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Siendo la agricultura uno de los arincirales -
renglones de la vida nacicnal,la demanda de conmpues
tos para combatir las plagas gue la azotan es de --
consideracidn,desgr:zciadamente le industria quimica
nacional no fabrica muchas de estas substanciss que
son requeridas por el camdo,por lo cual es necesa -
rio recurrir a su importacidn para satisfacer la -
demanda existente,con el consiguients dafio para la
economia debido a la salida de divisas para el ex -
tranjero.

Tal es el caso del hexXaclorociclohexano gue es
el insecticida principalmente empleado para comba -
tir las plagas del algoddn,alcanzando el volumen de
su importacidn de unas €00 toneladas anuales en ade
lante.

Esta demanda,unida a las razones anteriormente
mencionadas,despertaron un clerto interes por este
compuesto que indujeron a efectuar algunas investi-
gaciones en el laboratorio,tendientes a obtener da-
tos preliminares para estudiar la posibilidad de su
fabricacidn en México.

El presente trabajo es un breve estudio de al-
gunas de las condiciones en las cuales se realiza -
la sintesis de dicho compuesto en el laboratorio.Es

te estudio se puede dividir en tres partes:
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l.~ La reaccion propilamente dichaj;esto es una
serie de pruebas con variaciones en las condiciones
de la reaccidén como: porciento de benceno clorado,-
temperaturas de reaccidn,materiales empleados en el
aparato de laboretorio etc.

2.~ Lu eliminacién del benceno cue no reaccio-
né en una forma rdpida y eficaz,

3.~ La determinacidén del contenido de isdmero
gama que es el constituyente activo en la mezcla de
isémeros obtenidos,ya que el hexaclorociclohexano -
esta formado por varios de ellos y este es el unico
gue poses valor insecticida.

Los resultados del presente estudio,servirdn co
mo base para una primera preciacion de las posibi-
lidades tecnico - economicas de la produccidn del -
hexaclorociclohexano en wiéxico,as{ mismo permitird
contar con algunos otros elementos de juicio due -
nos indiquen la necesidad de experimentacidn adicio
nal para el caso de gue se juzgue de interds su rea

lizacién industrial.
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ANTECEDELTES Guinste bing Do INORCLICIDAS.

Bl enpleo de conpuestos juimicos tdxicos para
combatir plegas deta desde los tiempos mfs remotos.
Homero nos menclona el azufre empleado como insecti
cida.in el afto 900 L.C. los chinos usaban arsénico
para nmetar los insectos en sus jardines.Con el trans
curso de los afios se fueron enpieando diferentes --
substancius tales coao:tabaco,nicotina,pastas de -
fdsforo,suliaro de carbono,clorurc rercdrico ete, -
haste llegur ul afio de 1857 que marca el final del ~
primer periodo,dando paso al segundo que se inicia
con 91 uso del Verde de varis ( raris Green),que es
un compuesto arsenical de cobre,empleado durante la
invasién de la Leptinotarsa Decemliueata en los cam
pos de papa del .dssissipil.

ho es solamente un coﬁpuesto lo gue marca la -
divisidn entre los dos primeros periodos,sino tam -
bién la aplicacién organizada y sistemdtica de una
determinada substancia,pues el agricultor se conven
cid de jue debia no solo tratar de remediar, sino -
prevenlr en lo posibls el desarrollo de plagas en -
los canpos de su propledad.

Durante largo tiempo el Verde de ‘aris fué el
insecticida principazlmente empleado.Dano origen en -

1900 a las primeras leyes gue regulan la concentra -
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¢iép y calidad de los insecticidas empleados en -
los Estados Unidos.

Algunos de los principales compuestos emplea=
dos en aquella época,asf como los usos a que s@ ==
les destinaba son:

Arsdénico combinado con cobre,plomo y calcio -
fueron los principales por su amplio uso,pero ade-
mds se utilizaron pastas de fésforo para hormigas,
cucarachas y roedoresjestricnina para roedores,ta-
lio para hormigas y roedores y selenio para larvas
de algunos insectos y huevecillos de moscas,el mer
curio usado como sublimado y el calomel,eran reco-
mendados como repelen-es de insectos y mds tarde -
como desinfectantes de senillas.

