, espe--
cialmente a los colorantes de tina o cubas y a tos coloran--
tes de azufre los cuales tienen fama de tener una excelente
firmeza, tanto al lavado como a la luz, lo cual es ya tan --
aceptado que ta fdbricas de tejidos marcan sus mercancfas de
mejor calidad con el rétulo *'tefiido con colorante de tina'",

" Algunos quimicos especializados en colorantes incluyen a los
colores de azufre entre los colorantes de tina ya que todos
ellos son sustancias orgdnicas hidroinsolubles que poseen la
propiedad de ser reducidas en soluciones alcalinas (utilizan
do el sulfoxilato formaldehido de sodio) y convertidas a su
forma hidrosoluble para aplicarse a las fibras.

Para llevar a cabo la reduccidn del colorante, este se
disuelve previamente en agua, y a la solucidn se le agrega -
una proporcidn de | parte de agente reductor por cada 100 --
partes de colorante en peso, por lo general ocurre asf, aun-
gque en ocasiones varfa hasta 3 partes de reductor por 100 de
colorante, pero para nuestro propdsito tomaremos el primer -
dato como base para estimar el consumo de rongalita,

$in embargo, segtin la investigacidn realizada, los ---
princibales consumidores de pigmentos y colorantes (como -
Pliana) utilizan el hidrosulfito de sodio (Na,5,0,) -,

como agente reductor en un 93% de sus operaciones --
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grdfica5.7a produccion decolorantes de
tina y azufre
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grdfica 5.7b- consumo estimado de
rongalita
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grafica 5.8 demanda total estimada
de rongalita (en las in-
dustrias de polimeros vy
DEMANDA ESTIMADA (TON ) ter]ida)
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aproximadamente, y la rongalita es utilizada dnicamente en -
alrededor del 7% de sus operaciones de tefiido (no detallaron
que tipo de operaciones), por lo que se tomd este porcentaje
para calcular el consumo estimado de rongalita partiendo de
las cantidades de colorantes de tina y azufre que se produ--
cen en México.(Tabla 5.7).

En la grédfica 5.8b se muestra el consumo estimado de -
rongalita y como se puede apreciar, en dicha gréfica se ob--
serva una tendencia al aumento en el consumo de dicha sustan
cig, siempre estrechamente relacionado al aumento en la pro-
duccién de colorantes,

Finalmente, para obtener 1a demanda total de sulfoxila-
to formaldehido de sodio en México, se tomdé en cuenta el ---
consumo estimado de rongalita en la industria de polimeros y
en la de tefiido de fibras con los datos y consideraciones --
expuestos, llegando a los resultados que se muestran en la

Tabla 5.9.

5.2.- ANALISIS DE LA OFERTA

Por su origen, la oferta podrd ser sélo interna, -
externa o combinada. Cualquiera de estos casos podrd corres-
ponder a un nimero mds o menos grande de productores, acer--
céndose a las definiciones de un mercado de competencia (al
menos del lado de la oferta), o a un ntimero reducido de pro-
veedores (oligopolio). k

5.2.1,- Oferta interna.

En el caso del sulfoxilato formaldehido de sodio se en-
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contré un sélo proveedor en México que es General Products,
el cual es el uUnico productor de esta sustancia y produce --
de 20 a 25 toneladas mensuale53{ aunque en ocasiones puede -
llegar.a producir sélo 5 toneladas por mes (dependiendo de -
la demanda), pero tiene una capacidad instalada de 300 tons/
mes, y la planta estd localizada en Santa Clara €Estado de -~
México.

La caracterfstica principal de su producto es que pre--
senta una pureza del 95% y tiene un precio de 1500 pesos/ki-
logramo y se utiliza principalmente en el tefiido y blanguea-
do de textiles, como estabilizador en 1la industria farmacéu-
tica y en menor cantidad para la fabricacidn de polimeros.

Si suponemos que la planta mencionada trabajase 12 me--
ses al aflo, produciendo un promedio de 20 tons/mes, tendria-
mos como resultado una produccidén de 240 tons/afio, por lo --
que se puede deducir que General Products podrfa satisfacer
la demanda total (estimada) de sulfoxilato formaldehido de -
sodio en México, ademds, debido a su capacidad instalada po-
dria satisfacer una demanda mucho mayorvde sulfoxilato, sien
do asf el Unico posible competidor de la nueva planta que se
instatarfa (a partir del presente estudio técnico).

5.2.2.- Oferta externa.

—

Segiin ia investigacidn realizada se pudo saber que cuapn

do se requiere sulfoxilato formaldehido de sodio con una pu-

reza grado reactivo, se tiene que importar del extranjero, -

3/Fuente: Ing. Watanabe, Gerente de ventas de General Products.
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lo cual se realiza en muy pequefias cantidades. En la gréfica
5.9 se muestran las cantidades de sulfoxilato que se han im-
portado de 1960 a 1985, en la cual se observa que en algunos
afios la cantidad importada sobrepasaba los 200 kilogramos, -
pero eso es debido a que en esos afios, la fraccidn arancela-
ria donde estaba enmarcado el sulfoxilato también inclufa --
algunos otros compuestos como hidrosulfito de sodio y sulfo-
xilato formaldehido de zinc (no se mencionaba que cantidades
se habfan importado de estos Ultimos). En afios en que la ---
fraccidén arancelaria no inclufa otros compuestos se puede -
ver que las cantidades importadas de sulfoxilato eran real--
mente muy pequefias, por lo general menores de 100 kilogramos
el cual no estaba destinado para utilizarse en la industria
\sino para operaciones muy espec{ficas a nivel laboratorio.
Por otro lado, el precio del sulfoxilato formaldehido -
de sodio con una pureza de 95-97%, que se emplea en la indug
tria, tiene un precio de 0,91 US ddélares por libra en el mer
cado internacionalﬁ/bajo las siguientes caracterfsticas: pol
vo blanco, que se entrega en tambores o carros de transporte
seguin los requerimientos y libre a bordo en cuaiquier punto
de la frontera, los gastos de transporte a partir de ahf ha-
cia su centro de consumo corren de parte del cliente.
Haci endo las conversiones necesarias, el precio de la -

rongalita es de 1003 pesos por kilogramo (considerando 1 dé-

lar = 500 pesos).

L/Fuente: Chemical Marketing Reporter Nov., 18 de 1985.
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Tabla 5.10.- Importaciones de sulfoxilato formaldehido de -
sodio (grado reactivo).

Afio Pafs Cantidad Valor
(kg) : {Pesos)
1960 Estados Unidos 250 1550.00
Pafses Bajos ‘ 250 1889.12
Total 500 3439.12
1961 Estados Unidos 158 1104.96
Total 158 1104,96
1962 Alemania Federal 50 2137 .44
Total 50 2137.44

1963 -——— 0 0

1964 €stados Unidos 100 : 91,60
Reino Unido 500 his o4
Total 600 53b.64
1965 Estados Unidos 16 793.68
: Alemania Federal 2 .16
Total 18 797.84
1966 Estados Unidos 31 1481 .44
Total 31 481,44
1967 Estados Unidos 12 71.12
Reino Unido ‘ 25 194,80
Pafses Bajos 1 2.00
Total 38 . 1207.92
1968 Estados Unidos 25 g.%
Alemania Federal 252 229.92
Reino Unido .25 45.92

Total 302 1074, 64



Ano

1969

1970

197

1972

1973

1974

1975

1976

1977

1978

1979

pals

Estados Unidos
Alemania Federal
Total

Estados Unidos

) Tota]

Estados Unidos
Reino Unido
Total

Estados Unidos
Alemania Federal
Total

Estados Unidos
Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

Estados Unidos
Total

Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

fstados Unidos
Alemania Federal
Total

Cantidad

{kg)
4

3
7

—

10
16

12
62
74

50
56

29
29

113
113

213
213

h
14

17
17

4o

Valor
(Pesos)

"57.28
157.68
214.96

48.48
48,48

67.20

- 473,12

540.32

67.20
195.44
280.72

15.68
131.76
147 44

84 .48
84 .48

152.96
152,96

437.29
437.29

S71.27
71.27

72.43
72.43

21.92
220.43

242.35



1981

1982

1983

1984

~

PaTls

Estados Unidos
Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

Alemania Federal
Total

Cantidad
(kg)

61

27
88

273
273

191
191

33
33

0

141

Valor
(Pesos)

' 708.15
462,84
1170.99

967 US Dls
967 "

730 "
730 1]

160 n
160

0

Fuente: Anuario Estadfstico de Comercio Exterior, (IMCE),



142

graficad.9 importaciones de sulfoxi-
lato-formaldehido de so-
dio (grado reactivo)
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Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, no -
se importa sulfoxilato formaldehido de sodio para utilizarlo
a nivel industrial, ya que la compafiia General Products es -

capaz de abastecer el mercado nacional,

5.3.- ANALISIS DE LOS PRECIOS

En el estudio de mercado del proyecto se analizardn --
los precios que tiene los bienes y servicios que se espera -
producir, con el propdsito de caracterizar de que forma se -
determinan y el impacto que una alteracién de los mismos ten
drian sobre la oferta y la demanda del producto.

Las modalidades m5§ cpmuhés'de fijacidn de precios soh

[las siguientes: . | ’ -
| va). Precio existente en el mercado interno.

b). Precio de similares importados.

c). Precios fijados en el sector ptiblico.

d). Precio estimado en funcidén del costo de produccién
(como el producto de un coeficiente dado por el -~
costo).

e). Precio estimado en funcién de 1a demanda (a través
de coeficientes de elasticidad, por ejemplo).

f). Precios del mercado internacional (especialmente pa
ra productos de importacidn).

g). Precios regionales (diferenciando entre pafses que
participan de un acuerdo regional y el resto del =~

mundo).
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Los tipos de precios de los incisos (a),(b) y (@ podrfan -
considerarse como precios "externos" al proyecto, en el sen-
tido de que estan fijados exdgenamente é &1, mientras que -
los precios de los incisos (d)y (&) tienen relacién mds directa
con las caracteristicas del proyecto mismo. Los Ultimos dos
tipos de modalidades de fijacién de precios, () y (@, corres-
ponderdn a productos de importacién, por 1o que son mas bien
pardmetros para el estudio de mercado que variables que pue-
den eventualmente manejarse.

Tomando en cuenta que existe un,-;mpresa que produce -
sulfoxilato formaidehido de sodio y que précticamente abas--
tece a todo et mercado, y ya ha establecido un precio de ven
ta, el precio de venta que se fijar{a para el producto del -
presente proyecto estaria determinado principalmente por el -
precio ya existente en el mercado, modalidad(a), este pre---
cio es de 1 500 pe<os/kilogramo.

De lo anterior se desprenden dos opciones:

1.~ Lanzar al mercado un producto de similar calidad --

(95% de pureza) con un precio menor al establecido
" Por General Products, o.

2.- Lanzar un producto con una meyor pureza, con el ---

precio de venta ya existente.

Para la primera opcidn, serfa importante elegir un pro-
ceso mediante el cual se obtenga el producto con 1a pureza -
ya mencionada y que los costos de produccidn fueran menores
a los de General Products, para obtener agf un mismo margen

de ganancia,
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Para la segunda opcidn, serfa necesario sel eccionar un
proceso que nos diera un producto con una pureza hayor del -
95% con un costo de produceidn similar al de General Products
para poder ofrecer un precio de venta similar al ya estabie-
cido por dicha empresa,

Por lo tanto, el precio de venta del sulfoxilato formal
dehido de sodio estard determinado por dos factores importan
tes:

- El precio de venta ya existente en el mercado.

- Los costos de produccidn.

Por otro lado, no se tomard en cuenta aqui la oferta --
externa (principalmente norteamericana) ya que para importar
lo, se requiere de permiso previo, el cual solo se concede -
~ cuando la oferta interna no cumple los requisitos necesarios
de pufeza y eéto solo sucede cuando se requiere una pureza -
grado reactivo, y la importacidn se lleva a cabo pero en --

muy pequefias cantidades.

5.4.~ POSIBLES SUSTITUTOS.

Los principales sustitutos del sulfoxilato formaldehido
de sodio son: el hidrosulfito de sodio, tiosul fato de sodio
y sulfito de sodio tanto en la manufactura de polimeros como
en el tefiido de textiles, los precios de tales sustitutos --
son los siguientes:

Hidrosulfito de sodio ~--- 795 pesos/kg

Tiosulfato de sodio ==---- 155 pesos/kg

Sulfito de sodio ~-=wm-u- 305 pesos/kg
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de los compuestos antes mencionados, el mds ampliamente uti-
lizado es el hidrosulfito de sodio como sustituto principal
de la rongalita, y como puede observarse, tiene la ventaja -
de ser mds barato,

Sin embargo, se pudo comprobar con la investigacidn rea
lizada que muchas industrias, entre ellas algunas muy impor-
tantes como Negromex, Resistol y Pliana no utilizan el sulfg
xilato porque les resulta un compuesto caro y 1o consideran
sofisticado.

Es necesaria una mayor publicidad y propaganda del pro-
ducto para colocarlo en el mercado (ampliar el que ya tiene)
detallando las ventajas que podrfa acarrear su uso a las em--
presas que lo utilicen para la obtencién de sus productos fi
nales (dichas ventajas se han detallado en el capftulo 3). -
Haciendo esto, es muy probable que se incrementara la deman-
da y pudiera llegar a los niveles que se estimaron en la sec
cién 5.1, a pesar que los sustitutos tienen un precio menor.

En conclusidn podemos decir que un estudio de mercado -
para una especialidad quimica como el sulfoxilato formaldehi
do de sodio implica mayores dificultades que para otro tipo
de quimicos, debido a que se utiliza en pequefias cantidades-
para la produccidén del producto final (polimeros, por ejem--
plo), por lo que es diffcil obtener informacidn respecto a -
su consumo.

Debido a lo anterior, fué imposible determinar con exac

titud la extensidn del mercado del sulfoxilato formaldehido
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de sodio (rongalita) por que se determiné de una manera indj
recta tomando como base las cantidades de rongalita que se --
utilizan en la produccidn de polimeros y para reducir los co-
.‘lorantes en el tefiido de fibras, cantidades que se reportan
en 1a literatura o en diferentes patentes., Esta estimacidn -
indirecta podrfa representar una proyeccién futura del consy
mo de rongalita, ya que se supuso que para fabricar los polf
meros y reducir los colorantes se emplea siempre rongalita -
lo cual no sucede en realidad, porque se utiliza en gran ---
parte el hidrosulfito de sodio (que tiene propiedades simila
res y es un poco mds barato) como sustituto principal. Sin -
embargo, en muchos casos no se utiliza la rongalita debido a
que existe muy poca difusidn en la industrias sobre sus pro
piedades. Esto podrfa superarse dando mayor difusidn a sus -
caracter{sticas, no sélo en la industria de polimeros y de - _
tefiido de fibras, sino también, en muchas otras, como en las
dﬁé'sé realizan Operaéiones de blanqueado, impresidn o esta-
bilizacidn. Para llevar a cabo esto se necesitarfa llevar a
cabo un pfogréma de mercadeo del producto, para asT, aumen-~

tar su consumo.
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CAPITULD &
SELECCION DE LA TECNOLOGIA MAS APROPIADA

La tecnologfa puede definirse como el conjunto de cono-
cimientos que determina la manera y proporcién con que se --
combinan los factores y variables que intervienen en el pro-
ceso de produccidn de bienes y servicios.

Tomando en cuenta la anterior definicidn podemos supo--
ner que la actitud de cualquier empresa o institucién que va
a realizar un proyecto es la de escoger o seleccionar aque-~
11a tecnologfa que le permita un mdximo rendimiento de su --
capital, a través de la mejor utilizacién posible de los re-
cursos disponibles mds abundantes y por consiguiente mds ba-
-ratos.

Hay numerables factores que deben tomarse en cuenta en
la seleccién de un proceso, entre los cuales encontramos: la
demanda del producto, - disponibilidad de materias primas y
servicios, caracter{sticas del proceso, caracter{sticas --
del equipo involucrado, factores ambientales y grado --

de seguridad del proceso., Ademds, es importante =~ --
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tomar en cuenta la adaptabilidad del proceso a las condicig

nes imperantes en el pals que adquiere la tecnologfa, den--

tro de este aspecto se debe considerar la existencia en el -
pafs de materias primas que requiere el proceso o la existen
cia de posibles sustitutos, as{ como sus caracterfsticas y -
su calidad, las propiedades del producto final para saber si
presenta las caracterfsticas que se necesitan y la infraes--
tructura que se requiere para el buen funcionamiento del pro
ceso,

Cuando se han tomado en cuenta todos estos factores y -
se hace wuna buena seleccidn de 1a tecnologfa, se pueden -
generar grandes beneficios tales como la sustitucién de im-
portaciones, generacidn de empleo, alta rentabllidad, etc.

En este capftulo se expondrdn los procesos de produc---
¢ién del sulfoxiiato formaldehido de sodio mds representati-

vos de los 14 procesos descritos de manera breve en el capf-

tulo &4.

6.1.- DESCRIPCION DE LOS PROCESOS DE PRODUCCION,

6.1.1.- PROCESO ALEMAN’ )
Patente N? 256,460 Afio 1911
Badische Anilin & Soda Fabrik
La compafiia duefia de esta patente de produccién fué --
una de las primeras que desarrollaron un método de produc---

cidn de sulfoxilatos, esta patente es una modificaddn de las
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nimero 165,807 y 224,863 que aparecieron en 1904 y 1905 res-
pectivamente, en las que se propone un método de obtencidn -
de sales del &cido formaldehido-sulfoxilico a partir de la -
reaccién entre el formaldehido y el hidrosulfito del metal
correspondiente; o bien, a partir del formaldehido-bisulfi-
to alcalino por medio de una reduccién.

Se descubrid que la transformacidén del bisulfito for---
maldehido de sodio (o hidrosulfito de sodio y formaldehido)
en sulfoxilato formaldehido de sodio se puede realizar con
polvo de zinc como agente reductor (sin la utilizacién de --
4cido como activador del zinc), obteniéndose una mayor efi--
ciencia si se realiza en presencia de éxido de zinc, hidrdéxi
do de zinc o carbonato de zinc.

Para obtener el compuesto deseado se lleva a cabo el si
guiente procedimiento:

A una solucién acuosa que contenga 152 kg de bisulfito
formaldehido de sodio (NaHSO3.CH20.H20) que se ha formado --
previamente mediante la mezcla de formaldehido y bisulfito -
de sodio, se le agregan 150 kg de agua y se calienta hasta -
70°¢ (no se deberd exceder este temperatura), bajo agitacidn
se agregan 120 kg de polvo de zinc que deberd contener una -
pureza del 90% y 50 kg de Sxido de zinc en solucidn, se ca--
lienta la mezcla durante dos horas a una temperatura cuyo --
rango serd de 100-105°C, Después que ha ﬁasado este tiempo -
se realiza una filtracidn al vac{o para separar la solucidn
de sulfoxilato formaldehido de zinc que se ha formado de --

otros compuestos, la solucidn separada se deja enfriar para
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que precipite el sulfoxilato, €ste se separa y se le agrega

una solucidn de sosa cdustica o bicarbonato de sodio y 1a --
solucidn alcalina formada se filtra nuevamente al‘vacfo, ob-
teniéndose de esta manera una conversién del 98% del bisulfi
to alcalino a sulfoxilato formaldehido de sodio.

La reduccién del bisulfito-formaldehido alcalino, tam--
bien puede llevarse a cabo en presencia de sales de‘zinc co-
mo sulfito de zinc, cloruro de zinc o sulfato de zinc y zinc
en polvo, para hacer reaccionar el bisulfito- formaldehido -
con la sal para formar bisulfito formaldehido de zinc el ---
cual es poco solubie en agua, y a partir de este compuesto -
se forma el sulfoxilato formaldehido de sodio.

Sin embargo se ha preferido el hidréxido de sodio a las
sales de zinc porque no se llevan a cabo reacciones secunda-
rias, o bien, se llevan a cabo eventualmente pequefias reac--
ciones secundarias, obteniéndose un alto rendimiento en el -
producto final,

Otra observacidn importante que se tiene que hacer es -
que, después que se ha realizado la primera filtracién al va
cfo y se ha separado 1a solucidn que contiene el sulfoxilato
formaldehido de zinc, no es necesario esperar que se enfrie
y precipite este compuesto, sino que puede agregarse inme---
diatamente la solucién de hidréxido de sodio o bicarbonato -
de sodio para formar el sulfoxilato formaldehido de sodio, y
finalmente 1levar a cabo una filtracidn al vaclo.

