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La industria de los plagicidas en México, se ha venido

desarrollando en los (ltimos afios a ritmo acelerado.

Sin embargo, todavia se siguen importando un gran niime

ro de los ingredientes utilizados.

Uno de los insecticidas de mayor consumo lo constituye

el 1-NAFTIL CARBAMATO DE METILO, el cual se importa en su totalidad.

En el afio de 1977 las importaciones alcanzaron un volu

men de 3,080 toneladas.

En la presente tesis se hizo un estudio sobre la obten
cién de 1-Naftol, una de las materias primas esenciales para la fabri

cacidn de este inhsecticida.

Partiendo del naftaleno se hizo primero, una sulfona--

cién y posteriormente una fusidén alcalina.

Estas reacciones se realizaron a escala de laboratorio

y a escala piloto.



IL

ANTECEDENTES



\

12

1-NAFTIL CARBAMATO DE METILO.

| Desde su introduccidn en 1958, el 1l-naftil carbamato de metilo, conocido

comercialmente con el nombre de Sevin o carbaril, ha mostrado ser un com

puesto efectivo para numerosos usos en el control de pestes de insectos

y en cultivos. (1)

—

Es el primer carbamato desarrollado como insecticida gue ha sido usado -

a gran escala, tiene un amplio intervalo de actividad y una rédpida a mo-
derada velocidad de accidn con propiedades residuales moderadas, compara

dos con otros insecticidas agricolas, tiene una baja toxicidad en huma--

nos, pdjaros, peces y animales.

En los tratamientos con Sevin se utiliza de 0.6 a 2.3 Kg. de ingrediente
activo por hectérea, pudiéndose usar en cultivo de: algodén, maiz, frijol
de soya, legumbrés, frutos pequefios, citricos, plétanos, pifia, aceitunas,
cacao, café, awvellana, girasol, sorgo, arroz, cafia de azlcar, &rboles —-
frondosos y plantas ornamentales. Algin follaje delicado puede ser le—-—

sionado si la lluvia o la alta humedad persiste por algunocs dfas siguien
do la aplicacién.
En la parte oriental de los EE.UU. el Sevin ha causado dafios foliares en

la manzana cuando es usado sin precaucidén. JTambién se aplica para el -

control de saltamontes, lagartijas, langostas e insectos caseros.
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Controla las cucarachas a una razdén de 0.9 Kg. de ingrediente activo por
37.8 litros de agua, controla la garrapata negra de perros a una razén —

de 0.4 Kg. de ingrediente actiwo por 37.8 litros de agua.

Generalmente no es Fitotﬁxico para los cultivos y no tiene efecto adver-
so en el sabor de los alimentos, por lo gque puede ser usado en cosechas

de forraje tales como: 1la alfalfa, habas, mafz, hierbas, cacahuates y -
frijol de soya dejando residuocs huy bajos. Las pruebas de sabor en man-
zana, tomates; patatas, berenjenas nabos, cerezas y fresas, no han mos——
trado un sabor indeseable cuando estas cosechas han recibido un trata- -
miento de lleno, siguiendo el plan de Sevin a razones normales y con for

mulaciones normales. (1)

| E1 Sevin controla m&s de 200 diferentes insectos dafiinos en 90 diferen—
MRy S

tes frutos y cultivos. Mata a los insectos por contacto y por envenena-

miento estomacal.

El Sevin es efectiwvo contra larvas y adultos de ciertos insectos lepidﬁg
(’\/

teros como el gusano belloterc del algoddng la pifia y en éstos, los con-

trola desde la etapa de huevecillos (escarabajo). (1)

Cuando es aplicado contra pestes en plantfos bajo condiciones normales,

presenta un moderado efecto residual.

El perfodo de control de insectos tiene un promedio de 10 dfas, pero —
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puede tener un intervalo de 1 dfa a 4 semanas dependiendo de la defensa
de los insectos y de la formulacibn y las condiciones climatolBgicas gque

prevalecen durante y después de la aplicacifn.

E1l Sevin presenta una baja presifn de vapor y es estable a la luz ultra-—

violeta.

Un promedic de vida media para la mayor parte de residuos de Sevin en co

sechas de &reas lluviosas es de 3 a 4 dfas, siendo factores determinantes

el desgaste y dilucifn por crecimiento de la planta.

La cantidad de toxificante usado y la susceptibilidad de las especies de
insectos determinan la velocidad de accidn del insecticida; actuando en
ccrfo tiempo cuando son usadas dosificaciones Sptimas o cuando insectos

altamente sensibles son tratados.

Sin embargo, su velocidad efectiva de control es de 1 a 3 dias a tempera

turas controladas de 109, 35° y 37°C.

Los estudios de laboratorio con insecticida Sevin en cucarachas alemanas
(Blatella germénica) y moscas domésticas (musca domestica) indican gue -

la eficiencia de la actividad insecticida generalmente incrementa cuando

aumenta la temperatura.

1.1 METABOLISMO

La biotransformacidn via oxidacién e hidroxidacifin ré&pidamente con-
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vierte al Sevin en algunos metabolitos, los cuales son menos téxi—-

cos que el Sevin.

Estos metabolitos han sido sintetizados y evaluados para ver su té—
xicidad en animales de laboratorio, no lo acumulan en el cuerpo - -
siendo excretado en orina,; excrementos y gases respiratorios, casi
totalmente dentro de 24 a 96 horas después de la ‘administracién. —-
(1)

Ninguno de estos productos persiste en el ambiente. Usualmente la
mitad del Sevin presente en el follaje de la planta es degradado -
por completo y la mitad de residuo en tierra vegetal es eliminado -
de 7 a 9 dias. La vida media del Sevin, en agua, generalmente es -

de 1 a 5 dfas dependiendo del pH y temperatura.

Los residuos de Sevin asi como el l-naftol producto de su hidréli—

sis, puede ser determinado por andlisis colorimétrico. (3)

Este procedimiento comprende la extractacién, el aislamiento y la -
hidrdlisis del residuo, el color es revelado con un reactivo fluoro
boratado y una sensibilidad de 0.1 ppm. es obtenido en la mayoria -

de las cosechas. (1)

SINERGISMO.

La actividad del Sevin puede ser sinergizada con metilen dioxifenil,
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obteni8ndose respuesta positiva con moscas caseras y cucarachas em—
pleando al metilen dioxifenil como sinergista con insecticida Sevin

en ensayos de laboratorio.

Sin embargoy hoy en dfa el uso de sinergistas no es préctico bajo -

estas condiciones primarias debido al costo.

US0S.

a) Jardines.- Los cebos que contienen 5% de Sevin, se usan para -
proteger flores aplicéndose de 22.6 a 45.2 Kg. por hectérea, ——
controla gusanos cortadores, gusanos soldadores, insectos, sal-

tamomentes, escarabajos y grillos.

b) Mosquitos adultos.— En regiones tropicales y subtropicales con

trola mosgquitos adultos cuando se aplica a una razdn de 0.9 Kg.

de ingrediente activo por 37.8 litros de agua

‘Los mosquitos adultos, pueden ser controlados en pasturas y tie

rras no cultivables con la siguiente dosis:

METODO DE APLICACICN INGREDIENTE ACTIVO
' Kg. /Ha.
\Ventilador de neblina 0.20 - 0.57
Rociados por aire y polvos 0.57 - 0.86

Rociados por tierra a baja presidn :
y rociados arrastrados por tractor 1k EHE]

Rociado hidrdulico 120 g./100 litros.
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Insectos acudticos y mariscos.-— El Sevin muestra toxicidad en

yvarias especies de insectos aculticos y mariscos. Los peces ——
tienen una tolerancia media, el 1fmite es en general entre 5y

13 ppm. en agud.

{

Abejas.- El Sevin es altamente téxico en abejas expuestas en —
tratamiento directo o residuos en casillas. Es importante el -
no hacer uso de Sevin cuando los beneficios que traen las abe——
jas como son la polinizaciﬁn, son més importantes gue el con- -
trol de insectos.

La toxicidad por contacto, no necesariamente establece un grado
de peligro a las abejas en el campo con algfin pesticida particu
lar. En general, los rociados por su volatilidad son menos pe-—

ligrosos que los polvos.

Aves.— E1 Sevin ha sido usado por algunos afios como un mate- —
rial de tratamiento directo para el control de par@isitos exter—

nos en aves de corral y péjaros caseros.

No fueron observados efectos indeseables en produccién de hue——
vos en la empolla, supervivencia de pollitos y crecimiénto cuan

do fue usado directamente. (1)

Numerosos estudios de campo (controlados por agencias guberna—-—

mentales) siguiendo el rociado para el control de insectos, han
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acabado grandes &reas, demostréndose que comparado con otros in
secticidas agrfcolas, el Sevin tiene una baja toxicidad en péja

ros. (1)

Tambi8n es usado en el control de piojos, dcaros y pulgas en: —

pollos, gansos, aves de casa, palomas y pavos. (1)

Ganaderfa.— No fueron observados efectos indeseables en la le-—

che de ganado vacuno al ser alimentado con 450 ppm. de Sevin en
forraje seco durante 2 semanas ni en la carne de ganado vacunoy
a una razén de 200 ppm. por 4 semanas, en aplicaciones con ro——
ciado gue contienen T% de Sevin activoy no se observaran efec—
tos téxicos en ganado vacuno, carnero, cabras y cerdos cuando —
fue aplicado 2 veces por semand. Estas y otras observaciones —
experimentales de usoc normal demuestran la relativa baja toxici

dad de este insecticida.

El Sevin es répidamente metabolizado y excretado como es indica

do por anflisis de leche, orina y heces. (1)

Poda gufmica en manzanos.— E1 Sevin se utiliza en la poda qui-

mica de manzanos, logréndose un incremento en la calidad, mu-— —
chos factores influyen el grado de poda que los &rboles obtie—

nen con el Sevin como son: la edad, la variedad, la nutricién
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si hubo cosechas previas y el tiempo de florecimiento. (1)

1.4 FORMULACIONES.

a)

Polvos mojables.- E1 insecticida Sevin es comunmente disponi-—-

ble en 3 formulaciones de polvos mojables: Sevin W, Sevin rocia

ble y Sevin 85 espolvoreable.

Muchas mezclas de polwvos mojables contienen Sevin y otros pesti

cidas han sido mezclados satisfactoriamente. (1)

Polvos.— Los polvos son particularmente adaptados para el con-
trol de insectos en algodén, tabaco, hortalizas, uvas, aves de
corral y pestes caseras. Concluida la temporada, los polvos -
contienen de 2 a 10% de ingrediente activo; 1las formulaciones
con altas concentraéiones de 25 a 50% de ingrediente activo, -
son disponibles para el control de insectos en el algoddn con —

ambos equipos aéreos y terrestres.

Los polvos han sido almacenados hasta 28 meses; el 5% de pol——
vos mojables y formulaciones espolvoreables hasta 5 afios sin -

disminuir su potencial de insecticida.

Arcillas u otros diluyentes bdsicos no podrian ser usados en la

manufactura de Sevin en polvo. (1, 5)
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c) Granulaciones.- Varias formulaciones granulares son disponibles;

con ingrediente activo en un intervalo de 5a 10%.

Son designados para diferentes usos en el campo, en cosechas seme
jantes como: cafia de aziicar, arroz, mafz y césped. Las formula-
ciones granulares guardan residuos del pesticida en un minimo por
colocacidn del producto gufmico donde es necesitado, ya sea en el

m&iz bajo de unma planta, hortalizas o abajo en el césped.

El Sevin puede ser formulado como un ipsecticida granular por 3 -

procesos bisicos: adhesidn, impregnacidn y granulacidn.

Estas formulaciones son preparadas por varios distribuidores gui-

micos agricolas. (1)

d) Liguidos.- E1 Sevin micropulverizado suspendido en un medio acug
so de melaza sirve para ser diluido con agua, formando una asper-
sidn comunmente para gue sea usado en rociado. Es compatible con
un amplio intervalo de otros insecticidas, cuando es diluido 1l:1

con agua y puede ser manejado como un 1fguido.

1.5 COMPATIBILIDAD.

a) Combinaciones pesticidas.- Muchas formulaciones de Sevin han si-

v
do sucesivamente combinadas con un gran nlmero de pesticidas en -

laboratorios y pruebas de campo y uso comercial. E1l Sevin espol-
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voreable es también compatible con aceite, tan usado en citricos.

(1)

Materiales alcalinos.— EL1 Sevin no controlard insectos si se ——

combina con cal u otros materiale's altamente alcalinos, tal como
la mezcla bordeaux, cal sulfurosa o cal caseinada porgue es inac

tivo en soluciones alcalinas. (1)
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1.6 TOXICOLOGIA.

El insecticida Sevin es moderadamente téxico en ratas, como se mues
tra por un DLgg de 500 mg./Kg. de peso de una prueba normal repre--

sentado por Gaines (1960). (4)

La toxicidad oral aguda relativa de Sevin comparado con otros insec

ticidas comunmente usados, se muestra en la tabla siguiente:

)

TOXICIDAD ORAL AGUDA EN RATAS ADULTAS /L/

MATERIAL EN SOLUCION DE DLSD EN mg./Kg. EN :

ACEITE DE MAIZ MACHOS HEMBRAS
PARATION 13.0 3.6
PHOSDRIN 6.1 87
GUSATION 13.0 11.0
PARATION METILICO 14.0 24.0
DIELDRIN 46.0 46.0
DIAZINON 108.0 76.0
TOXAFENO 90.0 80.0
LINDANO 88.0 1.0
DDT 180 118.0
CLORDANO 335.0 430.0
SEVIN 850.0 500.0

MALATION ’ 1375.0 1000.0
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Las formulaciones del insecticida Sevin no penetran facilmente en la piel

de los mamiferos como es indicado por un DLgg tan grande como 4000

mg. /Kg. de ingrediente activo administrado en conejos, en una solucién al

. 10% de dimetil ftalato.

tas.