Fluororo de sodio era el veneno mds comin pa=-
ra las hormlgas y cianuro de calcio y sodio los fu
migantes universales,

la nicotina concentrada fué ampliamente usada
en el campo y Jjardines caseros.

Dado que los compusstos usados en aquella épg
ca son extremadamente venenosos,se formé en 1925 -
la primera institucidén oficial para controlar los
residuos que quedaban en las frutas y otros comes-
tibles.

Dependencila creada por la necesidad de prote-
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ger al consumidor,debido a los numerosos casos de -
intoxicacidn producidos por dichas substancias.

Posteriormente la Segunda Guerra idundial,marcd
el final de la segunda etapa la cual se caracteri-
26 por el predominio de los compuestos inorgdnicos;
dando paso a una nueva era que,con un creciente de-
sarrollo de la industria quimica,logrS la sintesis
de numerosos compuestos orgdnicos de mayor activi -
dad insecticlda que los anteriormente usados,como -
son por ejemplo:DDT,BHC,fosfdtos orgdnicos etcjsien
do estas substancias la base de los pesticidas mo-
dernos,aunque no por eso han dejado de usarse los -
compuestos inorgdnicos tales como los arseniatos =
de calgio,plomo y sodiojel sulfato de cobre y el -
simple azufre finamente molido,

Derivado de la constante lucha del hombre con
tra los insectos,las primeras substanclas qufmicas
con propiedades tdéxicas empleadas para combatirlos
se denondinaron insecticidas (porque eran empleadas
unicamente para matar insectos),pero con el trans-
curso del tiempo,se fueron descubriendo diferentes
substancias con nuevas propledades,por 1o que su -
utilidad se fué haciendo cada vez mds amplia.Esto
origind en los Estados Unidos,que se fueran em --

rleando diferentes nombres genéricos para estas -
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substancias,que provienen del uso espe:ffico a gue
se les destinabajasf en 1910,el "Acta Federal de =~
Insecticidas",incluye dos que son:insecticidas y =
fungicidas y algunos afios mds tarde,en 1917 la mis
ma fuente incluye insecticidas,fungicidas y roden-
ticidas.

Actualmente el término "Pesticida" es el em -~
pleado para denominar aquellas substancias utiliza
das ya sea como insecticidas,fungicidas 6 rodenti-
cidas.

Existen varias clasificacliones para dividir -
las substanclas empleadas en el control de plagas,
siendo probablemente la mfs satlsfactoria,la basa~-
da en el uso especffico que se le da a cada com --
puesto & mezcla de compuestos,misma que a continug
cién se indica.

A.- Substancias qufmicas para el con-
trol de insectos.
1.~ Insecticidas
a) Venenos estomacales
b) Venenos de contacto
¢) Fumigantes
2+~ Atrayentas
3.~ Repelentes
4,- Substancias Auxiliares
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B,- Substancias qufmicas para el con-
trol de hongos.
l.~ Fungicidas
a) Erradicantes
b) Protectivos
2.- Fungistdticos
Ce- Substancias quimicas para el con-
trol de plantas indeseables.
Herbicidas
D.- Substancias qufmicas para el con-
trol de roedores.
Rodenticidas

La distincién entre venenos estomacales e in-
secticidas de contacto y los fungicildas erradican-
tes y protectivos,es dificil de hacer,porque mu ---
chos materiales actuan de las dos formas y ciertas
substancias se utilizan de ambas maneras como in -
secticidas y como fungicidas.Debido a estas propisg
dades comunes,se dificulta su clasificacidne.

Los pesticidas pueden ser también clasifica -
dos por la forma como son aplicados en :lfgquidos,-
polvos,gases y aerosoles,$ por el uso especffico -
a que se les destina en :larvicidas,ovicidas,acarj
cidas stc.

Desde el punto de vista quimico,pueden ser -
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clasificados bdsicamente en dos grupos: orgdnicos
e inorgdnicos.

