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INTRODUCCION -

Cuando se tiene una mezcla de dos o mds compuestos -

' los cuales tienen ambos el mismo grupo funcional, la identifi-

cacién cualitativa y cuantitativa individual de cada uno de -
ellos se complica y e@s necesario recurrir a cada una de lag -
técnicas de anflisis hasta encontrar una de ellas la cual sea-
selectiva para cada componente de esa mezcla.

Esto es el caso de la mezcla preclorometilmercaptano- -
monocloruro de azufre-~dicloruro de azufre cuyo grupo funcional
afin es el S-Cl el cual tiende a comportarse de manera similar

en los tres compuestos.

Se rgvisé extensamente la informacién proporcionada -
en la literatura llegando al afio de 1977 en los Chemical Abs--
tracts y no se encontraron métodos o técnicas que pudieran uti
lizarse para efectuar la separacién de los componentes, o para
cuantear a éstos dentro de la mezcla, dada esta circunstancia-
se procedis, de una manera experimental, a probar, guiados por
pardmetros éenerales en cuanto al comportamiento de cada uno -
de los compuestos, cada una de las técnicas devanélisis con el
,objeté de encontrar diferencias de reactividad, de color, de ~
velocidades de reaccién, la formacidén de diferentes coﬁpuestos

al reaccionar con un mismo agente, etc.



basadas

a

Por tanto, en este trabajo se encuentran hipétesis -

en supuestos tedricos sujetos a comprobacién.




INTRODUCCION II

En la manufactura del perclorometilmercaptano ze efec

tda la siguiente reaccién. CL
— > al-&-S-QL+ SCL
C$2+3ctk > ' L
(8
2 5¢t —_—
scly > 00, + e,

Ia formacién del monocloruro de azufre a partir del -
dicloruro de azufre esté'en funcién de la temperatura y la pre
gencia de fierro.

Cuando el % de monocloruro de azufre es menor o igual
al 5% puede ser eliminado de la mezcla por destilacién. :

El dicloruro y monocloruro de azufre es necesario i--
dentificarlos y retirarlos de la mezcla cuando se encuentran -
en grandes cantidades ya que resultan ser un veneno en la manu
factura de Captdn en la cual el perclorometilmercaptano e€s una
de las materias primas, el sistema de reaccidn de captdn tiene
porcentajes de tolerancia de cantidad de monocloruro y dicloru
ro de azufre, de ahi la importancia de identificar primero y -
poateriorménte saber las cantidades de contaminantes de cloru-
ros de azufre en la mezcla cuando se va a utilizar una carga -

de PCMM en la fabricacién de captdn o bien para destruir tal -



‘carga si el porcentaje de cloruros de azufre e3 mayor del per-
mitido por el sistema.
Una gran cantidad de dicloruro de azufre es eliminada

de la mezcla por destilacién.

-
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Se presenta un restmen de los métodos de andlisis uti
<
lizados en este estudio a reserva de profundizar en cada uno -

de ellos en el transcurso de este trabajo.

l.- Método argentométrico.

2.~ Por reaccién con acetato de metilo.

3.~ Por diferencias de solubilidad,

4.- Por reaccidén con Alcohol Insopropilico.

5.- Por oxidacidén con peréwido de sodio (gravimétrico y tubidi

métrico).

6.- Por tubidimetria con HNOj,

7.- Por Bromacién.

8.~ Por reaccién con cloramina T.

9.~ Por reaccidn con 6xidos metdlicos.

10.- Por reaccién con sulfuros metZlicos.

11.- por formacién de sulfocianuros (Colorimetria).

12.~ Por formacién de tiosulfato de sodio.

13.- por colorimetrfa (disolvente: Acetona).

14.- pPor colorimetrfa (Disolvente: CCl,) .

15.- Por colorimetria (Disolvente: Benceno).

16.- Por reaccién con la mezcla trietilamina-xileno-metoxilato-
de sodio. |

17.- pPor reaccidén con alcohol terbutilico.

18.- Por reaccidn con etilen glicol.

19.- Por reaccién con fenol.



fir

20. -
21.-
22. -
23. -
24. -
25. -
26, -
27. -
28, -
29, -

30"'

Por
Por
Por
Por
Por
Por
Por
Por
Por
Por

Por
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reaccién con fenol en excesgo.

reaccidén con acetona.

reaccién con benceno.

reaccidn con tolueno.

diferencias de acidez,

reaccidn con AIP y agua.

precipitacién del sulfato de bario (gravimt/atria).

precipitacién del azufre. (gravimetria),

colorimetr{a de los compuestos puros,
espectrofotometria de Infrarrojo.
cromatografia.
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I.- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS COMPONENTES DE LA -

I.a).-

I.b).~

MEZCIA.

Perclorometilmercaptano.

Liquido oleoso amarillo claro
densidad: 1.7 g/cm3

Punto de ebulcién: l40°C.

Insoluble en agua.

Soluble parcialmente en benceno y acetona.
Disuelve el azufre.

Poco reactivo con el alcohol isopropflico.