Similar resultado ha sido llevado a cabo con ra-

Los datos comparando la toxicidad dérmica de algunos insecticidas en ra—-

tas aparecen en la siguiente tabla: (4)

TOXICIDAD DERMICA AGUDA EN RATAS ADULTAS

COMPUESTO

PHOSDRIN

PARATION
PARATION METILICO
DIELDRIN
ALDRIN
DDVP
GUSATION
HEPTACLORO
CLORDANO
DTAZINON
LINDANO
SEVIN
MALATION

DLsg EN mg./Kg. EN :

MACHOS

4.7

21.0
67.0
90.0
98.0
107.0
220.0
19510
840.0
900.0
1000.0
4000.0

a444.0 -

HEMBRAS
4.2

6.8
67.0
60.0
98.0

75.0

220.0
250.0
690.0
455.0
9500.0
4000.0

4444.0
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Los cerdos de Guinea han inhalado polvo de Sevin y formulaciones de

polvos mojables con un efecto muy visible, excepto un lagrimeo.

La experiencia de su manufactura indican gue los polwvos de Sevin -
pueden ser ligeramente irritantes a la piel de algunas personas. Pe
ro el 10% de insecticidas Sevin en acetona, no irrita la sensible -
piel del vientre de los conejos; ni el 1% en propilen glicol dafia

los ojos de los conejos. Es sin embargo, acertado evitar el contac
to de la piel. Sugiriéndose lavar inmediatamente después de expo——

nerse accidentalmente. (1)

La salud de perros gque permanecen sin infeccién cuando son alimenta
dos con Sevin en 400 ppm. en dieta seca 5 dias de la semana por un

afio, o en ratas alimentadas en una dieta conteniendo 200 ppﬁ. por 2
afios. Estos no fueron efectos reproducidos en ratas alimentadas —-—

con 200 mg./Kg. en su dieta por 3 generaciones. (1)

La aplicacidén de Sevin de baja densidad es poco téxica cuando compa
rada con otros insecticidas agricolas y reportes de enfermedad han
sido raras y siempre asociadas con descuidado uso y méxima sobreex—

posicidn. (1)

La rdpida reversibilidad de la inhibicién de la colinesterasa permi
te un pronto alivio de sintomas, mientras la atropina es un antido-

to efectivo. Su uso ha sido reguerido s6lo ocasionalmente en perso
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nas enfermas por sobreexposicién. (1)

Los envenenamientos graves reportados, solamente han sido por raros

casos de admisidn accidental por nifios y por ingestién en adultos,

intentando el suicidio con Sevin.

El Sevin en pocas ocasiones ha sido alejado cuando aparece una irri

tacién primaria en la piel pero, cuando es investigado, otros agen-

tes estdn inwolucrados. (1)

Las reacciones de sensibilizacidn como la dermalitis o el asma bron

guial no han sido problema en el uso de Sevin.

a)

Mecanismo de accién.— El insecticida Sevin ejerce una ligera a

moderada accidn inhibidora de la colineste?asa en mamiferos de
un grado menor, que el minimamente saciado con los insecticidas
a base de fosfatos orgénicos. Su accién es mucho menor que la
del paratidén y no tiene tendencia a atacar el sistema nervioso

central. (1)

La inhibicidén causada por el Sevin es espontaneamente reversi-—-

ble. Este fendmeno acontece por la rédpida recuperacidn notada

/s

v

en reportes clfnicos en relacidén con la sobreexposicién acciden

tal de individuos con Sevin. (1)
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Sintomas. - La sobreexposicidn de sintomas son principalmente

las mismas gue las producidas por insecticidas fosforados Drgé
nicos, con un ligero efecto de inhibicidn de la colinesterasa,

esto es: dolor de cabeza, néuseas, vomito y obscurecimiento de

la vista.

Los sintomas pueden progresar a confusién, transpiracidn, pro-
funda debilidad, salivacién, dolor en el pecho, retortijén ab-

dominal y diarrea.

Antfdoto.— El antfdoto es la atropina. No usar 2-PAM (2-piri

dina aldoxina metiliodato).

Los opiatos o colinesterasa inhiben los medicamentos si el Se-
vin ha sido tomado internamente, el vdmito podria ser inducido

tan pronto como sea posible. (1)

Mutagénesis.— Desde su introduccifn industrial en 1958 el go-
bierno y los laboratorios independientes, han hecho estudios -
variados en diferentes especies de animales con una exagerada

dosis administrada por algunas rutas de introduccién. Los es-
tudios v&lidos de este tipo usando animales gue no son semejan
tes al hombre en metabolismo de Sevin, la ruta no ha sido per-
judicial en la reproduccién por encima de la dosificacién pre-

viamente demostrada. (1)
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El carbaril no causa céncer. Acordado por reconocidos exper

tos quienes han revisado los resultados. (1)
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1.7 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.

NOMBRE COMERCIAL Insecticida Sevin
NOMBRE COMUN Carbaril
DESIGNACION RUIMICA 1-Naftil carbamato de metilo

Quimicamente puro el l-naftil carbamato; es caracterizado por estas pro
piedades fisicas. (1, 5)

APARIENCIA Blanco, sflido, cristalino
OLOR Escencialmente inodoro

PUNTO DE FUSION 14280

PRESION DE VAPOR Menor de 0.005 mm. Hg. a 26°C.
DENSIDAD 1.2312 g./ml. a 20/20°C.
FORMULA Cl2 Hll 02 N

PESO MOLECULAR ' 201.2

GRAVEDAD ESPECIFICA 1 2328a 200E

El Sevin grado técnico contiene un minimo de 9%% del compuesto puro -
(comercio normal) y tiene las siguientes propiedades quimicas y fisi——

cas.

APARIENCIA S5lido cristalino de color blanco a
gris.

OLOR Escencialmente inodoro

FLAMABILIDAD Punto de inflamacién 193°C. en copa

abierta claveland.

ACCION CORROSIVA Ninguna en los metales y otros mate-
riales usados en el empague o equi——
pos de aplicacidn.

ESTABILIDAD Estable a la luz incluyendo la luz ul
travioleta, al calor hasta 70°C. y -
bajo almacenamiento prolongado.

DESCOMPOSICION Se hidroliza répidamente a l-naftol
en soluciones moderadamente alcali——
nas PH S

SOLUBILIDAD ' 40 ppm. a 30°C.
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Solubilidad de l-naftil carbamato de metilo en disolventes orgénicos gra

do técnico, porciento en peso a 25°C.

N-metil-2 pirroliding. «sse.nssssseseosssssos e o s i >A45% <50%
Bimetil Pormambola. «inssssm s s ns s st At s ceo. >40% <4a5%
Dimetil sUlfGxido...vesvsennens w e e 5 U P e >A40% <4
Mezcla de cresoles: . s s e B N > 3% <a%
T s Ty -t e e >20% <29
e ORI R RO s o v st oo nals folatis o & sis o asian a s min i >20% <25%
TEO DG o s re s s et ue s ies el e s it el e e e e e >20% <25h
Matil etil eoton@ .. -weess o .: ....... s e s >15% <20%
B TP OLII0 s s V18 & = oxnxby At winl sont o ey b m pnes o =50 b ki o s i =>10% <15%
Clorury de: fe tilamds e dewvie s wsisss - S shete ey ae Py =>10% <15%
5= e 1 AR s wranne etk ixs e i R e et > 5% <10%
5 ot 0 = 0 L L V= o e i S O e > % <10%
Aoetato de atile. . .. es . om0 8w B e e > % <10%
Nitrobenceno.......... e ¥ e e e wn s A > 5% <10%
CACLONEXANMOL: « ¢ s e vt ae e ee s eeane et nnsnns e enanans > b <10%
Espesol-1 (mezcla de disolvente orgénico)..... e > 1% < %
oS plo e e e e > 1% < 3%
Xileno........ e hr ot o I e S A e P > 1% < %

NEIEEEIAE) (e s AoTe B (i i D00 66 e S5 B8 o) Ao 510 0 B < 1%



1.8

30

PROCESO DE OBTENCION.
Existen 2 procesos. (5, 6)

a) A partir de l-naftol y fosgeno

b) A partir de l-naftol e isocianato de metilo

A PARTIR DE 1-NAFTOL Y FOSGENO

La fabricacidn de este producto, parte del l-naftol con cloruro de
carbonilo (Fosgeno) y dimetil anilina para formar el cloroformato
de l-naftilo, el cual reacciona con la monometilamina para obtener

el l-naftil carbamato de metilo (Ver diagrama 1). (7)

Reacciones

OH O-C-Cl
FNCOEL =t 00 + @N+HCCH332C:T

TInconveniente de este método.

El uso de cloruro de carbonilo (BDCIZ) tiene que efectuarse con extrema

do cuidado.

En tiempos hiimedos carece de eficacia por la gran facilidad con que se

hidroliza, y esté clasificado como un peligroso téxico pulmonar.



co UNIDAD
l DE
| - NAFTOL
UNIDAD
Gls =% DE
I >CoCl, —————> DE L NOENTED ———
CLOROFORMATO  |———> NACI, H,0 —>
Na OH ==
UNIDAD
CHy NH,, DE L »NACI, Ha0 ——>
CARBARIL
CAPTADOR
VENTEO <———| DE ENVASAMIENTO
EoLVO le——— '
3 PRODUCTO Y

((DIAGRAMA. | |OBTENCION DE SEVIN (CARBARIL) A PARTIR DE FOSGENO )
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B.— A PARTIR DE 1-NAFTOL E ISOCIANATO DE METILO.

Proceso. (Ver diagrama 2 del equipo principal gue interviene en el -
proceso). (5)

Este proceso estd basado en la reaccifn de adicidén del l-naftol y el
isocianato de metilo, controlada por un catalizador de tipo estanoso

y en presencia de una atmisfera inerte a base de gas nitrégenoc. (5)

Reaccibn =
(@)

+
QH HO—&:N-CHs

(0]0) + cHyN=c=0 —T=9~ C-N-CHS -——-

? _u
-C=N_
1 SCH

o

Técnia de operacidén.

Materias primas: l-naftol, isocianato de metilo, catalizador T-9. El sis

tema del proceso serd del "tipo batch" vy consistiré& de los siguientes pa-

S0S.
/

1) Los tambores con l-naftol previamente pesados, y fundido el mate
rial en la cdmara fundidora, se cargarén por medio de vacio, in-
troduciendo un tubo hasta la base del tambor que se estaré car——
gando, y conectado éste a la descarga del reactor. En este paso

las vdlwlas estardn en posicifn de hacer vacio en el sistema.



r
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CDIAGRAMA 2 EQUIPO PRINCIPAL QUE INTEF\’VIENE EN EL PROCESO )
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El vacfo adecuado marcado por un vacudmetro, colocado visible——
mente sobre el domo del reactor serfa un méximo de 20 pulgadas,

suficiente para obtener un gasto alto de material cargado.

El vacfo existente, después de cargado el material se recupera-
rd a presién atmosférica cerrando la vdlwla de admisién de va-
cio, y abriendo regularmente la de la 1fnea que contiene el gas
nitrégeno para eliminar la presencia de aire gue pueda disolver
se en el material.

Precauciones: - La v8lwla de la ventila cuando el vacudmetro

margue cero, estard abierta, para evitar que -

el reactor se presurice.
- La admisién de vapor en el eyector estard cor-
tada.
Se arrancaré el agitador y se subiré la temperatura hasta - - -
155-160°C, estando las vdlwulas abiertas de la linea de vapor a
la entrada y salida de la chaqueta del reactor y siempre con —-—

flujo moderado de gas nitrdgeno.

Al llegar a la temperatura anterior se agregard el isocianato -
de metilo por el embudo del reactor. (Duracién: 1 hora aproxi

madamente) .
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La temperatura se mantendrd constante durante el tiempo de reac-

cidn y se dard por terminada ésta, cuando alcance un determinado

P,

Alcanzada la reaccidn total se procederd a enfriar cerrando las
vAlwlas de vapor, purgando la chagueta del reactor, y abriendo

las v&lwulas de enfriamiento.

Cuando la temperatura esté a 20°C., antes del punto de solidifi-
cacién del producto se suspende el enfriamiento, la admisién de
gas nitrdgeno y la agitacién para proceder a descargar tamizando
el producto a las charolas previamente colocadas abajo del reac-

TOr.

Las charolas se cubrirdn con polietileno para su fécil manejo de

las marguetas formadas.

Las marquetas frias a la temperatura ambiente se pasardn al &rea
de molienda, se envasarén los polvos en bolsas de polietileno a
un peso de 25 Kg. c/u., de producto terminado y se pasarén al al

macén, para su debido almacenamiento o embargue.

Como este sistema se presta para la elaboracién de muchos produc
tos, una vez descargado el producto, el lavado del sistema se po

drf{a efectuar mediante el flujo de un disolvente adecuado.
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Especificaciones del catalizador T-9.