Otra caracteristica de este proceso es la no utiliza --

cién de &ido para la activacién del zinc en polvo,
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" £n resumen, la finalidad de esta patente es la de lle--
var a cabo una reduccidn del bisulfito formaldehido de sodio
o bien, hidrosulfito de sodio y formaldehido utilizando zinc
como agente reductor sin utilizar &cido y en presencia de --
Sxido dé zinc, hidrdxido de zinc o carbonato de zinc para -
obtener sulfoxilato formaldehido de sodio, formando un com--
puesto intermedio (sulfoxilato formaldehido de zinc). En el

diagrama 6.1 se muestra esquemdticamente este proceso.

6.1.2.~ PROCESO NORTEAMERICANO:
Patente N2 2,046,507 Afio 1936
Autor: Louis Frgedman

’ Winthrop Chemical Company Inc.

' €l producto obtenido mediante este proceso tiene aplica
cidén en la industria farmacolégica, y se prepara a partir --
de] sulfoxilato formaldehido de sodio con pureza técnica.

' Esta patente establece una manera de preparar el sulfo~
xilato formaldehido de sodio estabilizado, la cual es una --
sal de 4&cido formaldehido sulfoxilico. Cuando esta puro cris
taliza con dos moléculas de agua y tiene la siguiente férmu-
1a:

OHCHZ.SOZ.Na.ZHZO

€s un agente con un poder de reduccién muy fuerte. El -
producto como se obtiene ordinariamente es inestable en la -
presencia de Acidos y 4lcalis fuertes y se descompone lenta-
mente en presencia de oxigeno atmosférico formando tiosulfa-

tos, sulfitos y azufre libre que posteriormente reacciona --
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con el formaldehido para formar productos que presentan un -
fuerte olor parecido al que despide el ajo.

Para preparar el sulfoxilato formaldehido de sodio, se
utiliza el bisulfito formaldehido de sodio el cual es redu-
cido con polvo de zinc y utilizando &ido acético 6§ -
clorhfdrico como activador de este dltimo. El producto -
técnico, tal y como se utiliza en el comercio y para usos in
dustriales se presenta en forma de terrones irregulares de -
color blanco y se trata de estabilizar por medio de la adi--
cién de un exceso de formaldehido o de dlcali (hidréxido de
sodio). De esta manera, el producto técnico es mds estable -
gue el producto cristalino puro.

En los articulos que han aparecido en el Public Health
Reports No. 48: 1543 (1933) y en el Journal of the American
Medical Association No. 102: 1273 (1934) se reporta en deta-
lle el éxito que ha tenido el sulfoxilato formaldehido de sgo
dio como ant{doto en el envenenamignto por mercurio. Pero --
también se establece en el reporte que el producto comercial
es impuro e inestable y por lo tanto no se puede utilizar pa
ra aplicarlo en inyecciones intravenosas. £1 reporte reco---~
mienda el uso de muestras puras las cuales deberdn ser prepa
radas momentos antes de ser utilizadas. Ademds se indica ---
que el producto purificado aln en ampolletas al vacio es es-
table sélamente durante pocas semanas.

En los reportes arriba mencionados también se describe
un método de purificar el producto técnico que implica la di

solucidn del producto técnico en agua a una temperatura gue
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no exceda los 70°C. La solucién deberd contener un exceso -
de formaldehido y deberd dar una reaccién alcalina utilizan-
do el papel tornasol, si es necesario se deberd agregar car-
bonato de sodio para obtener este resultado. La solucidn se

enfria y el producto cristalino se filtra y se lava con agua
El producto cristalino as{ obtenido se considera puro y sus-
tancialmente libre de un exceso de 4lcali. A pesar de ésto,

es inestable al contacto con el aire y puede conservarse --
estable sélamente por un tiempo limitado cuando se guarda en
ampol letas al vacfo.

De acuerdo a otro método de purificacidn sugerido en la
industria, un pequefio exceso de formaldehido deberd estar --
presente durante la purificacién. Ademds que la solucién ma-
dre del producto técnico debe mantenerse alcalina con un po-
co de sosa cdustica. El producto obtenido de esta manera, --
sin embargo, alin en su estado purb no es estable por largo -
tiempo,

E1 producto que se obtiene por este procedimiento asi -
como el resultante del método ‘descrito en el Public Health -
Reports es neutro al papel tornasol o un poco alcalino. En -
otras palabras, su contenido de &lcali es sustancialmente --

despreciable.

. . : L
Podrd apreciarse por lo anteriormente expuesto que el -

sulfoxilato formaldehido de sodio presenta serios obstéculos
para utilizarlo como producto farmacéutico en soluciones in-
yectables. Hay por lo tanto, interés para producir el.sulfo-

xilato en una forma sustancialmente pura que sea resistente
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a la descomposicidn,

£l propdéito de esta patente es preparar el sulfoxila--
to formaldehido de sodio, de manera que no sdélo sea estable
indefinidamente cuando se guarda en ampolletas al vacfo, si-
no que también sea comparativamente estable al contacto con
el aire cuando se utiliza como producto de adicién en con---
tra de la descomposicidn,

Se ha descubierto que si se agrega carbonato de sodio
en diferentes cantidades al sulfoxilato formaldehido de so--
dio en solucidn acuosa y la combinacidn asi formada se pre-
cipita utilizando alcohol, se forma un producto de sulfoxila
to formaldehido de sodio y carbonato de sodio que cuando se
guarda en ampolletas al vaclo es estable indefinidamente y -
es estable al menog por varios meses estando expuesto al ai-
re. El producto asi preparado no presenta su caracter{stico
olor a ajo y la cantidad de sulfoxilato formaldehido de so--
dio presente puede determinarse por titracién con una solu--
cién estdndar de yodo, de esta manera puede comprobarse que
no existe descomposicidn del producto durante mucho tiempo.

A continuacidn se dard una descripcidn mds detallada de
la forma de preparar este producto:

Primeramente se !leva a cabo la formacidn de sulfoxila-
to formaldehido de sodio mediante la reduccidén de bisulfito-
formaldehido de sodio utilizandoe zinc en polvo como agente -
reductor, para tener una alta eficiencia en el proceso se -
utiliza una solucién &cida para activar el zinc, que puede -

ser 4cido clorhidrico al 1% o &cido acético al 0.6 N, la -~
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mezcla as{ formada es agitada y calentada a 80°C durante 2 -
horas, posteriormente se filtra, se concentra y.se cristali-
za obteniéndose de esta manera el producto técnico, después
se realiza el tratamiento siguiente:

Para llevar a cabo l1a estabilizacidn del producto téc--
nico, éste se combina con 1/8 de equivalente molecular de --
carbonato de sodio verificando que contengan aproximadamente
un 95% de pureza (mds agua) mediante titracidn con yodo y se
disuelven en 10 cc ae agua que contenga 1.33 gramos de carbo
nato de sodio anhidro a una temperatura no mayor de 80°C. La
mezcla es filtrada mediante succidén (utilizando un embudo de
succién), y mientras el filtrado esté adn caliente, es verti
do a un recipiente que contenga 350 cc de alcohol frfo al -
95% y se agita rdpidamente, La solucién acuosa toma forma de
glébulos, y se 1leva a cabo 1a deshidratacidn de los grédnulos
La mezcla es agitada durante media hora y entonces es enfria
da en un bafio de hielo. El alcohol sobrenadante es eliminado'
y los grénulos filtrados mediante un filtro de succi&n. £l -
producto es lavado en el filtro con alcohol frfo y finalmen-
te con &ter. Al producto final se le eliminan los solventes
por medfo de vacfo, preferiblemente en presencia de sosa --
céustica sélida. El1 producto aparece como incoloro, los gré-
nulos parcialmente deshidratados estdn formados de finos -~
cristales caéi microscdpicos. Presenta un ligero olor aromé-
tico pero estd libre de cualquier olor parecido al ajo (que
despide cuando se descompome). Contiene de 19 a 20% agua de

cristalizacidn y cerca de 7.0% de carbonato de sodio, calcu-



158

lado como anhidro. En la titracidn con una solucidn volumé--
trica de yodo (N/10), 100 miligramos del producto requieren
20.8-21.0 cc de solucidn de yodo, lo cual es equivalente ---
61.5-62.0% de sulfoxilato formaldehido de sodio anhidro.

£l procedimiento que se ha descrito sirve para la ob--
tencidn del producto deseado en forma principalmente de gré-
nulos. Sin embargo, existe una forma de obtenerlo en forma -
de cristales de tamafio medio, de la manera siguiente: 30.8 g
(1/8 de equivalente molecular) de carbonato de sodio énhidro,
a una temperatura no mayor de 80°c. La solucidn caliente es
filtrada mediante succidn en un embudo de succidn precalenta
do. La solucidén clara caliente es vertida en 50 cc de alco--
hol frfo al 95% con una agitacidén moderada para formar una -
emulsidn, durante aproximadamente 10 minutos, o hasta que --
aparezcan signos de cristales en las paredes del recipiente.
Al dejarlo reposar, la mezcla se separa en dos capas, la capa
inferior es la solucidn acuosa de sulfoxilato formaldehido -
de sodio y carbonato de sodio y la capa superior consta de -
alcohol diluido. La mezcla caliente se deja reposar a tempe-
ratura.ambiente durante varias horas y después en un bafio de
hielo agiténdolo ocasionalmente para prevenir la formacidén -
de la torta. E! producto finalmente cristaliza en una masa -
cristalina semidura. La cual se rompe y los cristales son --
filtrados, se lavan varias veces con pequefias cantidades de
alcohol frio y finalmente con éter. El producto es secado a
temperatura ambiente al vaclo sobre escamas de sosa céustica

El producto final consiste de cristales de tamafio medio. EIl
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rendimiento es alrededor del 90% del tedrico. €l producto --
contiene 20-21% de agua de cristalizacidn, 5.5-6.0% de car--
bonato de sodio. En la titracidn con una solucidén volumétri-
ca de yodo (N/10), 100 miligramos requiere de 23-23.5 cc de
solucidn la cual es equivalente a 68-69.5% de sulfoxilato --
formaldehido de sodio anhidro.

Los productos preparados de acuerdo a los métodos des--
critos, son muy solubles en agua formando soluciones claras,
El pH de una de estas soluciones al 10% es de 10.0-10.1, El
producto técnico en una solucidén al 10% tiene un pH de 10.05
(determinado por medio de electrodos).

Las cantidades de carbonéto de sodio que se puede agre-
gar varfan de un minimo de 2% del total de sulfoxilato for--
maldehido de sodio a un mdximo del 20% del total del mismo -
compuesto. Ya que el sulfoxilato formaldehido de sodio dispo
nible en el producto final es el constituyente activo mds im
portante, grandes cantidades de carbonato de sodio tender{an
a reducir la cantidad de este constituyente activo no es a--
consejable. Para propdsitos précticos, se prefieren las com-
posiciones que van de 45 a 7.5% de carbonato de sodio. Los -
productos finales que contienen esas cantidades que se reco-
miendan de carbonato de sodio son excepcionalmente estables
al vacfo y relativamente estables al contacto con el aire. -
Al abrir una ampolleta o un recipiente al vacfo que contenga
el producto sélo se detecta un ligero olor aromdtico. Reali-
zando pruebas de titracién con yodo, no se detecta una reduc

cidn en la cantidad de sulfoxilato formaldehido de sodio --
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presente en el producto.

Se ha encontrado también que la rongalita ya sea en for
ma de producto técnicamente puro o como un producto crista--
lino puro, puede ser mezclado mecénicamente con carbonato de
sodio en varias‘proporciones, suficientes para estabilizar -
el sulfoxilato por perfodos limitados. Esto se puede reali--
zar moliendo o pulverizando el sulfoxilato formaldehido de -
sodio junto con el carbonato de sodio hasta que se hayan mez
clado perfectamente. El producto asf{ formado es soluble en -
agua y aparentemente presenta el mismo efecto terapéutico --
cuando se usa asi (recién preparado) que cuando se usa como
producto formado segin los ejemplos dados anteriormente, Aun
que esos productos son relativamente estables cuando se empa
can en ampolletas al vacfo, no son tan estables como los pro
ductos obtenidos por precipitacién con alcohol (método que -
se ha descrito en esta patente), ya que después de 5 semanas
aquellos presentan un marcado olor a ajo cuando son expuestos
al aire, evidenciando de esta manera la descomposicidn del -
sulfoxilato formaldehido de sodio.

Aunque se ha especificado que se use el carbonato de --
sodio anhidro, también pueden utilizarse las formas hidrata-
das de dicho compuesto como el monohidratado o decahidratado.
Adem&s este proceso no se limita al uso del carbonato de so-
dio, pueden utilizarse otros carbonatos alcalinos solubles -
en agua y relativamente no tdxicos, por ejemplo el carbonato
de potasio. De la misma manera, otras sales alcalinas, facil

mente solubles en agua pero relativamente insolubles en al--
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cohol pueden utilizarse, por ejemplo: el trifosfato de sodio
o difosfato de sodio, U otras sales alcalinas de &cidos débj.
les tales como el acetato de sodio capaces de actuar como -~
agentes alcalinizantes. En resumen, la estabilizacidn puede
efectuarse con cualquier sustancia alcalina soluble en agua
que no sea soluble o diffcilmente soluble en alcohol.
Ademés; este procedimiento no estd restringido al uso -
del alcohol etflico como agente precipitante y deshidratante.
También pueden utilizarse otros alcoholes miscibles en agua
como el alcohol metflico o isopropilico. AsT como otros sol-
vente orgdnicos miscibles en agua como la acetona, pueden --
ser empleados como agentes precipitantes. Para lospropdsitos
de este proceso, cualquier solvente orgdnico que sea misci--
ble en agua y que no disuelva las sales alcalinas tales como
el carbonato de sodio, puede actuar como un e&uiva]ente del
alcohol. El diagrama de bloques del proceso'se muestra en el

diag. 6.2.

6.1.3.- PROCESQ BELGA
Patente N2 646,096 Afio 1964
Ciba Societé Anonyme.

Los sulfoxilatos de aldehido son preparados de prefe---
rencia, por reduccién de los aldehidos de los sulfito; €O~~~
rrespondi entes. Se efectda la reduccidn con zinc en condicig
nes dcidas, pueden también utilizarse amalgamas de zinc o --
amalgamas de sodio. La reaccidén mds conocida es la que se --

lleva a cabo entre el bisulfito de sodio (NaHSO3) y el for--
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maldehido (CH,0) para formar un compuesto de adicién - el bj
sulfito formaldehido de sodiov(NaHSOB.CHzo) - a partir del -
cual se obtiene la rongalita, la que es utilizada como agen
te reductor en la técnica de tefiido en tina. Los sulfoxila--
tos de aldehidos, en particular el sulfoxilato de formalde--
hido, tienen generalmente un olor desagradable (como de rdba
no silvestre) y se adhiere fdcilmente pero formando grumos.

Se ha encontrado ahora gque se pueden evitar esos incon-
venientes de los sulfoxilatos de aldehido, tratando los pro-
ductos obtenidos después de la reduccidn con pequefias canti-
dades de borohidruros hidrosolubles.

El método que aqui se describird tiene como objetivo 18
preparacfdn de sulfoxilatos de aldehidos (en especial de sul
foxilato formaldehido de sodio) con mejores‘propiedades para
utilizarlos principalmente en la impresidn y tefiido dentro -
de la industria. Este procedimiento se caracteriza por tra -
tar la solucién acuosa del sulfoxilato de aldehida, obtenido
por reduccién del aldehido del sulfito correspondiente, con
cantidades precisas de borohidruros hidrosolubles y se ob---
tienen los sulfoxilatos de aldehidos por evaporacién del ~--
agua. Los sulfoxilatos de aldehidos tratados segtin el presen
te procedimi ento constituyen los productos inodoros e incolo
ros que no se adhieren en forma de grumos, sino que forman -
un polvo que se corre libremente. Debido a esta propiedad, -
poseen un campo de aplicacién més grande, sobre todo en ---
aquél que concierne a su utilizacién como agente de reduc———l

cidn en las impresiones de tejido y en la técnica de tefiido
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en tinas.
Los sulfoxilatos de aldehidos en solucidn acuosa respon

den a ta siguiente férmula gencral:

R — CH — SO z*
|

OH
donde: R - Representa un dtomo de hidrdégeno, un radical -
alcohol, un radical arilo o un ndcleo heteroffi
lico.

Z - Representa un catién.

Los aldehidos de sulfitos (como el bisulfito formalde--
hido de sodio) correspondiente a los su]foxilétos de aldehi-
dos, son productos de adicién del bisulfito alcalino sobre to
do del bisulfito de sodio o de pirosulfitos alcalinos en par
ticular del pirosulfito de sodio (Nazszos), con los monoalde
hidos tales como: formaldehidp, acetaldehido, propionalde-
hido, benzaldehido o furfural.

£l procedimiento que se sigue en esta patente, particu-
Jarmente para la obtencidén del sulfoxilato farmal dehido de -
sodio se basé en la siguiente reaccidn: |

HOCH2503Na + Zn + 2HCY = HOCHZSOZNa + H20 + ZnCl2

Por otro lado, los borohidruros hidrosolubles que se --
utilizan aquf se derivan principalmente de compuestos com---
plejos de férmula:

Me Hn‘(BH3)n
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donde: Me - Representa un metal
n - Representa la valencia del metal utilizado
Estos compuestos complejos reaccionan como los compues
tos de férmula:
Me(Bﬂh)n

Se ha constatado que los borohidruros alcalinos, en --
particﬁié;myaswaeﬁgdafé de fdrmula”Ngth, son particularmen-
te apropiados para nuestros propdsitos.

Se puede llevar a cabo el tratamiento cuando el sulfo-
xilato formaldehido de sodio se encuentra en disolucién. Un
sulfoxilato de aldehido se presenta bajo la forma de un pol-

vo por lo que es necesario que se encuentre en solucién al -
agregarle las cantidades secundarias de borohidruro y, des--
pués de haberlo agitado, se le quita el agua por evaporacién,

Para preparar los sulfoxilatos de aldehidos con las pro
piedades que nos interesan (descritas al principio), es sufi
ciente emplear las cantidades secundarias de borohidruros. -
Por el término '"cantidades secundarias" se entiende de 0.1 a
10 partes en peso de borohidruro hidrosoluble por 1000 par--
tes en peso de sulfoxilato de aldehido.

£1 tratamiento de las soluciones acuosas de sulfoxilato
de aldehido con el bororhidruro se efectda normalmente a tem
peratura ambiente (temperaturas comprendidas entre 18 y 25 -
Oc) sin embargo, se puede igualmente efectuar a temperaturas
més elevadas, inclusive a temperaturas a las cuales el agua
se evapora,

Se efectla 1a reaccidn del borohidruro en una solucidn
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cuyo pH puede ir de débilmente &cido a débilmente aicalino -
de preferencia a un pH de 7 a 9. La duracién de la reaccidn
es de 10 a 60 minutos.

Es bien conocida la reaccién de reduccidén del bisulfito
alcalino {bisulfito de sodio) con el borohidruro de sodio -
para dar como resultado el ditionito alcalino correspondien-
te {ditionito de sodio). Por lo que si se agrega el borohi--
druro al producto de adicidn, o sea, al bisulfito formaldehi
do de sodio no se tendrd un rendimiento satisfactorio en la
produccidn de sulfoxilato, pues debido a sus fuertes propie-
dades reductoras, el borohidruro de sodio reduce parcialmen-
te el aldehido en alcohol.

Debido a lo anterior, se debe agregar el borohidruro --
cuando ya se ha formado el sulfoxilato formaldehido de sodio.
Si se preparan las mezclas a partir de borohidruros y de su]
foxilatos de aldehidos tratados de manera diferente a la deg
crita aqui y si el borohidruro antes de mezclarse con el sul
foxilato se disuelve en agua, liberars prematuramente hidré-
geno y se producird una formacidn indeseable de espuma, -~
Cuando se disuelve la mezcla de borohidru;os y de sulfoxila-
to de aldehido seglin los pasos que se dan en el presente mé-
todo, se evita la formacién de espuma.

Para la preparacidén de sulfoxilato formaldehido de so--
dio se llevan a cabo los siguientes pasos:

Se disuelven 300 partes de bisulfito formaldehido de -
sodio en peso - compuesto de adicién que previamente se ha -

formado mezclando bisulfito de sodio y formaldehido y agitan
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do la solucidn - en 500 partes en peso de agua en un reac--
tor equipado con agitador, en seguida se agregan otras 500
partes en peso de agua y 170 partes en peso de polvo de -—
zinc, todo se agita vigorosamente y se agregan gota a gota
246 partes en peso de 4cido clorhTdrico al 35%. La adicidn
del &cido se realiza gota a gota para que la temperatura -~
de la solucidn no exceda de 60°C. Después de 10 a 30 minu-~
tos la reaccidn se ha terminado.

