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INTRODUCCION

El Instituto de Geologia presentd unademanda dereactivosal Departa-—
mento de Quimica Experimentul Aplicada de la Facultad de Quimica, U.N.A .M.,
estos reactivos son en su mayoria de importacién y algunos de ellos tienen un alto —
costo.

El Yoduro de Metileno es uno de ellos y considera;'ndo las necesidades men_
cionadas se pensd en la posibilidad de obtenerlo. Se usa principalmente como medio
pesado en la separacidn de minerales para su estudio.

La principal materia prima empleada es el yodoformo que también es un -
producto de importacién, por lo que fué necesario sintetizarlo.

El estudio se hizo a nivel de laboratorio con el fin de montar en el futuro
una planta piloto que satisfaga el consumo y el producto deje de importarse.

En la presente fesis se describe el proceso que.se utilizé en el laboratorio
para su obtencién. Se realizd ademds la investigacion bibliegrafica relacionada con

el producto, incluyendo consideraciones econdmicas generales del mismo.



METODOS DE OBTENCION DEL YODURO DE METILENO

En la literatura se encuentran descritos diversos métodos para la obtencion

del yoduro de metileno. A continuacidn se describen los mdas imporfantes.

Obtencian por Electrélisis del Acido YodojAcético.

En este método los principales preductos son yoduro de metileno y yodo(]),
formandose subproductos tales como CO,, CO, Oy, HI.

La materia prima que es el dcido yodo-acético, se puede obtener p07r el -
método de Abderhalden y Guggenheim 2,

La electrdlisis del dcido yodo-acético se realizé en un vaso de precipita-
dos colocado dentro de un bafio de hielo. El cdtodo estuvo formado por una |dmina -
de plomo colocada en un diafragma de barro que contenia una solucién diluida de -~
NaCOg3. Como anodo se empled una hoja de platino lisa.

Fueron disueltos 19.3 g de dcido yodo-acético de p.f. 81°C. en 25¢c.c. -
de agua y neutralizados con carbonato de sodio, esta solucién fué colocada en el re-
cipiente y se procedid a efectuar la electrdlisis.

La electrdlisis duré 4.5 horas con una corriente de 1 ampere tedricamente
se requerian 2.78 amperes/ hora; durante la electrdlisis se formé mucho yodo que fué

eliminado de los productos de la reaccidn por tratamiento con una solucidn de sulfito



de sodio.

En el fondo del vaso de precipitados se obtuvo un aceite café obscuro —-
que se separd por decantacién de la fase acuosa. Este producto se disolvié en éter;-
dicha solucién se lavé con agua y después dos veces con solucién diluida de sosa pa
ra eliminar cualquier resto de acido yodo-acétice. Se secd el extracto etéreo con -
sulfato de sodio anhidro y se evaporé el éter al vacio, obteniéndose 2.35 g de un —
aceite que se sometié a una destilacién al vacio; a una presién de 85 mm. de Hg y -
109-111°C, de ren‘1percﬂ'uru empezaron a destilarunas gotas del producto, al incre—-
mentar la temperatura a 111-1129C. destilé la mayor parte del aceite, que solidifi-
cb al meterlo en hielo mostrando un punto de fusién de 4°C., este punto concuerda
con el punto de fusidn del yoduro de metileno cuando se encuentra un poco impuro; -

el analisis ofrecié la siguiente identidad:

0.2789 g de substrato/0.4879 g Agl

CHol,. teorico 1: 94.76% encontrado 1: 94.62%

El acido yodo-ucético lo mismo que el dcido bromo-acético se comportan

conforme a la siguiente reaccion:
X1CH2C00 —_— Xz ,CO, CO2 ,02 4HX
vX"CHZCOO —_— X:CHé + C02
X!CH'Z + X CHZXZ
Donde X significa halégeno.

La reaccién se redliza por radicales libres conforme al siguiente mecanis--



©)

mo. H H/\ﬂ\
X=G=G-0: = & —=X-C/C-0' —~ X:CHy * CO,* X-
H O 4 0 t
X-CHZ-'X

Método de Roger Adams y C.S. Marvel

Uno de los métodos principales, que ha sido estudiade por diversos autores,
estd basado en la reduccidn del yodoformo por accidn del arsenito de sodio.

El método descrito en el Organic Synthesis (4), prdcede de acuerdo a la -
siguiente reaccion:

CH I3 + Na3A503 + NaOH —— CH2|2+ Nal + Na3As 0

I

La técnica empleada se describe a continuacion:

En un matraz de 5 litros de fondo redondo de fres bocas, se colocaron en
una de las bocas un agitador mecénico, en otra un condensador de reflujo y en la res
tante un embudo de separacidn y un termémetro con el bulbo dentro del Iiquido; este
aparato se monté como se indica en la figura (1). En el matraz se coloca 1 kilo de -
yodoformo, enseguida se afiaden 500 c.c. de una solucidn de arsenito de sodio prepa
rado con 274 g. ( 1.5 moles ) de éxido arsenioso, 532 g. ( 7 moles ) de hidréxido de
sodio y 2600 c.c. de agua. Se agita constantemente, calentando hasta una tempera-
tura de 60-65°C., fa cual debe; mantenerse constante durante toda la reaccion. Si
la temperatura se excede de lo fijado sobre todo al principio de la reaccion, se for-

maré una pequefia cantidad de yoduro de metilo y la reaccidn seria demasiado violen

ta.
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El resto de la solucion de arsenito es afiadida gradualmente durante media
hora. La mezcla total de la reaccién se mantiene una hora mas a 60-65°C., para -
asegurar que la reaccion sea.completa. Después, la mezcla de reaccidn se enfria a
una temperatura aproximada de 40°C :, para facilitar la filtracion, ésto se efectla -
con succidn reteniéndose en el filtro las impurezas que provienen de la sosa y el 6xi
do arsenioso.

