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objetivos

Con el presente trabajo de tesis se pretende:

- Evaluar diferentes formas de obtener el &cido metansulfénico
en el laboratorio.

-~ Estudiar la susceptibilidad de adaptar alguna de las rutas
sintéticas ensayadas, a las caracteristicas de la industria
quimica naciocnal; incluyendo el costo de las materias primas

empleadas en cada caso.



Introduccidn

En esta é&poca de grandes cambios sociceconbmicos y
politices, la industria quimica juega un papel determinante en
el desarrollo econdémico de toda nacién.

Desde siempre ha sido necesario mejorar los procesos de
fabricacién de productos quimicos en general, buscando 1la
competitividad en el mercade. Afortunadamente, ahora en la
industria quimica se busca no sblo el obtener un alto
rendimiento econémico a costa del deterioro ambiental. Por
ejemplo, se sacrifican procesos muy rentables pero con alto
impacto ambiental por otros que causen un menor dafio a la
naturaleza.

El &cido metansulfédnico tiene mGltiples usos en la
industria gquimica; es uno de los mas importantes
catalizadores en las reacciones de esterificacién vy
alquilacién. De hecho, se recomienda por sobre catalizadores
tradicionales como el A&cido sulffirico y el 4&cido para-
toluensulfénico. Ofrece ventajas al ser menos corrosivo,
obtenerse un producto de mayor limpieza con un mejor
rendimiento y ser menos contaminante.

En este trabajo de tesis se presentan alternativas para
la sintesis del 4&cido metansulfénico, incluyendo el
tratamiento de los residuos en las reacciones de sintesis en

las gque éste pérticipa como catalizador.



Se éstudié lajj recupéracién'"y; recirculacié
subproductos | en  1los prodeses’ de sihtésiéﬂ de

metansulfénico.

También se incluye el costo de “las matérias‘ priﬁas,~.:

necesarias para la obtencién del producto.

Se concluye sobre una alternativa de sintesis del éci&o.
metansulfénico, tomando en cuenta los tres criterios. antes

mencionados:el quimico, el ambiental y el econémico.




1. Generalidades

Los &cidos sulf6nicos se caracterizan por contener el
grupo sulfénico -SO3H o -S0,0H, y pueden ser considerados como
derivados del &cido sulfirico; debido a una substitucién del
grupo hidroxilo por un elemento o grupo inorg&nico o bien un
radical organico. Estos é&cidos inorganicos cuya férmula
general es XSO,0H, donde X puede ser Cl-, F- o NH,~ son
designados actualmente como dcidaos clorosulfarico,
fluorosulfirico y amidosulfGrico, aunque también son llamados
como &cidos clorosulfénico, fluorosulfénico y amidosulfénico
respectivamente.

A los acidos sulfénicos orgdnicos con la férmula general
RSO,0H se les clasifica de acuerdo al grupo R, asi tenemos los
dcidos <cuyas partes orgdnicas pueden ser: parafinas,
cicloalcanos, grupos ciclicos o arenos, heterociclos, cadenas

insaturadas lineales o ramificadas.

1.1 Propiedades fisicas

La naturaleza del grupo orgénice, tiene una fuerte
influencia sobre las propiedades fisicas y quimicas de 1los
4cidos sulfénicos. En general su acidez es comparabkle con la
del acido sulfarico, Yy presentan las siguientes
caracteristicas: son higroscépicos, no voldtiles, solubles en
agua, disolventes polares y son quimicamente estables. Ya que

se descomponen a temperaturas elevadas, los &cidos sulfénicos



se- deben - destilar . a preéi@n ‘féduéidal E ~C§nstitufen -la

excepcién los = &cidos’. ‘ttiﬁlﬁo:pﬁéténsh;:énico,
perfluoroalcansulfénicos, bencensulfénicos - y el p-
toluensulfénico.

Retomando la idea sobre la influencia que tiene el grupo
organico en las propiedades fisicas de los dcidos sulfénicos,
se puede mencionar que, los &cidos metan-, etan-, l-propan y
2-propansulfénicos son estables a temperaturas moderadamenté
elevadas (175°C aprox.) Parece ser que la estabilidad térmica
de estos compuestos depende tanto del nGmero de &dtomes de
carbono, como de la posicién del grupo sulfénico en la

moléculﬂ.



En la tabla 1 .se: presentan algunas propledades fxsicas de los

acidos alcansulfﬁnicos.

Compuesto P. eb. °Cc BTP | P. fusién °c Densidad
g/ml
metan 122 20 1.4844
sulfénico
atan 123 =17 1.3341
sulfénico
propan 1.2516
sulfénico
butan #1.1906
sulfénico
pentan 1.1226
sulfénico
hexan 174 16.1 1.1047
sulfénico

Tabla 1

Propiedades Pisicas de Acidos alcansulfénicos
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1.2 Propiedades quimicas

' El &dcido metansulfénico es un &cido mas fuerte que el
para;éoluensulfénico Y otros &cidos arilsulfénicos, es tan
fuerte como el sulftirico(18) y es soluble en algunos
alcocholes, éteres y é&steres de bajo peso molecular. A
diferencia de 1los sulfatos, las sales de los 4&cidos
sulfénicos, no se hidrolizan con agua hirviendo o en
soluciones basicas, incluso después de un tratamiento
prolongado.
Bajo condiciones ordinarias, los &cidos metan y etansulfénicos
no reaccionan con cloro libre. En general parece ser que el

grupo sulfénico reduce la reactividad del grupo alquilo.