Es un catalizador que tiene mayor uniformidad en su actividad y tiene una
accidn superior gue el octoato estanoso (2-etil hexoato de estafio). Es so

luble en la mayoria de los disolventes orgénicos.

Aspecto fisico @ 25°C. «sessescsnssronnsacncnes Lfguido cristalino
COLOY eevssasnssssnssasssnsnssnsacsnsassasnnssns Incoloroc o amarillo
Gravedad especifica @ 25%C.sersresnssessanesas 1.25 8 1.27

Libras por galln seesessesesscsssorassnasanns . LBvd e 1.6
Porciento de estafio total..... S axsvisenshinasens 2B B 295

Porciento estafio estanoso del estafio total.... 97% minimo

1.9 ASPECTO ECONOMICO.

Seglin el informe del Diario Oficial en fecha del 25 de octubre de —-
1977, se dif el permiso para la instalacién de una planta para la -
produccién de Sevin (1-naftil carbamato de metilo) a partir de l-naf

tol. (8, 9, 10, 11) (Ver gréfica 1, Importaciones de Sevin).



g ANO 1969 | 1970 | 1971 1972 | 1973 | 1974 | 1975 | 1976 | 1977
MTASSELT/Q)C}\%N 1903 | — | 1003 | 372 | 404 | 1007 | 965 | 1288 3080
—'—_,;;58?359;0:45234 —— |73 | 731 | 7965 |2i591 | 25186 |41 581 |82773
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MATERIAS PRIMAS.

NAF TALENO.

El naftaleno fue encontrado en alquitrén de hulla por Garden, en 1819 y
fue aislado en 1821 por Kidd, guien did al compuesto su nombre  (12) -
Faraday determind la composicién empirica en 1825 y Erlenmeyer sugirid

en 1866 la férmula de 2 anillos bencénicos fusionados en posicidn orto.

o

NAFTALENO
En la industria del gas el naftaleno era una molestia y tenia gue ser -

separado para evitar su deposicién en sistemas de distribucidn de gas.
En la actualidad es un material muy valioso para la industria guimica.

El naftalenc es el primer miembro en la serie de los compuestos arométi

cos con anillos condensados.

2.1 PRINCIPALES USOS.

a) Como material crudo para intermediarios (naftoles, naftil ami-
nas etc.) de tintes orgénicos sintéticos.

b) Para la produccidn de anhidrico ftélico por oxidacién.

c) Para la produccién de disolventes por hidrogenacién (tetrahi——

dronaftaleno y decahidronaftaleno).

d) Bolitas repelentes y nnmn insecticida.
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2.2 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.
Son cristales blancos, transparentes, rémbicos.

El naftaleno comercial tiene un olor caracteristico el cual es en par
te debido a trazas de impuresas. E1 olor del compuesto puro es menos
intenso y menos desagradable. E1 naftaleno sublima a temperatura am-—

biente y arde con formacién de hollin. (12)

PESO MOLECULAR 128.16
PUNTO DE FUSION 80.290°C.
20
DENSIDAD 1.169
85
DENSIDAD 0.9752
00
DENSTDAD X 0.9628
20
n 5 1.5898 + 0.0002 (85°C.)

TEMPERATURA DE
IGNICION 558.99C (13)

El naftaleno es poco soluble en agua (0.019 g/l a 0°C. y 0.030 g/l a
100°C. ), pero es soluble en muchos compuestos orgénicos (ver Fig. 1)
es un buen disolvente para muchos compuestos incluso algunas sustan—-
cias inorgédnicas como: fésforo, Iodo, azufre y varios metales sulfu-

rosos.
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PRESION mm.Hg. TEMPERATURA °C PRESION mm.Hg. TEMPERATURA °C

i 52.6 60 130.2

5 24,2 100 145.5

10 85.8 200 1677

20 101.7 400 193.2

40 119.3 760 217.9
(12)

EL NAFTALENO FORMA AZEOTROPOS CON VARIOS COMPUESTOS
AZEOTROPOS DEL NAFTALENO
b oC % PESO DE NAF
760 =

COMPUESTO e
ACIDO BENZOICO 2177 95.0
CATECOL 217.45 88.5
4-CLOROFENOL 216.30 £8.5
2-NITROFENOL 215.75 40.0
1, 3, 5 TRIETILBENCENO 216.00 15.0
ACETATO DE BENCILO 214.65 28.0
ALCOHOL BENCILICO 204.10 40.0
M-CRESOL 202.08 72.8
ACE TANIDA 199.55 72.8
ETILENGLICOL 183. 90 49.0

(12)
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2.3 REACCION DE SULFONACION.

El naftaleno reacciona con &cido sulfirico concentrado, obteniéndose
a bajas temperaturas el &cido l-naftalen sulfénico y el 2-naftalen -

sulfénico a altas temperaturas. (12)

Los &cidos (di, tri y tetra) naftalen sulfénicos, son obtenidos usan
mayor cantidad de &cido sulfirico fumante conteniendo hasta 70% de -

6xido de azufre.

Los &cidos naftalen sulfénicos son usados como intermediarios para -
tintes orgdnicos sintéticos, para la manufactura de detergentes orgé

nicos, agentes mojantes y emulsificantes.

2.4 FUSION ALCALINA.

El &cido l-naftalen sulfdnico puede ser convertido al l-naftol ha- -

ciendo su sal de sodio y sometiéndola a una fusién con &lcali.
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MANUFACTURA.

3.1 A PARTIR DEL ALQUITRAN DE HULLA.

El naftaleno crudo (p.f. 74-78°C.) puede ser recuperado del gas gets
los hornos de coguizacidn (12) en tres puntos del sistema de recupe-

racidn de subproductos como se muestra en el diagrama 3.

Cantidades apreciables de naftaleno son obtenidas del alquitrén me——
diante destilacién fraccionada; prédcticamente todo el naftaleno esté
presente en la destilacién entre 200 y 250°C. (aceite semiligeroc tam
bidn llamado aceite de creosota o aceite guimico). E1 aceite semili
gero se aisla de trazas de alquitrdn por lavado con &cido sulfdrico

y de &cidos de alquitrén por tratamiento con hidréxido de sodio. E1
naftaleno es entonces obtenido del aceite ya sea por cristalizacidn

o por destilacién.

La cristalizacién es llevada en tachos de acero con aberturas de des
carga. Dejéndolo de 3 a 1D dias en reposo para gue cristalice el ——

naftaleno en el aceite. EL aceite es drenado y los cristales son -

centrifugados, lavados con agua en la centrifuga, removiendo muchos

de los aceites adheridos. E1 naftaleno obtenido tiene un punto de -

fusibn de 68°C., y es usado para la produccién de naftaleno refinado

(ver diagrama 3).
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Un crudo vendible de naftaleno de p.f. de 74-76°C es obtenido si el

aceite adherido es removido por calentamiento répido en vez de cen-

trifugarlo.

Otro proceso de recuperacién de naftaleno es por destilacidén de al-
quitrén de hulla (10 galones por tonelada de carbdn de hulla) proce

dente de la cogquizacidn del carbdn, (ver diagrama 4). (14)

La destilacién del alguitrén produce las siguientes fracciones, ba-

sadas en rendimientos promedios en el alquitrén original.

5% de aceite ligero hasta 200°C.

17% de aceite semiligero 200 a 250°C.
7% de aceite pesado 250 a 300°C.
% de aceite de antraceno 300 a 350°C.
62% de Brea de alquitrdn Residuo

La fraccidn de aceite semiligero o aceite de creosota (200 a 2509C. )
es la fuente mds abundante de naftaleno, aungue pequefias cantidades

estén presentes en los aceites ligeros y pesados.

La cantidad de naftaleno presente en el alquitrén de hulla es aproxi

madamente 10%.
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El alguitrédn de hulla crudo es destilado en tubos contfnuos o alambi
gue de tubos para dar el tipo deseado de aceite. Estos alambiques -
consisten esencialmente de un grupo de tubos, arreglados dentro de -
un horno, a través del cual el alguitrén es bombeado a baja presidn,

en una corriente continua.

El alquitrén es descargado dentro de un evaporador en el cual se li-
beran los vapores los cuales son condensados en una columna de frac-—
cionamiento, puesto gue el alguitrén permanece en los tubos solamen-—
te unos pocos minutos, hay un minimo de recalentamiento produciendo

pequefios porcentajes de carbdn libre.

Si el total de destilado se condensa debe de haber un tratamiento ——
adicional por destilacidn en otro equipo (”equipo batch") o alambi——
ques continuos, dependiendo.del volumen y grados del alquitrén proce
sado. Generalmente se obtienen 3 & 4 Fracciones, esto es: aceites

ligeros (benceno, toluero y xileno), aceites semiligeros y aceites -
pesados (naftaleno, cresol, fenol y aceites del antraceno). La Glti

ma fraccidn se combina con el aceite pesado rebajado.

La fraccidn de aceites semiligeros contienen més de naftaleno y &ci-

dos de alquitrén (fenoles y cresoles) se bombea caliente a tachos —-



rectangulares donde es dejado hasta que se enfrie y pueda cristalizar

el naftaleno.

Después de drenada, la torta cristalina se guiebra y se carga dentro
de una centrifuga "batch", el licor madre es combinado con la crista
lizacibn del tacho, drenado y enviado a unidades de recuperacién el

cresol y fenol.

La torta de naftaleno puede ser lavada con agua caliente para incre-

mentar su pureza siendo descargado entonces como naftaleno crudo.

Este material es adecuado para la manufactura de anhidrido ftélico y
es clasificado y vendido de acuerdo a su punto de fusidn (generalmeﬂ
te 74, 76 y 78°C.) para naftaleno refinado (p.f. 79°C.) el material

N
crudo es destilado.

El destilado se pasa a un tangue lavador donde primerc se agita con
una solucidn caliente de sosa céustica, removiendo las masas fendli-
cas. El naftaleno lavado se sublima o se redestila para producir -
naftaleno refinado o la purificacidn final; wvarios pasos acuerdan ——
las especificaciones del producto si el naftaleno lavado es destila-

do; el destilado se deja enfriar y posteriormente se tritura.
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El gas de retortas produce 0.454 Kg. de naftaleno por tonelada de -
carbén de hulla, hornos de cogue 2.73 Kg. por tonelada de carbdn de
hulla, a altas temperaturas gas de las retortas produce 5 Kg. por —

tonelada de carbén de hulla.
El rendimiento de naftaleno refinado es cerca de 80% del crudo.

La obtencién de naftaleno por destilacidn se ilustra en el diagrama

5, dando un producto con punto de fusién de 78°C. (12)

El tratamiento de este naftalenoc crudo con &cido sulfirico concen——
trado y una nueva destilacién da el naftaleno refinado gque tiene un

punto de fusién de 79.6°C.

Las lineas principales del condensador de crudo al tanque interme—-
diaric y al tangue de naftaleno deben ser aislados para prevenir la

cristalizacidn del naftaleno.

La destilacifn de naftaleno podria ser llevada a presidn reducida y
por consiguiente a bajas temperaturas, sin embargo, es dificil man-
tener las lineas de vacio y las vélwlas sin obstruccién por depSsi
tos de naftaleno. Por lo que la destilacién a vacfo es rara vez ——

llevada a cabo.
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3.2 A PARTIR DE PETROLEO.

Aungue el naftaleno se encuentra en algunos aceites minerales, espe-
cialmente en los crudos de Borneo y California, (12), la concentra--
cibn es del 2% como para permitir una recuperacidén econdémica. Los -
métodos modernos de produccidén de gasolina (cracking y reformado ca-
talftico), hacen econfmicamente factible producir naftaleno como un

subproducto.

Las fracciones con p.e. en el intervalo de 200-230°C., contienen cer

-ca de 5-15% de naftaleno.

El naftaleno puede ser producido de las fracciones pesadas de petré-
lec o de metil naftaleno por dealgquilacién a altas temperaturas yA——
presiones en presencia de hidrdégeno con catalizador. (ver diagrama
6).

La fraccidn de 400°F de un reformado catalftico podria contener un -
9% de aromdticos la cual estd constituida por un 20 a 30% de alquil

benceno de 10 a 15% de naftaleno y 50 a 60% de metil naftaleno.

3.3 ASPECTO ECONOMICO.

El naftaleno que originalmente sélo provenia del carbdn de hulla, ha
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sido desde 1961, un prodicto de ambas industrias del carbdn de hulla

y refinerias de petrdleo.

Seglin informes de exportacién en el afio de 1975, México exportd un -
total de 350,020 Kg. (15) de anhfidrido ftélico, manufacturado princi
palmente a partir de naftaleno mexicano, no registréndose importa- -

cién de naftaleno.

El naftaleno crudo gque se produce agui en México se obtiene como un

subproducto del gas producido por destilacidn seca del carbén bitumi
noso o hulla. Se presenta como .un sélido granulado de color café ——
claro, con una célidad cuyo punto de fusién es de 78°C., equivalente

a una pureza de 96.4%.

El naftaleno se envasa en sacos de papel de 25 Kgs., pudiéndolo ha—-—
cer en tambores de l&mina o cartén, y en carro-tanque provisto de ——

serpentin para manejar el naftaleno en estado liquido.

Seglin reportes de Industrial Minera México, S.A. (16), en la planta
gue se encuentra ubicada en Nueva Rosita, Coah., tiene una produc——
cidén de naftaleno de 180 toneladas anuales, con un costo de — — - ——

$ 3,300.00 por tonelada de crudo.
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ACIDO SULFURICO.

4,1 ASPECTO ECONOMICO.