E| filtrado consiste de una solucién acuosa, clara, conunacapa inferior aceito
sa de color amarilio palido; esconveniente filtrar la mezclade la reaccién antes de - -
que se enfrie, de no hacerlo osi, se formard un precipitado de arsenito de sodio que
con el yoduro de me>fileno formara una emulsidn dificil del filtrar, lo que dificultard
la separacién de los productos. Esta se realiza por destilacion a baja presién.

Si el bafio se mantiene a 130-135°C. y se trabaja a 70 mm. de presién, el
producto que destila a 106-1079C. es un aceite con un ligero color paja.

El rendimiento del producto crudo es 610-660 g. ( 90-95% tedricamente ).
Asf obtenido, no se pierden mas de 10-20 g., el producto destilado es satisfactorio -

para diversos usos.

NOTAS:

Los experimentos se hicieron con lotes de 100 g. de yodoformo, usando --
cantidades variables ( entre 1 y 2 moles } de arsenito de sodio. El producto es mejor
cuando se usa solamente un ligero exceso de una mol de oxido arsenioso. En todos —
los casos la cantidad de sosa fué la tedrica.

La dilucidn de la solucion déd muy poca diferencia en los rendimientos --



que son aproximadamente iguales; sin embargo es mejor usar una solucién tan con--

centrada como sea posible, de tal manera que se puedan preparar grandes cantidades
en aparatos relativamente pequefios. Una solucién demasiado co'ncentrcxda no es —--
aconsejable, ya que el arseniato de sodio tiende a separarse durante el enfriamiento
después de que se ha formado el yoduro de metileno y provocaria algunos problemas

en la purificacion.

Si el arseniato de sodio se separa, €l yoduro de metileno es obtenido por

destilacion con vapor o por dilucién y ebullicién para disolver los cristales, ésto Gl
timo va seguido por filtracidn y separacién.

La agitacidn mecanica es necesaria para obtener el mejor resultado en el
menor tiempo.

En la preparacidn de yoduro de metileno, en lotes de 100 6 200 g. de yo~
doformo, la solucion de arsenito de sodio debe afiadirse toda al mismo.tiempo. Cuan_
do las cantidades son mds grandes no es aconsejable ésto, se debe seguir el proceso
descrito en la técnica.

Después de la destilacién al vacio, queda un residuo en el matraz de 1-2
g. Cuando entra aire en el matraz algunas veces se prod-uce un flash de luz. En un -
caso, el termdmetro y el tapdn fueron botados del frasco y la causa no se determino.

Si la reaccién se lleva a cabo a la temperatura de reflujo y no a 60-65°C.,
el rendimiento del producto disminuye en 5 6 10%, la formacion de yoduro de metilo " - -
baja el rendimiento.

El método descrito por Vogel ) basicamente es igual al descrito en el —-



Organic Synthesis, sélo que Vogel recomienda afiadir polvo de plata para eliminar

las impurezas que oscurecen el producto.

Método de A. Gutmann
Este investigador estudi6 la transformacién del cianoyodo por accién del

arsenito de sodio en medio bdsico de acuerdo a lg siguiente reaccién(®):

ICN + Na3A503+ 2NaOH ——— NaCN + Na3AsOA+Na|+ H,0

La capacidad oxidante del cianohalédgeno X: C N es debido a la estructura
del mismo compuesto, lo que hace que el halégeno tenga una alta capacidad oxidan
fe.

En el caso del yodoformo, el yodo presente en la molécula tiene las ca-
racteristicas oxidantes citadas anteriormente por lo que se puede oxidar arsenito a -
arseniato, estanito a estanato, qr;rimonito a antimoniato con la formacion de CHolo.
(7) |

CHI; + NajAsOg + NaOH ——— CH212+ NajAsO,* Nal

Se puede suponer que en la reaccidn se forma como producto intermedio -

Nalo( si se usa NaOH ) 6 NaSI ( si se usa NaSH ).

H
4% , NaOH [L'? [L'f' , Na-OT
“g = WasH) I m <L " Nagi
“ONa
(SNa) .

La accidn oxidante del yodoformo es bastante satisfactoria, cabe hacer -

notar que un compuesto analogo como lo es elCHC L 4no tiene propiedades oxidan—
q P 3 prop



tes sino reductoras, siendo capaz de reducir la solucién de Fehling a CuQ rojo.

METODO DE A. BAEYER

Otra forma de obtener yoduro de metileno consiste en hacer reaccionar -
écido yodihidrico sobre yodoformo, este método fué descrito por Boeyer en 1872.(8)

En dicho trabajo se hacia un estudio de la condensacién del formaldehido
con diferentes fenoles. Se encontré que era ventajoso usar en lugar de formaldehido

‘ el derivado acético del mismo queera obtenido por accién del yoduro de metileno -
sobre acetato de plata.

Con este fin se describe en el articulo citado la obtencidn del yoduro de
metileno, para lo cuql se procedi6 de acuerdo al método de Butlerow para estos com
puestos.