Transformacidén de la parte &cida del grupo sulfénico
a) Cuando reaccionan el 4cido sulfénico, o una sal de €1, con
pentacloruro de fésforo, o con un dcido clorosulfénico se
obtienen cloruros de sulfonilo. (1)

Al llevarse acabo la reaccién hay una substitucién del
grupo hidroxilo del &cido por el cloro:

RSO,0H + PCly ———> RS0,Cl + HCl + POCl,

No obstante, los cloruros de estos Acidos se preparan
normalmente a partir de su homblogo aromitico con d&cido
clorosulfénico (1)

Ph-R + R'S0,C1 ————> Ph-R' + R-50,Cl

11



En general los cloruros de sulfonilo son los
intermediarios mds empleados para obtener sulfonamidas, dcidos
sulfinicos y tioles, ya dque estos no se pueden obtener
directamente del &cido sulfénico; a excepcién hecha de los

tioles y algunos ésteres alifdticos.

b) Un &cido sulfdnico en presencia de un agente
deshidratante como cloruro de tionilo o pentéxido de fésforo,

reacciona para obtener como resultado un anhidrido sulfénicos:

2RS0,0H + S0Cl, —> (RS0,),0 + 2HCl + S0,

cloruro de anhidrido
tionilo sulfénico

©) Los anhidridos arensulfénicos se pueden obtener por
tratamiento directo de un compuesto aromi&tico con un complejo

de triéxido de azufre y nitrometano como disolvente.

2ArH + 3503 ————> (ArS0,),0 + H,SO0,

d) Al efectuar la reaccién entre los 4&cides alcan o
arensulfénicos con compuestos aromiticos en presencia de un
agente deshidratante, se obtienen sulfonas:

RSO,0H + Ph-R”~ ——> RSO0,-Ph-R' + H,0
esta transformacién quimica procede, via un intermediaric que
es el anhidrido.

12



a) Los cloruros: de. sulfom.lo derlos 5c1dos sulfénicos,

pueden ser reducidos con’ cinc pulverizado en presencla de

dcidos minerales

RSO,C1 + 5HCL + 3Zn _ RSH + ZHZO +. Bchlz
Aunque la reaccién anterior procede con extrema d:.ficultad, ha
sido la base para la produccién a nivel comercial del 4-
clorotiofencl a partir del cloruro del &cido 4-cloro-fenil-
sulfénico.
Por lo expuesto anteriormente la ruta preferida en 1la
manufactura a nivel laboratorio e industrial de los tioles, es

via sus cloruros de sulfonilo.

£) Debido a su fuerte acidez, los Acidos sulfénicos corroen
a metales como el hierro, acero, cobre, bronce y plomoe. El
acero inoxidable presenta una mayor resistencia al ataque
cuando estai en contacto con Acidos impuros, como consecuencia
de lo anterior la presencia de pequefas cantidades de éacido
sulffirico (0.5 a 1%) son suficientes para retardar de forma

considerable el fendmeno corrosivo.
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1.3 Usos

Al emplear estos Acidos como disolventes de varios
compuestos organicos, se abservé una correlacién entre el
tamafio de la cadena alifdtica y su eficiencia como disolvente.

En general las olefinas de bajo peso molecular o
compuestos oxigenados como alcoholes, éteres y ésteres son
completamente miscibles en estos &cidos. En la tabla 2 se
presentan las propiedades de los &cidos alcansulfénicos como
disolventes. A pesar de la inmiscibilidad de las parafinas y
naftenos en dcido butansulfénico; compuestos como el benceno,
son completamente solubles en é€l. Las olefinas de alto peso
molecular no reaccionan con los &cidos, y también presentan

baja solubilidad en ellos.
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Mezcla de metan -etan propan
&cidos sulfénice | sulfénico sulfdnico

1:1 96% 97% 97% 97%

(a) (b (a) () (a) (b) | (a) (b)

hexano 0.97 .09 | 0.19 ©0.00]1.23 0.18| 4.25 0.44

(1) 1.10 0.19| 0.79 . 0:00/(2,18 -0.09})7.88 0.71

benceno 26.6 5.65 9.62 | miscible

tolueno 15.9 3.26 | 4.34..0.38}21.4 3.91| --- —-_—

(2) 13.7 1.78 { 2.51  0.23 —— —— -— —_—
(3) 1.90 0.38 - -——12.66 0.10} ~--- ——
Et52 9.80 1.401}1.79 0.47 | 12.8 1.70 miscible
(a) compuesto en el &acido {(b) &cido en el compuesto

solubilidad reportada a 26-28°C, % en peso

Tabla 2
Acidos alcansulfénicos come disolventes
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Los &cidos alcansulfénicos tienen diversos usos en la
industria quimica: entre ellos la purificacién del aspartame
- (12) la cual se efectla mediante la precipitacién de la sal
&cida del aspartame, cuando esta se encuentra disuelta en un
acido orgaénico. Esta sal &cida, se forma al adicionar a una
disolucién del aspartame el 4cido metansulfénico. Posterior a
la precipitacién del aspartame se filtra este de 1la
disolucién, con una eficiencia del 94%.

Debido a su acidez , los &cidos sulfénicos pueden ser
usados como catalizadores en las reacciones de esterificacién

y alquilaeién.

1.4 Roacciones de esterificacién
Existen varios métodos para la preparacién de ésteres,

entre los que se encuentran los siguientes:

1.4.1 Condensacidén de un 4cido carboxilico y un alcohol usando
un &cido como catalizador.
RCOOH + R'OH He RCOOR' .+ H,0
Reactividad de R'OH: 19> 29> 3°
Ejemplo:
cn:,iooﬂ + HOCHnghe i cn3coocr{zéphe
A: &cido acético

B: alcohol bencilico
C: acetato de bencilo
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Con el propésito‘de elégir un éétalizador adecuado, para
una reaccién de esterificacién es necesario considerar varios
factores tales como: miscibilidad en la mezcla de reaccién,
temperatura ©6ptima de trabajo, cantidad de catalizador y
rendimiento. Los catalizadores tradicionalmente empleados son
8cidos minerales fuertes sin embargo se emplean también sales
de estafio, organo-titanatos, siflica gel y resinas de,
intercambio iénico. En la reaccién de un &cido carboxilico con
un alcohol para obtener un éster, se hace necesaria la
presencia de un catalizador &cido; es una condicidén necesaria,
que el catalizador &cido sea mAs fuerte que el &cido
carboxilico a condensar.

A nivel laboratorio, l1la mezcla de &cido sulflrico y
clorhidrico ha sido wusada de manera tradiciconal como
catalizador en esterificaciones; pero la formacién de cloruros
de alquil.o o reacciones secundarias de isomerizacién o
polimerizacién es en algunas ocasiones inevitables y siempre
indeseable.