Monocloruro de azufre.

liquido fumante, oleoso

color: &mbar a rojo amarillento.

soluble en éter, benceno, sulfato de carbono
de amilo. |

se descompone al contacto con el agua.
densidad: 1,69 g/cm3.

Punto de fusidn:: -80°C.

Punto de ebullicién: 138°C,

Punto de inflamacién: 130°C,

Combustible.

y acetato-
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Obtencidn.- Haciendo pasar cloro sobre azufre fundido,-
’ en este caso como una formacién a partir -
del dicloruro de azufre,

Método de purificacidn.- Por destilacidn.

Envases .- Tarros, bombonas, y tambores.

Usos.- Como disolvente de azufre, para fabricar anhidri
do acético, cloruro de tionilo, tetracloruro de-
carbono, glicol,etc., reactivo analitico, en la~
industria del caucho para vulcanizar, elabora- -
cidén de aceites vulcanizados, sustitutos y cemen
tos de caucho, purificacién de zumos de azicar,-
fabricacién de gases venenosos militares, insec-
ticida, endurecimiento de maderas blandas, pro+<-
ductos farmacéuticos, acabado y tefiido de teji--
dos, extraccién del oro y sus minerales.

Peligros.- Muy téxico por inhalacién o ingestién, -
fuerte irritante para los tejidos, reaccio
na yiolentamente con el agua en vasija ce
rrada. Etigqueta de precaucién MCA. tole--
rancia: una PPM en el aire.

Precauciones de transporte: ICC, CC, IATA, etigueta -

blanca, no se acepta en -

) aviones de pasajeros.
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I.c).- Dicloruro de azufre.

Liquido pardo rojizo.

peso especifico: 1.638 g/cm3.

Punto de fusidén: -78°C. :

Punto deebullicién: se descompone por encima de 59°C.

Se descompone en el agua y alcohol por calentamiento rd

pido hierve a unos 60°C.

soluble en benceno.

indice de refraccién: 1.567

punto de inflamacidn: ninguno.

punto de llama: minguna.

fuerte olor a cloro. -

Obtencidén.~ se hace pasar cloroc por el monoclorurode azufre

hasta saturacidén, a una temperatura entre -
6 y 10°C seguido de anhidrido carbénico pa-
ra separar el exceso de cloro.

calidad. - Técnica.

Envases: Tambores, vagones, cisternas.

Usos.- Industria del caucho, para vulcanizar, fabrica--
cién de aceites vulcanizados, ﬁurificacién de zu
mos de azficar, disolvente del azufre, como agen-
te de cldéracién en metalurgia, en la fabricaciég
de productos quimicos org&nicos e insecticidas -

en general, como portador de cloro o agente clo-
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rante.
Precauciones de Transporte: ICC, CC, IATA etiqueta ~
-blanca, no se acepta en -

aviones de pasajeros.
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II.- PARTICULARIDADES DE 1A MEZCIA,

II.a).- Dificultades que presenta su separacidén y cuantifica--

cidn,

IIl.a.l).- Por diferencias en punto deqbullicién.-ﬁm es posi~-
ble separarlos ya que el punto de ebullicién del -
PCMM y el del monocloruro de azufre son muy cercanos
entre s{.

II.a.2).~ Por diferencia de densidades de los componentes de -
la mezcla son muy semejantes.

II.a.3).~ Por rearcidén quimica con diferentes compuestos.- El
radical S~Cl es muy reactivo y se comporta de manera
semejante en el caso de los tres componentes.

III.a.4).- Por métodos colorimétricos.- En muchos casos se cb

serva que un compuesto interfiere al otro o que se-

interfieren mutuamente.
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III.- INTENTOS REALIZADOS PARA CUANTEAR SEPARADAMENTE LOS TRES
COMPONENTES DE 1A MEZCIA.

b III.a).~ Intentos en los cuales no se lograron resultados sa--
N tisfactorios.
IIX.a.l).- Método Argentométrico.

Fundamento teérico.- El radical S-Cl va a tener una
velocidad de reaccién diferen-
te frente al nitrato de plata-’

! de acuerdo con cada uno de los
componentes de la mezcla.
Se tiene:
ot
(cl-(::-s-'cil + AgNo, - Vi > Agcl
Ccl -csL— cl + AgNoy Vv 5 A§c1
Cl-s -8 -cC1 +AgNo_,‘l Y 5 BgCl
Supuesto: V| £ ¥, # 7
Conclusién: no se cumple el supuesto.
III.a.2).~ Con acetato de Metilo;-
Fundamento Tedrico.~ El acetato de metilo va a reac
) cionar con el perclorometilmercaptano y, por tanto,
" ‘ por este método puede cuantearse este miamo.

III;a.Z),-.Resultados: No fué pesible obtener buenos resulta--
dos ya que la reaccidén se efectia en medio acuoso -

y en este medio se produce la wviolenta destruccidn-



III.a.4).-

III.a.5).-

III.a.6).-

I1I.a.7).-

III.a.8).-

III.a.9).-

i8

de los cloruros de azufre, afectando el sistema.
Por diferencias de Solubilidad.