El cloroformo se calentd con HI convirtiéndose facilmente en CHalg. Inci

dentalmente puede formarse CHI3, lo cual se explica por las siguientes reacciones 9)
CHCl3* 3H| ——— CH|3+ 3 HClI
CHIg + HI ——— CH

2y * 12

La obtencidn se realizé en tubos sellados, pero en esta forma se presenta-
ron dificultades por 1o que se repitié la reaccién en un recipiente abierto empleando
HI de punto de ebullicién 127°C., y CHI3. Al calentar la mezcla hasta el punto de
ebullicidn se produjo oscurecimiento del iquido; la reaccidn sin embargo fué lentay
no cuantitativa. Se observé que agregando fésforo al liquido caliente se producia --

una reaccidn violenta y en un corto tiempo todo el yodoformo quedaba reducido. En

la practica se procedid en la siguiente forma:
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A un mairaz de un litro se le adaptd un refrigerénre en posicion vertical
y con el serpentin lo mas amplio posibie; por el extremo superior se unié a un tubo -
en T, por una de cuyas ramas se afiadid el fosforo a través de un embudo y por la —-
otra escaparon los productos gaseosos de la reaccién.

En el matraz se mezclaron 200 g. de HI y 50 g. de C‘HI3, se cuienfé la -
mezclaaebulliciény se empezd a afiadir fésforo en pequefias canfidades hasta que la solu_
<idn, déspués de hervir un tiempo ya no tuvo color café. En esta forma se siguieron
afiadiendo en forma alternada un t;)ral de 100 g. de CHI3 y la cantidad necesariade
fosforo en pequefias cantidades y en trozos muy pequefios.

De la mezcla de la reaccién se desprendié HI gaseoso y se formé gran can
tidad de yoduro de metileno, en el cual se disolvié el yodoformo ocasionando que la

reaccion no fuerd ya tan violenta e irregular como al principio.

Método de M.A . Haller
En 1907 se publicé un trabajo en el que se describe la obtencién del yodu
ro de metileno por accién de una solucién acuosa de hidréxido de sodio sobre el dcido
di—yodométil arsénico (10) Cuya férmula condensada es: H2A503CHI5 y su formula -

desarrollada:

40
I“(? - AS\- OH
I OH i

Si la reaccion se efectla en caliente es cuantitativa.

H2A503CHIZ+ 2NaOH ~ CH Iz+ Na_zHASO

2 4



En el trabajo que se comenta, la reaccién no fué aplicada a la obtencién
del CH2l19 sino comentada al estudiar fas propiedades del Gcido di-yodometil arséni_
co.

En el mismo trabajo se comenta la formacién de CH2I2 por accion de la -

sosa caliente sobre el dcido tetrayodocacodilico.

0 1 0
HO=AL-C-H + 2NaOH ———=2CHyly+ HO-Als ~ONa
I-C-I 1 ONa
1
O sea:
( CHIg )9ASOOH 4 2NaOH ——————— 2CHolp + AsO4NagH

Método de Sergio Bagnara
Segio Bagnara menciona la obtencién del yoduro de metileno calentando
yodoformo con una solucidn alcohélica de acetato de sodio D Los productos de la

reaccidn se separan posteriormente por destilacién.

Método de H.V. Pechmann

El diazometano, un reactivo tan empleado en las sintesis organicas, fam
bién ha sido usado en la obtencién del yoduro de metileno(1?). La reaccién que se -

produce es la siguiente:

HZCNZ + 12 —_— CHZIZ + N2

A la solucién etérea de diazometano se agregd una solucidn etérea de yo-

do.
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La solucidn de diazometano presentaba un color verde amarillento carac -
teristico, al ir agregando el yodo ese tono desaparecid hasta llegar a un punto en —
que la solucidn fué incolora, por una adicidn posterior de yodo la solucién fomd un
color amarillento.

Es posible llevar a cabo el experimento en condiciones tales que pueda -
medirse el volumen de nitrdgeno desprendido para lo cual se utilizé un nitrémetro, -
también es posible medir la cantidad de yodo gastado. Se enconird que en una solu-
cién recién preparada de diazometano el consumo de yodo y la cantidad de nitrége-
no desprendido son practicamente equivalentes, sin embargo si la solucién de diazo-
metano se deja media hora a temperatura ambiente se encuentra que disminuye la —-
cantidad de yodo necesaria para legar al punto de equivalencia, de lo cual se dedu
ce que la solucidn etérea de diazometano se descompone expontdneamente.

Por titulacién con yodo se puede determinar el contenido de diazometano.

_ El yoduro de metileno formado en la reaccién fué aislado como Iiquido dé
bilmente coloreado, de olor caracteristico, que solidificé al enfriar y mostré un pun_

to de fusién de 4° C.
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PARTE TEORICA

Se comentan en seguida las ventajas y desventajas de los diferentes méto_
dos de obtencidn del yoduro de metileno descritos en la literatura.

_El método de obtencidon por electrélisis tiene el inconveniente de requerir
equipo de trabajo més complicado que los otros métodos. Ademas que las células de ~
conductividad deben estar perfectamente termostatadas pues en este tipo de obtencio
nes tiene un papel muy importante la temperatura por lo que se requiere un control -
riguroso (1 ). La reaccién bésica es la siguienfe:(] )

X:CH,: CO0 ——— X, ,C0,C0,,0y 5 HX
X:CH,:C00 — X:CH, + CO,
X:CHy* X ——— CHy 1,

El método de obtencidn a partir de Hl y yodoformo ©) requiere el empleo
de fésforo el cual es un reactivo extremdamente téxico, que debe manipularse con -

mucho cuidado y es muy caro.(13)
CHI3 + Hl —m—» CHZIZ + I2

Al estudiar la preparacién del acido diyodo-metil arsénico se encontré —-
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(10

que al reaccionar éste con NaOH en caliente la reaccién era cuantitativa.