La produccibn de &cido sulfiirico (14), es conocido como el més viejo
de los negocios por dos razones: El uso extenso de una variedad de
industrias y la répida respuesta a cambios de produccibn; por el - —

riesgo fuerte de almacenaje y consecuentemente bajos inventarios.

Por muchos afios el proceso de cémaras, fue casi el (nico método usa—
do para la fabricarién de &cido sulflrico, con el advenimiento del -

proceso de contacto, pasd el proceso de cédmara a segundo término.

Las plantas de cémaras raramente producen &cido arriba de 60°Be, — —
mientras las plantas de contacto es de 98 y 100%, y cualquiera de ——

los dos pueden ser diluidos a concentraciones menores.

De agui gue una planta de contacto tenga mucha mayor flexibilidad -

con &cido concentrado gque una planta de cémaras.

En ambos procesos puede usarse azufre o pirita como alternativa de -

seleccién de materia prima, dependiendo primeramente del precio.

Usando azufre se obtiene mayor pureza y fécil manejo, no asi emplean

do pirita.
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Como se podrd observar en el cuadro (A-1) (17) la produccién de &cido

sulfirico, tiene su uso principal en la fabricacidn de fertilizantes.

.

De acuerdo a informes de Fertimex, su produccidén actual es de — - - —
1.800,000 toneladas anuales de &cido sulflrico al 98%, siendo esta em
presa la de mayor capacidad actual gue hay en México. (8) Ver gréfi
ca 2, produccidn y consumo aparente nacional de Acido sulfdrico.

(9, 1@, 11}

El costo de la tonelada de &cido sulférico al 98% LAB* es de $ 654.00

5.—- HIDROXIDO DE SODIO. .

5.1 ASPECTO ECONOMICO.
En México los procesos de fabricacién (Ver cuadro A-2), son por caus-

tificacién y electrélisis. (17)

En el método de caustificacién gran parte de la economia del proceso,
descansa en dar suficiente lavados al carbonato de calcio precipitado

para extraerle la sosa céustica que lo acompafia. (14)

Ver gréfica 3, produccién y consumo aparente nacional de sosa céusti-

ca.

* LAB Libre a bordo.



CUADRO A-1.

PLANTAS PRODUCTORAS DE ACIDO SULFURICO.

1974

EMPRESA

CAPACIDAD INSTA
LADA (TONS/AND)

PRINCIPALES USOS
FINALES

Fertilizantes fosfatados de México, S.A.
Fertimexsy S.A.

Fertimexy S.A.

Fertimexs S.A.

Fertimex, S.A.

Fertimexy S.A.

Industrias Quimicas de México

Tndustrias Quimicas de México
Industrias Quimicas de Mé&xico
Industrias Resistol, S.A.

Pigmentos y Productos Quimicos, S.A.
Celulosa y derivadoss S.A.

Zincamexs S.A.
Metallrgica Mexicano Penoles, S.A.

Asarco Mexicanay S.A.
Magnesios S.A.

Alkamexs S.A.

Soller, S.A.

Compafifa Mexicana de Cogue y
Derivados, S.A.

Azufrera Panamericana, S.A.

UBICACION

Pajaritosy Ver. 1 150
BGuadalajara, Jal. 150
Cuautitléng Edo. de Méx. 330
Minatitlén, Ver. 110
Coatzacoalcoss Ver. 65
Ecatepecy Edo. de Méx. 36
Buadalajara,s Jal. 87
san Luis Potosf, S.L.P. 58
Zacapug Mich. 55
Lecherfa, Edo. de Méx. 85
Tampico, Tamps. 80
Monterrey, N.L. 60
Saltilloy Coah. 60
Torrefn, Coah. 30
San Luis Potosf, S.L.P. 24
Puente de Vigas, Edo. de

MEx. 18
Tlalnepantla, Edo. de Méx. 14
Méxicos D.F. 7
Monclova, Coah. 5
J&ltipan, Ver. 7

000
000
000
000
000
000
500

000
000
000
000
500

000
000

000
000
000
000

250
500

Produccidn de fosfato diaménico
Fertilizantes

Fertilizantes

Fertilizantes

Fertilizantes

Varios

Fertilizantes y tratamiento de ro
ca fosférica.

Fertilizantes

Fertilizantes

Varios

Pigmentos

Textiles, pickling de acero, fer-
tilizantes e insecticidas.
Explosivosy pickling, diversos.
Refinacidn de minerales ferrosos
y fertilizantes.

Fertilizantes

Varios
Sulfato de amonio
Varios

Pickling de acero
Consumo cautivo
(tratamiento del azufre)

FUENTE: Asociacidn de la Industria Quimica, A.C. e investigacién directa.
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Problemas derivados de la operacidn de algunas plantas productoras asi como en ciertos casos

de la distancia geografica entre algunos consumidores y los centros de produccidn, traducido en altos
costos por fletes,dieron como consecuencia las importaciones que se registran.

.

CGRAFICA 2

PRODUCCION NACIONAL DE ACIDO SULFURICO EN TONELADAS/ANO )




CUADRO A-2.

PLANTAS PRODUCTORAS DE SOSA CAUSTICA.

d CAPACIDAD EN 1973

EMPRESA UBICACION TONELADAS PROCESO
Sosa Texcoco, S.A. Ecatepec. Edo. de Méx. 70 000 Por caustificacidn
Industria Quimica del Istmo, S.A. Pajaritos, Ver. 42 500 Por electrflisis
Industria Quimica Pennwalt, S.A. Sta. Clara, Edo. de Méx. 32 000 Por electrflisis
Celulosa y Derivados, S.A. Monterrey, N.L. 18 000 Por electrflisis
Compafifa Industrial San Cristfbal,
S.A. Ecatepec, Edo. de Méx. 15 000 Por caustificacién
Guanos y Fertilizantes, S.A.
(Antes Cloromex La Viga) Ecatepec, Edo. de Méx. 12 000 Por caustificacidn
Montrone Mexicana, S.A. Salamanca, Gto. 10 000 Por electrflisis
Celulosa E1 Pilar, S.A. Ayotla, Edo. de Méx. 5 000 Por electrflisis
Productos Bésicos Nacionales, S.A. 4 500 Por caustificacidn

A 204 000




veles mas cercanos a las capacidades nominales de las plantas productoras.
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A pesar de que la capacidad instalada que se reporta es superior al consumo interno registrado,
fue necesario recurrir a las importaciones debido a factores que tradicionalmente impiden alcanzar ni-

)
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El costo de la tonelada de hidrdxido de sodioc a granel LAB* sobre base

100% es de $ 3,668.10 (18)

6.- CLORURO DE SODIO

6.1 ASPECTO ECONOMICO.

La manufactura de sal es la Industria quimica Inorgénica més antigua,

(14) encontréndose muy ampliamente distribuida.

El cloruro de sodio puede extraerse del agua de mar (contiere 27.21 —

gr. por litro segln Ditmar); de manantiales o lagos salados, por proce

sos de vaporacidn (esponténea en los paises cdlidos y templados) y -

cristalizacidn. (19)

En la regidn central de México, abundan las lagunas y manantiales sala
dos; y los terrenos salinos. O tambidn extraerse de los depdsitos sa-
linos como los de Baja California y Sonora que poseen grandes reservas
de sal gema, y en el Istmo de Tehuantepec donde hace pocos afiosy se ——

descubrieron domos salinos.
E1l Tequesguite de Texcoco contiene més de 37% de cloruro de sodio.

El costo de la tonelada a granel de clorurc de sodio LAB* es de - - -

$ 525.00 (18)

% LAB Libre a bordo.
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CLORURO DE AMONIO.

7.1 ASPECTO ECONOMICO.

Se obtiene como un subproducto del proceso amoniaco-sosa; Como se mues

tra en el diagrama 7. (14)

La purificacién es comunmente por cristalizacién en lugar de la subli-

macidén clésica. ELl consumo de cloruro de amonio parece ser moderada--—

mente estable.

El cloruro de amonio no se fabrica en México en cantidades que satisfa

gan la demanda nacional; de ahi la necesidad de importarlo (ver cuadro

=31 (15) ]

En el proceso de la obtencién de 1l-naftol se utiliza el clorurc de amo
nio para abatir la temperatura de fusién alcalina, logrando asi, un me
jor control de la reaccién y un ahorro en una economia relativa en el

calor suministrado.

La cantidad de cloruro de amonio como materia prima de consumo, gue se
utilizarfa a nivel industrial en este proceso es muy poca, pero si, de

mucha importancia.

El costo de la tonelada de cloruro de amonio grado técnico, LAB, D.F.,

es de $ 15,000.00
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CUADRO A-3  IMPORTACION DE CLORURO DE AMONIO EN 1975

PAIS : CANTIDAD EN KG. VALOR EN PESOS
BRASTL _ 300 000 1 425 000
ESTADOS UNIDOS 54 856 99 764
JAPON 300 000 712 500
PERIMETROS LIBRES 7 020 26 781
T 0T A L 661 876 2 264 045
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PRODUCTOS INTERMEDIOS.

8.1 1-NAFTALEN SULFONATO DE SODIO.

La quimica de la sulfonacidén del naftaleno ha sido estudiada extensiva
mente por un gran nimero de investigadores. (12) Dependiendo de las
condiciones, la sulfonacién puede dar productos mono, di, tri y tetra
sulfonados. Es interesante notar gque de esta forma no se aislan pro—-
ductos con grupos sulfénicos vecinos, sino gue siempre se encuentran -

separados.

En 1819, Brande reportd que cuando el naftaleno es calentado con &cido

sulfGrico se obtienen productos solubles en agua. (12)

/

El primero que reconocié gue dos écidos sulfénicos distintos son forma
dos (Alfa y Beta) logréndolos separar en esta reaccidn, fué Michael Fa

raday en 1826, por medio de sales de bario.

La proporcifén y el rendimiento de los isomercs 1 y 2 del &cido nafalen

sulfénico depende de los siguientes factores:

a.— La cantidad de &cido usado.
b.— A la concentracién de &cido sulflrico u oleum usada.
c.— A la temperatura.

d.- Tiempo de reaccidn.
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En general a temperaturas menores de 80°C., el rendimiento en mayor -
proporcién es para el dcido l-naftalen sulfdénico. Mientras que a tem—
peraturas arriba de 80°C., se incrementa el rendimiento para el &cido

2-naftalen sulfénico. (20)

A una temperatura, a condiciones dadas se obtiene una relacidn defini-

da entre el isomero uno y dos.

En escala industrial, la sulfonacidén normalmente se lleva a cabo en —-—

reactores tanque agitado de hierro colado de 250-2800 galones.

Los sulfonatos encuentran uso como intermediarios en la preparacidn de
compuestos como: fenoles, naftoles (preparados por fusidn alcalina de

varios sulfonatos).

METODOS DE SULFONACION COMERCIAL.

Hay dos tipos de procedimientos para la sulfonacidn industrial "batch"

y continuos. (20)

E1l método "batch" fué en tiempos pasados el més usado, incrementdndose
su uso repentinamente desde cerca de 1945, paralelamente con el répido
crecimiento de la produccién de fenol, detergentes sintéticos, lubri--
cantes aditivos y alcoholes sintéticos (etanol e isopropanol) los cua-

les involucran la sulfonacidn como paso intermedio. (20)
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La operacidn continua se usa précticamente solo cuando la velocidad de
reaccidn es alta y cuando el volumen de produccién es grande y relati-
vamente constante. Aungue ocasiona costos elevados de proceso y equi-
po m&s especializado. Estas desventajas disminuyen al mejorarse el ——
control del proceso, al obtenerse mejor calidad de producto y substan-

cialmente bajo costo de produccidn.

El equipo "batch", es simple y mas versdtil, pero la operacidn en una

escala "batch" es considerablemente menos eficiente.

PROCESO "BATCH".

Las sulfonaciones "batch" son conducidas en reactores tangue agitado
o autoclaves de tipos normales, de varias capacidades de 30 a 2500 ga
lones. Las partes del disefio de mayor importancia son: La transfe--

rencia de calor y agitacién. (20)

Estos factores usualmente reguieren de consideraciones cuidadosas, —-
puesto que muchas reacciones de sulfonacién son mezclas viscosas, con
lo cual puede resultar ineficiente el cambioc de calor presenténdose -

baja calidad de producto y una reducida productividad.

Un tipo de reactor "batch" de sulfonacién es ilustrado en la figura 2.
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Dos tipos comunes de agitadores son mostrados en la misma flecha; pro
pulsor y turbina, éstos son usados para mezclas de reaccién de baja -

a moderada viscosidad. (20)

Variaciones lbgicas en este simple tipo de equipo "batch" son hechas

para adaptarse a una reaccidén particular.

La mayor cantidad de sulfonatos, han sido siempre hechos por procesos

vhatehils

TECNICA DE OPERACION.

El naftaleno se carga a un reactor "batch" de hierro colado de 1500 -
galones de capacidad, eguipado con agitador de hélice y calentado di-

rectamente con chagueta por la cual pasa vapor de agua. (20)

.

E1l 4cido sulfirico se adiciona con agitacién, la temperatura debe ser

menor de 80°C., por 2 horas para que la reaccidén se lleve a cabo.