En México,la Secretarfa de Agricultura y Gung
deria por medio de una de sus depenuoncias dsnomi-
nada Defensa Agrfcola,es la encarguda de controlar
la calidad de los insecticidus empleados,toniendo
como base lzs noraas de los pstados Jridos,ya que
estas se ajustan 2 nuestras necesidades y tal vez
tambi€rn,porque muchos de estos productos son pro-

vernioantaes de dicho pais.
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AlLTSCaDallze SlBhwe sl IivaaCLOL. O3 IO L0k 1O

vl 1,2,3,4,9,4 hexuclorociclohexuno era coro=-
cido muchos afios untes de saberse sus propiedades
insectizidas.nl pri.zero en sintetizarlo fué MHichzel
Feraday ern 1b25.leunier en 1836 demostrd la existen
cia ae doc isdieres y en 1912 Van der linden infor-
6 la exisvencin d: dos isduero. ls,cicndo denond
nados segin sua orden de descubrinmientotalfa,bata,-
22ma y cGelta,

ou poder insecticida fad wcicabierto casi si-
melbaneamente er Frincic por Dupire y 2ocourt(l.4l)
y en lnglaterra pcr .slade y colaber.: 'ores (1942).

Sin embargo lco <ascnubrimiento. {ranceses de-
bido a L& zitw dn que | rovilecie v la suerrya -
no se hicieron -dblicos sino haste 1 ~4.

De la mmzclu de isdmeros asue conticre,s? on-
contrd que el coastituyente active s el gaan,este
isdnero con wwa pureszu de V9% & mds,se ercuentra -
en el mercado conocide corr el nowbre de -lindnno',
deno-'nacid. derivada de su descubridor.

Varios no.ubr2s han :ido dados .1 hiexscloroci-
cloaaxano(lCH),sizndo tl ves ol .als conocido 2l -
da BHC (h...ucloruro de benceno).zste nombre desde
el punto ue vista qufaico es incorructo,pero hu --

llegado ¢ ser tan conocido que v¢s dificil gue nue-
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da ser reemzlazado.Otros nombres con los que se co
noce este producto es el de gama hexano,qke €s una
marca comercial y 666 derivedo de su férmula bruta
( C6HECL6 )

PHREPARACIGN Y PHOPIEDADLS

La estructura del benceno permite que este ==
tenga dos tipos de reacciones:

1) Substitucidn

2) Adicién

En las reacciones con los haldgenos y en el -
caso presente con el cloro,para dirigir la reac -=-
¢ién en un sentido & en otro es nacesaria la pra =
sencia de catalizadoresjempleandosse por ejemplo 3
para las reacciones de substitucidn el clorurc fé-
rrico y en las de adicién luz actinica.

Pudiendo el cloro reaccionar segun estos dos
mecanismos: a) Iénico b) Atduico,dando en el pri=-
meT caso reacciones de substitucidn y en el segun-

do de adicidn,.

201 o2° FeCl °° -
sCliscCls —3-.:cc|” + Fe Cl, ( Ionico)
eo: oo YA o0

&7 8, Cie LUz, 5s8fe  ( atémtco)
00 oo o0
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Substitucidén:
el

= o2 NER c/

&Lrcrn ﬁ@/.b—;’ c, H

.. .ot ——— — 6 6
X _-OH RCLX C:H
Adicién:

o

= . .. .. NG

e < /e i i CeHe <,

e

Es decir el benceno acepta seis dtomos de Cl:
Cglg +3 Cly  mmmmmmw = CgHCly

De esta reaccidn se obtienen un conjunto de -
compuestos que poseen la misma férmula bruta,pero
cuyo comportamiento varfa,debilo -. lc diferente co
locacidn en 2l espacio de los dtemos de cloro.

ISOMER JA

La confuguracién rfgida del ciclohexano,nos -
hace conslderar a todos los Ztomos de carbono en -
un mismo plano,lo que da por resultado la posibili
dad de 9 isdmeros del hexaclorociclohexano,dos de
los cuales serfan imdgenes de espejo.il considerar

los postulados de la quimica moderna,en la que la
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configuracidn del ciclohexano no es rigida,sino -
que toma dos configuraciones princivales la forma

"trans" & de silla y la forma "cis" & de bote,se -
oncuentra que el nimero de isdmeros tedricos aumen
ta considerablemente,

Por estudios de difraccidn y rayos x,se demos
tré que los isduerosj;alfa,beta,pama,delta y eta --
del hexaclorociclohexano existen en la forma trans
la cual tiene la mfnima energfa potencial a tempe-
ratura ambiente.