Fundamento Tedrico.- Existe un disolvente selectivo
que extrae, en cada caso, uno de los componentes de
la mezcla.

Se experimenté con:

Benceno. - resultados negativos.

Tolueno. - Resultads negativos.

Acetona.- Resultados negativos.

Alcohol metflico y etflico.- resultados negativos.
Teracloruro de Carbono.- Resultados negativos.
Cloroformo.~ resultads negativos.

.Por reaccién con cloramina T.- No se obtuvieron re-
sultados satisfactorios ya que es muy inestable la-
cloramina T.

Por reaccién con 6xidos metflicos.- no reaccionan.
Por colorimetria (disolvente: Acetona). Reaccio--
nan los 3 compuestos.

Por reaccidn con etilen glicol.- no reacciona.

Por reaccién con acetona.- Reaccionan los 3 compues

tos.
y]

III.a.1l0).- Poxr reacecién con benceno.- Reaccionan los 3 com- -

puestos.

- IIX.a.l0).- Por reaccidén con tolueno.- Reaccionan los 3 com- -

puestos.
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IIX.a,1l2).~ Por clorimetrfa de los compuestos puros.- Se inter
fieren entre si en las mezclas reales.
III.a.l13).- Por espectrofotometria de infrarrdjo.-S6lo resulta--

dos satisfactorios cualitativamente.
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IITI.b).~- Métodos con los que se logrdé cuantear uno o dos de -
los componentes de la mezcla.

IIr.b.l).- Método Turbidimétrico (logra cuantear el SClg, y -
el S3Cla).

Fundamento TeSrico.- 1Ia absorbancia de la solu-i-

cién va a ser proporcional a la concentracién de -:

sulfato de Bario existente en ella.

Se tiene:
28,01, +2H,0 ____,S0, +35 + 4mCl
2 sc1, +2H,0 ___ S0, + s + 4HC
380, +35+6Na,0,: 60Na, Soq

. S0, + S + 3Na, 0, ___ 2 Na, S0,

6 Naz 304 + 6 BaClz >6 BaSO* + 12 NaCl

2 N!z 501_ + 2 BaClz 2 BaSO4 + 4 Nacl
Désventaja: Lectura fugaz de absorbancia méxima ya

que el Baso* tiende a ‘sedimentarse.

_ Ventaja: Es posible verificar por gravimetrfa.

Experimentacién encaminada a probar el método Turbidimétrico.

Muestra #1,- Compuesta por:

PCMM: 6.8g, SClp : 4.86g, S ,Cl, : 1.687g

2
Se afiade a la mezcla alcohol Isopropilico y se =~

logra la separacién del PCMM de la mezcla.

2SClL + CH.,’ - CH - OH-»S

{
2
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206g e 329

cantidad de S generada por los 4.863 g de SCl, =
0.75549g
25, Cl, + CHj -CH- OH ->3§ .

1359 CHj 969

Cantidad de azufre genérado por 1.687 g de S5 Clg, :-
0.5998g.
1a cantidad 8 total producido por 1la mezcla es:

0.7554g9 + 0.5998g

Azufre total = ],555qg,

Los cuales se aforan a un litro con agua.

El azufre total se oxida con per6xido de sodio o con-
&cido nfitrico 0.1 N y se precipita con BaCl; para tener los -
resultados por turbiﬁimetria:

S0z + 35 + HNOy ____ . Na, SO4
NazSO“ + BaCl, — 5 Bas0, } + Nacl

Resultado:s Absorbancia: 0.35 Concentraciénw 0.00155g/1

Muestra # 2.- Se divide en dos:
A.- PCMM + SCl,,
B.~ PCMM + S, Cl,,
La divisién A se compone de:
SClz 3 v=l1 ml d=1.621 g/ml m= 1,621 g

PCMM: ve4 ml d=1.7 g/ml m= 6.8 g
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Se afiade a la mezcla alcohol isopropilico: el PCMM se-

separs:de la mezcla.

Cantidad de azufre generado por 1.62lg de sCl, :' ~-—--
0.251g los cuales son aforados a un litro,oxidados via HNO; --

o Nl,_Ob y precipitados con BaCl, . .
S0, +S+ HNo, —> Na 504

. Resultado: Absorbancia = 0.30  Concentracién = 0.000251 g/1
Ia divisién "B" estd compuesta como sigue:

S,CL: vaiml d=1.6873)ml m=1.68Y g
PCMM: vaawl A=|.7‘almt m= 6.8%

Se afiade AIp a la solucién: Se separa el PCMM de ésta.
25,2, + CH3—3H~0\a —> 35+ St),_-rcus-ili—ct
cantidad de azufre generada por 1.687g de szcl,_-.o. 1096g .
Esta mezcla de solucién se afora a un litro, se oxida-
con fcido nitrico o con peréxido de sodio y se precipita como -
lulfato de bario con cloruro de bario.
SO, +3S + WNOz — Na; S04
Na, SO, + Racl, —> BaSO+2Natl:

Resultado: Absorbancia: 0.32 Concentracién: 0.0007995g/1
Los puntos que se han encontrado son ’propor'cibnal‘e‘a a

la cantidad de azufre generado.
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Se grafica la absorbancia contra la concentracién de-
~ agufre. provenga de donde provenga.
Ia cantidad de azufre en la mezcla nos da las siguien

tes proporciones:

Azufre total: 100.4 %
Azufre proveniente del S 2 Clz_: 47. 4%

Azufre proveniente del 5Cl, : 30.9 <%.