Con base en lo anterior se prefieren como catalizadores
a los &cidos sulfénicos: el benqensulfénico, p—toluensulféniéc
o metansulfénico para efectuar esterificaciones a nivel
industrial, ya que son menos corrosivos y no presentan el
inconveniente de las reacciones secundarias.

A veces se emplea el dcido fosférico, aunque la velocidad
de reaccién observada es menor que la de los &cidos

mencionados.
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Asimismo, al ocupar sales metdlicas se disminuye la
presencia de reacciones secundarias, pero la temperatura de

reaccién es superior que al usar &cidos fuertes.

1.4.2 Con .cloruros o anhidridos de &acido

RCOCL + R'OH (o ArOH) ———> RCOOR' (o RCOOATr)" + HCL

(RCO,);0 '+ 2R'OH (o ArOH) — > 2RCOOR' (o RCOOA(r)
Ejemplo: ‘
(CH3C0),0 +  2HO-Phe-No, —Va0l—— ey .cOO-Phe-NO,
a : B

A: anhidrido acético C: acetato de p-nitrofenol
B: p-nitrofenol

1.4.3 Reaccién de Tishchenko

Cuando dos moles de aldehido con o sin hidrégenos en
posicién alfa se tratan con etéxide de aluminio, una molécula
se oxida y 1la otra se reduce, formadndose el éster
correspondiente.

2RCHO —2Al(et0)3— s RCOOCH,R

Las reacciones de Tishchenko cruzadas también son
posibles; si se emplean alcoxidos basicos mas fuertes, como
los de magnesio sodio.
Los aldehidos con un hidrégeno en posicién alfa, dar4dn la
condensacién aldélica. A su vez, la reaccién de Tishchenko

puede ser catalizada por &cido bérico.
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1.4.4. De carbox;latos alcalinos y halogenuros de alquilo
Las sales s&dicas de los 4&cidos carboxilicos, incluso
aquellos muy impedidos estéricamente reaccionan con bromuros
y yoduros de alquilo, primarios y secundarios, a temperatura
ambiente en disolventes apréticos y poco polares, para obtener
con altos rendimientos ésteres carboxilicos. Ootro método
similar emplea el uso de reactivos de transferencia de fase

RCOO™M* + R"X —> RCOOR' + MX

1.4.5. Hidrodlisis de nitrilos

Los nitrilos se pueden hidrolizar en medios &cidos o
basicos al 4&cido carboxilico correspondiente. Como un
intermediario se obtiene la amida correspondiente al nitrilo,
éstas a su vez se hidrolizan al &cido carboxilico. Estos
&cidos carboxilicos en presencia de un alcohol se condensan
para formar el éster; el cual puede ser simétrico o
asimétrico.

R-CN + R'OH —4#¢ldo— s R_COOR' + NH,C1

1.4.6. El 4&cido metansulfénico como catalizador para
esterificacién

Debido a su bajo peso molecular, el &cido metasulfdnico
(AMS) se puede usar a menores concentraciones en pesc que el
4cido para-toluensulfénico (APTS), lo cual significa un menor
costo. bDada su naturaleza no oxidante, los ésteres preparados

con AMS tienen un color claro mids estable que aguellos
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sintetizados usando dcido sulfGrico. Esto es especialmente
Gtil cuando la oxidacién del producto interfiere con la
esterificacién. El use de AMS disminuye la cantidad de
subproductos, residuos y efluentes; con la consigquiente
simplificacién de los procesos de purificacién.

La formacién de éteres como subproductos en las
reacciones de esterificacién y transesterificacién se mantiene
al minimo. Dada su mayor estabilidad térmica el AMS no
presenta productos de descomposicién similares a 1los
encontrados cuando se usa APTS.

A su vez, el AMS permite una mejor separacién de la fase
acuosa 4cida gue se forma sobre el producto terminado con lo
que se reduce © elimina la formacién de manchas, disminuyendo
la pérdida de producto, el volument de 1los efluentes y
facilitando la recuperacién del &cido para su eventual
recirculacién al proceso.

Al contrario de lo que ocurre con el APTS, el AMS es muy
soluble en agua por lo que puede ser eliminado del crudo de la
reaccién con un lavado acuoso, evitando el uso de bases para
la neutralizacién.

A continuacién se presentan en las gréaficas 1, 2 y 3
datos comparativos para la obtencién de dioctilftalato (DOP)

empleando como catalizadores APTS, AMS y Acido sulfGrico
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Como se puede vVer en las. graficas anteriores 1los
rendimientos en condiciones similares son siempre superiores
cuando se emplea AMS. El uso de APTS el rendimiento de la
reaccién siempre es menor. En las dos primeras graficas se
observa, qgue utilizando una misma cantidad en gramos de los
tres &cidos, se obtiene un mayor por ciento de conversién
cuando se emplea el AMS.

En la tercera grafica se utilizan cantidades equimolares
de los &cidos metan y para-toluensulfénicos para efectuar la
esterificacién del DOP. Es en esta grdfica donde se nota la
mayor fuerza acida del AMS con respecto al APTS, ya que con un
mol de AMS se obtiene una mayor conversién a un mismo tiempo.
Esta es otra de las ventajas del AMS ya que debido a su bajo
peso molecular, con pequefias cantidades en masa se tiene

proporcionalmente una gran cantidad en moles.

1.5 Alquilaciones

Ademids de su uso como catalizador en esterificaciones,
varias referencias describen el uso del AMS como catalizador
de alquilaciones. Tal y como ocurre con las esterificaciones
su fuerte acidez, su naturaleza no oxidante, su relativa alta
estabilidad térmica, y por lo tanto el minimo de subproductos
obtenidos, hacen del AMS una buena eleccién como catalizador
de alquilaciones. Para las alquilaciones se recomienda

utilizar AMS anhidro.
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El uso de AMS aﬁmenta la ;egibsélec;ividad.’en la
alquilacién de arenos. El naftaleno puede serk‘alquilra'do'dne;
manera selectiva con 1-hexeno 7 . )
para dar 2-hexil-naftaleno en presencia de una mezca‘de A“Sé
H3?04. Similarmente en presencia de Aﬂs, el antraéeno égr
alquila en la posicién dos. »

El AMS también se ha utilizado para catalizar 1la
alguilacién de benceno con olefinas y asi obtener una variedad
de compuestes ciclicos.