En la forma trans se pueden tener dos tipos -
de ligaduras entre carbono e hidrdgeno y carbono -
cloro,seis son paralelas a su plano de simetrfa, -
tres sobre y tres debajo de lcs planos de los dto-
mos de carbono y se denominun ligaduras axiales, =
mientras gue seis yacen radialmente hacia afuera -
en dngulos de 109° 28' paralelas al plano del ani-
llo y se denominaun ligaduras ecuatoriales.

En la forma trans o de silla se tienen 16 es-
tereoisderos posibles del LCHjde estas,tres serfan
imdgenes de espejo,dejando 13 posibilidades este -
reondtricas.Kumerosas consideraciones tedricas re-
ducern: 1o estoreoisdumeros a 8 (Fig.l),

segdn Blekkingh cada uno de los 8 isémeros --

puede existir teoricamente en una & mdis formas de
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de bote.Sin embargo poca ¢ ninguna evidencia hay -
de su existencia a temperatura ambiente.Coincidien
do varias opiniones en considerar que de los & 1sd
meros realmente posibles en las mezclas de ECH tég
nico § sea el obtenido directamente de lz rezccidn,
5 incluyendo un par de imdgenes de espeio son los
yue deben predominar,siendo estos:alfa(isdmero par)
beta,gama y delta.

sn la tabla 1 se mencionan cuatro opiniones -
de los porcentajes entre los cuales oscilan los i-
sdmeros del HCH.(Los nineros colocados en la parte

superior corres;onden a las referencias bibliogrd-

ticas).
TABLA I
COLPOSICION DEL H ¢ H TECNICO
9 10 11 12

150Lh 08 COMPOSICION Tk %

Alfa 60 - 70 sobre 70 55 55 = 80
Beta 5 =6 5 14 5 - 14
Gama 12 10 - 12 12 8 - 15
Delta i 7 8 2 - 16
Sta —— ——— 3 -4 3 -5

PROPLoULDES [ J1.I00s
sl HCH es un compunsto extraordinariamente es

table a la accidn de la luz,calor y oxidacidnjtan-
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to en condiciones decidas como neutras.Puede ser rg
crlstalizado de dcido nitrico concentrado y calien
te sin pérdida aprecizble.Sin embargo,en presencia
de dlcalis se efectua una reaccidn en la cual el -
HCH pierde tres moldculas de HC1 dando como resul-
tado tricloro benceno.
06H60164~ 3 lalH —=caww 06H3Cl3+ HaCl + 3 H2O

Siendo bdsicamente el 1,2,4 tricloro benceno
el resultante,

MOPIBDAIES FISICAS

i1 HCH es un sdlido amorfo de color grisaseo
S cafdé amarillento,con un olor a moho caracteris-
tico,que ecmpieza a funair a los 65 °C y que estd -
formado por la mezcla de vurios isdmeros cuyas prg
piedades difieren entre si.lLas solubilidades de -~
los isémeros en compuestos orgdnicos varfan amplia
ments y generalmente en el siguicnte orden:delta >
gama >eta > alfa > beta

A continuacidn se mencionan algunas de las --

propiedades de los diferentes isdmeros.

TABIA II
Punto de Fusidn Presidén de vapor
% a 20°% en mm.Hg.
Alfa 159 - 160 0.020

Beta 309 -~ 310 0.005
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Presidn de vapor

a 200C on mm.Hg,

Gama 112 - 113 0,030
Delta 138 - 139 0.020
TABLA IIIX

SOLUBILIDAD DE LOS DIFERENTwS ISO.ER0US 4 20 °C

SOLVENTES

Ac, Acético Glacial
Acetona

Benceno

Cloroformo

Eter

Ciclohexano

Alcohol etilico
Alcohol metflico
Toluano

Lileno

grs/100 grs. de Solucidn
Alfe Beta Gama Delta
4,2 0.1 1l2.8 25,6
13.vy  10.3 43,5 71L.1
.9 1.9 28,49 41.1
643 0.3 24,0 13.7
6.2 1.8 20.8 35.4
1.4 0.8 4,6 2.7
1.8 l.1 6.4 24,2
2.3 1.6 7.8 27.3
9.0 2.1 27.6 41.6
845 3.3 247 42,1