Muestra # 3.- Mezcla 50 % ~ 50 %. de Sclz - Sz-'cl2 , -
se tienen: SC(,=I ml d= 142/ g[""- '“‘-"('2‘3 :

ngL2=lml N L(,%‘}é\wl w1 C8Yy

En el cmso del SCl, : Azufre generado por 1.62lg: -
0.251qg.

En el caso del S.J_CIz : Azufre genrado por 1.687g: -
0.7995g.

En ambos casos se afora a un litro teniendo como re--
sultado soluciones de las siguientes concentraciones:

En el dicloruro de azufre, concentracién: 0,000251g/l.

En el mono cloruro de azufre, concentraciéng,0007995q/1.

Por tanto la cantidad de azufre total es de:

Agufre total: 0,000251 + 0,0007995

Azufre total: 0,.00105g/l.
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Que corresponde a una absorbancia dei

Absorbancia: 0.33 C: 0.00105g/1.

Dificultades de cuanteamiento: La separacién del PCMM
rde la mezcla es incierta y la medida de absorbancia miAxima es-
fugaz.

Ventaja: Puede hacerse gravimétrico.

En mezclas de compuestos puros los resultados son sa-
tisfactorios:; en mezclas provenientes de la reaccidén en planta,
es decir en las mezclas de PCMM SCl, vy S, Cl; reales, siem ---
pre al hacer la reaccién de formacién del PCMM hay formacién -
de azufre provenienfe de 105 tres componentes del producto«Jer

reaccién.

III.b.2).- Mitodo Gravimétrico.~- Por precipitacién del azufre,
Procedimiento:
1.~ Se separa el PCMM con Alcohol Isopropilico.
2.- Se obtiene el Azufre mediante reaccién de los clo
ruros de Agzufre con agua.
3.- Se elaboravuna grifica: Peso de S proveniente del
SCl, . peso del § proveniente del S chbvs% 5Cl,~

s, Cl

L P U
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SCl, S, CIZJ CS,, PCMM Cantidad de S generado.
50 % 0 % 10 % 40 % 0.736 g

0%  50% 10 % 40 % 1.648 g
27 % 22 % 10 % 40 % 1.184 g

0 % 3% 10 % 40 % 0.880 g

0% 1.5 % 10 % 40 % 0.800 g

Cuando me hace la separaci$n en dos fases el PCMM y -
el CS, se separan de la mezcla y los porcentajes de los cloru-

ros de azufre pasan a ser como siguen:

sc1, 5, Cl,
100 % 0%
0% 100 %
54 % 46 %
0% o 6 %
0 % 3%

Fundamento teérico:
La cantidad de azufre generada por
el monocloruro y el dicloruro de -

agufre va a ser proporcional a su-

concentracién en la mezcla.



/AL
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II1.b.2).- Por Gravimetria,
Fundamento Tedrico.~ Se oxida el azufre con bromo -
en solucién de tetracloruro de carbono y se precipi
ta como sulfato de bario. De la cantidad de arzufre
detectada como sulfato de bhario corresponde un cier
to porcentaje a cada uno de los cloruros de azufre.
La formacién de azufre a partir de los cloruros de-

azufre se lleva a cabo mediante la reaccidn de és—-

tos con agua. grafica III-b-3

III.b.3).- Por Formacién de sulfocianuros (Colorimétrica),
Fundamento tedrico.- Los cloruros de azufre al reac
cionar con el agua generan azufre libre,este azufre-
reacciona. con el cianuro de potasio para formar el
sulfocianuro de potasio, el cual, al hacerlo reac—=
cionar con cloruro férrico formando el sulfocianuro
férrico puede ser detectado por método colorimétri-
co siendo proporcional la concentracién de sulfocia
nuro férrico a la absorbancia de la solucién.