La solucidn resultante se pasa por un filtro y se sepa
ran los lodos del! 1{quido. Los lodos contienen zinc sélido
que no reacciond, sulfoxilato formaldehido de sodio y tra--
zas de cloruro de zinc, mientras que el 1Tquido contiené la
mayor parte del cloruro de zinc que se formé en la reaccidn.

Despuéf se diluyen los lodos con 500 partes en peso de
agua y se agrega suficiente carbonato de sodio para regular
la solucidén a un pH de 8 y liberar los iones de zinc que --
contenga la solucidn bajo la forma de carbonato de zinc béa-
sico. A la solucién formada se agregan, a 20°C, 1 parte en
peso de borohidruro de sodio y se le deja reposar durante -
una hora. Posteriormente se lleva a cabo una filtracidn al
.vacfo para eliminar los sélidos (zinc, carbonatos y sales -
formadas) y la solucidén se manda a una cristalizadora donde
se evapora el agua al vacfo a una temperatura comprendida -
entre 40-80°C,

El producto deseado se obtiene bajo la forma de un ---
conglomerado que después se tritura para obtener as{ un pol

vo blanco précticamente inodoro (debido a la accidn del bo-
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rohidruro de sodio) y que puede extenderse o correrse sin -
formar grumos.

En resumen, el proceso de preparacidn del sulfoxilato
formaldehido de sodio con las propiedades arriba menciona-=
das, estd caracterizado principalmente por el tratamiento -
de la solucidn acuosa del sulfoxilato, obtenido por reduc--
cién del aldehido de sulfito correspondiente (bisulfito for
maldehido de sodio) con pequefias cantidades de borohidruros
hidrosolubles, lo cual deberd realizarse a un pt de 7 a 9 -
y posteriormente llevar a cabo la evaporacidn del agua al -
vacio, para obtener as{ el producto deseado en forma sélida.

€n el diagrama 6.3 se presenta en forma esquemdtica el .pro-
ceso.

6.1.4,- PROCESO SOVIETICO (Método Electroquimico)
Patente N2 303,317 Afo 1971

Autores: V.V, Budanov; V.D. Kibenko; S.M. Bukin
y V.P. Panov,

Instituto Ivanovo de Tecnologfa Qufmica.

Cuando una reaccidn quimica puede proceder de manera -
espontdnea vfa un mecanismo idnico, es posible en principio,
~convertir parte de la energfa de la reaccidén directamente a
- energfa eléctrica sin la intermediacidn de una miquina de -
calor y un generador. Por otro lado, algunas reacciones qui
micas pueden llevarse a cabo via mecanismos idénicos median-
te la adicidn de energia eléctrica a un sistema de reaccidn
planeado especfficamente para ello. Los dispositivos para -

i}

producir estas reacciones se 1laman celdas electroquimicas
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Las celdas en las cuales se lleva a cabo la adicién de
energfa eléctrica son llamadas celdas electroquimicas, los -
dispositivos que producen energfa eléctrica via reaccidén --
qufmica se llaman celdas galvénicas.

En operacién, una celda electroquimica se conecta a una
fuente de voltaje externa, y la carga eléctrica es transferi
da por los electrones entre los electrodos a través del cir-
cuito externo. Para completar el circuito eléctrico a través
de la celda, un mecanismo adicional debe existir para la --
transferencia de la carga interna, para tal funcién se utili
zan uno o mas electrolitos, los cuales mantienen las cargas
de transferencia por conduccién idnica.

Las celdas electroau{micas més-simples consisten de al
menos tres fases, incluyendo dos electrodos y uno o mds elec
trolitos, El electrodo en el cual se lleva-a cabo una reac--
cidn idnica de produccidn de electrones (M ---p M+ &) es -
el dnodo; el electrodo en el cual se lleva a cabo una reac--
cién de consumo de electrones (N'+ e ---» N) se 11ama céto-
do. La direccidn del fiujo de electrones en el circuito ex--
terno es siempre del &nodo al cétodo. En otras palabras, el
dnodo es un electrodo en el cual se realiza la oxidacidn, ¥y
el cdtodo un electrodo donde se realiza la reduccidn.

La unidad de electricidad o carga eléctrica que mas uti
liza el quifmico es el coulombio (C). En términos de la carga
del electrdn es una unidad muy grande: la carga total de --
6.2 X 1018 electrones es igual a 1C. La corriente eléctrica

mide la cantidad de carga que pasa por un conductor en uni-
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dad de tiempo. Si escogemos al coulombio por unidad de carga
y al segundo por unidad de tiempo, la corriente estard en --
coulombios por segundo, o amperio {A). La corriente también
se denomina amperaje. La otra unidad eléctrica que necesita-
remos serd el voltio (V), es mds diffcil definirlo con preci
sidn que el coulombio o el amperio. Por su empleo comin sa--
bemos que voltaje se refiere a la fuerza con que fluye una -
corriente, por>eso el voltaje de una pila suele llamarse‘-—-
fuerza electromotriz (fem). No obstante, el voltaje no es --
una fuerza. Es la medida del trabajo necesario para mover u-
na unidad de carga de un lugar a otro; a pesar de ello, se -
puedé considerar a la fem como la causa de una corriente eléc
trica y ordinariamente no conducird a errores.

Las celdas electroquimicas, cuyo funcionamiento se ha -
'explicadq, constituyen la base para el desarrollo de tecnolg
gfas que han servido para la produccidn y sintesis de diver-
' sos productos quimicos; los métodos desarrollados han 1lega-
do a tener un alto grado de eficiencia y han probado ser eco
ndmicos.

Para la produccidn de sulfoxilato formaldehido de sodio
se ha logrado desarrollar un método electroquimico en la -
Unidn Soviética. El sulfoxilato obtenido mediante éste méto-
do puede utilizarse en la industria textil, en la produccidn
de caucho sintético en calidad de iniciador de 1a polimeriza
cién, como agente reductor en la obtencidn de oxalato de ura
nio, asf como en la produccidn de algunas drogas con aplica-

ciones farmacoldégicas.
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La mayorfa de los métodos industriales de obtencidn de
la rongalita tienen como base la reaccién quimica que se llg
va a cabo entre el polvo de zinc, y el bisuifito de sodio en
presencia de formaldehido, o utilizando formaldehido bisulfi
to de zinc. El método electroquimico tiene la ventaja que ha
terminado con los excesivos gastoé de polvo de zinc que al--
canzaba alguhas veces 140-180% mds que la requerida por la -
estequiometrfa de la reaccidn lo cual hacfa que el costo del
sulfoxilato fuera muy elevado. ,

E] método electroquimico excluye el gasto del polvo de
zinc. Por este método se elabora primero bisulfito formalde-
hido a partir de diéxido de azufre y formaldehido para ela--
borar posteriormente la rongalita. Esta se genera por elec--
trélisis del bisulfito formaldehido que se encuentra en disg
lucidn en medio 4cido. La solucidn electrolitica contiene --
ademds pequefias cantidades de tiosulfato que se genera en ca
lidad de producto derivado.

Para llevar a cabo de una manera mds eficiente la produ
duccidén de rongalita, la reduccidn del bisulfito formaldehido
de zinc deber& llevarse a cabo bajo condiciones particulares:
Ja solucién tendrd un pH de 5-6, la densidad de corriente se-
ré de 5-10 A/dmz, la concentracién de la materia prima no me-
nor de 2 g-mol/1t (en relacién al 502), la temperatura de --
85-100°C, generéndose as? sulfoxilato formaldehido de zinc -
que después serd transformado a sulfoxilato formaidehido dek

sodio mediante la adicidn de hidrdxido de sodio.
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Debido a que el sulfoxilato formaldehido de zinc al for-
marse, se sedimenta, se excluye la posibilidad de 1a oxida--
cién en el dnodo y ademds es posible separario de la solu---
cién por medio de filtracién o centrifugacién.

€] método consta de las siguientes partes fundamentales

1.~ Preparacidn y verificacién de la solucién electrolf
tica.- Se prépara una suspensidn de hidréxido de zinc y solu
cién acuosa de formaldehido, ambos se mezclan a temperatura
ambiente y se hace pasar el didxido de azufre (s0,) por la
suspensidén hasta que ésta se aclare. Es necesario dosificar-
los componentes en cantidades estequiométricas, es indispen-
sable para la obtencidn de la solucidn una concentracién de
2 g-mol/1t de S0, en relacidn del Zn(HSOB.CHZO). La solucidn
deberd contener un pH de 5.5 de preferencia, y en casc de --
que sea diferente, se hace la correccidn agregando una peque
fia, cantidad de hidréxido de zinc o formaldehido.

2.~ Electrélisis del bisulfito formaldehido de zinc.- -
Esta parte del proceso se puede 1levar a cabo de dos maneras
diferentes: '

a). La primera variante consiste en emplear un &nodo de
grafito separado del cdtodo por un diafragma de alundum con
una porosidad del 62%, El espacio vacfo entre el &nodo y el
cétodé se llena con Ta solucidn de bisulfito formaldehido de
zinc con una concentracidén de 2.0 g-mol/1t. Para llevar a ca
bo el proceso se requiere una densidad de corriente de 8 A/
dm2 y una temperatura de 95°C. La solucién en el espacio del

cétodo se mezcla con una hélice a 390 rpm. Otras condiciones
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son: distancia entre electrodos de 4.5 ¢m, espesor del dia- -

fragma de & mm e intensidad de corriente de 3.9 volts.

Si es necesario regular el pH de la solucidn, podria
hacerse agregando en el espacio del &nodo una pequefia can-
tidad de hidréxido de zinc, cantidad equivalente para formar
o0 generar acidez.

Las condiciones antes mencionadas podr{an variarse 1i--
geramente de la sigulente manera:

b). La segunda manera de llevar a cabo la electrélisis
consiste en utilizar un dnodo de zinc metdlico, sin diafrag-
ma. Las condiciones del proceso son las mismas que se indica
ron anteriormente pero ahora se utiliza una intensidad de -~
corriente de 3.2 volts, si se lleva a cabo la obtencién de -
sul foxilato formaldehido de sodio de esta manera, se genera-
rd también hidréxido de zinc de alta calidad como un produc~
to derivado.

3.- Obtencidn de la fase sélida de la solucidén electro-
Iftica y formacién de la solucidn de rongalita.- Después de
la transformacidn a sulfoxilato formaldehido de zinc, la so-
lucidn se enfrfa hasta 20°C y se filtra, el filtrado se ---
aprovecha nuevamente para preparar la solucién electrolitica
y al sélido obtenido se le aumenta la temperatura hasta 60°C
mediante la adicidén de una solucién de hidréxido de sodio y
calentamiento, se agita la mezcla durante 60 minutos. Se uti
1iza fenoftalefna como indicador, se agrega NaOH hasta que -

la solucidn tome un color rosa y dicho color permanezca ahf.
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El sulfoxilato formaldehido de sodio se forma y permanece en
solucidn, sin embargo, precipita hidréxido de zinc el cual! -
se utiliza para producir la solucién electrolftica nuevamen-
te o para la obtencidn de zinc blanco de buena calidad. La
solucidn de rongalita se pasa por un filtro y se cristaliza
obteniéndose asT sulfoxilato formaldehido de sodio en estado
sélido.

E1 ensayo hecho en el laboraterio del Instituto Ivanovo
se 1levé a cabo utilizando una celda electroiftica en forma

cilindrica, en el centro de la cual se lleva a cabo 'z mez--

o

cla y tiene un 4nodo de grafito de 70 mm de largo y 17 mm d
didmetro. €1 dnodo se encuentra envel centro de la celda, y
el cédtodo es de zinc metdlico, de forma cilindrica. Entre --
los electrodos se coloca un diafragma de alundum. Para la --
electrélisis se utilizaron 400 ml de solucidn de bisulfito--
formaldehido de zinc con una concentracién de 2.0 g-mol/lt.
Las condiciones fueron las mismas que se mencionaron en el -
paso 2, el proceso electrol{tico se 1levé a cabo durante dos
horas, después de 1a cuales se filtra la soiucidn, el preci-
pitado se lleva a un recipiente donde se le agrega una solu-
cién de hidréxido de sodio. La cantidad de rongalita se cuan
tifica por el método yodométrico. ‘

£] anédlisis del precipitado separado de la solucidn --
electrdlitica nos muestra que se obtuvo sulfoxilato formade-
hido de zinc con un rendimiento del 97% (medio aritmético de
tres ensayos). Después que el precipitado es tratado con hi-

dréxido de sodio (paso 3) se hizo un nuevo anélisis y se com
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probé que se obtiene un 96.0% de rendimiento en la produc---
cién de sulfoxilato formaldehido de sodio.

Por otro lado, se puede obtener como producto secunda-
rio, zinc que se recobra del Zn(OH)2 que resulta de la ma--
nufactura de 1a rongalita al filtrar el residuo (que contie-
ne hidréxido de zinc) con solucién de NaOH y reducir electro
1Tticamente el zincato para producir zinc esponja. Las condi
ciones Sptimas para filtrar son a una temperatura de 100 a -
105°C con 10 volumenes al 30% de NaOH/volimen de Zn(0H), pa-
ra recobrar el 85% de zinc presente de la cantidad total de
hidréxido de zinc. La reduccién electrolitica de la solucidn
filtrada (50 g de Zn/1t) se lleva a cabo utilizando un céto-
do de acero inoxidable y un dnodo de nfquel con una separa--
cidén entre los electrodos de & cm y una densidad de corrien-
te en el cétodo de 0.3 A/cm? a una temperatura de 30-50°C. -
La ele;trdlisis se continda hasta que la solucidén inicial --
tenga una concentracidn de 15 g de Zn/1t para obterer asf un
depdsito de esponja que contenga 86-90% de zinc con un consy
mo de 4400 kw-hr/ton de zinc. Hay pérdidas en la actividad -
del zinc esponja si se almacena de 7 a 20 dfas en agua.

En suma, puede decirse que el proceso eléctroqufmico ~—-
para la produccidn de sulfoxilato formaldehido de sodio es -
uno de los métodos més econdmicos en cuanto al ahorro que se
tiene al utilizar las materias primas en cantidades estequio
métricas, y evitando utilizar en exceso polvo de zinc como
en otros procesos, y ademds de la alta eficiencia del proce-

so, se puede obtener como producto secundario zinc de buena
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calidad mediante electrélisis (aunque este paso es opctonal),
En el diagrama 6.4 se muestra esquemdticamente el método --
electroquimico de produccidn de sulfoxilato formaldehido de

sodio.

6.2.- COMPARACION ENTRE LAS PATENTES DE PRODUCCION DE
SULFOXILATQO FORMALDEHIDO DE sSODIO.

De las 14 patentes de produccidn de sulfoxilato formal-
dehido de sodio que se presentaron en el capftulo 4, se escg
gieron las mds representativas de cada uno de los principa--
les pafses poseedores de la tecnologfa: Alemania, Estados --
Unidos, Bélgica y la Unidn Soviética, a excepcién de Japdn,
cuyas patentes no estdn registradas en Europa ni en Norteamé
rica.

€l proceso Alemdn es uno de los mds antiguos que se han
desarrollado, sin embargo, Alemania no ha patentado poste -
riormente mds procesos. A pesar que el proceso que se presen
ta en este capftulo tiene varios afios de antiguedad, presen-
ta un alto nivel de conversidn de bisulfito formaldehido de
sodio a sulfoxilato formaldehido de sodio, aunque esta con--
versidén (98%) se lleva a cabo a expensas de la utilizacidn -
de polvo de zinc e hidréxido de zinc en exceso (tomando como
base las cantidades estequiométricas de la reaccién), esto -
hace que se encarezca el producto final,

En el proceso americano se proporciona informacién so--
bre la produccidn de sulfoxiiato formaldehido de sodio con -
caracterfsticas tales que le permiten utiiizarse en la indug

tria farmacéutica, Se menciona de manera general que la ron-
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galita se produce a partir de bisulfito formaldehido de so-
dio, zinc como agente reductor y dcido clorhidrico como actj
vador del zinc, pero no proporciona informacién mds detalla-
da en cuanto a porcentajes o proporciones en las cantidades
de los reactivos y materias primas, ni la eficiencia del pro
ceso, pero hace mayor incapié en la forma de preparar 1a ron
galita estabilizada a partir del mismo producto pero con pu-
reza técnica, para poder utilizarla en la industria farmaco-
légica. El grado de rendimiento de este proceso es del 90% -
tomando como materia prima el sulfoxilato formaldehido de so
dio con pureza técnica para obtener el producto estabilizado.
Por otro lado, se tiene la patente belga de produccidn
de rongalita, en esta patente se pone especial cuidado en -~
obtener un producto con ciertas propiedades como las de ser
incoloro, inodoro y que no forme grumos, el producto obteni-
do con estas caracter{sticas tiene su mayor aplicabilidad en
la industria textil (para tefiido e impresidn) en donde se rg
quiere un producto que pueda correrse o extenderse ficilmen-
te. Las materias primas son el bisulfito formaidehido de so-
dio, polvo de zinc, 4cido clorhidrico y cantidades pequefias
de borohidruro de sodio; el polvo de zinc, al igual que en -
la patente alemana, se utiliza en exceso para poder llevar a
cabo 1a reduccidn del bisulfito formaldehido. Sin embargo no
se menciona cudl es el rendimiento de éste proceso de produc
¢idn, pero puede suponerse que es menor que el obtenido por

el método electroquimico, si tomamos en cuenta que las reac-
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ciones que se 11evan a cabo podrfan verse alteradas y provo-
car la formacidn de otros productos (como alcoholes) si no -
es controlada adecuadamente la adicién de borohidruro de so-
dio,

El cuarto proceso de produccidn presentado aquf, es el
método electroquimico de produccién de rongalita, que es uno
de los mds actualizados y ha sido desarroilado en 1a Unidn -
Soviética, dicho método entre otras ventajas ofrece la de --
producir zinc blanco de alta calidad como producto secunda-
rio, asf como la de poder regenerar el hidréxido de zinc utj
lizado en la solucidn electrolitica, por io que su eficien--
cia es alta (96%), ademss de que las materias primas son utj
lizadas en cantidades estequiométricas, dando como resultado
un ahorro considerable en comparacién con los’métodos ante--
riores donde se utilizan algunos compuestos en exceso.

Para 1levar a cabo la comparacidn, evaluacidn y selec--
cién de las diferentes tecnologfas existentes, es necesario
elaborar un perfil tecnoldgico, el cual contemple las carac-
terfsticas tanto del proceso como del producto o productos -
gue se obtengan, En el presente trabajo se considerardn los
siguientes puntos para realizar la comparacidn:

1.- Producto

a). Especificaciones de las materias primas.

b). Especificaciones del producto terminado.
2.- Proceso

a). Tipo de proceso.

b). Tipo de catalizador o materias primas comple---
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mentarias.
c). Rendimientos y eficiencias.
d). Consumo de matérias primas.
e). Consumo de servicios.
f). Cantidad y calidad de efluentes.
g). Condiciones de operacidn.

h). Equipos claves.

Los puntos mencionados se muestran para las patentes --
belga y soviética en la tabla 6.1.

E1 proceso alemdn fué descartado por ser muy antiquo y
aunque se obtiene una alta conversidn del bisuifito formalde
hido a sulfoxilato formaldehido de sodio, se utiliza en exce
so polvo de zinc e hidréxido de zinc lo que encarece el pro-
ducto final,

E] proceso americano no mencionaba detalladamente el --
proceso de produccidn del sulfoxilato formaldehido de sodio
Yy se concretaba a mencionar como estabilizarlo, por lo que -
no aportaba datos suficientes del proceso de produccién, de-
bido a esto también fué descartado.

Los procesos que se analizaron mds detalladamente fue--
ron el belga y el soviético, por ser los mds actualizados, -
porque contienen mayor informacién sobre el proceso y sobre
las cantidades de materias primas utilizadas, y se reflejan
en la Tabla 6.1.

En los diagramas 6.5 y 6.6 se muestran los diagramas de
flujo de ambos procesos as{ como el balance de masa que fué

realizado tomando como base una produccidn de 10 tons/mes de



Tabla 6.1.- Tabla comparativa de los procesos belga y soviético de produccidn
de sulfoxilato formaldehido de sodio.

1.- PRODUCTO.
Proceso Belga Proceso Soviético

a). Especificaciones de la materia prima,

Bisulfito de polvo blanco de : polvo blanco de

sodio (NaHSO3) pureza comercial, pureza comercial.

Formaldehido solucidén comercial solucidén comercial
(CHZU) al 37% al 37%

Hidréxido de no utiliza solucidn al 30%

sodio (NaOH)

Didxido de azufre no utiliza ' gas- (tanques con
(so,) P= 150 1b/in2),

Agua- para proceso para proceso

b). Especificaciones del producto.