El producto de reaccidn contiene principalmente’ &cidos monosulfénicos

(96% de Alfa y 4% de Beta). (20) '

El Beta-sulfdnico no deseado se remueve con vapor seco & la carga pa-

ra una desulfunacidn por efecto hidrolitico el naftaleno liberado se

destila y se recobra.
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La mezcla de sulfonacién se descarga en agua con una buena agitacién y
la solucidn resultante es llevada a la salmuera, para formar la sal de
sulfonato de sodioj el producto obtenido se agita por 10 horas a 30°C.

dando un precipitado fécilmente filtrable.

La filtracidn se acompafia por bombeo o venteo. La suspensifn de sulfo

nato de sodio asf formada se lleva a un filtro a presién con filtros -

de madera y chaqueta de hule.

La bomba de filtro es cubierta con una corrosién minima de naftaleno.

Al filtrado se le adiciona mds sal si es necesario y entonces se fil-—

tra y se colecta algo de sulfonato adicional gue fue cristalizado.
La segunda parte de sulfonato de sodio no es tan pura como la primera.

La torta del filtrado se lava con una minima cantidad de agua, y estos

lavados se emplean como parte del licor en el tangue de dilusién del -

sulfonato de sodio.

La torta de sulfonato de sodio en el filtro contiene cerca de 70%; es

comprimida hidrdulicamente a 3% de contenido de agua.

Las tortas comprimidas se secan; conteniendo un 5% de humedad; desinte
gréndolas y pasindolas a recipientes para la fusién alcalina para la -

conversién a l-naftol. (20)
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la manufactura de tintes. (21)

70
Factores para gue resulte una rédpida y completa sulfonacién en este

proceso son:

1.— Usar cerca del 25% de &cido en exceso.

5._ E1l uso de un buen control de temperatura menor a los so°c. (20)

1-NAFTOL (ALFA-NAFTOL, 1-HIDROXINAF TALENO)

Los dos naftoles conocidos en el comercio son 1-(6 a ) naftol y - -

> (4 B ) naftol. (12)

Hasta 1958 el mejor uso de los naftoles fue como intermediarios para

Actualmente tiene gran auge el 1-naftol para la produccién de insec-—

ticidas.

Ha sido usado medicinalmente como un antifermentativo y antiséptico

8.5.1 PROPIEDADES (12, 22, 23)

Punto de fusidn....... alel e 96°C.

Punto de ebullicidn............ 278-280°C.



71

Es woldtil con vapor, soluble en etanol, éter etilico, clorofor
mo, benceno. En agua 1.1 gr/lt. a 20°C., sublima. Calor de ——

-10
combustién Cp = 1188.5 cal. KDH = 2.5 X 108

El l-naftol se encuentra presente en muy pequefias cantidades en
el alquitrédn de hulla, del cual se puede separar pero no de una

forma economicamente comercial.

Existen varios procedimientos reportados en la literatura de patentes pa-

ra la obtencidn del l-naftol. Todos ellos parten del naftaleno como mate

ria prima.

a) Oxidacién directa del naftalenc.

El l1-naftol puede obtenerse haciendo reaccionar el naftaleno disuel-

to en isooctano con aire seco utilizando como catalizador Ti Cla. - -

(24)

b) Hidrogenacidn del naftaleno, Oxidacidn y aromatizacién de la Tetrali

na.

Consiste en someter al l-naftol, a una hidrogenacién catalitica hasta
el tetrahidronaftaleno & tetralina, la cual puede ser oxidada en fase
de vapor con aire, a temperaturas de 375°C., y usando catalizadores -

de Ni, Cr, Co.
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Su posterior deshidrogenacidn a naftaleno se efectda en fase vapor a
una temperatura de 600°C., la cual varia de acuerdo con el cataliza-

dor usado. (25, 26)

Esta aromatizacidén también puede efectuarse usando azufre y un cata-

lizador de 8xido de arsenio, de zinc, a una temperatura de 190-200°C.

(27)

c) Fusidén alcalina del l-naftalen sulfonato de sodio.

Se ha reportado la obtencién de l-naftol, calentando el l-naftalen —
sulfonato de sodio, con mezcla de cloruro de potasio e hidréxido de
calcio a una temperatura de 400°C. (28, 29) 0 usando cloruro de po-

tasio e hidréxido de sodio a 370°C. (30)

El procedimiento industrial usado consiste en:

Una vez obtenido el l-naftalen sulfonato de sodic (como se menciona
anteriormente) pasa a un reactor "batch", con hidrdxido de sodio y -
calentado de 305 a 315°C. Generalmente cerca de 1.27 Kg. de sulfona

to es adicionado por 0.454 Kg. de hidréxido de sodio. (20)

La fusién se mantiene a una temperatura de 310°C., por un tiempo de
6 horas despus se descarga en agua. La solucidn caliente resultan-

te se Filtré, y la torta lavada se adiciona a los residuos del tan—-—
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que de dilusidén.

El licor madre claro se carga a los acidificadores. La neutralizacidn
se lleva a cabo con 4cido sulflrico. E1 l-naftol crudo se separa de -

.

la capa superficial por decantacidn.

La capa del fondo, consiste de una mezcla de sulfito de sodio y sulfa-

to de sodio, es enfriada para recobrar el 10% de l-naftol contenido ——

ahi.

La solucién de sales puede ser fortificada, con cloruroc de sodio en el

paso de neutralizacidn.

El 1l-naftol crudo es pasado dentro de un tangue y lavado hasta que el

agua tenga una gravedad especifica de 1.0

Estos lavados se pueden usar para diluir el subsecuente producto de fu

sién.

El producto de lavedo se carga dentro de una destiladora al vacio don-
de la tuberfa principal de la destilacidén se lleva cerca de 28 in. de
vacio y 248°C., el l-naftol refinado es colectado en recipientes forra

dos de zinc donde se solidifica por enfriamiento. (20)
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8.6 ASPECTO ECONOMICO.

El l-naftol es uno de los principales intermediarios en la industria
de: insecticidas carbémicos, de tintes, y como tal su produccibn es-

t4 estrictamente ligada a sus manufacturas.

En M8xico la produccién de l-naftol a partir de naftaleno no se lle-

va a cabo. (31)



III

P A R T E EXPERIMENTAL
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Se trabajd en 2 niveles:

1l.—- Nivel Laboratorio

2 _ Nivel Piloto (aumentado 100 veces al nivel anterior)

1.— NIVEL LABORATORIO.

1.1 OBTENCION DE 1-NAFTALEN SULFONATO DE SODIO.

Se introduce el naftaleno en un tubo de vidrio, este @ su vez se colo
ca dentro de un bafio de agua a una temperatura determinada que perma-
nece constante dentro de un intervalo de 1°C., durante todo el tiempo

de reaccién, mediante un termostato.

Un agitador se introduce dentro del tubo de vidrio, la velocidad de -
agitacidn es regulada de acuerdo a la presién con gque salga el agua -

de la llawve.

Enseguida se agrega lentamente el &cido sulfirico correspondiente.

La mezcla de reaccibn es de color rosa pédlido. Una vez terminada la
reaccién, se vacfa en agua el écido l-naftalen sulfénico; se solubili
za en el agua, y el naftaleno que no haya reaccionado (ver discusién)

se separa por filtracién.
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La solucién con el &cido sulfénico se trata con cloruro de sodio (ver
discusién) con agitacidén vigorosa. Apareciendo un precipitado blanco;

Que es la sal del &cido sulfdnico, se filtra y se seca.

Ver condiciones de reaccién (resultadog en: Tabla I, reacciones de sul

fonacidn niwvel laboratorio.

OBTENCION DE 1-NAFTOL.
Se usd el equipo mostrado en la figura 3.

E1l tubo de fierro se aisla con tela de ashbesto; para que no haya con--—
tacto directo entre la resistencia y el tubo produciéndose un corto -

circuito.

La resistencia se enrolla alrededor del tubo dejando una separacidn de

1 cm. siendo ésta, el medioc de calentamiento.

Después de colocada la resistencia, se recubre con varias capas de as-
besto; las resistencias se conectan a un reostato mediante el cual se

regula la temperatura.

E1l tubo de fierro, se sujeta con una pinza a un soporte universal de -
1.5 m de altura, se coloca el agitador mecénico; el medio de agitacidn

es una varilla de fierro con hélice.



) AGITADOR MECANICO
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RESISTENCIA
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L i)

| =
@

30 cm.

LSOPORTE PARRILLA REOSTATOS
ELECTRICA

- i)
EQUTPO UTILIZADO EN EL LABORATORIO PARA
(_FIGURA 3 LA FUSION ALCALINA Lot D
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Se coloca el hidrdxido de soot 5 calentamien

to.

La temperatura de reaccién se toma con un termémetro de 0° a 400°C., -
dentro de un tubo de vidrio pyrex con mercurio. Cuando la temperatura
de fusidn es la adecuada; se procede a agregar el sulfonato (l—nafta—
len sulfonato de sodio) lentamente (tiempo de adicidn 10 minutos) con

agitacidn vigorosa y continua.

En el caso de usar cloruro de amonio; este se mezcla perfectamente con

el sulfonato, antes de agregarlo al hidréxido de sodio.
El control de la temperatura con el termémetro se hace cada 30 minutos.
En caso de gque la temperatura se eleve se puede guemar la reaccidn.

Una vez terminada la reaccidn (segdn el tiempo gue se haya Fijado) se

agrega una determinada cantidad de agua lentamente.

La mezcla es totalmente soluble en agua, presentando una coloracién ca
fé obscuro. Enseguida se procede a neutralizar la solucidn con &cido

sulférico (1:1) presenténdose un precipitado de color café claro; se -
eliminan las aguas madres por filtracidn; se seca y se hacen los célcg

los correspondientes.
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Ver Tabla II (Reacciones de fusién alcalina nivel laboratorio)

2.~ NIVEL PILOTO.

20

2.2

OBTENCION DE 1-NAFTALEN SULFONATO DE SODIO.

Se utiliza la misma técnica que se menciond anteriormente (para el -

sulfonato) modificéndose el tamafio del eguipo usado.

Los resultados y condiciones de estas recciocnes estén en la tabla —-

III. (Reacciones de sulfonacidn nivel piloto).

OBTENCION DE 1-NAFTOL (Ver diagrama 8)

La técnica de montaje del equipo y operacifn es la misma enunciada -
en el nivel laboratorio en la obtencién de l-naftol, (modificéndose

el tamarfio del equipo usado) con una sola variante; se coloca una ——
parrilla para calentar la parte inferior del tubo, para gue sea homo

geneo el calentamiento.

El tiempo de adicidn del l-naftalen sulfonato de sodio es de 20 minu
tos; condiciones y resultados de estas reacciones. Ver la tabla IV,

(Reacciones de fusién alcalina nivel piloto).



[ )
NAFTALENO

ACIDO SULFURICO AGUA
WTAL'H"—O—)‘ SULTONACION DILUCION FILTRACION  l————VACIO
CLORURO DE SODIO
SECADO SULFONATO FILTRACION NEUTRALIZACION

L———>AGUA ACIDULADA

\L—-——-—ACIDO SULFURICO

g?g%%lll?o_o_y FUSION ALCALINA
DILUCION {5, NI

E
NEAGEION"" ] FILTRACION

AGUA

| ' | — NAFTOL
AGUA ACIDULADA < 4

. y

CDIAGRAMA 8 O B T E N E F 0N DE I-NAFTOL)
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3.- DETERMINACION DE PUREZA.

Para la determinacién de pureza de los productos obtenidos en las reaccio
nes de sulfonacidén y fusidn alcalina (l-naftalen sulfonato de sodio y --

1-naftol) se utilizaron técnicas de andlisis cuantitativo volumétrico e -

instrumentales como:

1] Determinacidén de cloruro de sodio por titulacidn con nitrato de pla-

ta (AgNO3) método de Mohr. (32, 33)

2) Determinacidn de pureza (clorurc de sodio) por ultravioleta.

(34, 35, 36)

3) Determinacidn de pureza de compuestos orgénicos (l—naftalen sulfona—
to de sodio y 2-naftalen sulfonato de sodio, asi como l-naftol y - -

2-naftol por infrarrojo). (37)
3.1 DETERMINACION DE CLORURO DE SODIO POR TITULACION CON NITRATO DE PLATA.

Esta técnica se utilizd para cuantificar cloruro de sodio (NaCl) en -

la obtencidn de l-naftalen sulfonato de sodio.

La finalidad del método es determinar la presencia de cloruroc de so——

dio gue pudiera haber coprecipitado.
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3.2 TECNICA. (Ver diagrama A)

Se pes& una determinada cantidad de sustancia a tratar (1-naftalen -
_ sulfonato de sodio) en un matraz aforado de 100 ml., con una balan-

za analitica.
Una vez pesada la sustancia se afora con agua destilada.

Se toma una alfcuota de 25 ml. con pipeta wolumétrica, la cual se —-

transvasa a un matraz erlenmeyer de 250 ml.

La parte alfcuota se ajusta a un pH de 6.5 a 10, con hidrdxido de s0
dio al 10% (de 4 a 5 gotas); como indicador se utiliza 1 ml. de solu
cibn bésica de dicromato de potasio (K, Cro 05) al 5%, la cantidad -
que se le agrega de dicromato de potasio a la solucién bésica es de

1 ml.

Se titula con una solucibén valorada de nitrato de plata 0.1N con una

bureta de 50 ml.

El indicador con la solucién a tratar, presenta en el punto final de

la titulacidn, un vire de color amarillo a rojizo ladrillo.

El cloruro de sodio, se determina en forma de un precipitado de clo-

ruro de plata, equivalente al cloruro de sodio presente en la solu——

:
clion.