El AMS es el catalizador preferido en una gran cantidad
de policarbamatos. Estos policarbamatos son para la produccién
eficiente de poliisocianatos sin requerir fosgeno; en una
reaccién similar se puede obtener bis(4-aminofenil) metano de

anilina y formaldehido.
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2. Antecedentes bibliogrdficos de sintesis

Para efectuar la sintesis de un compuesto, existen por 1lo
general diversos caminos. El 4cido metansulfénico no constituye la
excepcidédn, de tal forma gque en la literatura se encuentran
registradas cuatro vias principales entre las referencias que se
tienen: la oxidacién en fase gaseosa del metano ya sea catalizada
por radiaciones o bien por un agente de tipo quimico, reacciones en
fase liquida catalizadas por soluciones oxidantes de agua oxigenada
y &cido clorhidrico, transformaciones donde la cat&lisis es hecha

por sales metdlicas y por altimo, cuando se emplea la via
electrolitica.

Esta revisién bibliogrdfica comprende el periodo entre 1950 y

1991.

2.1 Oxidacidén en fase gaseosa

2.1.1. Se informa (2) la reaccién entre el metano y triéxido

de azufre, obteniendo como resultado &cido metansulfénico, en‘un: .

sistema a presién con las siguientes caracteristicas:

504 + CH; ———> CH3S03H
i0m 1 mol c.08 m
t= 263°C

P= 960 1lb/in?
El rendimiento de esta reaccién es del 8%, lo cual es

considerado bajo .
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2.1.2. Asimismo la oxidacién del metano. puede. efectuarse.con:

triéxido de azufre (3),  empleands ;rgdiadibnes‘ de diférgﬁtes

longitudes 'de "onda, dandose’rpqr ‘Gonsecuenci

fotoquimica. Asi: tenemos:que de.la feaccion

CHy 803 ———————="
e 2 80 T

se han ‘obtenido rendimientos sﬁpéﬁidies a1 50%.

2.1.3. Al aplicar (15) durante 1.5 a 4.5 minutos una
radiacién de alta freéuencia como la proporcionada por una bobina
de Tesla, el rendimiento de la reaccién es de un 2% a 3%

CH4 + SO, -——tesla - MeSO.H + MeOH + H,0 + H,S0,
200 W, 10V 2% a 3% de rendimiento
En el efluente se encontrd también formaldehido, alquinos,
monéxido de carbono, diéxido de carbonc, olefinas e hidrdgeno en

bajas concentraciones.

2.1.4. Se informa (13) la oxidacién fotelitica del
metilmercaptano (MeSH), dimetilsulfuro (Me,S) y dimetildisulfuro
(MeyS,) cuando se emplean diferentes longitudes de onda en el
ultravioleta. Asi por ejemplo, cuando se emplea radiacién seolar,
después de nueve dias de exposicién queda un 32%, 96.5 y 2% del
producto sin reaccionar respectivamente. cuando la radiacién
empleada fue de 2537 A, para lograr el 100% de descomposicién se

requirieron 45 min. 16 hrs. y 51 min. respectivamente.
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2.2 Reacciones en fase 1iquidu'

2.2.1 Se informa la oxidacxén del metilmercaptan ’con,ox'ﬁ;eng -

en presencia de- sales metéllcas

Sl 2MeSH + Oy ————— Me,S, + 1-1202
sales metdlicas, 30°C, medio basiceo

A'su vez el estudio de la cinética:de la reaccién indicé que
ésta es de primer orden con respecto a ambos reactivos el
metilmercaptano y el oxfigeno disuelto.

Es posible la obtencién de §cidos alcansulfénicos desde uno
hasta cinco ‘dtomos de carbono a partir ‘de sus sales metdlicas

alcalinas.

2.2.2. Al tratar una disolucién o suspensién  de un .
alquilsulfonato de sodio (6) con algin alecochol gue puede ser desde
metanol hasta butanol y en medio &cido (HCl) se forma el cloruro de
sodio y un &cido alcansulfénico; la sal es precipitada de la
solucién y el acido es recuperado del alecchol.

BuSOzNa + MeOH —HCl— - Nacl + BuSO3H
t=60 min T<50°C
Después de lavar los productos con metanol para separar el cloruro
de sodioc y evaporar el disolvente, obteniéndose Acido

butansulfénico.
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£ fuerte) da como resultado de la

13HNO; —B9-909C—1 ANO, + MeSO;H + 6H,0 + CO,

i2>.2.‘4.7' Se informa un procedimiento (16} con el fin de elevar
la"'calid;ad de los compuestos obtenidos de la oxidacién de
,'merc'aptanos en su transformacién a &cidos alcansulfénicos.
Si se parte del dimetildisulfuro como materia prima CH3-S-S-
CH3, se pueden obtener los siguientes compuestos como subproductos
de la oxidacién: RSOSR, RSOSOR, RS0,SOR, R:CHj. Estos productos
indeseables son completamente oxidados cuando se les pone en
contacto con ozono gaseoso a temperaturas desde 20 hasta 100°C.
Al hacer este tratamiento el dcido alcansulfénico tendrd mejor
color, olor y un incremento en la permanencia de su color. Por
ejeinplo: tratando 50 ml de una disolucién al 70% de A&cido
metansulfénico color APHA 160 con 0.10% de O3 (gasto de 230 ml/min)

durante 170 min. a 24°C di6 un color blanco papel APHA 10.
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) 2.'2.5.,">Ex1's£‘er‘1 océs»iqui’es ié‘n ‘qué debirio alas condiciones de
proceso se hace necesario déshidratér el dcido metansulfénico (7},
'para lograrlo se envia la  corriente hiimeda a través de dos
‘evaporadores de columna en forma vertical, conectados en serie a
elevada temperatura y presién menor a una atmésfera, lograndose
obtener una corriente de salida con un contenido de agua menor al

2% .

2.3 Produccién electrolitica ds &cidos alecansulfénicos

2.3.1. Se informa (8) gque 1los dialguil-disulfuros gque
contienen desde uno hasta cuatro Atomos de carbono, pueden ser
oxidados hasta sus respectivos dcidos sulfénicos al hacer pasar una
corriente eléctrica a través de una disolucién a una temperatura
entre 10 y 170 °F y un voltaje entre 1 y 10 volts. La disolucidn
de dialquil—di_sulfuros puede contener hasta un 25% de agua. Los
dialquil-disulfuros empleados fueron: dimetil, metil, etil, dietil,
metil-propil, dipropil, diciclohexil, diacetil y dilauril

disulfuros.