Sulfoxilato for- cristales blancos cristales blancos
g?ldehido de so- con 95% de pureza con 96% de pureza
0

(NaHSOZ.CHzo.ZHZO)

Hidréxido de no se produce polvo blanco que
de zinc (zn(oH),) puede generar ZIn
de alta calidad.



Tabia 6.1. (Continuacidn)

2.- PROCESO

Proceso Belga

a). Tipo de proceso

Se basa en la reduccidn -
del bisulfito-formalde- -
hido de sodio para produ-
cir rongalita, usando co-
mo catalizador polve de

zinc activado con HCl y -
el producto final se esta

biliza con Na2003 y NaBHh

Proceso Soviético

Se basa en )a reduccidn
electrolftica del bisul
fito-formaldehido de -=
zinc a sulfoxilato for-
maldehido de zinc y pos
terior conversidn a ron
galita usando NaOH.

b). Tipo de catalizador o materias primas complementarias,

IZn en polvo
HC1

Nazco3

2n(0H)2

Lo utiliza en exceso de -
63.25%,

Lo utiliza al 35% en so--
lucién

se utiliza para estabili
zar la rongalita y eliml
nar los iones de zinc.

no utiliza

no utiliza
no utiliza

no utiliza

se utiliza como materia
prima complementaria vy
para mantener el pH de
la sol. electrolftica,



Tabla 6.1. (Continuacidn)

2.- Proceso Belga ' Proceso Soviético

NaBHu Se utiliza para estabili- no utiliza
zar la rongalita y elimi-
nar el olor penetrante --
que tiene y para evitar -
que forme grumos.

c). Rendimiento y eficiencia.

Respectc al % - ———
NaHFS)O3 CH 0 35
Respecto al -—- 96%
502
d). Cantidad y calidad de efluentes
(base: 34K 776 kg de rongalita/dfa)
Efluente:
InCi, 62,19 kg/dfa ---
in 276.914 kg/dTa , ———

se puede regenerar y
utilizar nuevamente

NaH503,CH20 689, 55 kg/dfa -
se puede volver a
utilizar después de
tratamiento.



Tabla 6.1. (Continuacién)

Nazco3
InCO
NaCl

Zn(OH)2

H,0

e).

Temperatura de
operacién méx.

Temperatura de
operacién mfn.

Presidn de
operacién méx.

Presidén de
operacidn min,

Proceso Belga
0.534 kg/dfa
1.138 kg/dfa

1.06k4 kg/dfa

6.77 X 10%m3/dfa
vapor.

Condiciones de operacidn
80°
20°¢ -
4.7 Psia

7.0 Psia

Proceso Soviético

143,90 kg/dfa; se pug

de volver a utilizar
en la sol. electrol{-
tica o para generar -
in de buena calidad,

1.64 x 108 emd/dfa
vapor.

95-105°¢
20°¢
4.7 Psia

7.0 Psia



Tabla 6.1. (Continuacidén).

Proceso Belga

f). Equipos Claves,

| reactor enchaquetado
con agitador

I filtro que opera al
vacio (1p.0 Psia)

1 cristalizadora que
opera al vacio
(v.0 Psia)

Proceso.Soviético.

1 celda electrol{tica

2 filtros que operan
al vacfo (10.0 Psia)

i cristalizadbra que
opera al vacio
(7.0 psia)

Fuente: Patentes 646,096 (Belga) y 303,317 (Soviética).
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rongalita, aunque el balénce que se muestra en los diagramas
mencionados contienen los datos por lote de cada uno de los
procesos (ya gque se trabaja con procesos tipo batch). En el
Anexo 4 se dan mds detalles sobre el balance de masa y el --
dimensionamiento del equipo involucrado. Esta misma base de
cédlculo fué tomada para realizar las operaciones y conocer -

los costos de las plantas.

6.3.- CALCULO DEL COSTQO DE LA PLANTA Y DEL CAPITAL FIJO
DIRECTO PARA LOS PROCESOS BELGA Y SOVIETICO.

Una manera de poder escoger entre dos diferentes proce-
sos es calcular el costo de la planta y el capital fijo di--
recto para ambos procesos y compararlos para saber cual se--
rifa el proceso mds econdmico. En el presente trabajo se cal-
cularon ambos parémet;os de manera general y como una prime-
ra aproximacién para decidir cual de los dos procesos selec-
cionar,

£l método utilizadoi/consiste en asignar a cada el emen-
to de capital fijo directo un factor juiciosamente escogido
al cual, multiplicado por el costo total del equipo,’da un -
costo estimado para cada uno de los elementos que forman par
te del proceso total de construccidn. El capital fijo direc-

to (CFD) es entonces la suma de los costos de los elementos,

5/Proyect Evaluation in the Chemical Process Industry

Valle Riestra, J. Frank
McGraw-Hil1l, 1983, New York, Capftulo 5.
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El primer grupo de elementos nos da el costo directo total -
de la planta (CDTP), el segundo grupo nos da el costo indi--
recto total de la planta (CITP), los cuales al sumarse dan -
el costo total de la planta (CTP), y posteriormente, en base
a este valor, se calcula el capital fijo directo (CFD),

Para obtener esos costos es necesario saber el costo --
del equipo, en las tablas 6.2 y 6.3 se muestran dichos cos--
tos, los cuales se obtuvieron realizando un balance de masa
en los procesos belga y soviético para asf{ conocer la capa--
cidad de los equipos (ver Anexo 5).

€n la tabla 6.4 se muestran el costo total de la planta
y el capital fijo directo para los dos procesos comparados,
y como se puede observar, los costos para ambos procesos son
muy similares, debido a esto, se realizd una comparacion en
cuanto a costos de 1a materia prima utilizada (sobre la mis-
ma base de produccidn) por los dos procesos para tener asi -
otro elemento de juicio para la seleccién del més conve; --

niente,
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Tabla 6.2.- Costo del equipo para el proceso belga.

Equipo

Reactor de bisulfito-formaldehido (DC-01)
Reactor de formacién de rongalita (DC-02)
Reactor de estabilizacidn (DC-03)

Tanque de mezclado (FA-01)

2 Filtros (FC-01 y FC-02)

Cristalizadora (EC-01)

3 Tanques de almacenamiento de agua

1 Tanque de almacenamiento de formaldehido
1 Tanque de almacenamiento de HCI

2 Bombas (GA-01 y GA-02)

Costo total del equipo

Costo (Pesos*)

700,000,00

1,000,000.00

700,000.00
500,000.00

1,000,000.00
5,000,000.00

600,000.00
250,000.00
500,000, 00
750,000.00

11,000,000.00

Tabla 6,3,- Costo del equipo para el proceso soviético.

Equipo

Tangue burbujeador (DC-101)

Tanque mezclador de CH,0 y Zn{oH), (FA-101)
Celda electrolitica (DC-102)

Tanque de conversién (DC-103)

2 Filtros (FC-101 y FC-102)

2 Bombas (GA-101 y GA-102)

Cristalizadora (EC-101)

2 Tanques de almacenamiento de agua

1 Tanque de almacenamiento de formaldehido

1 Tanque de alimacenamiento de NaOH

Costo total del equipo

* Pesos corrientes de 1985
Fuente: Investigacidn directa (Anexo 5)

Costo (Pesos*)

800,000.00
400,000.00

1,500,000.00
1,200,000.00
1,000,000.00

750,000.00

5,000,000.00

300,000,00
200,000,00
250,000.00

11,500,000.00



Tabla 6.4.- Costo total de las plantas (CTP) y capital fijo directo (CFD) para los

procesos Belga y Soviético.

A.- Costo Directo Total de la Planta (CDTP)

Tae

0 < 0~ o v W N
I

Costo del equipo (CE): 1.00(CE)
Instalacidn: 0,43(CE)
Tuberfa de proceso: 0.20(CE) sél-liq.
Instrumentacién: 0.15(CE) sin autocontrol
Aislamiento: 0.02(CE) no hay bajas temp.
Servicios eléctricos: 0.11(CE)
Edificios: 0,15(CE) se procesan sélidos
Terreno: 0.16(CE)
Servicios auxiliares: 0,15(CE)

CoTP =&

B.- Costos Indirectos Totales de la Planta (CITP)

10.-

11,~ Construccién: 0.30(CDTP) trabajos pequefios

Ingenierfa: 0,25{(CDTP) normal

CITP =X

Proceso Belga
(Pesos*)

11,000, 000,00

4,730,000.00
2,200,000,00
1,650,000.00

220,000.00
1,210,000.00
1,650,000.00
1,760,000.00
1,650,000.00
26,070, 000,00

6,517,500.00
7,821,000.00
14,338, 500.00

Proceso Soviético

(Pesos*)

11,500,000, 00
4,945,000,00
2,300,000.00
1,725,000.00

230,000,00
1,265,000.00
1,725,000,00
1,840,000,00
1,725,000,00

27,255,000,00

6,813,750,00
8,176,500,00
14,990, 250,00



Tabla o.4, (Continuacién)

Proceso Belga
(Pesos¥)

C.- Costo Total de la Planta (CTP)= CDTP + CITP = 40,408,500.00

D.- Capital Fijo Directo (CFD)
12.- Pago al contratista: 0.05(CTP) 2,020,425,00

13.~ Contingencia: 0,05(CTP){1.,3) 2,626,552.00
ajustando con un factor de tamafio de
1.3 que es para unidades experimen--
tales, plantas piloto o plantas pe--
quefias.

12 + 13 = 4,646,977.00

CFD = CTP + (12 + 13)= 45,055,477.00

* Pesos corrientes de 1985

Fuente: Investigacién directa (Tablas 6,2 y 0.3)
Ref, bibliogréfica No, 11

Proceso Soviético
(Pesos*).

42,245,250.00

2,112,262.00
2,745,941.00

4,858,203 .00

47,103,453.00



TABLA 6.5,- TABLA COMPARATIVA DE PRECIOS DE MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODUCCION DE
SULFOXILATO FORMALDENIDO DE S0DIO

MATERIA PRIMA PROVEEDORES/PREC 10
PROVEEDORA  PRODUCTOS PROVEQUIM QUIMICA  FERTIMEX  UNION J,T. BAKER Z INCAMEX
QUIMICA QUIMICOS HOVA CARBIDE .P.
ARAGON BASICOS
Bisulfito de sodio 310000 292950
Bisulfato de sodio 195000
Tiosul fato de sodio 155000 1600000
tinc en polvo 485000 763,524
Garbonato de sedio 84000 76000 1182000
Sulfito de sodio 305000 264150 327000
Formaldehido 53900 60000 215000
Hidrosulfito de sodio 794000 805000 760000
Hidréxido de calcio 24000 3971000
Hiposulfito de sodio 160000
Hidréxido de sodio 75000
Hidrdxido de zinc 300000
Acido sulfdrico 35000 42500
Acldo clorhldrico 34000 33150
0iéx|do de azufre
tpo Carga (ib)
f1 2000 30874%
FC 150 50k Ak
G 19 1604%

* Los preclos estdn dados en pesos corrientes de 1945 (por tonelads de producto)
** preclos en diares (US)

£sta tabla incluye las materias primas utilizadas por las diversas patentes mencionadas en el Cap. 4,
fuente: Investigacidn personal




Tabla o.b.~ Tabla comparativa del consumo de materias primas por dia y productos
derivados para los procesos belga y soviético.

Proceso Belga Proceso Soviético

Materia Prima: Costo* _Materia Prima: Costo*
Bisulfito de sodio $§ 279,000,00 Didxido de azufrexx § 386,000.00
Agua 166.00 Agua 40,00
Zinc en polvok* 291,000.00 Hidréxido de zinc 60, 000,00
Formaldehido 33,734.00 Formal dehdo 6,000,00
Acido clorhfdrico 11,900.00 Hidréxido de sodio 30,000,00
Carbonato de sodio . 4,200.00

Costo total $ 620,000.00 Costo total $ 482,040.00
Prod. Derivados Costo¥ Prod, Derivados Costo¥

ni nguno —— Hidréxido de zinc $ 43,200.00
Erogacidén Total Erogacién Total
por dfa $ 620,000.00 por diak#* $ 438,840.00

* Pesos de 1986

** Precios originalmente en délares (EVU), se considerd una.paridad de -~
§ 500.00 M.N. por délar.

*** En la erogacidn del proceso soviético se supuso que se vende el hidré-
xido de zinc producido diariamente,

Fuente: Tabla 6.5 correspondiente a los precios de las materias primas.
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En este capitulo se hizo una estimacidn muy general de
algunos pardmetros econémicos de los procesos belga y sovié-
tico, pero esta primera aproximacidn nos puede dar una idea
de cual proceso serfa mds conveniente desarrollar.

Como se puede observar en las tablas 6.2, 6.3 y 6.4, el
equipo involucrado en los dos procesos es muy similar y por
consiguiente el costo total de las plantas y el capital fijo
directo en los dos casos es muy parecido. Debido a esto se -
realizé un andlisis y una comparacidén de los costos de las -
materias primas utilizadas (tabla 6.6), en este aspecto se -
ve que el proceso mds econdémico es el soviético debido prin-
cipalmente a que utiliza las materias primas en cantidades -
estequiométricas, ademds produce como producto secundario --
hidréxido de zinc, el cual podria comercializarse en el mer-
cado, podrfa servir para producir zinc en polvo o utilizarse
nuevamente en la preparacidén de la solucidn electrolitica --
recirculdndose nuevamente en el proceso y evitando as{ la --
compra del mismo. El proceso belga, por otra parte, utiliza
en exceso las materias primas, especialmente el polvo de =---
zinc lo cual hace que aumenten en gran medida los costos del
proceso.

De lo anterior se desprende que desde el punto de vista
econdmico, el proceso soviético es el mds adecuado para uti-
lizarse.

Desde el punto de vista técnico, el proceso soviético -
ofrece un producto con una pureza de 96% y condiciones de --

operacidn moderadas as7 como una alta eficiencia (Tabla 6.1).
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CONCLUSIONES

En la investigacidn réaifzadé se pudo constatar que las
especialidades quimicas aunque se producen en muy pocas can-
tidades, juegan un papel muy importante dentro de la indus--
tria quimica ya que sirven para controlar, iniciar o estabi-
lizar reacciones quimicas y de esta manera aumentar la efi--
ciencia de los procesos que las utilizan, mejorando muchas -
veces la calidad del producto final,

Debido a los pocos volumenes utilizados en la industria
las especialidades quimicas habTan quedado relegadas a un sg
gundo plano (al menos en México) hasta hace poco tiempo, pe-
ro en los lUtlimos afios las empresas productoras de dichos --
quimicos se ha multiplicado al comprobarse que los benefi--=
cios obtenidos en materia econdmica son altos,

En México se producen especialidades quimicas, princi--
palmente especialidades petroquimicas como lubricantes y adi
tivos, aunque también se producen aceleradores, plastifican-
tes, retardadores y otros. Debido a los problemas econdmicos
recientes, las empresas mexicanas han empezado a interesarse
en la produccién de especialidades quimicas con el fin de --
sustituir importaciones.

€1 sulfoxilato formaldehido de sodio, sustancia aqui -~
analizada, pertenece a la categorfa de quimico fino (1a cual
es una de las dos categorfas en que se dividen las especiali
dades quimicas), ya que no estd dirigido a un mercado especi

fico, sino mds bien, es utilizado en base a sus caracter{sti
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cas funcionales como agente reductor en diversas industrias
principalmente en ¥a de polfmeros, la de teflido de fibras, y
en menores porcentajes en otras como la de fotograffa, graba
do y farmacie, Las patentes de produccién de dicho producto,
en el periodo que va de 1900 a 1985 que se reportan fueron -
tinfcamente 14, la mayorfa de las cuales han sido desarrolla-
das en Japén, la Unidén Soviética y Alemania. Una posible ex-
plicacidn de este reducido nimero de patentes es que desde -
el principio se establecié un proceso base al cual no se le
han hecho modificaciones sustanciales, a excepcién de la va-
riacidn de algunos agentes quimicos, que se ha realizado con
el fin de aumentar tanto la eficiencia del proceso como la -
estabilidad del compuesto. Los pasos principales del proceso
son los mismos en la mayorfé de las patentes de produccidn,
aunque la Unica que difiere notablemente de todas ellas es -
el método electroquimico, desarrollado en la Unién Soviética
en 1971, destacdndose sobre todo por su gran economfa en la
utilizacién de las materias primas.

Los pafses de Europa Occidental y los Estados Unidos se
han orientado mids hacia la aplicacién del sulfoxilato formal
dehido de sodio, produciendo una gran cantidad de patentes -
de uso en los Ultimos aflos.

De los 14 procesos de produccidn patentados, se escogig
ron 4 para llevar a cabo un andlisis mds detallado de los --
mismos y seleccionar de entre ellos el mds adecuado para uti
lizarlo en el pafs, cada uno de estos procesos eran los mds

representativos de cada uno de los principales pafses que --
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poseen las patentes de produccidn: Alemania, Estados Unidos,
Bélgica y la Unidn Soviética. Los dos primeros procesos (ale
mdn y norteamericano) fueron descartados debido a que eran -
demasiado antiguos y/o no aportaban datos suficientes para -
la realizacién del andlisis, Los dos (ltimos (belga y sovié-
tico) fueron analizados m&s detalladamente realizando un ba-
lance de masa para saber las cantidades de materia prima que
se utilizarTan, asf como las de agentes quimicos en cada uno
de ellos. El balance de materia se hizo tomando como base el
andlisis de mercado mediante el cual se pudo saber que en el
pals se consumen pocas cantidades de rongalita y en muchas -
operaciones se utiliza el hidrosulfito de sodio como princi-
pal sustituto por ser mucho mds barato, aunque si existen in
dustrias que lo consumen. La compafifa proveedora es General
Products y es la tnica que produce la rongalita en México vy
tiene capacidad para atender todo el mercado actual as{ como
el mercado potencial; sin embargo, se tratd en el presente -~
trabajo de mostrar y seleccionar el proceso que pudiera --
ser mds competitivo para entrar con nuestro producto al mer-
cado.

Del andlisis de mercado se pudo averiguar que aunque el
sulfoxilato formaldehido de sodio (rongalita) es un quimico
fino, la demanda es del ordén de decenas de toneladas anua--
les y el mercado potencial es mucho mayor audn, esto parece--
r{fa contradecir el concepto que se establecid al principio -
sobre las cantidades que se producen anualmente de quimicos

finos - pero hay que tomar en cuenta en este caso que el cam
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po de aplicacién de la rbngalita es muy aplio y ademds, los
volimenes de produccién de diversos quimicos que la utili--
zan alcanzan los miles de toneladas anuales (Cap. §) y aun-
que la rongalita se emplee en pequeflas cantidades respecto
al producto final, si los volimenes de produccién de éstos
son muy grandes se necesitard una considerable cantidad de -
rongalita para producirlos, Esto significa que el consumo de
sulfoxilato formaldehido de sodio estard determinado por 1la
produccidn de los diversos productos que la utilicen (p. ej.
polfmeros)

Por otro lado, el andlisis comparativo que se realizé -
de los diferentes procesos de produccién de sulfoxilato for-
maldehido de sodio (rongalita) dié como resultade la selec--
cién del método electroquimico, debido a que utiliza las ma-
terias primas en cantidades estequiométricas y no en exceso
como los demds procesos lo cual hace que sea muy econdmico.

Con respecto a la posibilidad de licenciamiento del pro
ceso mencionado, la desventaja que presenta es la poca rela-
cidn técnico-econdmica que existe entre México y la Unién -
Soviética por lo que se propone lo siguiente: |

Tratar de obtener toda la informacidn posible sobre el
proceso electroquimico y realizar ensayos en el laboratorie
e implementar el proceso a nivel planta piloto, evitando asf
el licenciamiento de tecnologia y de esta manera se ahorra--
rfa una cantidad considerable de divisas que tendrfan que pa

garse por concepto de regalfas al extranjero.
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Esta proposicidn estd basada en el hecho de que el pro-
ceso no requiere de una tecnologfa muy sofisticada, Ademds
seglin se pudo apreciar en la investigacidn realizada, la in
dustria quimica mexicana estd tratando de evitar en lo mds -
posible el licenciamiento de tecnologfa, sobre todo si ésta
puede desarrollarse en el pals. Y algunas empresas que pro--
ducen especialidades quimicas como Micro S.A. que produce -~
aceleradores para la polimerizacién, plastificantes y otros
qufmicos finos han desarrollado e implementado su propia tec
nologfa, o la misma General Products, la cual, segln versidn
del Gerente de ventas (Ing. Watanabe) desarrollé el proceso

de produccién de sulfoxilato formaldehido de sodio en México.
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ANEXQ 1

PATENTES OE USO

CLASIFICACION DE LOS USOS MAS IMPORTANTES
Y NUMERQ DE PATENTES POR ARQ.