H2A503CHIZ+ 2 NaOH - GH212+ NazHA503

Sin embargo a pesar de que lo anterior seria una garantia para el uso del
método, la forma en que se obtiene el dcido di-yodo metil arsénico requiere varios
pasos, empleando en uno de ellos CHI3 que por si mismo y sin tener tantas transfor—

maciones pﬁeﬁe por- reduccidn con Hl pasar a CHalo en menos pasos.(])
3CHI3+ 2As ——— (CHIlAsI, + [CHI,), AsI
(CHI,) As1, 4HNO3 — (CHI H,As05 + LNO 5+ H,0
(CHI ) ) AsT+ 3HNO;— (CHI,) ,HAS0, * 3NO,+ H,0

En la siguiente reaccidn se da la obtencién de yoduro de metileno por tra-

\ (10)

tamiento del acido tetrayodo cacodilico con NaOH.
(CHIy)ASO4H, + 2NaOH ————r CHI,+ NapHASO,» Hy0

Esta reaccién fué comentada por los autores al estudiar las propiedades de
dicho dcido. Aunque los autores no mencionan la forma de obtener este acido si men
cionan que es poco estable y se descompone después de algunas horas por exposicién
al aire y en el punto de ebullicién la descomposicién es total con formacidn de acido
arsénico, yodo y dcido carbénico. Por |o anterior se desprende que una materia prima
poco estable puede ocasionar dificultades en una sintesis.

La reaccion con diazometano es cuantitativa y con pocos subproducfos(] 2),
pero el inconveniente esta en el reactivo mismo, pues es un material explosivo, infla_

(14)

mable, muy caro y tdxico.



El diazocompuesto es un reactivo poco estable que debe prepararse en el
momento mismo de la reaccién.

Con todos estas consideraciones se eligié como método de obtencién del -
yoduro de metileno en el presente trabajo la reaccién de reduccién del yodoformo -

en medio basico usando arsenito de sodio en la forma siguiente:

CHI3" NagAsOg * NaOH ———— CHZIZ-z- Nal+ Na3Asoh

El método da buenos rendimientos y un producto de buena calidad. Lc; -
reaccion se efectud a 60-65°C., estando el sistema de reaccién en un bafio de agua
que se enconiraba a una temperatura de 70-759C ., obteniéndose buenos resulfados a
pesar de que en la literatura se recomendaba calentar a 130 = 59 C.,; se mantuvo en
consfante agitacién, usando un agitador mecanico con una varilla resistente y las as_
pas {o mds grandes posible, ya que como se trata de reactivos y productos tan pesados
un agitador sencillo puede romperse o no agitar adecuadamente y cluando ésto sucede
no se obtiene el producto o bien el rendimiento es bajo en un tiempo muy largo; la -
temperatura de reaccién no se debe exceder de los 65°C. de lo contrario la reaccién
se vuelve demasiado violenta.

Al terminar la reaccién se observaros dos cupés una con una apariencia —
aceitosa que era el yoduro de metileno y la otra blanca de arseniato de sodio que ré_
pidamente solidificd.

A pesar de que los autores recomiendan bajar la temperatura a 40°C. apro
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ximadamente antes de filtrar el producto, no es conveniente puesto que a esa tempe

ratura la mezcla de reaccién se emulsiona. Por las observaciones hechas en esfe tra

bajo se recomienda decantar teniendo la mezcla de la reaccidn a la femperatura a -

la que se efectud la misma.

Se observé también que no es conveniente secar con CaCl9 como se sugie

_re en la literatura, pues el yoduro de metileno se adsorve sobre dicho compuesto im-

partiendole un color rojo.

En este trabajo pora eliminar la humedad se hizo una destilacién a presién

reducida.

La pureza del producto se determind mediante sus constantes fisicas y su -

estudio espectroscdpico. Los datos se dan a continuacién:

Constante fisica

Densidad

Indice de refraccién

Punto de ebullicién

Punto de fusidn

Gravedad Especifica

Solubilidad

Experimental
d2Q - 3.3240
20

D" 1.7424

65° C - 11 mm. Hg
6 C.

3.32420/4

Conforme a lo espe-
cificado.

Tedrica

d22 - 3.32537(19)

W % -1.742519)

68°C - 11 mm. Hg''?

60 c. (19

3.32520/4 (17)

Alcohol, propanol, -
isopropanol, hexano,
ciclohexano, éter y
cloroformo
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El espectro en el |.R. de yoduro de metileno se observaron las siguientes
bandas: _

Una fuerte a 3040 cm™1 y otra débil a 2955 cm~! debidas a la vibracién-
de alargamiento de la unién C-H. Dos bandas fueites en 1120 cm™! y 740 cm=1 de-
bidas a la deformacion del metileno; estas dos bandas son generalmente débiles, pero
la presencia de dos Gtomos electronegativos en la molécula como son los yodos ha-=

1

cen que aumente la intensidad y que la banda a 1120 cm™ sea la més fuerte del es-
peciro (19) .V A 575 cm=! aparece ofra banda fuerte debida a la vibracién C-1. El es
pectro coincidié con el Ndom. 426K descrito en la literatura (19),

El especiro de R.M.N. mostré una sola sefial en 4 p.p.m. (J) cuya po-
(20)

sicién coincide con el espectro No. 226~m descrito en la literatura.
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a)
1)
2)
3)
4)
5)

6)

8)

9)

10)

1)

20

Yoduro de Meti leno{17)

Diyodo Metano (7)

C,H,1; C 4.48%, H 0,75%, 1 94.76%(15)

Es un liquudo muy pesado, altamente refractor. Se oscurece
al exponerse al aire, luz y humedad. Solidificd en forma de
hojuelas a 5.2°C 6 en agujas finas a 5.7°C., usualmente es

necesario enfriar a 0°C, para que se ‘inicie la cristalizacién.