SOLUCION PROBLEMA (I - NAFTALEN SULFONATO DE S0DiO )
SOLUCION ACIDA, COLOR CRISTALINO .

AJUSTAR PH. 6.5 a 10 con NaOH
al 5°% NO HAY CAMBIO DE COLOR

1 ml de Kz CI'2 07 al 5 %
COLOR AMARILLO CRISTALINO

TITUTANTE Ag NOz
O.IN

CAMBIO DE COLORACIONES

(.-_..

AMARILLO INTENSO

Y
1
1
1

B
NARANJA

1
[}
l

Vi

PUNTO FINAL CAFE ROJIZO

- 00
PROCEDIMIENTO PARA CA DETERMINACION DE
CD‘AGRAMA A | cLORURO DE S0DI0 EN EL SULFONATO
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Los gramos de cloruro de sodio presente en la titulacidn de determi

nan con la siguiente férmula:

N v M
("AgNO5)  ("AgNO5)  (“eaNaCl) (Aforo)

g NaCl =

Alfcuota
8 NaC1l ——— Gramos de cloruro de sodio presente en la muestra.
NAgN03 ----- Normalidad del titulante (nitrato de plata).
VAgNDS- ————— Volumen gastado del titulante (nitrato de plata).
MeqNaCl ————— Miliequivalente del cloruro de sodio.
Aforo  ———— Aforo de la solucién a 100 ml.
Alfcuota——— Alfcuota de la solucién a 25 ml.

Las determinaciones de cloruro de sodio con nitrato de plata, gque —
se hicieron con el sulfonato crudo que se utilizd en las reacciones

de fusién alcalina (100 a 133) dieron los siguientes resultados:

Las reacciones 100, 101 y 110 a 133 se utilizd sulfonato gue contie

ne 40.44% de cloruro de sodio.

Las reacciones 102 a 109 se utilizd sulfonato gue contiene 42.04% —

de cloruro de sodio.

Modificéndose los rendimientos del l-naftol por coreccidn del cloru

ro de sodio presente en el sulfonato.
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NOTA:

Se determind la cantidad de cloruroc de sodio de cada una de las reaccio
nes de sulfonacidén de la 200 a 205 y de mezclas de sulfonato (de las ——
reacciones 1 a la 25) gue sirvieron como materia prima para fusiones al

calinas. (Nivel piloto y laboraetorio respectivamente). Ver tabla V.



87

4.— CALCULO PARA LA DETERMINACION DE PUREZA POR ULTRAVIOLETA.

El aparato empleado en las determinaciones de ultravioleta fue un espec

trofotometro Perkin-Elmer. Hitachi 200.

Para la determinacién de pureza de l-naftalen sulfonato de sodio se sa—
caron espectros de la sustancia pura; para obtener un promedio de valo-

res confiables de coeficientes de extincidén (8).
El l-paftalen sulfonato de sodio ‘se recristalizd de metanol.

El espectrofotometro fue calibrado Amax = 330 nm., para sacar el espec
tro de ultravioleta el blanco fue agua destilada; en este mismo medio la

sal fue disuelta.

Se obtuvo un coeficiente de extincién de la sustancia pura, a

Amax = 275.3 nm., asi se tiene que:

Amax; = 275.3 nm €= 5397.4

Para efectuar los célculos de pureza; el valor del coeficiente de extin

cién de la sustancia pura es el 100%.

Una vez obtenido el coeficiente de extincién (l-naftalen sulfonato de -

sodio) de cada una de las reacciones de sulfonacién se relacionaron con
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el coeficiente de extincién de la sustancia pura, calculéndose de esta

forma la pureza de cada reaccién. (Ver tabla VI)

Para la determinacién de pureza de l-naftol se sacaron espectros de la

sustancia pura, obteniéndose un promedio de valores confiables de coe-

ficiente de extincidén.

El espectrofotdmetro fue calibrado Amax = 370 nm. Para sacar el es——
pectro de ultravioleta el blanco fue hidréxido de sodio al S%; en este

mismo medio el l-naftol fue disuelto.

Se obtuvieron dos coeficientes de extincifn de la sustancia; donde pre

sentd mayor absorcidn segin la longitud de onda.

'Amaxl = 334 nm e = 8155

247 nm g = 27798

'/\max2

Para efectuar los célculos de pureza, los \valores de los coeficientes

de extincidn de la sustancia pura es el 100%.

Una vez obtenido los coeficientes de extincién del l-naftol de cada una
de las reacciones de fusidn alcalina, se relacionaron con el coeficien-
te de extincidn de la sustancia pura calculéndose de esta forma la pure

za del producto obtenido en cada reaccién. (Ver tabla VII)
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DETERMINACION DE PUREZA DE COMPUESTOS ORGANICOS POR INFRARROJO.

El aparato empleado en las determinaciones fue un espectrofotémetro de —

infrarrojo de rejilla Perkin-Elmer. 337.

a) Para la determinacidn del porcentaje de isomeros presentes en el éci
do naftalen sulfénico, se escogieron las bandas gue aparecen en 615
-1 : -1 .
cm (para el isomero@) y en 688 cm (para el isomero ) se —-

prepard una gréfica patrén variando las concentraciones de los isome

rosay @ .

Como lfnea base, para medir la intensidad de los picos se analizaron

dos:

-1l k.
1) Pasando por los minimos de los picos 710 y 538 cm = dando una 11

nea recta por minimos cuadrados, cuya ecuacidn es:

% y = -80.344x + 160.797...... (1)

r°= 0.9394

7 - -1
2) Pasando por los minimos de los picos en 710 y 585 cm cuya ecua

cidn es:
y = —80.656x + 158.337...... (11)
r°= 0.85852

ordenada al origen variable dependiente
variable independiente
desviacidn esténdar
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Al ser més confiable la 1fnea (I) fue la que se escogid para el —-—

célculo de la pureza. (Ver tabla VIII y IX).

Para la determinacién del porcentaje de isomeros presentes en el -
. -1

naftol, se escogieron las bandas que aparecen en 788 cm (para el

. _1 . ’

isomero & ) y en 815 cm ~ (para el isomero 3 ). Se prepard un gré-

fica patrén varieando las concentraciones de los isomeros.a y 0

Como linea base, para medir la intensidad de los picos se analiza——

ron dos:

-1 -1
1) Pasando por los minimos de los picos 720 cm = y 820 cm dando

una 1fnea recta por minimos cuadrados cuya ecuacién es:

y = -186.122x + 108.966...... (111)

r2 = 0.8154

, - . -1 -1
2) Pasando por los minimos de los picos en 630 cm y 820 cm cuZ

ya ecuacibn es:

-200.754% + 114.957.....: (1v)

s
Il

0. 58467

5
|

Al ser mls confiable la 1lfnea (III) fué le que se escogif. (Ver

tabla X)



91

ANALISIS DE AGUAS MADRES.

Se analizaron las aguas madres gue resultaron de la fusidn alcalina, para
ver que cantidad de materia prima, de producto y de otros subproductos, -

como cloruro de sodio y sulfatos se encontraban en ellas.

Se utilizd el ultravioleta para determinar el naftol y el &cido sulfénico

presentes, mediante el siguiente procedimiento.

a) 1 ml. de aguas madres aforado a 100 ml. con agua destilada presenta -

un méximo de absorcién en A max=275 nm con una absorvancia de 0.51

b) El l-naftol en medio &cido presenta una A max=275 nm pero cuando se -
encuentra en medio bésico hay un corrimiento a 334 mm. En cambio el

&cido naftalen sulfénico no sufre dicho corrimiento.

6.1 CALCULOS.

Utilizando la ley de Beer

At =€1C7 + €02 ...... (%)
Subindice 1...... para el &cido naftalen sulfdnico
Subindice 2...... para el naftol

Datos adicionales para el célculo:
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Coeficiente de extincidn de 1-naftol a Amax=334 nm., € = 8155 1t -

-1 =1
mol Bl o

Coeficiente de extincién de sulfénico a Amax=275 nm., E,= 23.4669 -

(concentracién expresada en gr/lt).

a) En medio bésico.
Se tomd 1 ml. de las aguas madres y se aforaron & 100 ml. con -

agua destilada basificada obteniéndose @ Amax=334 nm., A=0.38

Por Co = 5%7 se obtiene la concentracién del naftol:

=3
Go = 4.6597 x 10~ mol/lt = 0.67 099 g/1t.

b) En medio &cido.
Se obtuvo el coeficiente de extincifn del l1-naftol en medio fci-

do, a una Amax en 275 nm., expresando la concentracién en g/lt

€5 = 23.4234

Con los datos anteriores se obtiene por (%) la concentracidn de

sulfénico gue se encuentra en las aguas madres.

A, = 0.51
€ = 23.4669

1

EE = 23.4234

-3

C, = 4.6597 x 10 ~ mol/lt
. At -8 Co

1=

=
C. = 0.017082 mol/1lt = 3.92886 g/lt
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TABLA 1.- REACCIONES DE SULFONACION, NIVEL LABORATORIO

REACCION 1 2 3 4 5 6 7

TEMPERATURA DE REACCION °C 40 40 40 50 50 50 60
TIEMPO DE REACCION h 2:00 ZR(0]0) 2:00 2:00 2: 00 2:00 2:00
NAFTALENO g 3.60 3.80 360 3.60 3.60 3.60 3.60
ACIDO SULFURICO ml 2.30 2.80 3380 2.30 2.80 330 2.30
PRODUCTO l—N—S—Na_yr OBTENIDO g 5.703 grasz 8.410 75920 8.974 10. 348 6.836
NAFTALENO RECUPERADO g 1.237 Bl BEE1S 1087 0,635 0.024 0} {epla]
RENDIMIENTO *3* % 88.15 | 128.18 130.00 123052 138.73 169598 105.67

*.— 1-N-S-Na =

l-naftalen sulfonato de sodio.

#*%, - Rendimiento de producto crudo conteniendo cloruroc de sodio.




CONTINUACION TABLA I

REACCION 8 ) 10 alide 12 1)
TEMPERATURA DE REACCION o@ 60, 60 80 75 70 70
TIEMPO DE REACCION h 2:00 2:00 2:00 2:00 4:50 2:00
NAFTALENO g 3.60 3 60 3.60 3. 60 360 3.60
ACIDO SULFURICO ml 2.80 3580 2,380 2.30 230 2.30
PRODUCTO 1—N—S—Na* OBTENIDO g 7.408 10.628 9.200 7 000 5.400 5.800
NAFTALENO RECUPERADO g Bl (B2 0.080 — — @. 150 0. 087
RENDIMIENTQ 3% % 11451 164.29 142.22 108 83.480 89.66
*.— L-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodio.

*¥%,~ Rendimiento de producto crudo conteniendo cloruro de sodio.




CONTINUACION TABLA I

Wtk 33636
REACCION 14 15 16 17
TEMPERATURA DE REACCION oF 70 65 - 40 49 ‘ 45 55
TIEMPO DE REACCION h 2:00 2:00 2:00 2:00 1250 2: 00
NAFTALENO g 3.60 3.60 3255 A aras 3535
ACIDO SULFURICO ml 2.8 .60 1.80 2.00 2,00 2.00
*
PRODUCTO 1-N-S-Na OBTENIDO g 8.200 5.400 1590 34475 1.213 dic g
NAFTALENO RECUPERADO ‘ g —_ —_ 0750 D.462 0. 388 0.210
*%
RENDIMIENTO % 120.57 83.48 24,58 B3 7 218 1]l 66.97
*, = 1-N-5-Na = 1 - naftalen sulfonato de sodio.
Kk, — Rendimiento de producto crudo conteniendo cloruro de sodio.
¥%%,—  Solidificd la mezcla de reaccidén.

*%¥%¥,~ GolidificS a 1:30 h. de haber empezado la reaccidn, se dejd el tiempo gque se indica.




CONTINUACION TABLA I
REACCION 20 21 22 23 24 25
TEMPERATURA DE REACCION °6 58 70 70 80 80 80
TIEMPO DE REACCION h 2:00 2:00 2:00 2:00 2:00 2:00
NAFTALENO g 3.35 3.60 3.60 3.60 3.60 3.60
ACIDO SULFURICO ml 2: 00 2:00 3.30 2.00 2.80 3.30
PRODUCTO l—N—S—NaA/r OBTENIDO g 0. 596 5.461 11.021 7.433 7 885 9.294
NAFTALENO RECUPERADO g 0.796 - —_ — — L
RENDIMIENTO % % 9.90 84.41 170.37 114.91 163.64 143.67

*

**%,~ Rendimiento de producto cruda conteniendo cloruro de sodia.

— 1 -N-5-Na = Il-naftalen sulfonato de sodia.




TABLA II.- REACCIONES DE FUSION ALCALINA NIVEL LABORATORIO

REACCION 100 101 102 103 104 105
TEMPERATURA °c 315 315 315 315 315 315
TIEMPO h 2:10 4:00 5810 5:30 6:00 6530
HIDROXIDO DE SODIO g g <) 9 9 ) g
1-N-5-Na * g a4 4 4 4 4q a
PRODUCTO OBTENIDO 1-N3¥ g 0.9361 0.7066 S eS( 0.7550 0.4185 0.4055
RENDIMIENTO CRUDO % 3738 28.22 47717 31.90 e 74l 16.19
RENDIMIENTO REAL %% % 62476 47,38 82.33 52, 01 28.83 272:94
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonatc de sodio crudo.