ARo POL IMEROS TeR100 ESTABILIZADOR IMPRESION BLANQUEADO FOTOGRAF IA

1948 ]

1949 1

1950 1 ) ]

1951

1952 2 )

1953 '

1954 : ‘ 1

1955 i i

1956 1

1957 1 : . ‘

1958 1 N - R »

1959 1 g S o

1960 2 - S   ' 

1961 2 T PR -

1962 1 IR

1963 Lo

1964 ! o

1965 6 1 ' .

1966 3 t '

1967 1 1 _ L v

1968 2 ’ D A

1969 1 o U R b

1970 1 2 v T 0

9N 2 H 2

1972 4 i 1 3

1973 3 2 1

1974 6 2 1 1

1975 2 v

1976 7 3 1 2

1977 6 1

1978 7

1979 1 2 1 1

1980 2 2 1

1981 4 2 1

1982 5 2 3 1 2

1983 3 1 _ 3 2

98 _2. —_— — L — _
TotaL 80 21 15 16 16 "

Fuente: Chemical Abstracts.
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LISTADO DE PATENTES DE USO DEL SULFOXILATO FORMALDEHIDO DE
SODIQ COMO CATALIZADOR EN REACCIONES DE POLIMERIZACION.

aNo
1948

1955

1956
1957
1958

1959
1960

1900
1961

1902
1964
1905
1965

1965

1960

PAIS

Inglaterra
E' UI

E.U,
Alemania F,

Inglaterra

Inglaterra
Inglaterra

Inglaterra
E.U.

Alemania F.
E.U.

Japén

Japdn

Inglatérra

Inglaterra

Ne PAT.
86796

2715115

2716107
880939
792812

816252
B2b4 361

852593

2982753

1122256

3125592

20508 (k)

18954 (64)

988032
1019918

DESCRIPCION

Polimerizacién de compuestos-
tos de vinilo.

Polimerizacidn de estireno-bu
tadieno y comp. de vinilo.

Polimerizacidén de butadieno
Polimeros insaturados

La rongalita actda como acele
rador de polimerizacién de -
mezclas que contienen sales -
de metales pesados.

Polimerizacidn de compuestos
de vinilo.

Polimerizacidn de acriloni---
trilo.

Polimeros insaturados.

Produccién de caucho sinté--
tico.

Polimerizacidn de compuestos
de vinilo.

Polimerizacidén de compuestos
de vinilo,

Polimerizacidén de compuestos
de vinilo.

Polimeros de compuestos de -
vinilo.

Polimerizacidn de cloropreno

Polimerizacidn de butadieno



ARoO
1966
1960

1967
1908
1968
1909
1970

1971

1972

1972

1972
1972

1973

1973

1974
1974

1974

1974
1974

PAIS
Inglaterra
Béigica

Inglaterra
URSS
£.U.

Francia

Alemania F.

Japdn -

Alemania F,

E.U.

Alemania F.
£.U.

Japdn

Alemania F.

£.U.
Japén

Japén

Alemania F.

Alemania F.

Ne PAT,
1018347
009488

3320201

219200
3394985
1508640
1960792

7034153

2137677

36879

2050723
3644582

7247593

2158581

55164
7308349

7312074

2240399
2335720
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DESCRIPCION

Polimerizacidn

de butadieno

Polimerizacién de compuestos
de acrilonitrilo

Polimerizacidn
Polimerizacidn
Polimerizacidn
Polimerizacidn

Copolfmeros de
de vinilo,

Polimerizacidn

de cloropreno
de cloropreno
de cloropreno
de butadieno

CzHu-acetato -

de acriloni---

trilo.

Polimerizacidn de compuestos
de vinilo,

Preparacién de ter-polimeros
2-fenilalil alcohol, butadie
no, estireno.

Polimerizacién de vinilo.
Preparacién de ter-polimeros
propero, -estireno, 4-vinil-
piridina.

Preparacién de ter-pofimeros
acrilonitrilo,estireno,buta-
dieno (ABS).

Polimerizacién de compuestos
de vinilo,

Polimeros de acrilonitrilo.

Polimerizacidn de fibras poli
éster,

Polimerizacidén de etileno, --
viniléster.

Polfmeros de arilacetatos.

Polimeros de butadieno-estire
no.



afNo
1974

1975

1970
1976

1976

1976

1976
1976

1976

1977

1977

1977
1977
1977
1977
1978
1978

1978

PAIS

Alemania F.
Japdn

E. U.

Alemania F.
Japdn
Checos,

URSS
E.U.

Alemania F.
Alemania F,
Alemania F.
Japdn
Japdn
URSS
URSS
Alemania F.
Japdn

Inglaterra

N2 PAT.
2351346

7582188

3915941
2511799

75332
158902

499298
52246

2456576
2631375
2611385
7715593
7712291
562559
553317
2733153
77120105

1478259

203

DESCRIPCION

?olimerizacidn de acrilonitri-
o.

Polimerizacidn de butacrilato-
vinilacetato,

Polimerizacidn de acrilonitrilo,

Polimerizacidn de compuestos -
de vinilo.

Polimerizacidén de compuestos -
de vinilo,

Polimerizacién de 2-clorobuta-
dieno.
Polimerizacién de cloropreno,

Polimerizacidn de estireno-bu-
tilacrilato-dcido metacr{lico.

Polimeros de etileno-vinilace-
tato.

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo,

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo.

Polimeros de compuestos de vi-
nilo.

Polimeros de compuestos de vi-
nilo.

Polfmeros de 1,1,2-tricioro=--
1,3-butadieno.

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo.

Polimerizacidn de estireno-bu-
tadieno.

pPolimerizacidn de estireno-~bu-
tadieno.

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo.



ARo
1978

1978

1978

1974

1979

19480
1940
1981

1981

1981

1981
1982
1982
1982
1982

1982

1983

1943

PAIS

Alemania F,
Rumania
'Japén
Alemania F.
Japén

Pat: Europ.
Japdén
Japén

Japdn
Japdn
Japén
Japén
Checos.
E.U.
Japén

Pat. Europ.

Bélgica

Japdn

N2 PAT,
2701147

61429
7851287
2752102
7973893

14083
8009628
80149337

8009628
8012747
8147415
81163105
190170
338425
8242703

48308

893459

57195708

204

DESCRIPCION

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo,

Polimerizacién de estireno-bu-~
tadieno-metacrilato,

Polimerizacidn de mondmeros de

acrilico.

Polimerizacidn
de vinilo,

Polimerizacidn
de vinilo.

Polimerizacién
Polimerizacidn

Polimerizacidén
acrflicos,

Polimerizacidn
acrflicos.

Polimerizacidn
trafluoruro de

Polimerizacidén
tadieno.

Polimerizacidén
fluorados.

Polimerizacidn
de vinilo.

Polimerizacidn
de vinilo.

Polimerizacién
de vinilo,

de compuestos -
de compuestos -

de metacrilato,
de acrilamida.

de compuestos -
de compuestos -
de propileno-te
etileno.

de estireno-bu-

de compuestos

de compuestos -

de compuestos

de -compuestos

Produccién de copolimeros de -
propileno~tetrafluoruro de etj

1eno.

Polimerizacidn
de vinilo,

Copolimeros de
tadieno.

de compuestos -

1-etoxi-4,3-bu-



ARo PAIS Ne PAT,
1983  Pat, Europ. 82717

1984 E.U. Lh63144

1984 Checos. 206845

205

DESCRIPCION

Polimerizacidn de acriloni ==~
trilo.

Polimerizacién de propileno---
tetrafluoruro de etileno.

Polimerizacién de compuestos -
de vinilo,

Fuente: Elaboracidén propia a partir de Chemical Abstracts,



ANEXO 3

RELACION DE PATENTES DE USO OEL
SULFOXILATO FORMALDEHIDO DE S00D10.

coMpPANIA AUTOR PAIS ARQ Ne PATENTE uso

IMPERIAL CHEMICAL IND, ——- G.B. 1948 86796 " CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

PYRIDIUM CORP. HARRIS FRIEDMAN  E.U, 1949 2458584 ESTABILIZACION

GENERAL ANILINE ANDRE SCHOEN E.U. 1950 2521485 IMPRESION

CELANESE CORP. WILLIAM HAGGERTY E.U, 1952 2598786 TENIDO

AMERICAN CYANAMIDA JOSEPH L. E.U. 1952 2597281 TENIDQ 4

SOC. COLONIALES DE PHARM. — G.8B, 1954 669007 ESTABILIZACION DE PIRETRO

MONSATO CHEMICAL CO. JOSEPH BLANCHETTE E.U, 1955 2715115 CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

U.S. RUBBER CO. - ROBERT BROWN E.U, 1956 2716107 CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

FARWERKE HOECHST JOSEF MONHEIM " ALEM. 1957 880939 CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

SHERMAN LABORATORIES PHILIP KOBER E.U, 1958 2809970 ESTABILIZACION

DEUTSCHE GOLD -— G.B, 1958 792812 CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
—— S,V. KIYUCHAREV URSS 1958 108806 TER1DO

AMERICAN HOME PROD, CO. JOSEPH SEIFTER E.U. 1958 2799619 ESTABILIZACION

ICI RONALD DENVER G.B. 1959 795392 TENIDO

FOOD MACHINERY AND ROBERT MCEMEN E.U, 1959 2875102 BLANQUEADQ DE PAPEL

CHEMICAL CORP.



CoMPARIA

CHEMSTRAND CORP.
1c1
1c1

_UNITED MERCHANTS &
MANUFACTUR INC.

FOOD MACHINERY AND
CHEMICAL CORP.

COURTAULDS LTD,

AIR REDUCTION CO, INC.
US GENERAL SERVICE
CHEMSTRAND CORP,

B.F. GOODRICH Co,

ROHM & HASS CQ.
BADISCHE ANILINE & SQDA
CHAS PFIZER & €O,

CHAS PFIZER & CO,

RELACION DE PATENTES DE USO

AUTOR
LOYD JENKINS £.0.
RONALD STEDMAN  G.B.
— G.B.
JULIEN PAU E.U.
ROBERT MCEMEN £.U.
VERA FURNESS G.B.
— G.B.
JOHN DEAN £.U.
RKHADO HOLMES £.U.
A. POZAARSKAYA  URSS
WILLIAM MCLAY £.U,
AUBERT BIBOLET E.U.
OTTO SCHKN ALEM.
WILLIAM ARMSTRONG E:U.
MELVIN NOSEWORTHY E.U.
ALBERT GERMAN = FRAN

" opArs

ARO
1959
1959
1959

1959

1960

1960
1960
1960
1961
1961

1961
1961

1962
1962
1962
1963

Ne PATENTE
2850472
798189
816252

2894801

2912297
824361
852593

2913336

2982753
136852

2970975

2914370

1122256

3004891

3026248

11120

Uso
ESTABILIZACION DEL COLOR

PRECIPITACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

IMPRESION.

BLANQUEADO

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
PRECIPITACION

CATALIZADOR- EN POLIMERIZACION
ESTABILIZADQR

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
IMPRESION

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
FARMACIA

FARMACIA
FARMACIA



comMpANIA

CHAS PFIZER & CO.

HOF FMANN LA ROCHE INC.
STANLEY MANUFACTURE CO.
COURTAULD LTD,

TOYO RAYON €O. LTD,
ASAHI CHEMICAL IND. CO.
CHEMICAL INDUSTRY CO.
DISTILLERS CO. LTD.:
CIBA LTD.

PIRELLI SOCIETA PER
AZ10NI

FARBWERKE HOECHST
CHAS PFIZER & CO.
ICI

RELACION DE

AUTOR

GUENTER VOGT
ALLEN SPIEGER
MOSES GOLDBERG
ERNEST GOLDDEIN
CHARLES NEVIN
M. WATAMABE

Y. AKIYAMA

K. OKAMUDA
ROBERT MOORE
M;" ROBINSON-

B, VELELLIO
N. NOSEWOTHY
HERCULES POWDER

PAIS

" ALEM.

E.U.
E.U,
E.U.
E.U.
BELG,
JAP,
JAP.
JAP,
G.8.
FRAN.

FRAN,
HOLAN.
BELG.
G.B,

PATENTES DE USO

" ANO  N® PATENTE
F. 1963 1150943
1963 3062718
1963 3064052
Y196k 3107996
1964 3125592
1964 632718
1964 18382
1965  20508(64)
1965 18954 (64)
1965 988032
1965 1330731
1965 138061
1965 606144
1965 641340
1965 982627

uso

TERIDO

FARMACIA

ESTABILIZACION

PRECIPITACION

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
TERIDO o o
ESTABILIZADOR DE COPOLIMEROS

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
ADITIVO PARA ALIMENTO ANIMAL

CATALIZADOR EN POLIMERIZACIdN
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
FARMACIA -

TENIDO



COMPANIA

'DISTILLERS CO. LTD,
TEXAS US CHEMICAL CO.

LABORATORIES PAUL
METADIER SOCIETE ANON.

CIBA LTD,

KANEGATUCHI CHEMICAL
INDUSTRY €O, LTD,

CHEMISCHE FABRIK
HOGAN FAXIMILE CORP.,
CIBA LTD,

DISTILLERS €O, LTD,
DISTILLERS €O, LTD,
CILLETTE RESEARCH INC.

AUTOR

ROBERT MOORE

CHARLES DAVIDOFF

THEQDOR BOTTA
TALQUES WEGMAN
ROBERT MOORE"
CHARLES DAVIDOFF
AGNES "DAVIS

INST. OF SYNTHETIC RUBBER EZRIECEV A.I,

DUPONT DE NEMOURS
SOCIETE RHODIHCETA
BADISCHE ANILINE

FROEHICH NELMUT
LESER

RELACION DE PATENTES DE USO

PAIS
G.B.
G.B.

BELG,
BELG,
E.U,

BELG.
HOLAND,
G.B.
SUIZA
G.B.
G.B,
E.U.
URSS
€.U,
FRAN,

NAARMAND HERBERT FRAN,

ARO
1966
1966
1966

1966
1966

1966
1967
1967
1967
1967
1967
1968

1968
1968

1969
1969

N¢ PATENTE

1019918
1018347

663688

669571
3271135

669488
6603895
1064771

14566
3320201
1079615

3350160
219200

3394985
1508646
1508646

uso.

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

POL IMERIZACION DE BUTADIENO

FARMACIA
TENIDO £ IMPRESION
PRECIPITACION DE ORO

POL IMERIZACION DE ACRILONITRILOQ
TeR1DO '
ELECTROLITO SOLN,

TER1DO

POLIMERIZACION DE CLOROPRENO
PRECIPITACION

BLANQUEADO -

POLIMERIZACION DE CLOROPREND
POLIMERIZACION DE CLOROPRENO
BLANQUEADO

POLIMERIZACION DE BUTADIENO



coMPARTIA

BETZ LABORATORIES INC.

ROMANIA INSTITUTE
TECHNOLOGICAL

SUMITOMO CHEMICAL CO.
LION FAT & €O, LTD
DIAMOND SHAMROCK' CORP.
“TORAY INDUSTRIES INC.
CIBA LTD.

PERM ALL CELLULOSE=
PAPER IND,

CIBA LTD,
TORAY INDUSTRIES INC.
TORAY INDUSTRIES INC.

MITSUBISHI EDOKAUA CHEM,

CIBA GEIGY
ATLANTIC RICHFIELD CO,

AUTOR

RICHARD JAMES

SUCADENAU
CEE ALES

K. YOSHIZO
TANACA RYOHEI
KLEIN HOWARD
KIUCH HIROGSHI
WEGMANN  JACQUES

J.A, LEBEDEVA
WEGMANN JACQUES
IZUMI ZENSI
VERDI GUIDO
IKUDA TADASHI
WEGMANN JACQUES
THIENOT HAR

RELACION DE PATENTES DE USQ

PAIS
EQU‘

RUM,

CHECOS.

JAP.
ALEM,
ALEM,
ALEM,
ALEM,
URSS
ALEM.
JAP,
ALEM,
JAP,
ALEM,
E.U.

ARo

1969
1969
1970
1970
F.1970
F.1970
F.1970
F.l9%0

1971
F.1971
19
F.1972

1972
F 1972

1972

N2 PATENTE

3422022

51370
130830
6921513
1816455
2001793
1960972
2003363

278407
2045381
7034153
2137677
12117
2127849

368794

Uso

REDUCCION DE IMPUREZAS (ELIMIN,)

SULFURACION DE METALES
TERIDO DE TEXTILES
TeR1DO

BLANQUEADO

FARMACIA
POLIMERIZACION

TENIDO E IMPRESION

BLANQUEADO
TENIDO

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

BLANQUEADO
TENIDO

CATALIZ4DOR EN POLIMERIZACIONM



COMPANIA

PROTEC & GAMBLE CO.
EASTMAN KODAK

KAMA CELLULOSE PAPER
FARBENFABRIKEN BAYER
AVISUN CORP.

TORAY INDUSTRIES INC.
AKTIEB OLAG CASCO
DENK KAGAKO KOGYO
STATE SCIENTIFIC RES,
BECKMAN GROUP LTD,
KAG SOAP CO. LTD,
VINELAND LAB, INC
BAYER

SHINETSU CHEMICAL IND,

GRUPUL INDUSTRIAS
PETROCHIMIC

RELACION DE PATENTES DE USO

AUTOR

BEN LAURENCE
VAN DER VOORN
A.Z. ESTEPINA
SUELING CARCHANS
KNAACK DONALD

H. YOSHICHI
KLEMKE

.GOTO KEN

N.S. DOKQNIKHIN
wILCOX

D. YUNOSUYE
SELTSER WILLIAM
B. GUENTER

T. SHIGENOAN
VERDI GUIDO

STATE MARIN

PAIS

ALEM,F.
€. U,
URSS
ALEM,F,
E.U.
JAP.
SUEC,
JAP,
FRAN.
G.B.
JAP,
E.U.
ALEM.F,
ALEM,F.
E.U,

E.U,

“aNo

1972
1972
1972
1972
1972
1973
1973
1973
1973
1973
1973
1973
1973
1973
1974

1974

N PATENTE

2161768
3661583

331140
2050723
3644582
7229680

329723
7247593
2134534
1311435
7301085
3743496
2158581
2260957
3762864

55164

uso N

PREPARACION DE DETERGENTES
FOTOGRAF IA

BLANQUEADO

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
BLANQUEADO

BLANQUEADO

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
FARMAC IA

FARMAC 1A

FOTOGRAFIA

L IMPIADOR

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
POLIMERIZACION DE VINILQ
REDUCTOR

CATALIZADOR EN POLIMERIZHCIQN



RELACION DE PATENTES DE USOQ

COMPARIA AUTOR
TORAY INDUSTRIES INC. N. KIMIO
NIPON CARBIDE IND. CO.  H. HIROSH
DYNAMIT NOBEL E.C. MOUSTAFA

MINNESOTA MININGAN MANUF, FISCH RICHARDS

MONSANTO CoO, H. ALVA FRANCIS
CHEMISCHE INDUSTRIE

GOODRICH WIETSMA DOPKE
AVON PRODUCTS INC. SAAD HOSNY
AMERICAN CYANAMID Co. CHAN DAVID

MERCK AND CO. INC. FORDICE MICHAEL
MITSUBISHI PAPER MILL LTD. EBATO SEIGO
MOSCOW TEXTILE INSTITUTE V.L. POPOVA

INSTITUTE DE CERCETARI
PROYECT, RADU ANDRE

HISHINAKA KOGIO CO. LTD, TACASE FUJIO
NIPON. ELECTRIC CO. LTD, ODA KIICHI
_—— S. WATAPO

PAIS
JAP,
JAP,
ALEM.F,
E.U.
ALEM.F,

ALEM.F.
E.U.
ALEM. F,
E.U.
JAP,
URSS

ALEM, F.
JAP,
JAP,
JAP-,

ARO
1974
1974

1974
1974

1974

1974
1974
1974
1974
1975
1975

1975
1975
1975
1975

Ne PATENTE

7308349
7312074

2240399
3790381

2401787

2335720
3800809
2351346
3819603

74104631 -

385520

2415808
7479384
7540140
7582188

uso

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN POLIMERIZAC ION
FOTOGRAF 1A
BLANQUEADQ

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
BLANQUEADO Y TENIDO
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
FOTOGRAF IA

FOT OGRAF 1A

IMPRES 10N

LIMPIADOR
ABSORBENTE DE 0X1DOS

ELECTROLITO

POL IMERIZACION



RELACION DE PATENTES DE USO

COMPARIA AUTOR PAIls  ANO  Ne PATENTE Uso

AVON PRODUCTS INC. C. ANDREW E.U. 1975 3892845 COLORANTE PARA PELO
MATSUSHITA ELECTRIC IND., SEKINE YOICHT JAP. 1975 751304t  ELECTROLITO
MATSUSHITA ELECTRIC IND, SEKINE YOICHI Jap. 1975 7513045 ELECTROLITO
AMERICAN CYANAMID CO.  CHAN D, YEE £.U. 1976 3915041 POLIMERIZACION DE ACRILONITRILO
HITACHI LTD. S.F. KOKAKU ALEM. F. 1976 2511799  POLIMEROS DE VINILO
MITSUBISHI CHEMICAL IND. N, TOSHIKAZUS JAP. 1976 7533271  POLIMEROS DE VINILO
ALBRIGHT & WILSON LTD.  LEIGH DOLAND G.8. 1976 140k315  BLANQUEADO
STAUFFER CHEMICAL CO.  JAFFE FRED E.U. 1976 3931361  ESTABILIZACION DE PIRETROS

—— B. STANISLAV CHECOS. 1976 158902  POLIMERIZACION DE 2-CLOROBUTADIENO
KYOWA HILLO KOGYO CO.  F. TATSUKANA AP, 1976 7417678  ESTABILIZACION DE GUANINA
BASF a2 HAMPEL - UWE ALEM. F. 1976 24246379  COMPONENTE EN CEMENTOS

_— GRYGORIAN URSS 1976 499298 POL IMERIZACION DE CLOROPRENO
BASF - FRAN, 1976 2274723  BLANQUEADO
KANEBO LTD. 0. KAICHERI JAP. 1976 7514637 ESTABILIZACION DE PIRETRO
SOM. CORP. FLOYD LOUIS E.U. 1976 522446  CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

SOM CORP. . G. STEGFRIEN ALEM, D. 1976 117325  FOTOGRAFIA



CoMPARIA

WACKER CHEMIE G.W.B.H,

CHEMICAL INDUSTRY CO. LTD,

MITSUI TOATSU CHEM, INC.
SHIN ETSU CﬁfMICAL IND,
CHAS PFIZER CO. INC.