Incoloro {1 7) . Generalmente presenta un ligero color rosa de
bido al yodo que lentamente se desprende adn a temperatura

-

20 _ (15). |15 _ (17). 412.5 _
o’y -3.325371%; ¢'3 -3.33 U'7); D 5-2 - 3.3394

PROPIEDADES DEL YODURO DE METILENO.
NOMBRE:
SINONIMO:
FORMULA: CHgly (17)
PESO MOLECULAR: 267.87 {15)
COMPOSICION:
DESCRIPCION:

(15)
ESTADOS FISICO: Liquido (17)
COLOR:

ambiente.
DENSIDAD:

15_ 1)
D}3-3.3326

DENSIDAD RELATIVA: d12-2° - 3.3394, d419° - 3.3326, 495-4° - 3,2708,

d92° _ 3.9445(22)

VISCOSIDAD EN CENTIPOAS: 3.35a10°C., 2.80020°C.y 2.39a30°C.

(15)
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MISCIBLE CON: Alcohol, propanel, isopropanol, hexc;no, ciclohexano, éter -
y cloroformo, (15)

PUNTO DE FUSION: 6°C..; 6.19C. (5.6)17); 40 ¢ (1)

INDICE DE REFRACCION: {18.5 - 147559, W15 - 1.7425015)

N20 -1 .7425016)
D
SOLUBILIDAD:  Se disuelve en 70 partes de agua, al fésforo y azufre en pro-
porcién 1:1 a 25°C. (15)
Solubilidad en 100 partes de agua:
1.565 g. de CHolp a 0°C, 1.419 g. a 20°, 1.420 g. a 300(21)°
GRAVEDAD ESPECIFICA: 3.3252%/407) 3 3501)

PUNTO DE EBULLICION: bgq - 1819C, byg - 1070.C, by - 680 C (19

bs¢o = 180° C se descompone 17,
A temperatura superior a 180° C. se descompone lihe

rando 12(] n de acuerdo con una o ambas reacciones.

ZCHZIZ — I"CHZ—CHZ"I + IZ
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b} LIQUIDOS DENSOS.

Las separaciones de minerales hechas con liquidos densos tienen la venta-
ja de ser separaciones absolutas, es decir, si un liquido tiene una densidad X ( supo_
niendo que el mineral deseado se concentre en la fraccion pesada ) el deshecho no -
contendrd particulas mas pesads que X(23), El método tiene la desventaja de que el
Ifquido mas pesado disponible ( aparte del mercurio y de algunos otros metales y alea
ciones liquidas ) tienen una densidad de 4.90, y por lo tanto los minerales més den-~
s0s que puedan flotar serdn los que tengan un peso especifico figeramente menor que
esta cifra.

Los metales Iiquidos no se usan debido a que la mayorfa de ellos tienen -
una densidad considerablemente mds alta que la de los minerales que se separan con -
més frecuencia y ademds, porque no hay forma de diluirlos con otros liquidos para con
seguir diferentes gravedades especificas (el mercurio y el galio, por ejemplo son in—
miscibles ) y finalmente porque tienen tensiones superficiales tan altas, que las parti_
culas minerales de mayor peso especifico no se sumergen con facilidad en ellos.

Los liquidos densos de uso mds comin son el bromoformo y el tetrabromuro
de acetileno, cuyas densidades son 2.89 y 2.96 respectivamente, y que permiten la -
flotacién de cuarzo, calcita, .feldequfos y de algunas de las micas, ya que estos mir
nerales forman parte de los constituyentes mas comunes de las rocas; con tales 1fqui-=
dos se Irogra la concentracion de biotita, de anfibolas, de grantes, de piroxenas y del
variado grupo de minerales accesorios pesados, tales como el zircén y los sulfuros.

Estos lTquidos tienen la ventaja de ser relativamente baratos y faciles de -~
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obtener; ademds diluyéndolos con acetona se puede obtener cualquier valor deseado
en su gravedad.

El procedimiento consiste en triturar y moler la muestra, luego separarla
y clasificarla por tamafios. La fraccién mas gruesa que puede separarse por medio de
los |iquidos densos es aquella cuyas particulas mds grandes pasan fécilmente a través
del orificio de la llave de vidrio del embudo de separacidn. Cuando es posible se —
aconseja lavar la muestra en agua y secarla antes de efectuar la separacion con obje
to de quitar polvillo que pudiera adherirse a las particulas mayores.

El tamafio hasta el cual se debe llevar la reduccidn de la muestra queda -
determinado fundamentalmente por el tamafio del grano del mineral que se desea puri.
ficar, de manera que la mqyorfa de los granos de este mineral en la muestra prepara-
da quedan convenientemente liberados.

No es aconsejable llevar la reduccién del material mas alld de este limite,
porque una molienda excesiva produce pérdidas particularmente cuando el mineral que
se desea purificar es blando o quebradizo.

Los liquidos densos deben ponerse primero an el embudo de separacién y —
después se va agregando poco a poco el material que va a separarse, agitando fre -—
cuentemente sobre el liquido para evitar la formacion de grumos que podrian hundirse
sin haberse separado complefamente .

Generalmente con materiales més gruesos de 100 mallas, la separacién que
da completa agitando y dejando asentar alternativamente durante 5 minutos o menos, -

pero los materiales mas finos suelen tomar mucho mayor tiempo. En algunos casos resul
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ta conveniente utilizar una centrifuga.

La parte pesada se saca del embudo por medio de una filtracion y el fil-
trado se regresa al frasco que contiene el Iiquido denso. Una vez que la fraccién —
pesada esté en el papel filtro, se lava 4 6 5 veces con acetona y se deja secar. El -
residuo de tales lavados se conserva en un frasco apropiado para someterlo posterior
mente a una destilacion fraccionada que permite la recuperacion del ITquido pesado
que contiene. La fraccion ligera se recupera de manera similar, es decir, se filtra y
se lava con cuidado; la cantidad del liquido denso que se pierde en una operacion -
no excede al 10% y la mayor parte de esta pérdida se recupéera posteriormente del re

siduo de los lavados.