2.3.2. En 1990 se informd (9) otra técnica para la preparacién
de halogenuros de alcansulfonilo y dcidos alecansulfdénicos. En ella
se muestra un proceso continuo para la produccidn de halogenuros de
alcansulfonilo, particularmente cloruros y &cidos alcansulfénicos,
con altos rendimientos y sin 1la formacién de subproductos de

reacciones laterales asi como de &cido clorhidrico.
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COr;siste eri la electrélisis continua de un élcantiol (RSH) ©
disulfuro de dialquilo - (RSSR') en una disolucién de ' &cido
clorhidrico en donde continuamente se retira la mezcla de productos
electrolizados del medio de reacciédn, recuperando el cloruro Rs0,C1
o RSO,;H de la mezcla, y purificéndolos posteriormente.

Los grupos alquilo en el disulfuro (R y R') pueden ser
lineales o ramificados, saturados o insaturados, tener desde uno
hasta doce 4tomos de carbono, pueden ser diferentes o iguales. La
disolucién de HCl1l que es empleada como medio de reaccién y los
reactivos sin reaccionar se pueden recircular en este sistema

electrolitico.

2.4 Otras reacciones

2.4.1. En la industria quimica, principalmente la rama que se
dedica a la fabricacién de papel, genera gases tales como MeSH Yy
Me,S en gran proporcién, y en menor medida otros como el Me,S, ¥y
HoS. Estos compuestos tienen un olor desagradable y por ello no
pueden ser arrojados a la atmésfera (10}. Sin embargo al
som;aterlos a una oxidacién con ozono,-el MeSH y el resto de los
compuestos con azufr;a se convierten en compuestos inodoros y

solubles en agua , facilitdndose asi su manejo

2 CHy;=S~CH; + 03 ——> (CH;),5=0 + (CH,),S0,
Mediante un tratamiento gquimico posterior, se obtiene A&cido

metansulfénico.



'2.4.2. Una técnica recientemente informada (11) para abatir la
contaminacién provocada por compuestos como MeSH . y Mézsz en la
industria de fabricacién de papel, consiste en la oxidacién de
‘estos productos azufrados sobre un catalizador de Fe a 793°F. ILa
eficiencia en la oxidacién del total de los sulfuros orgdnicos fue
de 100% con un tiempo de residencia de 1.1 sey. Los gaseés formados

en esta reaccién se absorbieron en una disolucién de NaOH al 50%.
MeSH + MepS;, —F®—> 50, + €O, + Hy0
793°F

2.4.3. Dentro del mismo marco de procesos de purificacién
(20), se logré la eliminacién del HpS, MeSH y sus sales de sodio
aplicando una oxidacién catalitica con oxigeno atmosférico y
grafito como soporte; obteniendo un alte grado de purificacibn sin

importar el pH de la disolucién.

2.4.4. Los A&cidos alcansulfénicos también se pueden emplear
en la purificacién de nitriles (13).Por ejemplo en la reaccidén de
obtencién del p-Cl-Ph-CH,-CN , la adicién del &cido metansulfénico
al crudo de reaccidn aumenta el rendimiento del producto aisladb,

su pureza, disminuyendo el color del producto final.
2.4.5. También el &cido metansulfénico se usa como agente

deshidratante en la obtencién de quinolina (14) logrando un 75% de

rendimiento por medio del método Skraup.
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3. Procedimiento Experimental

Para la sintesis del &cido metansulfénico se eligié como
materia prima el disulfuro de dimetilo. Ante el problema de tener
el metilmercaptanc que es gas, debe considerarse que el primer paso
de’ oxidacién de este conduce al dimetildisulfuro que es liguido.

Se varié tnicamente el oxidante empleado y en algunos casos
las condiciones de reaccion. En todos los casos la reaccién se
llev6 hasta la conversién completa del disulfuro de metilo; en el
apartado de resultados se sefiala el tiempo requerido para llegar al

término de la reaccién.

3.1 Oxidacién con H,0, al 30%, catalizada con cobalto, seguido . de :

HNO5 al 70% p/v

a) 2Hy0, + MeyS,— CoUID) > 2H,0 + Me,S5,0,
b) 2Me,S,0, + HNO; = 4MeSO3H + 3NO, + 3NO ¥ H,0

Se arma un equipo como el indicado.en la figura 51‘-’[‘5‘3;9"‘:
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1) Embudo de adicién 4 y 5) Frascos lavadores con

2) Matraz de dos bocas disolucién de NaCH al S0%
3) Refrigerante 6) Parrilla de calentamiento con

agitacién magnética.

Figura 1
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En el frasco lavador se introducen 200 ml de una disolucién de
NaoH ai.so% p/v. En-el matrazide dos bocas, se introducen 31.3 g
: de” (CH3),8; ¥y 0.22 g de CoCly; en el embudo de adicién a presién
) compensada se introducen 75.5 ml de H,0, al 30% p/v .
: A temperatura ambiente se inicia el goteo del H,0, y la
agitacién de la mezcla. Una vez transcurridos 10 min, se agregaron
a la mezcla mediante el embudo de adicién 140 ml de HNO; al 70%
p/v. Simulténeamente se inicié el calentamiento de la mezcla de
reaccién hasta llegar a 80°C . Una vez transcurridas 10 horas
aproximadamente se apagd el calentamiento y cuando la temperatura
dentro del matraz hube descendidc hasta 20°C se desarma el egquipo
descrito. El crudo de reaccién se purifica mediante destilacién a
presién reducida, obteniéndose 64 g de un liguido con punto de
ebullicién (10 mmHg)= 167°C
La cuantificacién del rendimiento de la reaccién se hizo
mediante la obtencién de un derivado insoluble del AMS: el
metansulfonato de anilonio. Al destilado obtenido del crudo de la
reaccién se le agregdé la cantidad estequiométrica necesaria para
pre‘cipitar la sal insoluble, de acuerdo a la siguiente reaccién:
CH3;S0;H  + Ph-NH, > CH3S0; (") *INH;-Ph
que tiene un rendimiento del 99.3%
El precipitado obtenido se filtra y el residuo sélido se seca,
se pesa y de acuerdo al peso del producto obtenido se calcula el

rendimiento de la reaccién de obtencién del &dcido metansulfénico.
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Los .dos gases producides, NO, y NO son absorbidos en 1la
disolucién alcalina que contienen los dos frascos lavadores (ver
figura 1), transformandose en nitritos y. nitratos s6dicos.
Posteriormente, se hizo la determinacién de nitritos y nitratos por
cerimetria. Este procedimiento se repitié en todos aquellaé
oxidaciones que generan &xidos de nitrégeno. Se incluye la técnica,

de determinacién empleada.