INSTITUTE HETEROORGANIC
coMpP,

MOSCOW TEXTILE INSTITUTE
AKZO G.M.B.H.

FUJI SANGIO CO, LTD,

WACKER CHEMIE G,M.B.H.

COMBINATUL PETROCHIMIZ
SUMITOMO CHEMICAL €O,

ANIC S.P.A,

RELACION DE PATENTES DE USO

AUTOR

WIEST HUBERT
K. SHUMUHI
0GAWA KINYA
SALTQ RESUKE
I1TO SHINZI
K. SHUNICH

ARMSTRONG WILLIAM

A.P. SUPPON
S.E. SADOVA
OSTERWISK
TAKAHASHI MASAQ
EMERY

HAEF NER KLAUS

STATE MARIA
0. TETSUYA
C. ADULFO

PAIS  ARO
ALEM. F. 1976
ALEM, F., 1977

ALEM, F, 1977

JAP. 1977
JAP, 1977
JAP, 1977
ALEM. F, 1977
URSS 1977
URSS 1977
ALEM, F. 1978
JAP, 1978
G.B. 1978
ALEM. F. 1978
RUMAN. 1978
Jap, 1978
ALEM, F, 1978

N2 PATENTE

2456576
2631375
2611385
76126389
7715593
7712291
2659152

562559
553317
2733153
77120105
1478259
2701147
61429

7851287
2752102

Uso

CATA '1ZADOR EN
CATALIZADOR EN
CATALIZADOR EN
ESTABILIZACION
POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN
FARMAC 1A

CATALIZADOR EN
POLIMERIZACION
CATALIZADOR EN
CATALIZADOR EN
POLIMERIZACION
POLIMERIZACION

CATALIZADOR EN
CATALIZADOR EN

CATALIZADOR EN

POL IMERIZACION
POLIMERIZACION
POLIMERIZACION
DE GUANINA

DE VINILO
POLIMERIZACION

POL IMERTZACION
DE VINILO
POLIMERIZACION
POLIMERIZACION
DE VINILO
DE VINILO

POLIMERIZACION
POLIMERIZACION

POLIMERIZACION



" RELACION DE PATENTES DE USO

coMpAR 1A AUTOR
ROYCE CHEMICAL CO. FONO ANDREW
KAUNAS POLYTCITNIC I, $.D. KIJAUSKAS
QUEEN'S UNIVERSITY KINGTON R. SIERRA
MATSUSHITA ELECTRIC' IND, —
MITSUBISHI RAYON LTD, DEGUCHI SEIJI
OXY METAL IND, CORP. T. THADDEUS
—— M.M. SELEZNEV
CIBA GEIGY L. FREDERICK
— DANYUSHEVSKAYA
ROHM AND HAAS CO. H. KATHLEEN
AGENCY OF INDUSTRIES
SCIENCES v —
MOSCOW TEXTILE INST. L.A. POKHILKO
§TATE SCIENTIFIC RESEARCH 1. PLEIFLIEM
WILKE AND CO, LTD. KEPPELI WILLIAM
MITSUBISHI RAYON LTD. H, 0. HISAO
ROYCE CHEMICAL CO. ANDREW

PALS

E.U.
URSS

ALEM,

JAP,
JAP.

ALEM,

URSS

ALEM.
AL EM.
PAT. EUR,

JAP,
URSS
URSS
PAT,
JAP,
E.U.

F.

F.

F.
F.

EUR,

ARO

1979
1979
1979
1979
1979
1979
1979
1980
1980
1980

1980
1980

1980
1980
1980
1981

Ne PATENTE
4113427
635159
2826461
7975097 .
7973893
2912354
687155
2907440
2909851

14083

8057091
730903
728877

9372

8009628

4227881

uso

TENIDO

TEN1D0

IMPRES 10N

SOLN. ELECTROLITICA
POLIMERIZACION DE VINILO
SOLN. ELECTROLITICA
BLANQUEADO

FOTOGRAFIA

REDUCTOR' EN PREP. DE FOSFATOS
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

BLANQUEADb'DE PULPA DE BAGAZO
IMPRES 10N

ESTABILIZACION DE COPOL IMEROS
ESTABILIZACION DE GUANINA
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
TENIDO



coMPANIA

MITSUBISHI RAYON LTD.

FRANKOUVSK FINE
ORGANIC SYNTHESIS

NITTO CHEMICAL IND. CO.
MITSUBISHI RAYON LTD,
ASAHI GLASS CO. LTD,
NIPON SANMO DYEING LTD.
SANDOZ PRODUCTS LTD,
WHREL ZAKLADY ELECTRONIC
SYNTHETIC RUBBER CO.-
GRACE S,A.R.T.

ASAHI GLASS CO. LTD.
SANDOZ PRODUCTS LTD.

ALL UNION SCIENTIFIC IND,
ENTERPRISES OF CELLULOSE

HOECHST

RELAC 10N DE PATENTES DE USO

AUTOR

G.F. SLEZKO

TOMIBE SHINJI
BUSER ROLF

K. JULANTO

B. CHRISTIAN
CLOUGH DONALD
P. JORAS

GAVRILOVICH
FEES ERICH

pAIS

JAP.

URSS
JAP.
JAP,
JAP.
PAT.
E.U.
POL,
JAP,
FRAN,

EUR.

JAP.
G.B,
CHECOS.

URSS
PAT. EUR.

ARO
1981
1981

1981
1981

1981 -

1981
1981
1981
1981
1982
1982
1982
1982

1982
1982

N2 PATENTE
80149337

823442
8009628
80163286
80127472
35406
4286961
104884
Bik7U15
2471955
81163105
1591616
190170

870538
21432

uso

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

BLANQUEADO

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
IMPRESION

CATALIZADOR EN POLIMERIZACION
SOLN. ELECTROLITICA

TENIDO

PRECIPITADOR DE COMP. DE CROMO
CATALIZADOR ‘EN POLIMERIZACION
ESTABILIZACION DE’ COPOLIMEROS
CATALIZADOR' EN POLIMERIZACION
TERIDO '
CATALIZADOR EN POLIMERIZACION

BLANQUEADO
IMPRESION



COMPARTA

FIRESTONE TIRE & RUBBER
ASAHI CHEMICAL INDUSTRY
ASAHI CHEMICAL INDUSTRY
BASF

MITSUBISHI RAYON LTD,

ASAHI GLASS CO. LTD.

YUKEN INDUSTRIES CO. LTD,

VIZKUMMY USTAV PETRO-
CHIMIU

VEB CHEMISCHE WERLE BUNA
BASF

TOA COSEI CHEMICAL IND,
INSTITUTE INGENIERIC TECH
CENTRA SCIENTIFIC RES.
SYNTHETIC RUBBER CQ,
KANEBO LTD,

RELACION DE PATENTES DE USO

AUTOR

D0, DAVID
TOZAI KOGIO
BLUM ADOLF

K. G. HISASUG
HOFFMAN ARNOL
AKIRA YOKOI

M. VENDELIN
JOHN HEINO
BLUM ADOLF
JOHN KOKAI
C. CRISTHIAN
ZUIKoV

KANEBO NSC,

PAIS

E,U.
JAP.
JAP,
ALEM, F.
JAP.
PAT. EUR.
PAT. EUR,
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ANEXC 4
PROPIEDADES DE LAS MATERIAS PRIMAS

1.- HIDRQSULFITO DE SODIQ Nazszou

Propiedades:

$81ido de color 1imdn claro en polve o en copo;; punto -
de fusidn 55°C; soluble en agua, insoluble en alcohol. Dispo-
nibilidad también en forma !{quida.

Obtencidn:

Existen dos métodos de obtencidn, los cuales requieren -
zinc, €n el primer método el zinc reduce el bisulfito de so--
dio a temperatura ambiente, la reaccién es la siguiente: -

2NaHSOo + Nazszou + 2H20

3 + H2503 + In = ZnSO3

Los productos de la reaccién son tratados conAlechada de cal
para neutralizar algo de dcido libre, y precipitar el ZnSO3 -
el cual es filtrado. Se adiciona cloruro de sodio, el cual se
deshidrata con alcohol ¥ es secado. Los cristales son estables
en estado seco. El1 segundo proceso consiste en tratar una sus
pensién acuosa de zinc en formaldehido con didxido de azufre
a 80°C. Una reaccidn de doble descomposicién es ilevada a ca-
bo y se obtiene un producto puro por evaporacidn al vacfo.
Este compuesto también se manufactura utilizando' formiato
de sodio, formado como subproducto en la manufactura de penta
eritritol. El formiato de sodio en una solucidn alcalina alco-
hélica reacciona con didxido de azufre: '

HCOONa + 2502 + NaQH = Nazszol+ + C02 + H20
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Usos:

Fuerte agente reductor, en estampado por descarga y de-
coloracién de tejidos; blanqueado de azicar, jabdn, aceites
y minerales; depurador de oxfTgeno para caucho sintético.

Peligros:

Riesgo de incendio en contacto con humedad.

2.~ HIDROSULFURO DE SODIO

Propiedades:

Agujas incoloras o copos de color limdn; soluble en ---
agua, alcohol y é&ter, 70-72% de NaS; punto de fusidn 55°C, -
agua de cristalizacidn at 26-28%.

Obtencidn:

Puede ser obtenido como 1fquido al 44-46% o como séiido
al 72-75%. Una solucidn de hidréxido de sodio se trata con --
sulfuro de hidrégeno para asi obtenerlo. Otro método de obten
cidn es a partir del sﬁlfuro cédlcico por tratamiento en frio
con bisulfito de sodio. Ademds se obtiene como subproducto en
la manufactura de disulfuro de carbono, donde una mezcla de -
disulfuro de carbono y gases de sulfuro de hidrdgeno son tra-
tados con hidréxido de sodio para producir el hidrosulfuro de
sodio y disulfuro de carbono.

Usos:

En la fabricacidn de pulpa de papel, fabricacién de colo
rantes, desul furizacidn del raydn y celofdn, apelambrado de -

cueros blanqueados, y se utiliza como reactivo en el laboratg

rio.
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Peligros:
Téxico en contacto con dcidos que son corrosivos para --

los tejidos.

3.~ BISULFATO DE $O0DIOQ NaHS O,

Propiedades:

Qristales incoloros o blancos, v terrones fundidos. Su -
solucién acuosa es fuertemente dcida; soluble en agua. Peso -
especTfico 2.435 (13°C) punto de fusién mayor a 315°C; los da
tos anteriores corresponden a los cristales, Los terrones --
tienen los datos siguientes: peso especifico 2.103 (13°C); --
punto de fusién 58.5°C. No es combustible.

Obtencidn:

Como subproducto de la fabricacién de los procesos del -
cido nftrico y clorhidrico. Se purifica por recristalizacidn.

Usos:

Fundente para descomponer minerales, sustituto del &cido
sutflirico en tefiidos, desinfectante, en tintes, en la fabrica
ciéh del sulfato de sodio, en la fabricacién de cementos de -
magnesia.

Peligros:

Muy téxico y fuerte irritante,

4, BISULFITO DE SOODIO NaHSO3

Propiedades:

Cristales blancos o polvo cristalino, ligero olor y sa--
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bor sulfurosé, soluble en agua, insoluble en alcohol, inesta-
ble al aire, peso espec{fico 1.48; punto de fusidn se descom-
pone, poco téxico, no combustible,

Obtencidn:

Es producido por el paso de 7-8% de didxido de sulfuro -
a través de licores madres de procesos previos conteniendo en
solucidén pequefias cantidades de bisulfito de sodio y en solu-
cién una gran cantidad de carbonato de sodio. La reaccidn es
la siguiente:
+ 2H

ZNaHSO3 + 2NaCo 0+ l+SO2 = 6NaHSO3 + 2C0

3

El producto es obtenido como una suspensién, la cual es removi

2 2
da de la solucidn por centrifugacidén. El producto seco es en
realidad el metabisulfito de sodio NaZSZOS'

Usos:

En productos qufmicos (sales de sodio, crémor, tértaro),
colorantes, productos intermedios, productos quimicos orgdni-
cos, pulpa de madera, curtido y agente reductor fotogréfico.

Peligros:

No estd permitido en carnes u otras fuentes de vitamina

5.- TIQSULFATO DE soDIO NaZSZOB

Propiedades:
Polvo o cristales traslicidos blancos, sabor refrescante
y posteriormente amargo, soluble en agua y en aceite de tre--

mentina, insoluble en alcohol, delicuescente en el aire hime-
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do, eflorecente por encima de 33°C en aire seco. Peso especT-
fico 1.729 (17°C), punto de fusidn 48°C y se descompone en su
punto de ebullicidn.

Obtencidn:

El método mds importante es el derivado del sulfito de -
sodio y azufre libre.

N82503 + S = NaZSZO3

El licor resultante es concentrado y cristalizado. Los crista
les formados (NaZSZOB'SHZO) son empacados inmediatamente en -
contenedores escasos de aire, previniendo de este modo la --
eflorecencia. Otro método, el didxido de azufre es pasado a -
través de una solucidn de sulfuro de sodio y carbonato de so-
dio de baja concentracién {no més del 10%).

NaZCO + 2Nas + 4502 = 3Na28203 + CO2

3
El tiosulfato de sodio es obtenido por evaporacidn y cristalji
zacion.

Usos:

Fotograffa (agente fijante para disolver sales de plata
en los negativos expuestos), curtido al cromo; separacién del
cloro en el blanqueo y en la fabricacidn de papel.

Peligros:

Utilizado en alimentos con restriccidén del 10%.

6.~ FORMALDEHIDO  HCHO

Propiedadeé:

Un gas fécilmente polimerizable, Comercialmente se halla
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en forma de solucidn acuosa del 37% al 50%, que puede conte--
ner hasta 15% de metanol para inhibir la polimerizacién. Es--
tas calidades comerciales se llaman formalina. Olor fuerte y
picante, peso especifico 0.82, densidad de vapor 1.08, punto
de ebullicisdn -19°C, temperatura de autoignicidn h30°C, solu-
ble en agua y alcohol. La solucién acuosa al 37% con 15% de -
metanol presenta un punto de ebullicidn de 101°C, inflamacidn
509C. La solucidn acuosa sin metanol presenta un punto de ebu
11icién de 101°C y un punto de inftamacidn de 85°¢.

Obtencién:

Se obtiene como resultado de 1a oxidacidén del metanol :

CH3OH + 1/2(02) = H2C0 + HZO H = -38.0 kcal

]}

CH,OH = H,CO + H H +20.0 kcal

3 2 2

La oxidacidén requiere 26 7 ft3 de aire por libra de metanol -
que reacciona, una proporcidn que es mantenida cuando pasan -
corrientes separadas de estos dos materiales. El metanol fres
co y el reciclado se vaporizan, se sobrecalienta y se hace pa
sar hacia un mezclador aire-metanol. El aire atmosférico es -
purificado en el diagrama de flujo, comprimido y precalentado
a 130°F en un intercambiador de calor de aletas. Los produc-

tos entran al convertidor a 1150%F y de 5 a 10 psia. €1 con--
vertidor es un pequefio recipiente enchaguetado con agua, con-
teniendo varias capas de catalizador de plata. Cerca del 65%

del metanol es convertido por paso. El efluente del reactor -
contiene cerca de 25% de formaldehido, el que es absorbido -
con el exceso de metanol y conducido al tanaue. El dltimo pa-

so es la alimentacién a la columna de metanol, para la separa
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cién en el domo del metanol de reciclo y por la base la co---
rriente contiene formaidehido y porcentaje pequefio de metanol
Se agrega agua para ajustar el formaldehido al 37%. '

El producto de reaccidn contiene del 85% al 90% de for--
maldehido, manufacturado comercialmente al 37%. Gran parte del
equipo es de acero inoxidable.

Otro proceso involucra la oxidacién del metanol utilizan
do como catalizador hierro-molibdeno, esencialmente a presidn
atmosférica, para producir un producto libre de metanol.

Usos:

Se utiliza para producir urea y resinas melamfnicas, re-
sinas fendlicas, etilenglicol, pentaeritrol, hexametilentetra
amina, fertilizantes, acetales, tintes, medicina, fluidos pa-
ra embalsamar, preservativos, agente endurecedor y agente re-
ductor.,

Peligros:

Muy téxico por inhalacidén o por contacto con la piel, ﬁg
lerancia 5 ppm en el aire. Moderado riesgo de incendio. Limi-

tes explosivos en el aire 7 a 73%.

7.- ACIDO SULFURICO H2504

Propiedades:

L{quido aceitoso, denso, fuertemente corrosivo, de inco-
loro a pardo obscuro dependiendo de su pureza, miscible en --
agua en todas proporciones. Muy reactivo, disuelve la mayo---
r{a de los metales; el 4cido concentrado oxida, deshidrata o

sulfona la mayorfa de los compuestos orgdnicos, a menudo cau-
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sa carbonizacidn, Peso especifico de: material puro 1.84, pun
to de fusién 10.4°C, punto de ebullicién varfa entre 315 a --
3389C, debido a la pérdida de triéxido de azufre durente el -
calentamiento a 300°C o mayor temperatura,

Obtencién:

Por los métodos de cémaras y de contacto, Este tiltimo es

el mds usado y consta de:

transportacidn de azufre a 1a planta.
- fundicién del azufre.
- bombeo y atomizado del azufre fundido.
- secado del aire de combustidn.,
- combustidn del azufre.
- recuperacién del calor, por medio del enfriamiento de los -
gases de 502.
- purificacidn del S0, por la filtracidn en caliente.
- oxidacién del s0, a 303 en el convertidor,
- control de la temperatura con la transferencia de calor, --
para asegurar 13 alta produccién de 503.
- absorcidn de SO3 en el 4cido fuerte (98.5-99%)
- enfriamiento del 4cido de los absorbedores.
- bombeo del écido del domo de la torre de absorcidn.
Usos:
Se utiliza en la produccidén de quimicos, pigmentos ---
inorgénicos, refinado del petrélieo, grabado, catalizador de -
algquitacidn, bafios de electrogalvanizado, raydén y pelicula, -

explosivos industriales, reactivos de laboratorio, etc.
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Peligros:
Muy téxico, fuerte irritante para los tejidos. Toleran--

cia de 1 mg por metro cubico de aire.

8.- ACIDO CLORHIDRICO  HC!