Experimentacién: por formacién de Sulfocianuros.
Se hace la separacién del PCMM con una solucién de-

NaHCO3 , 0.1N: .
2 5.8, +2NaWCO, — ANaCL+80, % 3

2 SCL, + 2 NaWeOq —> 2Nall + SO&-\—S-
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Procedimiento: se agregan los 20 ml de NaHCO3 a los
10 ml de mezcla (crudo corrida # 6) -
—ge agita y se deja reposar hasta sepa
racién en dos fases,
-ge acidifica la otra fase que es la -
acuosa hagsta PH = 1,
~-Se agrega el KCN a esta fase.,

Se considera que se tiemen, en la mezcla, las siguien

tes proporciones de los componentes:

PCMM: 4.6g = 46 %
SCly: 4.3g = 43 %
S,€1, : 1.0g = 10 %

CS;: 1.0g = 10 %

2 §,Cl, + 2H,0 —> SO, + ¢ wel+ 3S
2 SCly 42,0 — SO, + 8+ GHCl

cantidad de azufre generado por el S2Cl,: 0.035g de s.
3S + 3 KON ____>3 KSCN

96g 65.1g 161.1g

Ccantidad de cianuro de potasio necesario para reaccio

nar con 0.035g de azufre: 0.0237g de KCN.
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Cantidad de azufre generado por el Sc%L: 0.6679g

S + KON ____y KSCN

329 65.1g 97.1g

Cantidad de cianuro de potasio que requieren 0,6679g-
de S para formar el KSCN: 1.3587g

Por tanto, para transformar todo el azufre a KSCN se -
requieren:

0.0237g + 1.3587g = 1.3824g de KCN.

3 KSCN + Feclb ? 3 XC1 + Fe (SCN)_By

291.3g 162,359 rojo sangre.

cantidad de FeCl; necesario para titular todo el azu-
fre que ha reaccionado: 0.7897g

Se encuentra con un FeCly = 0.54g/ml se requieren -~
1.462 ml para titular todo el sulfocianuro férrico.

Se obtiene la grdfica concentracidn de azufre en la = |

solucidén VS absorbancia de la misma.

"IIi.b.4).-.Por reaccién con 1a mezcla Trietilamina~ Xileno- Me~
toxilato de sodio.

Procedimiento:

Se hacen reaccionar la mezcla PCMM-SCl, "S:b Clz y -
trietilamina-Xileno- Metoxilato de sodio, ambas mez.
clas preparadas en contidades iguales.

Se toma una pipeta y, lentamente, gota a gota, se -
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va afiadiendo la mezcla PCMM- SC1;-S,Cl, a la mezcla
TA - Xileno - Metoxilato de sodio.

Los resultados son los siguientes:

Cuando la mezcla contiene S,Cl, la reaccién es vio-
lentfsima y da lugar a un precipitado café chocola-
te. Cuando la mezcla contiene Gnicamente 5Cljy la -
reaccidn presenta gran desprendimiento de vapores -
de Ngz y se forma un precipitado café claro.

Este método se acepta como cualitativo.

Por formacién de Tiosulfato de Sodio.
Fundamento Teérico.- El azufre proveniente de los -
| cloruros de S va a pasar a for
mar parte de la molécula de -
sulfito de sodio dando lugar a
la formacién de tiosulfato de-

sodio.

Experimentacién realizada:

Procedimiento:
1.- Se hace separacién del PCMM
y los cloruros‘de azufre -
por medo de alcohol isopro-
pilico, se forman dos fases:

la fase superior contiene -



33

20-

los cloruros de azufre y la
fase inferior contiene el -
PCMM.

la fase superior se extrae-_
Y se le agrega mayor canti-
dad de alcohol isopropflico, -
se agita vigorosamente a fin
de hace reaccionar todos -
los cloruros de azufre con-
el alcohol, posteriormente-‘
se aflade la solucién de sul
fito de sodio saturada, |
Ia solucién de sulfito de -
sodio est4d preparada con: -
200 ml de agwa + 30 g de -
sulfito de sodio, la cual -
es equivalente con 45.1 mi—
de solucién de yodo 0.1 N.
500 ml de agua + 30 g de =~
sulfito de sodio son equiva
lentes con 38.5 ml de solu-
cién de yodo 0.1 N.

El blanco de muestra gue es-

ta compuesto por:
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200 ml de agua los cuales -
se equivalen con 0.8 ml de-
solucién de yodo 0.1 N.

5.~ la cantidad de alcohol iso-
propflico que se agrega a =
la mezcla de cloruro de azu
fre es proporcional a la -
cantidad de éstos en la mez
cla.

6.- Deben tomarse y titularse -.
varias muestras de cada uno
los blancos y de cada mues-
tra fiml y tomar un prome-
dio de valores (4 muestras-
como minimo).

Se tiene la siguiente secuencia de sucesos:
28,CL, + AIP — SO, + 39
A8, +AIP—-5S0; +5
Na, S0, + & — Va,$,0,
1Na7_§203+ 12—) 2T+ 0328405

La secuencia de pasos a seguir es:

1.~ Se agrega el isopropanol a la mezcla PCMM- mono--

cloruro, se agita y se espera la separacién de fa
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ses.

2.- Se separan las dos fases y a la fase superior se-
le agrega solucién de sulfito de sodio saturado.

3.~ Se agita vigorosamente durante algunos minutos " -
hasta lograr la completa disolucidn del azufre.

4.~ Unﬁ vez disuelto el azufre en su totalidad se a--
gregan unas gotas dealmiddn y se titula con solu-
cién de yodo 0.1N hasta verse de color, de rojo--
rosado a azuloso, de acuerdo con la concentracién
que se tenga.