3.2 oxidacién con HNO; al 70% p/v
Me,S; + 2HNO; _—— > NO, + NO + 2MeSO;H

Se arma un equipo como el indicade en el pArrafo anterior. En
el matraz de dos bocas se introducen 31.3 g de Me,S, y en el embudo
de adicién 46.7 ml de HNO; al 70% p/v . A temperatura ambiente, y
mediante un goteo lento, se inicia la adicién del HNO; y la
agitacién de la mezcla. Una vez que se ha terminado la adicidén y
sin detener la agitacién se inicia el calentamiento de la mezcla -
de reacci®dn, hasta llegar a 80°C.

Una vez transcurridas 10 horas, se apagd el calentamiento y
cuando la temperatura dentro del matraz hubo descendido hasta 20;’C
se desarma el equipo. El crudo de la reaccién se purifica mediante
destilacién a presién reducida obteniéndose 61 g de un liguido que
solidifica a los 20°C con un punto de ebullicién (10 mm Hg)=167°C.

La cuantificacién del rendimiento de la reaccién se hizo de la

misma forma indicada en el procedimiento experimental 3.1.
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. 2MeS04H

1. Tanque de oxigeno 3. Matraz de reaccién
2. Contenedor 4. Agitador mecanico
Figura 2

oxigenador de presién media con agitacién mec&nica

En el matraz de reaccién del oxigenador a presién media, se

introducen 31.33 g de Me,S, y 0.22 g de CoCl,. Se sella el matraz

de reaccién iniciandose el flujo de oxigeno desde el cilindro y la

agitacién mecénica a temperatura ambiente. Después de 20 horas se

cierra el flujo de oxigeno, se detiene la agitacidén mecédnica y el

productc crudo se destila a presién reducida obteniéndose 65 g de
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un 11quido : punto de . ebullicién - (10 mmHg)=167°c. \L4a-~.

cuantificacién’ del rendimiento de la reaccién se hizo de la misma

forma lndyivcada’ en’el procedimiento experimental 3.1, s

34 6xidaéién con oxigeno sin catalizador de Co(II)
Hy0 + Oy + MepS, — > 2MeSO3H

El procedimiento experimental es el mismo que el descrito en
el inciso anterior, con la diferencia de no emplear cloruro de
cobalto como catalizador. E1 tiempo de reaccién fue de 36 horas.
Al término de la reaccién el &cido metansulfénico no requiere de
purificacién posterior.

La cuantificacién del rendimiento de la reaccién se hizo de la

misma forma indicada en el procedimiento experimental 3.1

3.5 Determinaci6n de nitritos y nitratoes en las aguas de lavado de
gases.

Se prepara una disolucién 0.1 N de sulfato de cerio (IV) en
4cido sulfirico. La disclucién de nitratos en medio alcalino se le
agréga en exceso a un volumen conocido y en exceso de sulfato
cérico 0.1 N. El exceso de sulfato cérico se determina con una
disolucién valorada de sulfato ferroso.

Se tomaron 25 ml. de las aguas de la trampa y se aforaron a
500 ml con agua destilada. Por otra parte, se midieron 50 ml de la
disolucién 0.1 N x:]eACe(so,‘)2 que se ponen en un matraz Erlenmeyer

de 300 ml y se acidularon con 10 ml de &cido sulfirico diluido
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(1:5),‘vi~,'f:on'\?j ur;a"" pipeta volumétrica se midieron 25 ml  de la
':di‘s“c‘il’.ut;i§n--dé 'pitritos Y se adicionaren a la diselucién de sulfato
“gé‘ri’t’:o’.{ “La mezcla hecha se deja reposar unos minutos, y el exceso
de ‘Ca(504), - se titula con una disolucién valorada de sulfato
"feri‘ésc,' empleando como indicador ferroina.

Por diferencia se obtiene el volumen de disolucién cérica que
reaccioné con el nitrito para asi calcular la cantidad de nitrito

presente en la muestra.

" Determinacién de nitratos
Los nitratos son reducidos a amoniaco mediante el uso de
aluminio o cinc en una disolucidén fuertemente alcalina
3NO;~ + 8Al + SOH™+ 2H0 ——— > B8Al0,” + 3NHj3
El amoniaco producido se destila a una solucién normalizada de
4cido clorhidrico. El exceso de Acido clorhidrico es titulado con
hidréxido de sodio. Esta técnica también reduce a los nitritos,
por lo tanto, para poder cuantificar la cantidad de nitratos
presentes, es necesario restar al resultado obtenido mediante esta
técnica la cantidad de nitritos obtenidos en el proceso

anteriormente descrito.
Se miden 25 ml de la disolucién hecha a las aguas contenidas

en las trampas de hidréxido de sodio y se introducen en el matraz

del equipo siguiente (figura 3)
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Matraz de reaccién 4) Embudo de adicién
Refrigerante 5) Parrilla de calentamiento
Frasco lavador con disolucién con agitacién magnética
HCl 0.2 N

Figura 3
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En ese mismo matraz de reaccién se agregan 240 ml de agua
destilada Y 2 g. de aluminio en polvo. En el embudo de adicién se
‘introducen 10 ml de NaOH al 20% y en el frasco lavador 100 ml de
una“ disoluciébn de 4&cideo clorhidrico 0.2 N. Se inicia el
calentamiento a temperatura moderada de la mezcla y la adicién de
hidréxido de sodio mediante un goteo lento. Una vez que ha
transcurrido 1 hr. se aumenta el calentamiento y se inicia 1la
destilacién de la mezcla de reacciédn hasta sequedad.