COmMPURTALIILLTO COMO INSECTICIDA

El HCH aes un compuesto muy efectivo contrd =--~

gran ndimero de insectos dafiinos,pero su empleo se

ve restringido debido a que no se le d2be usar en

la proteccidn de vegetales que van al consumo pii-~

blico si se comen estos poco tiempo después de ha-

ber recibido la aplicacidn,pues deja en estos sabg
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res extrafios.
A continuacidn se mencionan algunos de los in-

sectes contra los cuales se ha comprobado su efecti

vidad.
Pulgdén del algoddn mayate del maiz
Picudo del algoddn Arafia roja
Gusano soldado Chapulines
Gusano mecidor Langostas

Pulga saltona Trips
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CLORACION DEL BELCENO EMPLEAKNDO LUZ ACTIKICA CO-
MO CATALIZADOK.,
1l,- llaterias Primas
a) Benceno:se empled el denominado grado ni -
tracidn.intes de usarlo se le hizo pasar a travéds de -
aldmina activada,con el objeto de eliminarle las impu
rezas tales como pequefias cantidades da agua y Fe,el
cuxl puede actuar como catalizador favoreciendo las -
reaccicnes de substitucidn y por lo tanto impurifican
do el producto.hdewis,para tratar de formarse una --
idea acerca de su calidad,se le efectuaron dos deter-
minaciones:densidad y destilacidn de una muestra de -
100 mi.,
b) Cloro:proveniente de celdas electroliticas.
No se juzgd necesario hacerle determinacidén alguna.
2.,- Aparato empleado
Por ser dos los pasos necesarios para esta sinte-
sis,fueron asf mismo dos los aparatos usados.Aquel en
el que se efectud la reaccidn propiamente dicha,y el -
gmpleado para la eliminacidnu del benceno (paso necesa
rio para lograr a continuacidn la cristalizacidn del -
producto)
a) E1 primero (Fig.2),comprendfa un reactor(l)
con capacidad de 5000 ml.,el cual posefa tres bocas(2,

3,4) por una de las cuales(2) se introdujo cloro en -
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forma gaseosa,el cual provenfa de un tangue cuyo con-
tenido aproximado era de 3Kgs.,el que se encontraba -
en una bdscula que sirvij para controlar la cantidad
adicionada,Por la parte inferior del reactor se tenfa
la salida (6)de la masa reaccionante,la gue continua-
ba por la tuberfa para ser sometida a la accién de la
luz actinica (7) que estaba constituida por una ldmpa
ra de vapor de mercurio de 12% watts de potencia.h =--
continuacidn se tenia el enfriador (8) destinado a ab
sorver la mayor parte del calor desprendido en la reac
cién,y posteriormente la bomba (9) yue era la encarga
da de hacer circular la masa a través de todo el sis-
tema,encontrdbase inmediatamente después de esta,otro
refrigerante (10) con el propdsito de eliminar el res
to del calor producido y baja er lo posible la tempe-
ratura para favorecer la absorcidn del cloro por el -
benceno.El retorno de la masa al reactor era por la -
boca (3).

En este aparato el material en contacto con la -
masa reaccionante fué bdsicamente vidrio pyrex,emplan
dose en las uniones plastico tipo tygon,pero este en
1a menor cantidad posible pues por las observaciones
efectuadas,parece ser que entorpecia le narcha de la

reaccidn.lids adelante se menciopard s ampliamr “e -

este detalle.
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b) Bl segundo aparato (Fig. 3) constaba blsi-
camente de un recipiente (1) donde se colocaba la nez
cla HCH - benceno,y gue se encontrabws en la parte su-
perior de lo que podrfa llamarse cuerpo del evajpora -
dor (2),el cual estaba ligeramente inclinado para fa-
vorecer la formacidr de la pelfcula gue va descendien
do y que estd en contacto con la superficie de la pa-
red,la cual es calentada por medioc de vapor que circu E;;:
la a través de la chagueta gue lo rodea.

Al firal de este,sc encontraba un rocipiente (3)
destinado a recibir el HCH.

Paralelc al evaporador y unido por el brazo in -
clinado (4),se encontraba un refrigerante cuyo objeto
era condensar los vapores del benceno separado.(%)

4 continuacidn un peyuefio tanque (6) para reci -
bir el benceno y qua en la parte superior tenia una -
salide (7) para la eliminacidn de los gases no conden
sables.