Ia secuencia de reacciones es:

N3,SO, + 1, + HyO —» Ma, SO, T 3 kI

2 N2, SO, + 2S5 —s AMa, s;zfiqs

2 Na,S, 03 +1, — N2+ I\)aZSQOG

II1.b.6).~ Por diferencia de Presiones de vapor.
Fundamento teSrico.-~ A diferentes vacios el punto &
de ebullicién de la mezcla y la composicién de la -

misma van a tener valores definidos.
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III!th):T Método colorimétrico usando CCly como disolvente:
. Procedimiento:
1.~ Se toma una muestra de 10 ml de mezcla PCMM- moQ
nocloruro -~ dicloruro.
2.~ Se lleva a 60 ml con tetracloruro de carbono.
3.~ Se toma una alicuota y se lleva al colorimetro.

4.- Se utiliza un blanco de tetracloruro de carbono.

Resultados:
PCMM SCl,, 5,C1, Absorbancia.
90 % 4.7 % 4.976°% 0.8
90 % 2.86 % 6.95 % 0.67

90 % 3.82 % 5.968 % 0.66

90 % | "5.73 % 3.98 % 0.79
90 % 1.88 % 7.95 % 1.15
90 % 7.65 % 1.99 % 0.64

Longitud de onda: 350 nm.
Estos resultados son reales con la mezcla compuesta -
de productos puros, en las mezclas de planta existe azufre co-

loidal disuelto lo cual altera las curvas de absorbancia.

II1.b.8).- Variando ahora la cantidad de PCMM dentro de la mez
cla:

Procedimiento:
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l.- Se toma una muestra de 10 ml de mezcla.

2,- Se afora a 30 ml con tetracloruro. °

3.- Se toma una alicuota y se lleva al colorimetro.
4,- Se utiliza un blanco de tetracloruro de carbono.

Se tienen los siguientes resultados:

PCMM S aCl. Absorbancia.
92.5% 7.5 % 0.75
90 % 10.0 % 0.79
25 % 75.0 % 1.30
75 % 25.0 % 0.87
96 % 4.0 % 0.72
4 % 96.0 % 1.50

Longitud de onda: 350 nm.
Estos resultados son reales'preparando la mezecla a -
partir de compuestos puros, en mezclas de planta existeh varia

ciones debidas al azufre coloidal que llevan disuelto.

.11I1.,b,.8) .- Por densidad de la Mezcla.
Procedimiento:
Se mide la densidad de la mez--
cla y de acuerdo a la densidad-
de la misma se va a correspon--
der con un % de PCMM dentro de-

la misma.
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III.c).~ METODOS EN LOS CUALES SE LOGRO LA CUANTIFICACION DEL
) MONOCI.ORURO, DICILORURO Y PERCLOROMETIIMERCAPTANO,

III' C. 1) «=

I1ll.c.2).-

Con alcohol terbutilico.

Uno dée los problemas que se tuvo siempre en los ca-
sos anteriores era gue la separacifn del perxclorome
tilmercaptano de la mezcla es siempre incierta, con
alcohol terbuflico es posible hacer esta meparacién
de una manera mids exacta y, por tanto, todas las an
teriores metodologicas de determinacién tornan a -
ser mis exactas en la cuantificacién de los cloru--

ros de azufre, y en la cuantificacién del PCMM.

Método Cromatografico.

Procedimiento:

1.- Se busca una columna aéecuada para este tipo de
compuestos.

2.- Se busca una temperatura de entrada que garanti
za la completa evaporacién de cada uno de los -
componentes de la mezcla.

3.~ Se busca la velocidad de aumento de temperatura
v el intervalo de la misma en aumento por minu-
to para efectuar una separacién adecuada de ca-
da uno de los componentes de la mezcla.

4.~ Se escoge el gas de arrastre y la velocidad de-
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flujo del mismo.
5.- Se regula la velocidad de la carta.

6.~ Se escoge qué volumen de muestra es el adecuado.

- decuado.

III.c.3).- Método basado en hacer reaccionar la mezcla con Fe-
nol en exceao;

Fundamento Tebdrico.- Este método se basa en la se--
lectividad de la reaccién de -
los cloruros de azufre con el-.
fenol y la no reactividad del-
PCMM con éste; presenta ademds
una diferencia de velocidades-
de reaccién entre el monocloru
ro de azufre con el fenol.

Los cristales obtenidos en el-
caso de uno y otro de los clo
ruros de azufre presentan dife
rentes puntos de fusién, siendo-
el del derivado del dicloruro:
154°C y el del nonocloruro: -
l48°C.

Las mezclas de monocloruro y -

dicloruro en diferentes propor
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ciones co-cristalizan dandb -

cristales de puntos de fusién

intermedios.

Asi que por punto de fusién -

es difficil tener cuanteamien--

tos exactos de los productos, T

por lo que se procedid a em- .-

plear otros procedimientos de-
cuanteo de los cristales:

1) .~ Por diferencias de acidez
en la solucién de crista-
les disuéltos.

2) .~ Por reaccién con metoxila
to de sodio.

3).~ Por bromacién de los crigs

tales en solucién.