Propiedades:

LTquido incoloro o ligeramente amarillo, fumante y pican
te. Punto de fusidn -115°C, punto de ebullicidn -85°C, punto
de inflamacidn, ninguno. Se forma un 4cido de punto de ebulli
cidén constante que contiene 20% de &cido clorhfdrico. Este --
dcido es muy fuerte y corrosivo. El concentrado comercial o -
dcido fumante contiene un 38% de cloruro de hidrégeno y tiene
un peso especifico de 1.19, es soluble en agua, alcohol y ben
ceno. No combustible,

Obtencidn:

.Es obtenido por medio de cuatro procesos: como subprodug
to en la cloracién de hidrocarburos, de la reaccién de la sal
y el dcido sulfurico, de la combqstién del cloro en presencia
de hidrégeno, y de operaciones tipo Hargreaves

LNaCl + 2502 + 02 + 2H20 = 2N82504 + 4 HC)

Las operaciones de obtencidn dei &cido clorhfdrico como
subproducto se estima que cubren el 90% de la produccidn to--
tal,

Usos:

Acidificacidn (activacidén) de pozos petroleros, producto
intermedio quimico, reduccién de minerales, procesado de ali-

mentos (jarabe de mafz, glutamato de sodio).
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Peligros:

Muy téxico por ingestién e inhalacidn, fuerte irritante

para los ojos y la piel.

9.~ HIDROXIDO DE CALCIQ Ca(OH)2

Propiedades:

Polvo cristalino y blanco, blando, con sabor alcalino --
ligeramente amargo, Peso especifico 2.34, punto de fusidn, --
pierde agua a 580°¢, pH de la solucidn acuosa a 25°C 12.4,
muy poco soluble en agua, soluble en glicerina, jarabe y d&ci-
dos, insoluble en alcohol. Absorbe diéxido de carbono del ai-
re. Impurezas: carbonato cdlicico, sales de magnesio y hierro.

Obtencidn:

Se obtiene por accidén del agua sobre el dSxido de calcio.

Usos:

Mortero, cementos, sales de calcio, obtencidn de sosa --
cdustica, depilatorio, pinturas de cal, recuperacidn de amo--
niaco, estabilizante de suelos.

Peligros:

Irrita la piel, y es peligrosa su inhalacién como polvo.

10.~ HIDROXIDO DE SQDIQ  NaCH

Propiedades:
Barras, terrones o copos blancos, delicuescentes, Absotbe
agua y didxido de carbono del aire. Peso especffico 2.13, pun-

to de ebullicidn 1390°C. Soluble en agua, alcohol y glicerol.
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Obtencidn:

Por electrdlisis de cloruro de sodio (salinas).

Usos:

Manufactura de productos quimicos, rayén y celofdn, refi
nado de petrdleo, pulpa y papel, aluminio, medicina, detergen
tes, jabdn, procesos textiles, refinado de aceite vegetal, re
generacidén de caucho, regeneracidn de resinas de-iones inter-
cambiables, grabado y galvanoplastia, reactivo de laboratorio.

Peligros:

Muy tdxico por ingestidn e inhalacidn, fuerte irritante
para los tejidos (ojos, piel, y membranas mucosas). Toleran-

cias 2 mg/m3 de aire.

11,.- ZINC Zn

Propiedades:

Metal blanco brillante con lustre gris azulado. No se en
cuentra nativo. Soluble en 4lcalis y dcidos, insoluble en ~~
agua. Peso espec{fico 7.14, punto de fusién 419°C. Maleable -
de 100 a 150°C. Poco tdxico.

Obtencidn:

Por extraccidn de las menas por dos métodos distintos:
ambos se inician con 6xido de zinc formado por tostacién de -
la mena: a). el método pirometaltirgico o de destilacidn en el
cual el éxido de zinc se reduce con carbono en retortas de --
las cuales el zinc resultante se destila y condensa; b). el -
proceso hidrometalirgico o electrolitico en el que el dxido -

de zinc es lechado de un material tostado o calcinado con -~
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4cido sulfidrico para formar una solucidn de sulfato de zinc,-
qﬁe es electrolizada en cubas para depositar el zinc en los -
cédtodos.

Usos:

Se utiliza en aleaciones, hierro galvanizado, electrogal
vanizado, emulsiones de metales, piezas de automdvil,

Peligros:

Inflamable, peligroso riesgo de incendio y riesgo de ex-

plosidn.
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ANEXQO 5

MEMORIA DE CALCULO

DATOS GENERALES

Tomando en cuenta que existe una empresa productora de -
sulfoxilato formaldehido de sodio (Cap. 5), la cual produce -
un promedio de 20 tons/mes (aproximadamente 150 tons/aﬁo)>de|
compuesto mencionado, en el presente trabajo se hacen los --
cdlculos para una planta que produzca la mitad del volumen de

la empresa ya establecida (77 tons/afio) con las siguientes ca

racterfsticas:
Produccidn de rongalita 77 tons/afio
Factor de servicio 335 dfas/afio
Produccidn diaria 0.229851 ton/dia
Capacidad instalada (0.229851)(1.5)

= 0.344776 ton/dfa
= 10.343 ton/mes

A continuacién se reportan los cdlculos para cada uno de
los dos procesos (Belga y Soviético) de produccién de sulfoxi

lato formaldehido de sodio (rongalita).

PROCESO BELGA (Pat., 646,096)
La reaccidn base que se lleva a cabo en este proceso es
la siguiente:

CHZO.NaHSO + Zn + 2HCl = NaHSOz.CHzo + HZO + ZnCl2

...(Ec.5A=1)

3
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La principal materia prima para la produccién de sul--
foxilato formaldehido de sodio es el bisulfito formaldehido
de sodio (NaHSO3.CH20) el cual es un compuesto de adicidn -
y se obtiene mezclando el bisulfito de sodio y el formalde-

hido mediante la siguiente reaccidn:
NaHSO; + CH,0 = NaHS0,.CH,0 vee. (Ec.5A-2)

Otros datos necesarios en el balance de materia son:

Sustancia Peso Molecular
(g/mol)
Bisulfito de sodio (NaHSOB) 104
Formaldehido (CHZO) 30
Bisulfito formaldehido de sodio 134
(NaHSO0,.CH,0)
3 2
Sulfoxilato formaldehido de sodio 118
(NaHSOz.CHZO)
Zinc (Zn) 65
Acido clorhfdrico (HCI) 30
Cloruro de zinc (chlz) 135
Carbonato de sodio (Na2603) 106
Borohidruro de sodio (NaBHh) 37.8
Carbonato de zinc (ch03) 125
Cloruro de godio (NaCl) ‘ 58.4

Agua (H20) ‘ 18
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Estequiométricamente tendremos:

Reactivos Productos
NaHSOB.CHZO 134 g/mol NaHS0,.CH,0 - 118 a/mol
n o5 g/mol H20 18 g/mol
HC1 72 g/mol ZnCl2 135 g/mol

Por lo tanto, para producir 100 g de sulfoxilato formaldehi
do de sodio (NaHSOZ.CHZO) las cantidades estequiométricas -

en peso serdn:

Reactivos Productos
NaHS0,.CH, 0 113.5 g NaHs0,.CH,0 100 g
in - 155.0 g HZO 15.25 ¢
HC1 61.0 g zncl, 1N4.40 g

En la patente belga se menciona que para producir 100 gra--
mos de sulfoxilato formaldehido de sodio se utilizaron las

siguientes cantidades:

Reéctivos Productos
NaHSO3.CH20 300 g NaHSOz.CHZO 100 g
Zn 170 g Hzo no menciona
HC1 (35%) %0 g ZnC1, no menciona
H,O 500 g

2
Tomando como base las cantidades arriba mencionadas, -
para producir 344776 gramos diarios de:NaHSOZ.CHZO necesita
rfamos las cantidades siguientes de reaétivo;:
Reactivos
NaHSO,.CH.O0 1034328 g

3tT2
Zn 586119 ¢
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Reactivos

HC1 (35%) 848148 g

H20 1723880 ¢

Productos

NaHSOz.CHzo 344776 g

Generacidn de ZnC]2 y H20:
Estequiométricamente la relacidn de produccidn es: 1 mol de

Zn y 2 moles de HC1 producen 1 mol de ZnCl2 y ! mol de H20.

HC1 = 848148 g Densidad de HC1 (35%) = 1.256 g/ml
= 675277 ml

Entonces tendremos en la solucidn de &cido:

HC1 (100%) = 296851.8 g

‘H20 = 551296.2 g

296851.8 g de HC1 (1 mol/36 g) = 8245.88 moles de HCI,

 Cantidad de zincs 586119 g
586119 g de Zn (1 mol/65 g) = 9017.21 moles de Zn

Al reaccionar el HC1 con el Zn tendremos:

8245.88 mol de HC1 (1 mol de Zn/2 moies de HC!) = 4122.95 -~
' moles de Zn
reaccionan.

por To tanto el reactivo limitante es el HCI.

Z = INentrada = Z"que reacciona.

9017.21 - 4122.95 = 4894.26 moles

nque no reacciona

318127 g de ZIn.
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Entonces se formardén:
4122.95 moles de ch12(135 g/1 mol)
4122.95 moles de H20(18 g/1 mol)

&

]

556597 g de ZnCl,
74213 g de HZO

1

Balance en el reactor DC-01
Como se menciond anteriormente, el bisulfito formalde--
hido de sodio es un compuesto de adicidén (Ec.5A-2), por lo -
tanto, para producir 1034328 g (7718.86 moles) de dicho com
puesto por dia necesitaremos:
NaHSO3 7718.86 moles
CH20 7718.86 moles

802762 g/dfa
231500 g/dfa

suponiendo que la reaccidn se lleva a cabo al 100%,

El CHZO comercial se encuentra en estado 1{quido al 37%
por lo que:

Solucién de CH,0 (37%) = 625854 g

Compuesta por: CH,0 = 231566 g Yy solucidn acuosa contg

niendo principalmente agua y una pequefia porcién de me-

tanol (394288 g de solucidn acuosa).

Densidad de CHZO (37%) = 1,17 g/ml ; por lo tanto:

Volumen de CH,0 (374) = 534918 ml de solucidn.

Sale del reactor DC-01 una solucidn conteniendo:
1034328 g/dTa de NaHSO .CHZO y
394288 g/dfa de H, 0

3
2

Balance en el reactor 0C-02

En este reactor se lleva a cabo la reaccidn mediante la
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cual se obtiene el sulfoxilato formaldehido de sodio a par
tir del bisulfito formaldehido de sodio (Ec.5A-1).

Para producir 344776 g/dfa de rongalita es necesario --
que entren al reactor:

NaHSO,.CH.0 1034328 g/dfa

3°72
n 586119 g/dfa
HC1 (35%) 848148 g/dfa (675277 ml)
H20 1723000 g/dfa (1723 1ts)

£l NaHSO3.CH20 entra con 394.288 1ts de agua como sol--
vente, y la solucién de dcido clorhidrico contiene 551.296 -
1ts de agua, entonces la cantidad total de agua que entraré
al reactor serd:

v + V

total H20 * VH20 que se agrega H20 (sol. de bisulfito)

+ Vuzo (sol. de &cido).

v = 1723 Jts + 394,288 1ts + 551.296 Its
2668,58 1ts/dfa

Después que se ha llevado a cabo 1a reaccidn, saldrén

total de H20

del reactor:

a). Solucién que contiene la mayor parte de cloruro de
zinc y el bisulfito formaldehido de sodio que no reacciond,
y agua (tanto la que entrd como la que se formd).

v 2V

H20 que sale HZO que entra ¥ VHzo que se genera,

YH,0 que sale * 2008.58 1ts + 74.21 Its = 2742.78 lts/dfa

ZnC12 gque se genera = 556597 g/dfa
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y NaHso .CHZO que no reacciond = 642802 g/dfa

3
b). También salen del reactor los lodos conteniendo la
rongalita que se formd y el zinc que no reacciond.

NaHSO .CHZO que se genera = 344776 g/dfa

2
y In que no reacciond = 318127 g/dfa
posteriormente se lleva a cabo la filtracién donde se sepa--
ran los lodos de la solucidn (Filtro FC-01). Los lodos van -
impregnados con agua que contiene trazas de ZnCl2 disuelto.
Si suponemos que los lodos 1levan aproximadamente 200 -
lts/dfa de agua, ésta contendrd 1230 g de ZnCI2 ya que:

Solubilidad de ZnC1, = 615 partes de ZnCl2 en 100 partes de

2
agua.

En suma, tendremos en los lodos:

NaHSOz.CHzo 344776 g/dfa

Zn 318127 g/dfa
ZnCl2 1230 g/dia
H20 200 tts/dfa

Balance en el tanque FA-01
En este tanque se lleva a cabo la preparacidn de una sg
lucidn de carbonato de sodio en agua para diluir los lodos -
que pasan al reactor DC-03.

La solucién contendrd las siguientes cantidades:

Na,C0, 1500 g/dfa (suficiente para eliminar
los iones de zinc del --
Zncl, de los lodos)
y H,0 1723 lts/dfa
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Balance en el reactor DC-03
En este reactor se lleva a cabo la estabilizacidn de -
la rongalita agregando la solucidnde Nazco3 que se ha forma
do previamente en el tanque FA-01, para diluir los lodos y
eliminar los iones de zinc; ademds, se agrega en este reac--
tor el borohidruro de sodio, y se deja reposar la solucién
durante una hora antes de filtrarla.

Entran al reactor:

NaHSOz.CHZO 4776 g/dia

H20 200 1ts/dfa

ZnCl2 1230 g/dfa

In 270914 g/dia

Na,C0, 1500 g/dia (disuelto en 1723 1ts de HZO)
NaBH,, 3447.76 g/dfa (1% en peso respecto a la

cantidad de rongalita).
En este reactor se lleva a cabo la siguiente reaccidn:

ZnCl2 + NaZCO3 = ZnCO3 + 2NaCl ve.. (EC.5A=3)

para eliminar los iones de zinc de la solucién y formar --
carbonatos que precipitarfan

Salen del reactor:

a). Solucidn conteniendo rongalita y agua,

NaHSOZ.CHZO 344776 g/dia

HZO 1723 1ts/dfa

b). Los sdlidos estan constituidos por:

Na2003 534,23 g/dfa chn2 1138,75 g/dfa

in 276914 g/dfa NaCl 1064.05 g/dfa
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Balance en la cristalizadora DA-O1
La alimentacidn a la cristalizadora es:

1723 lts de H_ O por dfa

2
344776 g de NaHSOz.CHZO disueltos en el agua.
Las condiciones a las cuales se lleva a cabo las cristaliza
c¢idn son:
Presién = 7.0 Psia T = 80%
£1 sulfoxilato formaldehido de sodio cristaliza con dos mo-
léculas -de agua, esto es: NaHSOz.CHZO.ZHZO
por lo tanto

k4776 g de NaHSOzuCHzo (1 mol/118 g) = 2921.83 moles de -

NaHSOz.CHZO

1723000 g de H,0 {1 mol/18 g) = 95722,22 moles de H,0

La cantidad de agua que cristalizard con el sulfoxilato ---
serd la siguiente:
2921.83 moles de NaHSOz.CHZO (2 moles de HZO / t mol de -

NaHSOZ.CHZO) = 5843.00 moles de HZO'

La cantidad de agua que saldrd por el domo en forma de va--

por serd entonces:

H2°vap. (domo) ™ H90alimentada ~ Hzoque cristaliza.
Hzovap. (domo) > 95722.22 moles - 5843,00 moles = 89878.56
moles de HZO

89878.56 moles H,0 (18 g/1 mol) = 1017814 g/dfa de HZO

El volumen especffico del vapor (V) a las condiciones de --
Presidn y Temperatura arriba indicadas es: 7 = 53.65 ft3/|b

o también; 7 = 3.349833 X 103 cm3/g (de tablas de vapor)
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Entonces, el volumen de vapor por dfa que sale por el domo
de la cristalizadora serd:
1017814 g/dfa de H,0 (3.349833 X 103 en’/g) -
5.4194 X 107 cm?/dfa de

vapor
'y por el fondo tendremos:
344776 g de NaHSOZ.CHZO que cristalizan con

105185.88 g de Hzo. por dfa,
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ESTIMACION OEL TIEMPO DE OPERACION POR LOTE

Debido a que el proceso es de tipo batch, se ha hecho -
una estimacidén aproximada del tiempo de operacidén de cada lo-
te.

a).- Reactor DC-0!

Tiempo de carga 5 min.

Tiempo de mezclado 15 min
(con agitacidn)

Tiempo de descarga 5 min

Tiempo de reposo 5 min

Tiempo total 30 min

b).- Reactor DC-02

Tiempo de carga 10 min
Tiempo de reaccidn 30 min
Tiempo de descarga 20 min
Tiempo total 60 min

¢).- Tanque FA-01

Tiempo de carga 10 min

Tiempo de mezclado 10 min
(agitacidn)

Tiempo de descarga 10 min

Tiempo total 30 min

d).- Filtro FC-01

Tiempo de filtracidn 20 min
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e).- Reactor DC-03

f

Tiempo de carga 10 min

Tiempo de mezclado 60 min
(Con agitacidn)

Tiempo de descarga © 20 min

Tiempo total 90 min

.~ Filtro FC-02

Tiempo de filtracidn 20 min

Pueden operar simultdneamente el reactor 0C-02 y el
tanque FA-O1

En el filtro FC-01 se considerd el tiempo de filtrcidn
igual al tiempo de descarga del reactor DC-02,

En el filtro FC-02 se considerd el tiempo de filtra--
cién igual al tiempo de descarga del reactor DC-03,
No se tomd en cuenta el tiempo de cristalizacidn ya -

que €ste podria ser variable (menor o igual a 180 min).

Por lo tanto:

Tiempo total estimado por lote = 30 + 60 + 90 = 180
.min.,

Tiempo total estimado por lote = 3 horas
Entonces, en 1 dia podrfamos tener 8 lotes (suponien

do que se trabajen las 24 horas).

CANTIDADES POR LOTE DE REACTIVQS Y PRODUCTOS

Reactor DC-01

Reactivos Cantidad

NaHSO 100345 g/lote

3
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a). Solucién que contiene

b). Lodos que contienen

Reactivos

CH,0 (al 37%)

Productos

NaHSO3.CH20

H20

Cantidad
66.86 1ts/lote

129291 g/lote
49.286 1ts/lote

Reactor DC-02

Reactivos
Zn

HC1 (al 35%)
H20

'y solucidn que

Contiene:
NaHSO3.CH20
H20

Productos
ZnCl2

NaHS O
H20

3.CH20

NaHSOz.CH 0

in

2

ZnCI2 (trazas)
HZO

Cantidad

73205 g/lote
84.41 1ts/lote
215.5 1ts/lote

129291 g/lote
49 .286 1ts/lote

69574 g/lote
‘80350 g/lote
317.85 1ts/lote

43097 g/lote
39766 g/lote
153 g/lote
25 1ts/lote
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Tanque FA-01
1.- Reactivos
NaZCO3
H20
2.~ Productos

Solucidén de
carbonato de sodio

Reactor DC-03
1.~ Reactivos

a). Solucidn del tanque
FA-01 :

N32603
H20

b). Lodos del reactor
DC-02

NaHSOz.CHZO
in
ZnCl2
HZO
c). S6&lidons

NaBHu

2.- Productos

a), Solucidn
NaHSOz.CH
HZO

2O
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Cantidad
187.5 g/lote
215,5 1ts/lote

Las cantidades
arriba mencionadas.

Cantidad

187.5 g/lote
215,.5 1ts/lote

43097 g/lote
34olk g/lote
153 g/lote

25 1ts/lote

431 g/lote

43097 g/lote
240.5 1ts/lote
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Sé11idos » Cantidad
Na,CO, . ' 66.78 g/lote
ZnCO3 - 142,34 g/1ote
NaCl 133.00 g/lote
< In k614 g/lote

2.~

a).

a).

Cristalizadora DA-01
Alimentacidn Cantidad

Solucidn acuosa

H20 215.5 Its/lote
NaHs0,.CH,0 43097 g/lote
Productos

Por el domo

8§ 3
Hzovap. 6.77425 X 10 cm’/lote

Por el fondo
NaHS0,.CH,0 : 43097 g/lote
H,0 13148,23 g/lote (13.14 1t)



DIMENSIONAMIENTO DEL EQUIPO

Reactor DC-01 .
Masa total que maneja = 178577 g/lote

Densidad promedio = 1.40 a/em3 v
Volumen = 178577 g/1.40 g-cm3 = 127555 e’
Sobredisefio = 20%

0.1275 m>

Volumen de disefio = 0.1653 e

2
v = 2Bale@L | (gc.sany)

Relacién L/D = 2; por lo tanto:
3
vy = 2o (gc.54-5)
D = (2vy/3.1410)"/3 ... (Ec.5-6)

Entonces:
;

D0=0.50m L=1.00m

Material de construccidn: acero al carbdn recubierto con
: resina epdxica
Costo = § 700,000.00 :

Reactor DC-02
Masa total que maneja = 575638 g/lote
Densidad promedio = 1,12 g/cm’
Volumen = 575638 g/1.12 g-cm> = 159443.40 cm® = 1.59 m3
Sobredisefio = 20% ’
Volumen de disefio = 1.913 m’

Relacidn L/D = 1; por lo tanto:

249

masa/densidad.