Este aparato,al igual que el anterior estaba -=--
construido de vidrio pyrex,con juntas esmeriladas.

3.~ Hétodo empleado

Una vez cargado el reactor con benceno,se la em-
pezd a burbujear clorojiniciandose al mismo tiempo la
recirculacidn del 1fquido a través del sistema,es de-

cir bajo la luz actfnica,los enfriadores y el reactor.
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Esta operacidén se continua durante el tiempo ne-
cesario para adicionar el cloro que reacciona con la
cantidad de benceno deseada,

Durante esta adicidn se procura mantener la tem~
peratura lo mds baja posible,puds parece ser que las -
temperaturas altas favorecen la formacidn del isdmero
alfa,haciendo que el gama disminuya.

Cuando ha reaccionado aproximadamente la cantidad
de bencano deseada,se suspsnde la adicidn de cloro y =~
se continua la recirculacidn de la mezcla durante un
tiewmpo para lograr que todo el cloro reaccione,

Siendo el sigulente paso la eliminacidn del ben-
ceno no transformado a HCH.Debiendo ser esta lo mis -
completa posible,para que 8l producto obtenido no qus
de con unu consistenciz pastosa que hace imposible su
empleo,

L;s pruebas efectuadas parecen indicar que la for
ma nfs rdpida y eficaz de eliminar el benceno,consis-
te en hacer pasar la mezcla HCH - benceno en capas§ =-
delgadas sobre una superficie caliente.Por lo cual se
disefié en escala de laboratorio un evaporador senci -
1lo de pelfcula descendente (Fig.3)

Una vez efectuada esta evaporacidn,se procede a

la elininacidn de los restos de benceno por medlo dc -

un arrastre con vapor de agua.
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fstas dos o.craciones son suficientes para 1z se-
paracidn czsi conpleta de los dos com.onentss.Pudicn-
dose ern esta forma proceder a la cristalizacidn del -
producto,que fundido se recibe en agua,separando esta
posteriocr.ente por de cantacién y dejando secar los -
cristales de HCH.

Tanto el mdtodo como el aparato empleados en es-
tas deterairaciones,sufrieron durante el desarrollo -
de este estudio peyueflas modificaclones hasta llegar
al descritc arteriormente,

las vuriables consideradas para este estudio fue
ron:clorc total afauilm,concentracién de este en la -
solucidn,tenperaturas ie ovcracidn,flujo de recircula
cidn y ticampo ue reaccidn.

Lstas voriablos estan relacionudas entre sf,es =
docir,al modiricar «lgura de las condiciones de resac-
¢idn,una ¢ werius de las restantes resultan afectadas,

1) La cuntidud de cloro total agregado,se contro
14 on relacidén del porciento de bLoenceno cloradojeste -
depende de lu velocidad de reaccidn del cloro y bence
no,jue ¢n ditoeroente so in 61 isémero del HCH formado
y do la solubilidad de estos en el benceno.

Lot isémeros alfu y buta son los mis insolubles;
siendo ¢l alfa el jque en aayor cantidad se encuentra
en cl HuH tdenico (en wn 70.).las diferentes velocida
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des de reaccidn de los isdmeros y sus sclubilidades,-
crean la necesidad de clorar solo una parte del bence
no presente,cuando se emplea el sistema anteriormente
mencionado,puss el resto del benceno es usado como di
solvents de los isdmeros gama y delta principalmentej
vy como vehfculo para los pocos solubles (alfa y beta),
obteniendiose en esta forma un: mezcls suficientenente
fluida para circular a través de todo el sistema.
william A La lande Jr. mencionu que se puede clo
rar del 20 al 304 del benceno presente,pero sin acla-~
rar cuel es el equipo empleadojes decir si toda la ==
reaccién se efectua en un reactor;$ si por el contra-
ric el fluido reaccionante como sn el presente caso,-
sale del reactor para pasar bajo la accidn de la luz
actinica y despuds por un enfriador para Tregresar nue
vamente al reactor.

las pruebas efectuadas indican que‘se puede clo-
rar aproximadamente un 205 del benceno sin gran ries-~
go do obstruccidén de las tuberias por los cristales -
de los isémeros alfa y beta.