**  1-N = 1-Naftol

%% Eliminando el cloruro de sodic gue contiene el sulfonato.




CONTINUACION TABLA II

REACCION 106 107 108 109 110
TEMPERATURA °C 314 314 314 314 314
TIEMPO h 6:40 7:00 2:10 7:20 Zra80
HIDROXIDO DE SODIO g 9 9 9 9 9
1-N-S-Na * g a4 4 4 4 4
PRODUCTO OBTENIDO 1-N 3 g 0.7469 0.7897 0.7600 1. 0000 0.9630
RENDIMIENTO CRUDO % 29.82 31,53 30.35 39.93 38.45
RENDIMIENTO REAL ¥ % 51.45 54,41 52,36 68.70 64.56
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodio crudo

#*  1-N = 1-Naftol

#*¥%% Eliminando el clorurc de sodic gque contiene el sulfonato.




CONTINUACION TABLA IT.

REACCION 111 112 113 114 115 116
TEMPERATURA oc 315 315 315 315 315 315
TIEMPO h 8:00 2:00 4:00 6:00 7:00 8:00
HIDROXIDO DE SODIO g 9 8 8 8 8 8
1-N-S-Na * g 4 4 4 a a 4
PRODUCTO OBTENIDO 1-N 3% g 1.0505 0.B8555 0. 8050 0. 86855 0. 83845 0.3220
RENDIMIENTO CRUDO % 41.95 34,17 32.15 28.54 2034 12.86
RENDIMIENTO REAL % 70.43 5894 5397 89« 52 385.84 22,18
* 1-N-S-Na = l-naftelen sulfonato de sodio crudo.

Ky 1-N = 1-Naftol

¥*%% Eliminando el cloruro de sodic que contiene el sulfonato.




CONTINUACION

TABLA II.

REACCION 1117 118 1L 120 121
TEMPERATURA . ag 35 315 315 315 315
TIEMPO h 2:00 4:00 5:00 6:00 7:00
HIDROXIDO DE S0ODIO g 7 7/ 7 7 7
1-N-5-Na * g 4 a a 4 4
PRODUCTO OBTENIDO 1-N 3¢ g 0. 4485 0.5360 0.3515 0.5860 0.7845
RENDIMIENTO CRUDO % 1791 2 23.40 14.04 333
RENDIMIENTO REAL % 30.90 35,94 39.29 2387 2SS
* 1-N-5-Na = l-naftalen sulfonato de sodio crudo

¥ 1-N- = 1-Naftol

#3¢  Eliminando el cloruro de sodio gque contiene el sulfonato.




CONTINUACION TABLA II.

REACCION 122 123 124 125 126 127
TEMPERATURA °C 315 260 260 260 260 260
TIEMPO h é:OO 2380 4:00 5:30 6:30 7:30
HIDROXIDO DE SODIO g 7 g S 9 9 2)
1-N-S-Na * g a a 4 a a 4
PRODUCTO OBTENIDO 1-N ¢ g 0.5245 1.328 0.5200 77 0.9345 0. 3150
RENDIMIENTO CRUDO % 20.95 53. 04 20.76 47.01 B7=32 12,579
RENDIMIENTO REAL 3% % . 35. 17 89.04 34.86 78382 62.66 21.12
* 1-N-S-Na = l-naftalen suldonato de sodio crudo.

*%  1-N = 1-Naftol

6% Eliminado el cloruroc de sodioc que contiene el sulfonato.




CONTINUACION TABLA IT.

REACCION 128 129 130 131 132 133
TEMPERATURA 9% 260 246 246 246 2486 246
TIEMPO h 8:00 2:00 4;00 6:00 2:00 4:00
HIDROXIDO DE SO0DIO g g 8 8 8 7 7
1-N-S—Na * g a 4 4 a 4 4
PRODUCTO OBTENIDO 1-N 3% g 0.648 0. 415 0. 530 0.592 0. 4185 0.279
RENDIMIENTO CRUDO % 25.878 16:.57 21.16 23.63 Ik 11.14
RENDIMIENTO REAL ¥ % 43.45 27.83 35.54 392639 28.06 18.70
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodioc crudo.

% 1-N = 1-Naftol

#%¢ Eliminando el clorurc de sodio que contiene el sulfonato.




TABLA TIIT.-

REACCIONES DE SULFONACION NIVEL PILOTO

REACCION 200 201 202 203 204 205
TEMPERATURA og 40 40 48 60 80 80
TIEMPO DE REACCION h 5:00- 4:00 2:00 2:00 2:00 2:00
NAFTALENO G 360 360 360 360 360 360
ACIDO SULFURICO ml 330 330 330 330 200 230
AGUA Lts 12 13 10 10 9 9
CLORURO DE SODIO 100% SATURACION | Kg 4,320 4,500 3.500 3.500 | 1.071 =

8% " Kg L - < - | o.810 2.592

60% . Kg - - = — 0.610 —
PRODUCTD L—N-S-Na  OBTENIDO G 887.83 1060 1010 1370 * =
NAFTALENO RECUPERADO B o = 11.8 - | 4s.15 8.1
RENDIMIENTO % 137.24 163.83 | 156.13 | 211.78 - 146.86

% [-N-S-Na = L. - Naftaleno sulforato de sodiao.
NOTA: La reaccién 204 una vez terminada; se dividid en tres partes
ellas con diferente concentracidn de cloruro de sodiog

la,
28,
38.

8%
60%

"

100% Saturacidn

33t

340

250
210

iguales; para tratar cada una de —

%
157.68
115.94

g7l39




T AUBRERA

v

REACCIONES DE FUSION ALCALINA; OBTENCION DE 1-NAFTOL

RELACION 1:4.106 CON CLORURO DE AMONIO

REACCION 300 301 302 303
TEMPERATURA DE REACCION °C 275 275 275 260
TIEMPO DE REACCION h 1:30 3:00 4:15 6: 00
HIDROXIDO DE SODIO g 164.24 164.24 164.24 164.24
1-N-S-Na * g 230 230 230 230
C—A-D-M-R ¢ 1lts 4,16 4,16 4516 il 31s)
C—-A-S—-P-1-N %3¢ ml 150 160 170 475
1-NAFTOL DBTENIDO g 70 il 55.5 65.6
RENDIMIENTQ s3%3¢ % 48.61 77.08 3854 45055
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodic crudo.

*% Cantidad de agua para disolver la mezcla de reaccidn.

%%  Cantidad de &cido sulf@rico (1:1) para precipitar el l-naftol.

*3%6%  Rendimiento de producto crudo sin correccidn por cloruro de sodio gue

nato.

NOTA: El hidrdxido.de sodio gque se utiliza en estas reacciones es al 70%.

tiene el sulfg




CONTINUACION TABLA 1V

RELACION 1:3.079 CON CLORURO DE AMONIO

REACCION 304 305 306
TEMPERATURA B 285 290 278
TIEMPO DE REACCION h 2: 00 4:00 6:00
HIDROXIDC DE SODIO g 246.36 246,36 246.36
1-N-S—Na * g 460 4560 460
C—-A-D-M-R 3¢ 1ts 555 6.0 6.0
C—A-S-P-1-N ¢ ml 150 145 140
1-NAFTOL OBTENIDO g 200 156.6——. 141
RENDIMIENTO %% i % 69.44 545387 48.95
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodioc crudo.

*3% Cantidad de agua para disolver la mezcla de reaccidn.

#¥%  Cantidad de &cido sulflrico (1:1) para precipitar el l-naftol.

*¥%% Rendimiento de producto crudo sin correccién por cloruro de sodio que tiene el

sulfonatao.

NOTA: El hidréxido de sodio que se utiliza en estas reacciores es al 50%.




RELACION 1:2.053 CON CLORURO DE AMONIO

CONTINUACION TABLA IV

REACCION 307 308 309 310
TEMPERATURA DE REACCION °C 280 302.5 278 280
TIEMPO DE REACCION h 1:00 100 2:00 4:00
HIDROXIDO DE S0DIO g 164.24 164.24 164.24 164.24
1-N-S-Na * g 460 450 460 460
C—A-D-M-R ¢ 1lts 6.0 6.5 6.0 6.0
C—-A-5-P-I-N 3¢ ml 140 160 155 75
1-NAFTOL OBTENIDO g 140 193 163 120
RENDIMIENTO 3% 48.61 6702 56.60 41.66
* 1-N-S-Na = l-naftalen sulfonato de sodio crudo.

** Cantidad de agua para disolver la mezcla de reaccidn.

¥*%%  Cantidad de &cido sulflrico (1:1) para precipitar el l-naftol.

*6%  Rendimiento de producto crudo sin correccifn por cloruro de sodio que tiene el

sulfonato.

NOTA: E1 hidréxido de sodio que se utiliza en estas reacciones es al 5.




DETERMINACION DE CLORURO DE SODIO EN LAS REACCIONES

17 25 BEIL

V

DE SULFONACION, NIVEL PILOTO

REACCION 200 201 202 208 204 204
e 28.

CANTIDAD DE MUESTRA PESADA g 1. 241 1.859 1.856 07195 0. 3865 B.273

V.B.T. AgNO3 0. 1N ¢ ml 14.9 A58 35.9 L8 8.9 3.6

CLORURO DE SODIO DETERMINADO g 0.3483 0.7434 0.8392 0.2758 0.2081 0.0842

PORCENTAJE DE CLORURO DE SODIO| % 28.067 SIe569 45,218 36.33 582881 30.824

#% Volumen de nitrato de plata gastado en la titulacidn.




CONTINUACION TABLA V

REACCION 2043a. 205 206* 207 208*
CANTIDAD DE MUESTRA PESADA g 0.3118 0.3295 0.335 0. 381 1.1968
V.G.T. /-\gNC]‘3 0. 1IN #*%* ml 1.8 6.1 5.5 Te 2 12.6
CLORURDO DE SODIO DETERMINADO g 0.0420 0.1426 0.1286 0.1683 0.2945
PORCENTAJE DE CLORURO DE SODIO | % 13.483 43.278 38.378 44,177 24.618

* Fueron muestras que se le determinaron al cloruroc de sodio presente; éstas se utilizaron para rea—
lizar las reacciones de fusién alcalina 309, 305, 308 respectivamente.

*% Volumen de nitrato de plata gastado en la titulacidn.



TABLA VI

DETERMINACION DE PUREZA POR ULTRAVIOLETA EN LAS REACCIONES

DE SULFONACION NIVEL LABORATORIO

wesh | (L o | A e asconamena a | SOSIOTEVE B8y, | REOENTD) DTN
i 1.2652 275:8 0.068 5343. 43 0. 9900 8855 96.82
2 0. 97288 2763 0.028 2880. 59 0. 5337 128.178 68.41
3 1.2000 275:.3 0.036 3028.48 0..561.1 130. 000 22.94
4 0.7609 275.8 0.018 2325. 19 0.4508 123.520 53,21
3 1.0652 275.3 0.029 2722.49 0. 5044 188.731 69.98
6 1 2753 0,028 2515, 18 0.4660 159.980 74555
7 1.3261 275.3 0. 068 5127.82 0.9500 105.670 100.39
8 1286843 275.8 0.035 2672479 0.4952 114.510 Slelit
9 1.3174 275.8 0.042 3220.12 0. 5966 164.250 98. 02
10 1.1470 2753 0.038 3310.68 0.6133 142.220 87.24
i1 e Elne) 275.3 0053 3507.84 0.6499 LG8 213 70.33
1z 1.1564 275438 0.043 2845.97l 0.5273 83.480 44,02
13 1.4609 27558 0. 047 3217.20 0.5960 89.660 53.44




CONTINUACION TABLA VI

CONCENTRACION MOL

COEFICIENTE DE

RENDIMIENTO

MUESTRA - 4 15 A max | ABSORBANGTA A |~ Dt Fl RuREza € | TR AR RisggMéizlp
14 1.5652 275.3 0.046 2938.92 0.5445 120.570 5565
15 1.9348 275.3 0.061 3897.27 0.7220 83.480 50. 28
16 0.9383 275.3 0.039 2491.69 0.4616 24,580 11.35
17 1.3913 275.3 0,063 4528,14 0.8389 53,710 45.06
18 1.0574 275,3 0. 049 4634,01 0,8586 18.750 16.10
19 1.3804 275.3 0.047 3426.54 0.6348 54. 080 37.50
20 0.9978 275.3 0.032 3207.05 0.5942 9.210 5.47
21 1.6739 275.3 0.056 3348, 48 0.6198 84.413 52,32
20 1.6391 275.3 0.050 3080. 46 0.5652 170. 372 96.29
o3 2,6087 275.3 0.052 1993.33 0.3693 114.910 42.44
24 1.7522 275.3 0.041 2339.92 0.4335 163. 640 20.94
25 1.3261 275.3 0.042 3167.18 0.5867 143.670 84.31