250

‘ 3
vy = 2LleM e 5a7)

D= (Wy/3.1416)'/3 ... (Ec.5A-8)
Entonces:
D=1.35m L=1.3m

Material de construccidn: acero al carbén recubierto con

c -~ PVC
osto = ¢ 11000,000.00

Reactor DC-03
Masa total que maneja = 318982.5 g/lote
Densidad promedio = 1,27 g/cm3
Volumen = 318982.5 g/1.27 g-cm® = 251167.32 cm® = 0.251 m>
Sobredisefio = 20%
Volumen de disefio = 0.3014 m3
Relacidn L/D = 2 ; entonces, utilizando la Ec,5A-6
D=0.60m L=1.20m
Material de construccién: ggsrgvg‘ carbén recubierto
Costo = $ 700,000.00

Tanque FA-0!
Masa total que maneja = 215687.5 g/lote
Densidad promedio = 1.00043 g/cm3.
215594.80 cm’
0.2156 m°

Volumen = 215687.5 g/1.00043 g-cm3

i

Sobredisefio = 20%

Volumen de disefio = 0.2587 m>
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Relacidn L/D = 2 ; entonces utilizaremos la ec,5A-6
D=0.00m L=1.20m
Material de construccién: acero al carbdn for jado

Costo = § 500,000.00

Bomba de suministro de agua
GA-01

Gasto volumétrico que maneja = 435 1ts/lote
Presién de succién = 14.7 Psia

Presién ae descarga = 20.7 Psia

Eficiencia = 75%

Potencia = 1/4 HP

Material de construccign: ¢arcaza = acero al carbdn
internos = acero al carbdn
Costo = $§ 200,000.00

Bomba de alimentacidn a la cristalizadora
GA-02

Gasto volumétrico que maneja = 227 lts/lote
Presidén de succidn = 14,7 Psia

Presién de descarga = 20.7 Psia

Eficiencia = 75%

Potencia = 1/4 HP

Material de construccidén: carcaza = acero al carbén
internos = acero inox. 30k
Costo = § 500,000.00

Filtro a la descarga del reactor DC-02

FC-01
Tipo canasta
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Presidn de operacidn = 14,7 Psia

Gasto volumétrico = 25.74 lts/min

Porcentaje de sSlidos en suspensidn = 14%

Tiempo de filtracidén = 20 min

Sélido que se separa = NaHSOz.CHZO y In

Tamafio de partfcula = malla 100

Material de construccidn: cuerpo = acero inox. 304

malla = acero inox. 304
Costo = ¢ 700,000.00

Filtro a 1a descarga del reactor DC-03
FC-02

Tipo canasta operado al vacfo

Presién de operacidén = 10 Psia

Gasto volumétrico = 13 1ts/min

Porcentaje de sélidos en suspensidén = 11%
Tiempo de filtracidn = 20 min

Sélidos que se separan = SS&lidos que cohtfenen carbonatos de
sodio y zinc, cloruro de sodio y --
zinc.

Tamafio de partfcula = malla 50

cuerpo = acero al carbdn forjado

Material de construccién:
malla = acero inox. 304

Costo = § 300,000.00

Ademds del equipo que interviene directamente en el pro
ceso, se dimensiond el equipo (tanques) para almacenamiento
de la materia prima y su costo se incluyd dentro del costo -

total del equipo (Tabla 6.2; Cap. 6).
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Tanque de almacenamiento de HCI
Volumen que maneja = 675,277 lts/dfa = 0.675 m3/dfa
Tiempo de almacenamiento = 3 dfas
Volumen = 0.675 m3/dfa (3 dfas) = 2.025 m3
Sobredisefio = 20%
Volumen de disefio = 2.43 m°
Relacién L/D = 1 ; utilizando 1a €c.5A-8

D=1.45m L=1.45m

Material de construccidn: acero al carbdn con recubri-

miento especial,
Costo = § 500,000.00

Tanque de almacenamiento de CHZO
Voldmen que maneja = 534,918 1ts/dfa = 0.534 m3/dfa
Tiempo de almacenamiento = 5 dfas
Volumen = 0.534 m3/dfa (5 dfas) = 2.67 m>
Sobredisefio = 20%
Volumen de disefio = 3.204 m>
Relacidén L/D = 1
Por lo tanto este tanque tendrd las dimensiones:

D=1.60m L=1.60m

Material de construccidn: acero al carbdn con recubri-
i de PVC
Costo = $ 250,000.00 miento de P

Tanque de almacenamiento de H20

Volumen que maneja = 3446 1ts/dfa = 3.4k46 m3/dfa
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Tiempo de almacenamiento = 3 dfas
Volumen = 3.446 m3/dfa (3 dfas) = 10.338 m3
Debido a que es un volumen grande, consideraremos 3 tanques
de almacenamiento y tendremos:
Volumen que maneja cada tanque = 3.446 m
Sobredisefio = 10%
Volumen de disefio = 3.80 m3
Relacidén L/D = 1
De acuerdo a la €c. 5A-8 cada uno de los tanques tendrd las
dimensionesvsiguientes:
D=1.70m L=1.70m
Material de construccidén: acero al carbdn

Costo = $ 200,000.00
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MATERIAS PRIMAS

Bisulfito de sodio
Consumo diario = 802.76" kg
Se compra en tambores de 100 kg, por lo que se necesitarén
9 tambores por dfa.
Costo de 9 tambores = § 279 000.00 M.N.

Zinc en polvo
Consumo diario = 586.119 kg
Esta sustancia se encuentra comercialmente en presentacién
de sacos de 50 kg, por lo que se utilizardn 12 sacos al dfa

Costo de 12 sacos = § 291 000.00 M.N.

Carbonato de sodio
Consumo diario = 1500 g = 1.5 kg
Comercialmente se compra en tambores de 50 kg, y se utili--
zar4d 1 tambor para varios dfas.

Costo de 1 tambor = $ 4 200.00 M.N.

Formaldehi do
Consumo diario = 534.92 Its
Costo = § 33 734.00 M.N,

Acide clorhidrico
Consumo diario = 272.20b lts al 100%

Costo = § 11 900.00 M.N.
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Borohidruro de sodio
Consumo diario = 3.447 kg
Se compra en tambores de 50 kg y se puede utilizar un tam--
bor por varios dfas por lo que su costo es insignificante -

respecto a las demds materias primas.
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PROCESO SOVIETICO (Pat. 303,317)

Proceso electrolftico

Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso --

son las siguientes:

2so2 + 2CH20 + Zn(OH)2 = Zn(HSOB.CHZO)Z eer. (Ec.5A-9)
Zn(HSOB.CHZO)z = Zn(Hsoz.CHzo)2 + 0, veo. (Ec.5A-10)
Zn(HSOz.CHZO)z + 2NaOH = 2NaHS0,.CH,0 + Zn(OH)2

ver. (Ec.5A-11)
Como ya se explicd al inicio de este anexo, se tomo una
base de 344776 g de sulfoxilato formaldehido de sodio por dia
de produccidn,
Moles de NaHSOZ.CHZO = 2922
Pureza = 96%

96%
224395 g/dfa

Rendimiento de produccidn

Cantidad de SO2 requerido
Moles de SO2 = 3506

Los reactivos se utilizan en cantidades estequiométri--
cas (se menciona en la patente), por lo que las cantidades -

de reactivos y productos por dia es la siguiente:

Balance en el tanque burbujeador DC-101
En este tanque se lleva a cabo la preparacién del bisul
fito formaldehido de zinc Zn(HS0,.CH,0), haciendo burbujear.
. SO2 en una suspensidén formada por CHZO y Zn(OH)z, en la Ec.

5A-9 se muestra dicha reaccidn.
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Entran al tanque burbujeador:

Agua 1832300 g/dfa

Formaldehido 284286 g/dfa
comercial (37%)

El formaldehido comercial estd formado por 37% de for-
'maldehido, LY% de agua y 15% de metanol, por lo tanto ésta-
réd constituido por:
Formaldehido 105186 g/dfa
Agua 136458 g/dfa
Metano} L2ok2 g/dia
Ademds entran:
Hidréxido de zinc 173556 g/dfa
Agua . 239604 g/dfa
y Didxido de azufre 224395 g/dfa
Después que se ha llevado a cabo la reaccidn salen del
tanque burbujeador:
Bisulfito formaldehido de zinc 503136 g/dfa
Agua 2208360 g/dfa

Balance en la Celda Electrolftica DC-102
En la celda electrolitica se lleva a cabo la reaccién -
de Ta Ec.5A-10 con una eficiencia del 80%.
Entran a la celda electrolftica:
Bisulfito formaldehido de zinc 503136 g/dfa
Agua 2208360 g/dfa
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Salen de la celda electrol{tica:
Sulfoxilato forméldehido de zinc .57b32 g/dfa
Agua 2208360 g/dfa
Bisulfito formaldehido de zinc 100626 g/dfa

Estos compuesto se separan en el filtro FC-101 y el sé-
lido (sulfoxilato formaldehido de zinc) se pasa al tanque -
de conversién DC-103 mientras que el I{quido conteniendo --
agua y bisulfito formaldehido de zinc que se recircula al

tanque DC-101.

Balance en el tanque de conversidén DC-103
En este tanque se lleva a cabo la conversidn del sulfo-
xilato formaldehido de zinc a sulfoxilato formaldehido de --
sodio.mediante la adicién de hidréxide de sodio.
Entran al tanque:

Sulfoxilato formaldehido de zinc 357632 g/dfa

Agua {(que humedece al sélido) 127723 g/dfa

Bisulfito formaldehido de zinc 14769 g/dfa
(trazas)

Hidréxido de sodio (al 30%) 387717 g/dfa

1a solucidén de hidréxido de sodio estard formada por:
Hidrdéxido de sodio 116315 g/dia
Agua 271402 g/dia
Salen del tanque:
Sulfoxilato formaldehido de sodio 330985 g/dfa
Bisulfito formaldehido de sodio 13791 g/dfa
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Agua 399125 g/dfa

Hidréxido de zinc 143940 g/dfa

El hidréxido de zinc se encuentra en estado sélido por
lo que se puede separar en el filtro FC-102 y el ITquido con
teniendo principalmente sulfoxilato formaldehido de sodio en

solucidn, 1a cual entra a la cristalizadora EC-101,

Balance en la cristalizadora €C-101

Alimentacidn:

NaHS0,.CH,0 - 330985 g/dfa
NaHSOB.CHZO . 13791 g/dfa
HZO 399125 g/dfa
El sulfoxilato formaldehido de sodio cristaliza con dos molé
culas de agua y queda: NaHSOz.CHZO.ZHZO
por lo tanto:
NaHS0, .CH,0 330985 g/dfa = 2805 moles

cristalizardn con: 5610 moles de H20 = 100980 g/dfa de Hzo

Saldrédn por el domo:

H,0 = 399125 g - 100980 g = 298146 g/dfa de H,0

la cristalizadora opera a P = 7.0 Psia y T = 8o°c.
entonces a esas condiciones Vvap = 3.3498 X 103 cm3/9
por lo tanto;

V. = 298146 g (3.3498 X 10° cm/g) = 9.987 X 10

vap
cm3/dfa de
vapor,

8
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ESTIMACION DEL TIEMPO DE OPERACION
POR CADA LOTE
a). Todos los tanques se cargan en un tiempo de 5 minu-
tos, excepto el tanque burbujeador en el cual la carga de --
SO2 se realiza en 10 minutos.
b). Tiempo de agitacidn de 5 minutos.
). Tiempo de descarga de 5 minutos.
d). Tiempo de elevacién de la temperatura de 20°C a ---
95°C en la celda electrolftica es de 10 minutos.
e}. Tiempo de residencia.
- En el tanque burbujeador es de 10 minutos.
- En la celda electrolitica es de 2 horas.
- €n el tanque convertidor es de 1 hora.
f). El tiempo de cristalizacién puede ser menor o igual
a kb horas,

Por lo tanto tendremos:

Tiempo de, operacion 3:50 horas
Tiempo de limpieza 0:10 horas
Tiempo total de operacidn k:00 horas

Mimero de corridas por dfa 6

CANTIDADES POR LOTE DE REACTIVOS Y PRGOUCTQS

Tanque Burbujeador 0C-101
Reactivos Cantidad
Agua 305283 g/lote
Formaldehido cémercial (al 37%) 47381 g/lote
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- Formaldehido (17531 g)

- Agua (22743 g) . ot
- Metanol (7107 g )
Suspensidn de hidréxido de zinc 68860 g/lote’

formada por:
- Hidréxido de zinc (28925 g)
- Agua (39934 g)
Didxido de azufre 37399 g/lote

2.- Productos
Bisulfito formaldehido de zinc 43850 g/lote
Agua ‘ 308060 g/lote

Celda Electrolftica DC-102

1.- Reactivos Cantidades
Bisulfito formaldehido de zinc 83856 g/lote
Agua 368060 g/lote

2.~ Productos
Sulfoxilato formaldehido de zinc 59605 g/lote
Agua 368060 g/lote
Bisulfito formaldehido de zinc 16771 g/lote

Tanque de Conversidén DC-103

1.~ Reactivos Cantidades
Sulfoxilato formaldehido de zinc 59605 g/lote ’
Agua (que humedece al sélido) 13000 g/lote

8isulfito formaldbhido de zinc 14901 g/lote



Hidréxido de sodio
sol. al 30% formada por:

Hidréxido de sodio (19386 g)
Agua (45234 g)

2.- Productos
Sulfoxilato formaldehido de sodio
Bisulfito formaldehido de sodio
Agua
Hidréxido de zinc
Cristalizadora EC-101
1.- Reactivos

Entra a la cristalizadora
una solucién conteniendo:

Sulfoxilato formaldehido de sodio
Bisulfito formaldehido de sodio

Agua

2.- Productos
a). Por el domo

Agua en forma de vapor

(1.6811 X 10

b). Por el fondo

Sulfoxilato formaldehido de sodio
(eristales al 95% de pureza)

Agua de cristalizacidn

64620 g/lote

55164 g/lote
2299 g/lote
60521 g/lote
23990 g/lote

Cantidades

55164 g/lote

2299 g/lote
66521 g/lote

48990 g/lote
8

‘57463 g/lote

17531 g/lote

cm3/1ote)
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DIMENSIONAMIENTO DEL EQUIPO

Tanque mezclador FA-101
Volumen total requerido = 0.11 m3
Sobredisefio = 20%

Volumen de disefio = 0,133 m3

Relacidén L/D = 2 ; por lo tanto, de la Ec.5A-6
L=0.80m

Dimensiones del tanque: D=0.40m

Material de construccidn: acero al carbdn recubierto con

PVC
Costo = § 400,000.00

Tanque Burbujeador DC-101
Volumen total requerido = 0.33 m

Sobredisefio = 20%

Relacidn L/D = 2 ; entonces, de la Ec.5A-6 tendremos

Volumen de disefio = 0.40

Dimensiones del tanque : D=0.60m L=1.20m
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Se ha hecho la suposicidn al dimensionar este tanque que al

hacer reaccionar el 502 con la solucién de CHZO y Zn(OH)z, -

se consume totalmente el 502.

Material de construccidén: acero al carbdn recubierto con

PVC
Costo = § 800,000.00

Celda Electrolitica DC-102

Volumen total requerido = 0.33 m3

Sobredisefio = 20%
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Volumen de disefio = 0.40 m

Relacién L/D = 2 ; por lo tanto, se utiliza la €c.5A-6
Dimensiones de la celda: D =0.60m L =1.20m
Dimensiones de la chaqueta: D=0.80m L=1.20m
Material de construccidn: acero al carbdn recubierto con

PVC
Costo = § 1'600,000.00 electrodos = grafito y 2inc

Tanque de Conversién DC-103
Volumen total requerido = 0.11 m3
Sobredisefio = 20%
Volumen de disefio = 0.13 m
Relacién L/D = 2 _
Dimensiones del tanque: D =0.40m L =0.80m
Dimensiones de 1a chaqueta: D = 0,60 m L =0.80m
Material de construccidén: acero al carbdn recubierto-

con PVC
Costo =§ 1!'200,000.00

Bomba de recircutacidn GA-101
Gasto volumétrico requerido = 69 Its/min
Presidn de succidn = 14.7 Psia
Presién de descarga = 20.7 Psia
Eficiencia = 75% '
Potencia = 1/4 HP

Material de construccidn: carcaza = acero inox. 304
internos = acero inox. 304

Costo = § 375,000.00



Bomba de alimentacidn a la cristalizadora
GA - 102

Gasto volumétrico requerido = 124 Tts/min

Presién de succidn = 14,7 Psia

Presién de descarga = 20.7 Psia

Eficiencia = 75%

Potencia = 1/4 HP

Material de construccidn: carcaza = acero fnox. 304

Costo = - § 375,000.00

internos = acero inox. 304

Filtro a la descarga de la celda electrolitica
FC-101

Tipo canasta operado al vacio

Presidn de operacidn = 10 Psia

Gasto volumétrico = 69 lts/min de solucién
Porcentaje de sdlidos en suspensidn = 10.8%

Tiempo de filtracidn = 5 minutos

S61ido que se separa = Sulfoxilato formaldehido de zinc

Tamafio de partfcula = malla 100

Material de construccidn: cuerpo = acero al carbdn
malla = acero inox. 304

Costo = § 500,000,00

Filtro a la descarga del tanque de conversidén
FC-102

Tipo canasta operado al vacio
Presidn de operacién = 10 Psia

Gasto volumétrico = 124 1ts/min de solucidn
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Porcentaje de sélidos en suspensidn = 16%

Tiempo de filtracidn

]

5 minutos.
Hidréxido de zinc

Tamafio de partfcula = malla 50

Sélido que se separa

Material de construccidn: cUerpo = acero inox. 304
malla = acero al carbdn

Costo = § 500,000.00

Aparte del equipo principal del proceso se dimensiond -
también el equipo necesario para almacenar la materia prima,

y su costo se incluyé dentro del costo total del equipo (Ta-
bla 6.2; Cap. o).

Tanque de almacenamiento de agua
Volumen = 2.070 m3/dfa
Tiempo de almacenamiento = 3 dias
Volumen = 6,21 m’
Sobredisefio = 10%
Volumen de disefio = 6.831 m3
Considerando dos tanques de almacenamiento para manejar ese
volumen tendremos:
Volumen que maneja cada tanque = 3.4155 m
Relacidn L/D = 1 ; de acuerdo a la Ec, 5A-8 cada tanque ten-
dré las dimensiones siguientes:
D=1.65m L=1,65m

Material de construccidn: acero al carbdn forjado

Costo = § 150,000.00



Tanque de almacenamiento de formaldehfdo
Volumen requerido = 0.103 m3/dfa
Tiempo de almacenamiento = § dfas
Volumen = 0.815 m>
Sobredisefio = 20%

Volumen de disefio = 1,00 m> |
Relacién L/D = 1 ; por lo tanto, utilizando la Eé.SA-S
tendremos D= 1.10 m L= 1,10 m

Material de construccidn: acero al carbdén con recubri-
miento de PVC
Costo: $ 200,000.00

Tanque de almacenamiento de NaCH
Volumen requerido = 0.322 m3/dfa
Tiempo de almacenamiento = 5 dfas
Volumen = 1.61 m°
Sobredisefio = 20 ¥
Volumen de disefio = 1.932 m3
Relacién L/D = 1
Dimensiones del tanque: D= 1.35m L= 1,36 m
Material de construccidn: acero al carbdn con recubri-

» miento de PVC
Costo: § 250,000.00
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MATERIAS PRIMAS

Diéxido de azufre
Consumo diario = 223 kg
Comercialmente este reactivo se encuentra en tres tipos de -
presentacidn, almacenado en cilindros.

Union Carbide las designa como:

Tipo Carga (Lb) Costo (Dis.)
FT 2000 3087

FC 150 504

c 19 166

Para nuestro prodsito requeriremos ! tanques FT para 4 dfas

Costo = § 772,00 USs. Dis

Hidréxido de zinc

Consumo diario = 174 kg

Este reactivo comercialmente se encuentra en presentacién de
sacos de 50 kg, por lo que se requerirdn 4 sacos/dfa.

Costo de 4 sacos = § 60,000.00 M.N.

Hidréxido de sodio (30%)
Consumo diario = 386 kg
Comercialmente se presenta en tambores de 50 kg, por lo que
se requerirdn 8 tambores/dia,

Costo de 8 tambores = § 30,000.00 M.N.
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Formaldehido (37%)
Comsumo diario = 106 kg

Costo = § ©,000.00 M.N.

Hidréxido de zinc .
Se produce como subproducto y puede utilizarse en el proceso
Produccién diaria = 144 kg
Valor'= $§ 43,200.00 M.N,
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