2) Siendo la raaccidén exotérmica,el trabajo para
la obtencidn de temperatuvas bajas se dividid en dos -
partes:

a) Eliminacidén de la mayor cantidad posible del

calor cedide durante 1. reaccién.Esto se afactno por -
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medio de dos refrigerantes en vez de uno que original
mente formaba parte del aparato.

b) Control del calor producido en el seno de -
la masa reaccionante.

Se observs claramente,que para lograr temperatu-
ras mds bajas se hizo necesario un control de la velg
cidad de adicidn del cloro,de la concentracidn de es-
te en la solucidén y del flujo de recirculacidén,por lo
cual en las pruebas efectuadas se tratd de mantener -
constante la concentracidén de cloro en el benceno,para
evitar cambios bruscos de temperatura.

3) Asf mismo se encontrd que para una carga de -
2.5 1ts. de benceno en el reactor,un flujo de 12 a 15
lts/h permite mantener una conveniente concentracidn
de cloro en el seno del lfquido,asf{ como una veloci -
dad de reaccién que permite efectuar esta en un tiem~
pc relativamente corto.

4) Originalmente la tuberia por la cual circula-
ba el 1fquido estaba constituida casi en su totalidad
por manguera de pldstico tipo tygon que permitia dar-

le mayor flexibilidad al sistema,pero por ia rapidez

con yue este mterial se deterioraba,dando lugar en al

C ce-
gunos casos a pérdidas de benceno y HCH,s e hlzo ne

sario substituirla en su mayor parte por vidrio,notdn-

dose que el tiempo de reaccidén disminuia notdblemente
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(mds del 504 sobre el anterior) por lo que se opts -
por emplear vidrio en todo el equipo en contacto con
la masa reaccionante,

5) Por dltimo,el sistema seguido originalmente
para la evaporacidn del benceno que no reacciond,su-
frid cambios de consideracidn,debido a que cuando se
concentraba la mezcla bencenc - HCH,en el reactor,no
se lograba eliminar todo el benceno,qusdando el pro-
ducto final con una constitucién pastosa.Por lo cual,
se optd por emplear el sistema de evaporacidén por pe
1fcula descendente,con vapor como medio de calenta -
miento,obteniendose por este método resultados satis

factorios.
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DETERMINAC ION DEL IS0:.EKO GAMA POh .ETODO CRO -
MATOGRAYICO.

Como se wmenciond anteriormente,del conjunto de
isémeros obtsenidos solo ol gama es activojconstitu -
yendo 8l resto de los isdmeros un producto sin valor.

Siendo varios los métodos que existen para su -
determinacién como son:

1l)ooter:ainacidn de su actividad bioldgica

2)Daterminucidn basada en la espectrografia al
infrarrocjo como los desarrollados por vaasch,Kauer,~
Duval y Alquist.

3)Particién croan:ogrdfica gue es el mds emplea
do industrialmente.

Habiendose seguido en 31 presente traba jo el mé
todo desarrollado por Aepli,liunter y Gall que tiene
sobre 1los anteriores la ventaja de su rapidez y equl
pPo poco costoso.

Este método no es el mds preciso,pues permite -
un error del ¢ sobre el contenido de isdmero gama,=
sin embargo esta aproximacién se considera suficien-
te para analisis de rutina.

DESCHIPCION DEL MkTCDO.

heactivos:

1.~ Hexano norisal

2.- liltrometano
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3.= Acido silfcico

4.~ Solucidn de colorante violets DyC No. 2 (1

hidroxi-4- p tolueno antraquinona)

5.~ Solvente movil:hexano normal saturado de ni

trometano.

Aparato empleado.

Columna de vidrio byrex,en cuya parte inferior -
coloca un disco de vidrio porosojunido a la columna
por medic de una junta esmerilada,se encusntran dos
cclectores de las fracciones.Ademds,un tanque con --
soilvente movil y otro de nitrégeno,el cual se smplea
para comunicar presién a la columna ¢ lograr cuando -
es necesario la alimentacidn de solvente a esta(Fig.4

Operacidn:

Se pesa una cantidad de muestra tal que permita
tener en la columna aproximadumente entre 0,2 y 0.3
grs. de isdmero gama.

A eosta muetra se le efectuan varias extraccio -
nes con solvente wmévil,sicndc la primera de estas en
caliente.Deocuntdndose cada vez sobre un embudo de vi
dric pcrose adaptado a un matraz aforado y aplicando
ligero vaclio cada vez que es necesario.