IV.~ CONCIUSIONES .- METODO DE REACCION CON FENOL EN EXCESO.

Procedimiento:

l.- Se disuelven 35 g de fenol en 200 ml-
de tolueno.

2.~ Se enfrfa la solucién a 4°C.

3.~ Se va afadiendo, con agitacién, a la-
solucién de fenol, la mezcla PCMM-Mo-
nocloruro-Dicloruro de azufre, procu-
rando que la temperatura no exceda de
7°c.

4,~ Se dqja en digestién 2 Hs.

5.— Al término de este tiempo se filtra y
los cristales retenidos en el filtro-
7 8@ recristalizan con-agua.

6.- las reacciones que ocurren Son: *

a) L - S~ QL 4 2 HO—-’\:_>—‘7 HO-@.S_@ou
b) ¢l o 3-S5~ CL + 2 HO<E> —» HOLE Y §-3<BoH
c) PcvmM + 2 HO <G} ~=e=3» NO Yeacciona |

dc(s) da(®
di ,> Jdt
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Iv.a).- Por diferencias de acidez de la solucién.
Este método estd basado en afiadir &Zcido o Xlcali a 1la
solucién (HCl o NaCH) para encontrar el vire de color
del indicador.
Se tienen los diguientes resultados:

SCl, S,_cl” PH inicial NaOH afiadido HC1 afiadido
(para vire de (paxa vire

color) de color)
100% 0% &cido 0.5 ml de .01 N .
90 % 10 % &cido 0.4 ml de .01 N
80 % 20 % bésico 0.2 ml de .01l N
50 % 50 % bésico 0.3 ml de .01 N
0 % 100 % bémico 0.4 ml de .01l N

IV.b).- Por reaccién de los cristales con Metoxilato de sodio.
Se tienen las siguientes reacciones:

Con el derivado fenélico del dicloruro de azufre:

HO <G>~ s<B)-oH + NaOchy — NaO<o)-s<e)-oH

con el derivado fenSlico del monocloruro de azufres

MO -(ex-5-5<o )0 + NaOCl; —» MaO<G)-s-5 <} OH

Suposiéién: El 50'% de los OH del derivado fenSlico ~

reaccionan con el metoxilato de sodio pa=-
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ra dar el derivado sédico, y el exceso de
metoxilato de sodio que gueda como tal se
titula con HC1l 0.1 N.
Procedimiento:
1.~ Se toma un gramo de cristales y se hace reaccio--
nar con metoxilato de sodio 0.5 M.
,V-L‘i-a.- En el caso del derivado fenélico del dicloru-~
ro de azufre se tiene:
Derivado del dicloruro de azufre: 218 = PM =~
metoxilato de sodio: 54 = EM -
Se tienen .027 g de metoxilato de sodio en ca

da mililitro de solucidn 0.5 M.

218g del deriv. del SCl, reacciones estequiométrica-
mente con 54g de metoxilato de sodio.

" En el caso de que se tiene una muestra de un gramo -
del deriv. del scl, é&ste reaccionarf con 0.2477g de
metoxilato de sodio, lo cual equivale a que reaccio-

ne con 9.17 ml de éste.

Iv.b.1.b).- En el caso del derivado del S,Cl, se tiene que:
250g del derivado del monocloruro reaccionan con 54g
de metoxilato de sodio.

En el caso de lg de muestra reaccionard con 0.216g -

o sea con 8 ml de metoxilato de sodio 0.5 M.



50

Se tiene por tanto, que reaccionan:
0.0046 moles del deriv. del SCly,
con 0.0046 moles de metoxilato
de sodio.
0.0040 moles del deriv. del -~
8,Cl, con 0.0040 moles de meto

xilato de sodio.

Haciendo reaccionar la mezcla de cristales con un -
exceso de metoxilato de sodio se detecta este exceso con -
HCl 0.1 N; mse escoge como PH tipo el PH que presenta el deriv.
del dicloruro de azufre puro, por tanto, éste va a sér el pun -
to de equivalencia al cual se llevar&n las soluciones resul=~
* tantes de las mezclas de cristales con el metoxilato de sodio.

PH tipo = 10.5

Resultados:
S5Cl,  S,Cl,  PH inicial =~ mililitros de HCl 0.1 N gastados
" hasta PH = 10.5 (PH tipo).

100 % 0 % 10.5 ‘ 0 ml.

95 % 5 % 10.7 ' 5 ml.

90 % 10 % 10.9 9 ml.
85 % 15 % 10.95 .12 ml.

50 % 50 % 11.1 13 mi.