El &cido clorhidrice contenido en el frasco lavador se titula
con una disolucién de hidréxido de sodio 0.2 N utilizando como
indicador fenolftaleina. De manera indirecta se calcula 1la
cantidad de amoniaco producido, la cantidad de nitrégeno presente
en la muestra orignal y por diferencia con los resultados en la
determinacién de nitritos, la cantidad de nitrates contenidos en la

muestra.

3.6 Recuperacién del 4&cide mnetansulfénico empleado en
reacciénes de esterificacién.

V Se estudié la posibilidad de recuperar el dcido metansulfénico
que se utiliza en reacciones de esterificacién. Se pesa una
cantidad conocida de 1las aguas de reaccién; y utilizando
fenolftaleina como indicador, se neutralizan las aguas residuales

con NaOH al 50%.
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Se evapora todo el disolvente, se adiciona una disolucién de
dcido sulfarico al 98% p/v, el producto obtenido se destila a
presién reducida recuperdndose el AMS (p.e. 160 °c/i0mm Hg). Esto
se toma en cuenta para el cdlculo del rendimiento de las diferentes
reacciones estudiadas.

El &cido metansulfénico también se puede recuperar s{ después
de la neutralizacién y obtenerse la sal del &cido ésta se disuelvg
en metanol y se le agrega &dcido sulfidrico al 98% p/v. El sulfato de
sodio formado se filtra eliminando el disolvente. El 4&cido
metansulfénicoc se destila a presién reducida con una recuperacién

del 86%.
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4. Resultados Experimentales.

Se tabulan a continuacién los resultados obtenidos para
las diferentes reacciones de obtencién del acido
metansulfénico. Para cada caso en particular se indica el

tiempo de reaccién y el rendimiento obtenido.

Reaccién Tiempo Rendimiento
1. HNO; (c¢) 10 hrs 95%
2. Hy0, 30% / 10 hrs 97%

CoCl,HNO; (c)

3. oxigeno (g) / 20 hrs 98%
coCl,
4. oxigeno (g) 36 hrs 97%
Tabla 3

Resultados Experimentales
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En la tabla 4. se presentan los resultados obtenidos de
la determinacién de nitritos y nitratos en las aguas de los
frascos lavadores de las reacciones de oxidaciébn con &cido
nitrico. Esto con el fin de determinar la viabilidad de

absorber los gases contaminantes.

Reaccidn concentracién de Concentracidn de
nitrites nitratos
1. Hp;0, 30% / CoCl, 0.015 g/ml 0.019 g/ml
HNO3 (c)
2. HNO; (c) 0.005 g/ml 0.006 g/ml
Tabla 4

Determinacién de nitritos y nitratos
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5. Analisis y discusién de resultados.

cen. el

Se ensayaron -diferentes - rutas . de  sintesi:

laboratorio, empleande en todas ellas al dimetildisulfuro como

materia prima.

5.1 Oxidacién del dimetildisulfuro con agua oxigenada, seguida
por una oxidacidén con &cido nitrico.

Esta técnica tiene la caracteristica de ser un proceso
facilmente controlable, y considerado mas limpio, con el cual
se puede llegar a un producto de oxidacién previo al deseado;
para completar la oxidacién y obtener el &cido es necesario
efectuar una oxidacién posterior, ya que un andlisis del
producto demostrd qgue se estaba obteniendo un intermediario
previo al AMS. La identidad de este intermediario se
determiné mediante espectroscopia en infrarrojo; encontrandose
el Me-S0S0-Me.

Se encuentra informade en la literatura (14), que la
oxidacién del disulfuro de metilo con agua oxigenada forma
varios subproductos, entre los gque se encuentran los
siguientes: Me-S0S-Me, Me-S0S0O-Me, Me-50,S0-Me. La reaccién
balanceada quedaria asi:

H,0, + Me,S, Lo (I1) > 2H,0 + Me,S;0,
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7Bl rendimiento de esta reaccién es comparable a cuando se

utiliza wunicamente como oxidante una disolucién de &cido

.nitrico al 70% p/v; sin embargo, esta reaccién a comparacién

de la otra es mucho menos violenta con tiempos de reaccién

“iguales. Un inconveniente de esta reaccién es la necesidad de

purificar el producto obtenido de la reaccidn, ya que trazas

del catalizador de cobalto contaminan el producto obtenido.

5.2 Oxidacién del dimetildisulfuro con oxigeno gaseoso Yy
catalizador a base de cobalto.

Se colocd en un matraz dimetildisulfuro, junto con una
pequefia cantidad de cloruro de cobalto disuelto en agua; se
sella el sistema de reaccidén, manteniendo una presién de
oxigenc de 6 kq/cm2 dentro del matraz sometido a agitacién
mecédnica a .temperatura ambiente.

Conforme avanza la reaccién, se pueden observar los
diferentes cambios de color en el medio, 1los cuales
corresponden a los estados de oxidacién por los que pasa el
azlGfre. Una vez transcurridas 20 hrs, se logré obtener una
oxidacién de la muestra, hasta el Acido metansulfénico.

En una segunda experiencia, con el fin de reducir el
tiempo de reaccién, se le aplicé calentamiento al matraz
mediante una cinta eléctrica. Al aumentar la temperatura del
sistema, el proceso de oxidacién se torna wmds rapido vy

violento.
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-'En.otra prueba en un sistema resistente al incremento de
presién, se logré la obtencién de evidencias de productos de
oxidacién por la absorciébn de oxigeno (disminuyé la presién
fiﬁal) Y se observd el crudo en infrarrojo.

Debido a los inconvenientes y a reserva de tener un
equipo adecuado, se dejé esta opcidn pendiente. El1 producto
se destilé después a presién reducida.

En un escalamiento a medio kilogramo de producto se
obtuvieron excelentes rendimientos. La sal de cobalto empleada

como catalizador, puede ser recuperada y emplearse nuevamente.

Esto nos indica la importancia de la temperatura como
variable a controlar en una reaccién de esta naturaleza.