TISAR B LR ARS

DETERMINACION DE PUREZA POR ULTRAVIOLETA EN LAS REACCIONES
DE FUSION ALCALINA NIVEL LABORATORIO

CONCENTRACION MOL

MUESTRA 1y 158 A max | ABSORBANCIA A Cgii iggi’;g’z SDE PUREZA € Riggé“gggm RE\‘]‘S;MEEXO
100 3.5556 334 0.243 6833. 520 0.8379 62.76 52.59
n n 247 0.860 24184. 476 0.8700 " 54.60
101 1.0333 334 0.069 6677.763 0.8188 47.38 38.79
" n 247 0.238 23033. 001 0.8258 " 39.13
102 3.0208 334 0.073 2416.578 0.2963 82.33 24.39
" " 247 0.268 8871.822 0.3191 n 26.27
103 4.3889 334 0.167 3805. 054 0. 4666 52.01 24.26
" " 247 0.612 13944, 269 0.5016 " 26. 09
104 6. 4618 334 0.203 3141.539 0.3852 28.83 .11
" " 247 0.795 12303. 073 0.4425 n 12.76
105 7.2153 234 0.167 2314. 526 0.2838 27.94 2.93
" n 247 0.593 8218. 646 0.2957 " 8.22
106 4.6944 334 0.197 4196. 489 0.5146 51.45 26. 48
" " 247 0.750 15976. 482 0.5747 n 29,57




CONTINUACION TABLA VII

CONCENTRACION MOL

COEFICIENTE DE

RENDIMIENTO

WMESRE - St g A Max | ABSORBANCIA A | "L T\o oy e | PUREZA € PRACTICO Hiﬁgémgéﬁzo
107 6.7361 334 0.195 2895. 850 0.3549 54. 41 19.31
" " 247 0.779 11564. 555 0.4160 n 22,63
108 4.1181 334 0.146 3545.324 0.4347 82.365 22.76
n " 247 0.505 12262.936 0.4411 " 23.09
109 6.1944 334 0.207 3341.728 0.4098 68.70 28.15
" n 247 0.812 13108.618 0.4716 " 32.39
110 5.6736 334 0.144 2538, 071 0.3112 64.56 20.09
" " 247 0.548 9658.770 0.3474 " 22.43
111 4.9132 334 0.124 2523, 813 0.3095 20.43 21.80
" " 247 0.501 10197.020 0. 3668 " 25.83
112 3.0694 334 0.201 6548.511 0.8030 58.94 47.33
" " 247 0.789 25705. 349 0.9247 n 54.50
113 3.5139 334 0.156 4439, 512 0.5444 53. 97 29.38
" " 247 0.607 17274. 253 0.6178 " 33.34




CONTINUACION TABLA VII

CONCENTRACION MOL

MUESTRA L—l 5 10—5 A max| ABSORBANCIA A CgiiiﬁéiggEsDE PUREZA € REE?;&;EETO RiﬁgéMéEQID
114 2.033 334 0.159 7820.954 0, 9530 H0052 37.90
iy " 247 0.548 26955.236 0.59697 it 38.32
115 3.4722 334 0.216 6220. 839 0.7628 85,017 27.34
" it 247 0.864 24883. 3859 08851 " 32.08
116 3.4792 334 Bliil 2064.612 0.7436 2218 16.49
u o 247 0.801 23022. 530 0.8282 . 18.37
17 3. 7088 334 0.292 7874.228 0. 9655 30.90 29088
" i 247 0.959 25726.074 0.9254 " 28.59
118 3. 4791 3384 0.246 7070.794 0.8670 85.84 31.18
i 1 247 0.790 22707.022 0.8169 k 29.36
119 5,5658 334 0.247 4140.613 0.5077 89.129 159.55
i " 247 0.791 13260. 020 0. 4770 A 18.74
120 3.0625 334 0.192 6269. 387 0.7688 2357 1812
i i 247 0,699 22824. 489 gL B2 g 19.35




CONTINUACION TABLA VIT

CONCEN ON MOL
wEsTA| oh g 5 | A x| Asoonmmoza | CHFTIEVE 0€| ooy, o | FENDIMIENTD) RENDTMIENTO
2] 2.7014 334 0.179 6626. 194 0.8125 52.59 a2.73
" " 247 0.630 23321.241 0 8389 L 44,12
122 3.2780 334 0.205 6267 .579 0.7686 35,17 26.76
" " 247 0.719 21982.390 - 0.7910 i 27.82
123 4. 5000 334 0.197 A377 . 777 0.5368 89.04 a7.79
" " 247 0.686 15244, 444 0.5484 W 48, 83
124 4.6944 334 0.197 4196.489 - 0..5145 34.86 17.94
" " . 247 0.750 15976. 480 0. 57247 tE 20503
125 2.4306 334 @5 154 6335. 884 0.7769 78.92 6131
" " 247 0.641 26372. 089 0.9487 W 74,87
126 401146 334 0.260 6318.962 0.7749 62.66 48, 56
n " 247 0.959 23307. 240 0.8384 ) 52,853
27 3. 6250 334 0.236 6510.344 0.7983 2.2 16.86
" " 247 0. 8965 24731.034 0. 8896 A 18.79




CONTINUACION TABLA VII

/

CONCENTRACION MOL

COEFICIENTE DE

MUESTRA L—l % 10—5 A max | ABSORBANCIA A EXTINGION € PUREZA € RigiéﬁiEgTo RESSEM;EQID
128 0.8715 334 0. 069 7917.383 0.9708 43.45 42.18
1 1 247 0.237 27194.492 0.9782 i 42.50
129 2.4097 334 0.167 6930. 323 0.8498 27=B3 23.60
s it 247 0.588 24401. 377 0.8778 1 24.43
130 1.9375 334 0.147 7587.097 0.9304 35.54 33. 07
1 U 247 0.509 26270.968 0.9451 L 33.59
131 2.361% 334 0.166 7030.621 0.8621 39.69 34.22
" " 247 0.601 25454. 237 L9157 i 36.34
132 2.3883 334 0.161 6741.196 0. 8266 28.06 23.19
L i 247 0. 558 23384.834 0.8412 4] 2365
133 2. 7778 334 NEals2 5471.956 0.6709 18.70 12.55
L it 247 0.607 21869.825 0.7864 " 14.71




T AL BEEE AT

PUREZA DE ISOMERO @ POR INFRARROJO DEL ACIDO
SULFONICO, NIVEL LABORATORIO

REACCION PORCENTAJE DE ISOMERO
1 82.54
2 97.288
3 102.28
a4 98.97
5 89.66
6 83.54
7 93.16
8 94,92
9 94.12

10 92.66
11 94.97
12 93.87
13 98.83
14 97.21




CONTINUACION TABLA VIII

REACCION PORCENTAJE DE ISOMERO
15 101.89
16 92.37
&7 55.74
18 102.14
19 97.98
20 100. 54
21 FHTS
22 88.97
23 81.29
24 90.32
25 82.01




TABLA IX

PUREZA DE ISOMERO o (ALFA) POR INFRARROJO DEL

ACIDO NAFTALEN SULFONICO, NIVEL PILOTO

REACCION PORCENTAJE ISOMERO C
200 90.14
201 83.10
202 87.49
203 89. 25
204 81.15
205 80.92




AR R AN

PUREZA DE ISOMERO & (ALFA) POR INFRARROJO
DEL NAFTOL, NIVEL PILOTO

REACCTION PORCENTAJE DE ISOMERO
300 95. 33
301 92.80
302 95.69
303 89.68
304 88.42
305 88.50
306 89. 48
307 76.43
309 74.08
310 89.43
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El método elegido para la obtencifén de l-naftol en la presente tesis,
fue haciéndose primero una sulfonacién y posteriormente una fusibn al
calina; utilizéndose las materias primas mencionadas en los anteceden
tes, ya gue los métodos reportados en la literatura de patentes (24,

2500 26 0278 28825 30) presentan condiciones de reaccién més compli-

cadas.

En el presente trabajo, se tratdé de encontrar las condiciones Gptimas
para la obtencién del isomero « , para lo cual se variaron la tempera
tura, el tiempo de reaccidn y la cantidad de dcido sulfirico presente

en la reaccidn.

Seglin se ha mencionado (14, 20) gque en la reaccidn de sulfonacién la -
temperatura, es el parémetro fundamental para la obtencién de los &ci-
dos a y B-naftalen sulfénicos. Variéndose la temperatura en un inter
valo entre 40 y 80°C., ya gue a una temperatura mayor se obtiene el —

isomero Beta.

REACCION

S(%;* S()I‘a

et QO
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El tiempo de reaccién y la cantidad de &cido sulfilrico se estudiaron -
con la finalidad de aumentar el rendimiento de la reaccién. (Ver ta—-

blas I y III)

En algunas de las reacciones se vid gue gquedaba algo de naftaleno sin

reaccionar, y se encontrd gue los siguientes factores son los gue con-

tribuyen a esto:

a) El tamafio de particula del naftaleno
b) La cantidad de &cido sulfirico utilizada
c) La temperatura de raccidn

d) Al tiempo de reaccién
Para lograr una reaccidén total hay gue controlar estos factores.

Debido a la solubilidad del &cido naftalen sulfdnico en agua, para po-
derlo recuperar se vierte la mezcla de sulfonacidn sobre una solucidn

saturada de cloruro de sodio, precipitando el sulfonato de sodio con -
algo de cloruroc de sodio. Se encontfé gue la cantidad coprecipitada -
de cloruroc de sodio no fue constante sino que variaba de reaccién a ——

reaccidn.
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La preparacidén de los isomeros Xy B obtenidos en las reacciones de sul
fonacidn pudieron ser determinados mediante el uso del infrarrojo, ya —

que el isomero o presenta un pico en 615 y el B en 688 cm .

Mediante comparacidn con una gré&fica patrén, preparada con los espec— —
tros obtenidos de diferentes proporciones de los isomeros @ y 3, se =8}

do determinar la cantidad de isomero.

A temperatura de 80°C., se reduce la proporcién del isomero & . Segin
se ve en las tablas VIII y IX. Temperaturas inferiores a esta (soec. )

da un porciento de isomeroocdel 90 a 100%.

Las cantidades de &cido sulflrico en estas reacciocnes fué muy importan-
te: cuando se trabajd la escala pequefia, si se usaban proporciones ba--—
jas de &cido sulflrico. Las reacciones no se llevaron a cabo por comple
to quedando naftaleno sin reaccionar. Cuando se realizaron las pruebas
a escala piloto se logrd reducir la cantidad de &cido sulfirico necesa—

-~

rio sin detrimento a la reaccidn.

El tiempo de reaccién no fue un parémetro muy importante ya que después

de 2 horas casi todo el naftaleno habia reaccionado.

La concentracidn de la salmuera utilizada para las precipitaciones fue

a saturacién (35.7 gr. de clorurc de sodio por 100 gr. de agua).
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Se vié que al reducir la concentracifén de clorurc de sodio hasta en un

4%, la recuperacidén del &cido sulfénico siguid siendo alta.

Las materias primas utilizadas en las reacciones de fusidn alcalina, -

fueron las obtenidas en las reacciones de sulfonacidn, utilizéndose co

o

mo producto crudo.

REACCION
Ogﬂa ‘PH

NaOH
Q0 3 + NSO,

Para las fusiones alcalinas a nivel laboratoric, se usd siempre una ——
cantidad en exceso de hidrdxido de sodio ya que los intentos para redu
cir la proporcién de hidrdxido de sodio trafan como consecuencia que -

se quemara la mezcla de reaccidn.

En las reacciones de fusidn alcalina a nivel piloto,; las ralaciones es
tequiométricas de los reacﬁivos (1-naftalen sulfonato de sodio e hidrd
xido de sodio) se pudieron bajar hasta una relacién molar de 1 a 2 - -
(l Kg-mol de l-naftalen sulfonata de sodioc por 2 Kg-mol de hidréxido -

de sodio).

En la obtencidn del producto de la fusién alcalina (1-naftol) el tiem-

po juega un papel importante en cuanto al rendimiento. (Ver tablas IT

y IV)
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Con el objeto de abatir la temperatura de reaccidn se afiadid cloruro
de amonio en las reacciones de fusidn alcalina; obteniéndose resulta
dos positivos; ya gue se logrd un decremento considerable en la tem-

peratura de reaccidn.

Mediante el andlisis de los espectros de infrarrojo del 1-naftol gue

se obtuvieron, se vid gue el cloruro de amonio no interfirid en la -

obtencidén del l-naftol.

Estos nos permite un mejor control de la temperatura de reaccidn, y
menos desgaste del eguipo utilizado, en pérdidas por la corrosidn —-
causada por el alcali fundido. Provocando con esto un ahorro en la

v d
economia del proceso. -



VI

CONCLUSTIONES
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Se analizaron los pardmetros para la reaccidn de sulfonacidn del
naftaleno, encontréndose gue la mayor proporciﬁn del isomero

se obtiene cuando la temperatura es inferior a 80°C.

El tiempo de reaccién para la sulfonacién no es muy importante -

excepto cuando la temperatura de reaccidén es muy baja.

La salmuera utilizada para la precipitacién del &cido sulfénico

puede ser del 60 al 100% de concentracidn.

Es necesario que el &cido sulfirico se encuentre en un gran exce
so cuando las reacciones son en peguefia escala, pero cuando au--—

menta la escala puede reducirse la proporcién de dcido sulfdrico.

En la fusidn alcalina; el cloruro de @monioc permite una reduccibn

considerable en la temperatura de reaccién, sin afectar el pro——

ducto final.

Las fusiones alcalinas a nivel laboratorio se guemaban cuando se
redujo la proporcién de hidrfxido de sodio con relacién al 1-naf
talen sulfonato de sodio, en cambio a nivel piloto pueden reali-
zarse en proporciones molares de 1l:2 (1 Kg-mol de l-naftalen sul

forato de sodio por 2 Kg-mol de hidréxido de sodio).
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7.— El tiempo de la fusifn alcalina es importante, encontréndose un

dptimo después del cual decrece el rendimientao.
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