FORMA DE USAR EL YODURO DE METILENO.- La manera de usar el -
yoduro de metileno, cuya densidad es de 3.33, es exactamente igual a la del bro--
moformo o a la del bromuro de acetileno, con la éxcepcién de que el yoduro de me-~
tileno, por ser mucho mds costoso que cualquiera de los otros dos liquidos antes cita_
dos, debe usarse con cuidado para reducir [o minimo las pérdidas por operacién.

Estas pérdidas son directamente proporcionales al voiumen del material --
que va a separarse por lo que se debe procurar reducir este volumen tanto como sea -
posible, utilizando primero |iquidos densos mas econémicos para eliminar el cuarzoy
a los demds minerales ligeros susceptibles de separarse en esta forma. Frecuentemen-
te ésto da por resultado una reduccion de volumen de 80-90% antes de utilizar el yo
duro de metileno.

El yoduro de metileno es completamente miscible en los dos liquidos ante-
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riores, lo que permite la obtencion de mezclas de la densidad que se desee, dentro
de los limites 2.96 a 3.33, diluyendo al primero con cualquiera de los dos en la --
proporcion correcta.

El yoduro de metileno tiene la propiedad que cuando permanece expuesto
a la luz, parte de su contenido de yodo se reduce a yodo elemental y el ITquido se ~
oscurece o se torna negro. Para evitar ésto debe ponerse en frascos oscuros.

La operacién de separar minerales debe efectuarse tan rapidamente como
sea posible, para evitar que el yoduro de metileno se exponga a la luz mas tiempo -
que el debido. Si a pesar de estas precauciones el liquido se oscurece puede clarifi_
carse un poco poniéndose dentro del frasco granalla de estafio metalico que se combi
na con el yodo a medida que se va formando.

Ademés del uso ampliomente comentado del yoduro de metileno en los pa-
rrafos anteriores se emplea también para determinar la gravedad especifica de minera
les, como medio de coniraste para estudios con rayos X y para obtener productos de -

condensacidén que generalmente se preparan usando formaldehido. ()
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¢) REACTIVOS.
YODOFORMO

Al planear la sintesis del yoduro de metileno se encontrd que uno de los -
reactivos era dificil de conseguir por ser también un producto de importacion, por lo
que se decidib sintetizar el yodoformo. Este producto se obtuvo a partir de acetona, -

hipoclorito de sodio y yoduro de sodio en la forma siguiente:

3KI + 3NaClO+3HZO ———— 3KCl+ 3Nal0 + 3H
CH3-C=0+3NaIO

ZO
CHIy+ CH,COONa + 2NaOH

HIPOCLORITO DE SODIO
El principal problema para obtener el yodoformo fué el hipoclorito de so-
dio ya que es necesario contar con una solucidn de determinada concentracién para -
que la reaccidn dé un buen rendimiento y sea rapida; como no se contaba con una so
lucién de hipoclorito de sodio de buena calidad, se prepard a partir de cloro y una-

solucidén de hidroxido de sodio de acuerdo a la siguiente reaccion.

2 NaOH + Cl, ———— NaCl + NaCl0 + H,0

Una vez obtenido, se vid la necesidad de titularlo, con el fin de conocer
su concentracidn y asi diluirlo de acuerdo a los requisitos de la sintesis,

La titulocidn se realizd agregando Gcido acético y yoduro de potasio a la
solucidn de hipoclorito de sodio, para asi poder titular el yodo libre con tiosulfato-

de sodio y usando almidén como indicador,
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NaCloO + CH3COOH —= KCI10 + NaOOC - CHj
HCLO + 2KI —— KCl + KOH + 12
CLORO

En la obtencién del hipoclorito de sodio se presenid la necesidad de sinte-
tizar el cloro ya que era dificil de adquirir tan pequefias cantidades del reactivo en-
estado gaseoso. La obtencidn se realizé con acido clorhidrico y dicromato de potasio

en la forma siguiente:
/

14 HCL + K,CryOp — = 2KCL * 2CrClg* 7H,0 + 3Cl,
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d) CONSIDERACIONES ECONOMICAS.

Como se comentd en la introduccidn, este trabajo fué motivado en parte -
al observar la necesidad que se tiene de! yoduro de metileno y la dificultad de con-
seguirlo por ser un producto de importacién.

El yoduro de metileno es un producto necesario pbes es el mejor medio pe.
sado para la separacién y estudio de minerales, pero su uso se limita debido a que el
tiempo que tarda en llegar al Pafs un producto que se importa es de 3 meses aproxima
damente.

En la actualidad no hc;y proyecto de fabricacion en México a nivel indus_
trial, este dato fué proporcionado por la Secretaria de Industria y Comercio.

Al realizar el presente trabajo se hizo un analisis general del costo que -
tendria el producto si se obtuviera en México a nivel de lqborutorio.

Se dan a continuacién los reactivos usandos en esta sintesis, el precio de ‘

los mismos, asi como el costo del producto obtenido.