Los rendimientos de las oxidaciones con oxigeno gaseoso,
con © sin catalizador de cobalto son similares. Sin embargo,
el uso del catalizador de cobalto, disminuye considerablemente
el tiempo de reaccién. En los experimentos realizades en el
laboratorio, se empleo como fuente de oxigeno un cilindro del
gas a presién; queda abierta la posibilidad de aprovechar para
estas reacciones el oxigeno disuelto en el aire. Aunque se
deben de considerar los contaminantes presentes en el mismo.

Un inconveniente de esta reaccién, es que al emplear el
catalizador de cobalto, el producto obtenido requiere de una

purificacién posterior; para asi eliminar impurezas coloridas.
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5.3 Oxidacién del dimetildisulfuro con oxigeno gaseoso sin
catalizador.

Se hace uso del mismo sistema sellado gque ven el
experimento anterior, la variante es que al dimetildisulfuro
no se le afiade catalizador con el fin de evitar el proceso de
destilacién posterior.

La reaccién se realizd a 70°C, lograndose la sintesis del
producto deseado, sin embarge el tiempo en el gue se
desarrolla la reaccién es de aproximadamente 36 horas.

Los tiempos de reaccién son muy elevados para lorgrar un
rendimiento similar a la oxidacién con oxigeno gaseoso en la
que se emplea catalizador de cobalto. Similarmente a lo dicho
para aguella reaccién; tambien se podria adaptar para emplear
el oxigeno presente en el aire como oxidante.

A dife;encia de la reaccién antes descrita, el producte
obtenido de esta reaccién no requiere de una purificacién

posterior.
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. ,Sf‘ oxidacidn del dimetildisulfuro con 6c§do_nitrico al 70%p/v

El dcido nitrico es un agente oxidante muy poderoso, el
kcual al entrar en centacto con el dimetildisulfuro provoca una
‘reaccién exotérmica muy violenta.

Por ello al realizar esta reaccién, se deben tomar
ciertas precauciones tales como: colocar el matraz gque
contiene el dimetildisulfure en un bafio de hielo e ir
agregando muy lentamente el &cido nitrico al 70% m/v agitando
suavemente, hasta observar que al incorporar mas &cido 1la
disolucién permanezca incolora o ligeramente amarilla; en ese
momento se ha logrado la primera etapa de oxidacién del
dimetildisulfuro.

Con el fin de obtener el &cido metansulfénico, se agrega
un exceso de Acido al matraz y se somete a calentamiento y
agitacién constantes hasta obtener un producto incoloro e
inodorao.

Durante el calentamiento de la muestra se liberan 6xidos
de nitrégeno NO, los cuales por ser altamente téxicos. Estos
fueron atrapados en una trampa de hidréxido de sodio. A 1la
disolucidn resultante se le determiné la cantidad de nitritos
y nitratos formados.

Esta ruta de sintesis nos permite obtener un producto
limpio, ya que el exceso de &cido nitrico se elimina a través
del calentamiento, e?iténdose el proceso de purificacién al

que se debe someter el producto por otras rutas.
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Con la determinacién de la concentracién de nitritos y
nitratos en las aguas de lavado, se demuestra que el uso de
una disolucién alcalina a la que se le burbujean los gases
producidos durante las oxidaciones con &cide nitrico sirve
como un sistema de recuperacién de los 6xidos de nitrégeno
desprendidos. Estos 6xidos de nitrégeno asi recuperados y en
forma de nitritos o nitratos pueden ser utilizados comc tales
con otros fines industriales.

Aungue no se probd en el laboratorio, es posible la
obtencién del &cido nitrico empleando estos 6xidos y

utilizando un arco voltaico como fuente de poder (17).
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6. Estudio de costo de materia prima.
© .Se presenta a continuacién la cantidad y costo de
reactivos necesarins para la obtencién de cien kilogramos de

&cido metansulfénico.

a) Oxidacién del dimetildisulfuro con agua oxigenada al 30%

seguida por una oxidacién con &cido nitrico al 70%.

Reactivo cantidad costo
A
dimetildisulfuro 50.418 kg N$ 267.00
H,0, al 30% 121.6 1t N$ 190.00
CoCl, 354 g N$ 11.00
HNO, al 70% p/v 225 1t N$ 197.00
TOTAL N$ 665.00
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b) oOxidacién del dimetildisulfuro con oxigeno gaseocso y

catalizador a base de cobalto.

Reactivo . . Cantidad Costo
dimetil disulfuro 49.9 kg N$ 265.00
COC12 350 g N$ 11.00
oxigeno ’ 17 kg N$ 0.17
TOTAL N$ 276.17

c) Oxidacién del) dimetildisulfuro con oxigeno gaseoso sin

catalizador.
Reactivo Cantidad costo
dimetil disulfuro 50.47 kg N$ 268.00
oxigeno 17 kg N$ 0.17
TOTAL N$ 268.17
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- d) Oxidacién del dimetildisulfuro con Acido nitrico al 70%.

Rea.ctivo Cantidad Costo
dimetil disulfuro 51.48 kg N$ 273.00
HNO3 (c) 768 1t . N$ 671.00
TOTAL N$ 944.00

Como resultade del andlisis presentado, las opciones
econoSmicamente mas viables serian: la oxidacién del

dimetildisulfuro con oxigeno gaseocso, con y sin catalizador de

cobalto.

53



Conclusiones.

Se presenta el estudio de cuatro opciones para la
preparacién del 4&cido metansulfénico a partir de dimetil
disulfuro como materia prima. De entre las rutas sintéticas
estudiadas, la oxidacién de dimetil disulfuro, con y sin
catalizador de cobalto tienen la veintaja de altos
rendimientos, y buena pureza del producto obtenido.

Estas dos reacciones se pueden adaptar a fin de utilizar
como agente oxidante el oxigeno contenido en el aire; con el
consecuente aumento en los tiempos de reaccién.

La reaccidén es viable para su estudio en etapa de escala

mayor, y considerando que el oxigeno utilizado sea del aire.

Se presenta un método de recuperacién del A&cide
metansulfénico que se utiliza como catalizador en
esterificaciones no informado en la literatura.

Se muestra una forma simple de analizar cualitativamente
y cuantitativamente el 4cido metansulfénico utilizando

anilina.
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