0% 100 % 10.8 13.5 ml.
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<«

ANALISIS DE IAS MEZCLAS:
Mezela 95-5 % del derivado del SCl, -5, Cl,_
Contiene: 0.05g del derivado del S,Cl, = 0.0002 moles

0.95g del derivado del SCl; = 0.0043 moles
0.0045 moles

Se gastaron 5 ml de HC1l 0.1 N = 0,0183g de HCl, con -
respecto a la cantidad de metoxilato a gque equivalen los 0.0183g

son 0.0271g de metoxilato de sodio = 0.0005 moles de CH ONa en

[

exceso.
Mezcla 90-10 % del derivado del SCl,-S,Cl,,
Contiene: 0.10g del derivado del §,Cl, = 0.0004 moles
0.90g del derivado del SCl, = 0.0041 moles
0.0045 moles
Se gastaron 9 ml de HC1 0.1 N = 0,0329g de HC]1 los "=
cuales equivalen a 0.0487g de metoxilato de sodio = 0.0009 mo-
les de CH;ONa en exceso.
Mezcla 85-15 % del derivado del SCl -5 Cl
Contiene: 0.15g del derivado del S C1 = 0.0006 moles

0.85g del derivado del SCl = _0,003899 moles
0.0045 moles

Se gastaron 12 ml de HCl de HCl 0.1 N = 0,0438g de HC1
los cuales equivalen a 0.0648g de metoxilato de sodio = 0,0012 -

moles de CHsONa en exceso.
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Mezcla 50 - 50 % del derivado SCl1, —szclz/

Contiene: 0.50g del derivado del S, Cly= 0.002 moles -

0.50g del derivado del SClz = 0,002293 moles
0.0043 moles

Se gastaron 13 ml de HC1 0.1 N = 0,0475g de HCl, que

eguivalen 0,0703g de metoxilato = 0,0013 moles de CH;ONa en -

exceso.

Mezcla O - 100 % SCl,-S,Cl,,

Compuesta por o % de SCl, y 100 % de §,ClL, : milili--

tros de HCl utilizados: 13.5 ml lo que equivale a un exceso -~

de 0.00135 moles de metoxilato de sodio.

Se tiene el siguiente cuadro de resultados:

S =5 2/

100-0 %
95=5 %
90-10 %
85-15 %
50-50 %

0-100 %

PH in

10.5
10.7
10.90

10.95

11.1

10.8

icial mililitros gastados hasta el pun-

to de eguivalencia (PH = 10.5), .

HCl 0.; N.
0 ml.

5 ml.

9 ml.

12 ml.
13 ml.

13.5 ml,
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IV.c).~ Determinacién por Bromacién de los cristales:

Procedimiento:

l.- Se prepara una solucién 0.1 N: 2.784g de bromato -
de potasio + 10g de
bromuro de potasio.

2.~ Se disuelve en un poco de agua y se diluyen a 1000 ml.

3.~ 0.5g de cristales se disuelven en un poco de agua-

y se diluyen a 1000 ml; a 100 ml de esta solucién,
o sea el equivalente a 0.05g de la muestra, se afia
den, en un frasco cerrado, 50 ml de la solucién de
bromato especificada en (1), se égita la mezcla.

4.- Se afiaden 5 ml de HCl concentrado y se vuelve a a-

gitar.

5.~ Después de 15 minutos se afiaden 2g de yoduro de po

tasio.

6.~ El yodo liberado se titula en presencia de solu- -

cién de almiddn, con tiosulfato de sodio 0.1 N.

Se tiene la siguiente secuencia de reacciones:

oH oFar.
é Br){?ih KX 5 KRB I
LN, -

s + 4B — HITT + 4B > T <
A 1 /L\—H
\»o/t 10/&

N By
OH ﬂr‘ oH

ch

ok Br)wf :’
‘i? F ARy, — Tk o+
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En el caso del derivado del dicloruro de azufre? -
gramos de bromo necesarios para bromar los 0.5 g de muestra;-
1.4663 g.

El caso del derivado del monocloruro de azufre: -
§ramos de bromo necesarios para bromar los 0.5 g de muestra:-
1.2786 g.

El el caso del derivado del monocloruro de azufre:

Se utilizan 27.9 ml de tiosulfato de sodio para -
titular el exceso de yodo.

En el caso del derivado del dicloruro de azufre: -
90% monocloruro de azufreﬁ lox%,

Se utilizan 19.63 ml de tiosulfato de sodio para -

titular el yodo.
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En el caso del 85-15% SclL—Sz_cl :

Se utilizan 20.15 ml de tiosulfato de sodio para titu

lar el exceso de yodo.

En el caso del 50-50% Sclz-szclzz

Se utilizan 24.3 ml de tiosulfato de sodio 0.1 N para

titular el exceso de yodo.
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CONCLUSIONES GENERALES

Para cuantificar los componentes de la mezcla indivi=-
dualmente el procedimiento a seguir es la obtencién de crista-
les fendlicos y debe escogerse uno de los procedimientos de a-
nilisis de los mismos para obtener la cuantificacién total, en
nuestro parecer la cuantificacién de cristales via metoxilato-
de sodio es mis ripida y exacta pero pueden utilizarse los dos
procedimientos también aqui mencionados.

Hubiera sido de nuestro agrado continuar con esta in-
vestigacién en una forma mds exhaustiva pero las necesidades de
la empresa se desviaron hacia otros objétivos, por tanto, no -
se plantea este trabajo como conclusorio sino como principio -

de nuevas investigaciones,
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