REACTIVO CANTIDAD PRECIO EN EL MERCADO

CHli3 : 100 g. " $120.00
As,O3 453 g. _ 168.00
NaOH ’ 500 g. 30.00

CHyl, 100 g. 205.00 -
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REACTIVOS USADOS PARA OBTENER 145 g. DE YODURO DE METILENO PURIFI-

cApO:
REACTIVO _(;_é;\l_IEAE PRECIO EN EL MERCADC_)
CHlg 250 g. $ 300.00

A5203 68.5 g. 23.17

NaOH 133 g. 7.98

$ 331.15

COMPARACION DEL COSTO DEL YODURO DE METILENO:

REACTIVO - CANTIDAD PRECIO

CHsl, obtenido en el
2'2 .
laboratorio 145 g. $ 331.15

CHyl, en el mercado 145 g. 297.25

A pesar de que el estudio econdémico aparentemente no favorece la fabrica
cién en México de CHoly a escala de laboratorio, la rapidez con que se puede obte-
ner es una ventaja decisiva ya que siendo un producto de importacion el tiempo que tarda -
en conseguirse detiene notablemente untrabajo y ésto se traduce en pérdida econdémica.

En el caso en que se obtenga en el laboratorio no sélo el CHal, sino que
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se sintetice también la materia prima que es el yodoformo, el costo del producto dis

minuye y resulta casi igual al conseguido en el mercado de acuerdo con los siguien-

tes datos:

REACTIVO ) CANTIDAD PRECIO

KI 514.3 g. $ 149.15

NeclO - 1,857.3 ml. al 15% 192.38

(CHg)y-C=0 171.4 ml. 10.28
EECITAR

COMPARACION DE PRECIOS
REACTIVO CANTIDAD PRECIO

'CHI3 obtenido en el
laboratorio 300 g. $ 351.71

CHIlg en el mercado 300 g¢. 360.00
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PARTE EXPERIMENTAL
OBTENCION DE HIPOCLORITO DE SODIO Y CLORO

Para la obtencidn de hipoclorito de sodio y cloro, se monté el aparato --
que se muestra en la figura 2.

Para obtener el hipoclorito de sodio se prepard una solucidn de hidréxido
de sodio al 15% que se colocd en un matraz Erlenmeyer de 1 litro; se procedid a bur-
bujear cloro gaseoso(]3). Como no se contaba con un tanque de cloro para efectuar -
dicha operacidn, éste se prepard en el momento mismo de la reaccidn, conforme a lo
siguienfe(24)z

En un matraz de fondo plano de dos litros de capacidad se colocaron 140 -
g. de dicromato de potasio, agregando por un embudo de seguridad HCI concentrado
en cantidad suficiente para que se cubriera el dicromato, empezando el calentamien
to lentamente. El cloro asi obtenido se burbujed primero en un matraz que contenia-
agua y después en oiro que contenia H2504 concenirado con objeto de lavarlo,

Una vez lavado se burbujed cobre una solucién de hidroxido de sodio al -
15%, forméandose en el seno de la solucién NaOCI.

La operacién se repitié varias veces hasta obtener la cantidad necesaria -

para preparar el yodoformo.



OBTENCION DE HIPOCLORITO DE SODIO

Y
CLORDO.
/HCl
Cla
NaOH
sol. 15%
: ¢ “

FIGURA No.
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En total se obtuvieron 3 litros los cuales se guardaron a una temperatura -
menor de 25° C. y en un recipiente color @mbar ya que el hipoclorito de sodio es —
afectado por la luz. Inmediatamente se procedid a su titulacién para conocer su con

centracién,

TITULACION DE HIPOCLORITO DE SODIO
Se pipetean 3 ml. de la solucidn de hipoclorito de sodio en un matraz -~
Erlenmeyer de 250 mi. agregando 50 ml. de oguu(zs). Se aofiaden 6 g. de yoduro de
potasio y 30 ml. de acido acético. Se titular el yodo liberado con tiosulfato de sodio
0.1 N afiadiendo solucién de almidon como indicador. El punto de vire es el momen
to en que aparece el color azul.

Cada mililitro de tiossIfato de sodio equivale a 3,723 mg. de NaClO.

DATOS:

100 ml. de tiosulfato de sodio gastados 0.1 N
3 ml. de solucidn de hipoclorito de sodio

30 ml. de &cido acético

6 g. de yoduro de potasio.
CALCULOS:

1 ml Na,S,0; ——3.723 mg NaClO
100 ml -
m Y Y =372.3 mg NaClO
‘. 3723 mg NaClO——3.0ml NaClO

X ——100 ml NaClO
X=12.41 g/100 mi
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La solucidn de hipoclorito de sodio resulta tener una concentracion de --

12.41% la cual se diluyd para obtener la solucién al 5%.

YODOFORMO

En un matraz Erlenmeyer de 4 litros se colocaron 103 g. de yoduro de po-
tasio en 500 ml. de agua afiadiendo 35 ml. de acetona ©). Después se agregaron len
tamente por medio de un embudo de adicion y con frecuente agitacién 1120 c.c. de
una solucidn de hipoclorito de sodio al 5% en el intervalo de 30 minutos, observandg
se la formacién de un precipitado amarillo claro. Al terminar la adicién se siguié ~-
agitando por medio de un agitador magnético durante 10 minutos, después de los cua
les se filird al vacio lavando los cristales con agua tres veces y dejandolos en el fil
tro con vacio hasta que estuvieran secos. La obtencion de yodoformo en la forma an_
terior se repitid 5 veces para obtener la cantidad deseada.,

El fc;fal de yodoformo obtenide se recristalizd de metanol en la siguiente
forma:

En un matraz de bola de 5 litros se colocd el producto crudo; al matraz se
le adapt®d un nopal para colocar un condensador de reflujo y un embudo de adicién.-
Se inicid la adicidn de metanol y se empezd a calentar el matraz por medio de una-
canasta hasta Hegar al punto de ebullicion. Se continud la adicién del metanol has-
ta completar aproximadamente 3.8 litros, con lo que se consiguié la disolucin del -
yodoformo,

La solucidn se filtrd en caliente a través de un buckner; cuando se enfrid

cristalizé el yodoformo. Se volvié a filtrar para separar de las aguas madres el pro--
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ducto crudo que una vez seco pesd 300 gramos, los cu;:Ies equivalen a 73% de rendi
miento.

El producto mostrd un punto de fusidn de 119° C. que coincidid con el —
descrito en la literatura, (17)

El espectro en el 1.R. mostrd una banda débil a 2960 cm~! debido a la vi
bracién de‘acorframiento—alargamiento de unién C-H, una banda fuerte a 1070 cm~1,
debida a la deformacisn del metileno y una banda fuerte @ 580 cm™1, debida a la vii- -
bracién de las uniones C-|(26), coincidiendo el espectro con el No. 4553 descrito -
en la liferatura.(w) o
El espectro de R.M.N. mostré una sefial a 5.25 p.p.m, ( J) Y una se—-
" fial menor debida a la absorcién del agua a 3.35 p.p.m. (J ). La posicidn de la se_
fial coincide c;)n el espectro No, 675}3 de R.M.N. descrito en la literatura, (20) )
Cabe sefialar que el producto crudo ya es de buena calidad para ser usa—

do, no existe mucha diferencia en su punto de fusién, ni en los espectros compara--

dos con los datos del producto cristalizado,

OBTENCION DEL YODURO DE METILENO
En un matraz de bola de 1 litro de tres bocas se colocaron 250 g. de yodo
formo. En la boca del centro se adaptd un agitador mecanico, en uno de los extre--
mos un condensador de reflujo y en el ofro exiremo un nopal para colocar un termé-
metro cor-1 el bulbo dentro del liquido y un embudo de adicién ( fig. |),, a través-
del cual se agregaron 150 c.c. de una solucidn de arsenito de sodio preparada a par

tir de 68.5 g. de dxido arsenioso, 133 g. de NaOH y 650 c.c. de agua. Se agitd, -
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iniciando el calentamiento hasta que la solucién adquirié una temperatura de 60-65°
C., la cual se mantuvo durante todo el tiempo que durd la reaccidn y se tuvo sumer~
gido en un bafio de agua que se encontraba @ una temperatura de 70-75° C., El resto
de la §o|uci6n de arsenito se afiadid gradualmente, durante media hora.

Cuando la reaccidn termin3, inmediatamente se decantd la mezcla para -
separar el yoduro de metileno del arseniatode sodio; una vez decantado el yoduro de
metileno fué sometido a una filiracidn en un bickner para eliminar el arseniato de so-
dio y otras impurezas que pudiera haber arrastrado durante la decantacién.

Al yoduro de metileno por medio de una destilacion a presiéon reducida ~
se le elimind el agua obteniéndose 160 g. de producto crudo lo cual representa un -
94.08% de rendimiento de la reaccién. Este producto se s‘ome’rib a una segunda des-
tilacién a 11 mm., y a una temperatura de 65° C. destild la mayor parte del produc
to que pesd 145 g. equivalentes a un 84,.21% de rendimiento.

. Se determinaron sus constantes fisicas con los siguientes resultados:

Constante Fisica Experimental Teodrica

Densidad d20 - 3.3240 dzg - 3.32537(19)

Indice de refraccion )( 20 - 1.7424 Y 20 _ y 7425(16)
D D

Punto de ebullician 65°C. - 11 mm. Hg 68°C-11 Hg“s)

Punto de fusidn 6° C. 6° C (15)

17
-Gravedad especifica 3.2420/4 3_32520/4( )
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solubilidad Conforme a lo Alcohol, propanol, -
especificado, isopropanol, hexano,
ciclohexano, éter y
cloroformo.(]
Se realizd el analisis espectroscdpico y se encontrd en el [.R, las siguien
tes bandas,
Una fuerte a 3040 cm™! y otra débil a 2955 cm™! debida a la vibracion -
de alargamiento de la unidn C-H. Dos bandas fuertes en 1120 y 740 cm™! debidas a
la deformacidn del me‘?ileno; estas bandas son generalmente débiles, pero la presen-
cia de 2 atomos electronegativos en la molécula como son los yodos que hacen au-—
mentar la intensidad y que‘ la banda a 1120 cm™! sea la més fuerte del especfro(lg).
A 575 cm™! aparece otra banda fuerte debida a la vibracién C-1. El espectro coinci
di6 con el Nom, 426 K descrito en la literatura. (20)
E! espectro de R.M.N. mostré una sola sefial en 4 p.é.m. (J ), cuya —--
posicion coincide con el espectro No. 226-m descrito en la literatura. (]9)
Tanto las constantes fisicas como los datos espectroscépicos coinciden con

los descritos en la literatura para el yoduro de metileno, lo que permitid concluir --

que se obtyvo un producto con un alto grade de pureza.
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CONCLUSIONES

Se sintetizo el yoduro de metileno con excelentes resultados. El producto
obtenido, dada su calidad, fué empleado en el Instituto de Geologia como medio pe
sado en la separacién de minerales para su estudio.

Por los resultados experimentales obtenidos en este trabajo se proponen al
gunas mejoras al método de obtencion,

El costo del yoduro de metileno obtenido no compite ventajosamente con -
el producto de importacién, sin embargo &sto que pudiera ser una desventaja, dismi-
nuye de importancia si se toma en cuenta el tiempo que se detiene un trabajo mien—
tras llega el producto de importacién que es aproximadamente de fres meses, ademés
teniendo reunidos los datos y experiencias que se presentan en este frabajo, el tiem-
po méximo en que se obtiene es de una semana.

Se sintetizd yodoformo en un alto grado de pureza, el cual fué empleado-

en la obtencién del yoduro de metileno.
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