Terminadas las extracclones se lg afiade al ma -

traz 1 ml. de colorante violeta U&C No.2 afordndose

a continuacidn.
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De este se toma una parte alfcuota Y s6 intrody
ce en la columra,ls cual previanente se ha cargado -
con ac. silfeico perrectamente mezclado con el sol -
vente eluyente.

Una vez que el problema se encuentra en la colunm
na,se efactuan las conecciones necésarias para gue =-
rueda ser zlimentada de coclvente & simplemente reci-~
ba la presién del tangue de nitrdgenc para la extrag
c¢idn de las direrentes fracci 'nes.

21 colorante se emplea para tener una idea de -
la wniformidud con que el problema atraviess la co -
lumna de zo. silfcico ya gue si su descenso no es u-
niforme,rabrd un error que ocasionard gue la dstermi
racidén sea inuatil.

Jna ver extraidas las fracciones necesarias se
evaporan estas para proceder a la identificacidn del
isémero gama.Diferenciacidn que se puede afectuar --
por nedic de los puntos de fusidn S simplemente por
un examen ocular,ya qgue los cristales formados por -
los islmeros dificren entre sf notdblemente y habien
dolos visto una vez se reconocen con facilidad.

Ademfs,los isdmeros se presentan generalmente -
conservando un cierto ordenjseparando los distintos
componentes - parecen fracciones que no contienen ma-

teria sélida,sino frecuentemente una peguefia canti -
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dud dc mterial aceitoso,

£l orden en .ue suelen aparceer asi

1,- rfroductos sobreclorados =omo los hepta y og
taclorociclohexanosjviniendo a continuacidn de estos
matericl aceltoesc.

Z.- Isdmero alfa curacterizado por su aparien -
cia csramesaz S esponjousa,seguido tal ves de aceites,

i,~ Isémero gam: gque cristaliza en forma de ro-
seta delgada ¢ abanico.

Una vez separzdas las fracciones del isdmero ga
ma se disuelven,recristalizan s presan corociendo en

estz forma el contenido de dicho isdmero en la mues-

tra problema.



TABRLA Y,
Cloro  Provor.  CgHe Tienpo H.C.H. o
PRUSBA  Total Cloro”  Total Termperaturas °C.  Reaccién  Flujo Obtenido % de  Read
No. Grs. Grs. T Ty Ty Yin, Lts/h Grs. Conver.
1 322 37 574 55 36 L3 370 2.0 312.6 70.8 29
2 1336 63 2195 1§ 26 29 6€9 5.0 1219.0 6L.1 33
3 1629 73 2195 Lo 23 29 619 7.2 140k.0 69.0 31
L 1334 61 2195 33 37 32 150 2L,0 133k.0 66,2 33
5 1129 g 1756 36 23 33 795 12.0 1L10.9 73.2 o
6 1525 70 2195 3 27 32 326 10,0 16%2.9 79.0 2
7 1712 73 2195 32 26 30 222 15.0 2172.0 93.5 ¢
3 1542 70 219+ 32 26 30 197 15.0 1950.9 9%.0 ¢
9 1334 63 2195 31 26 29 202 12.0 1730.0 94,0 c
17 1333 61 2195 30 26 29 135 12.0 1692.0 92.9 r,




T A R LA IV
. CeHe Tiempo H.C.H. Cloro nc Cantidad de: Rend.Gt;ma Fenceno
n Total Temperaturas . Reaccién Flujo Ortenido % de Reaccioné Benceno Clorado Bags HCH, Recurerado
Grs. T Ty T4 Vin. Lts/h Grs. Conver. % Ors. % ml. %
879 55 36 L3 370 2.0 312.6 70.8 29.2 4.0 9.59 8.72 530 63.0
2195 3 26 29 6€9 5.0 1219.0 6L.1 35.9 326,0 1h.RW 14.08 1130 45.3
2195 Lo 2% 29 £10 7,2 1LoL.n 69.0 31.0 L03.0 14.3L 14,66 1477  59.C
i 2195 33 37 32 250 24.0 1334.0 66, 13.2 357.6  16.29% 7.20 1080 43.2
) 1756 36 23 33 795 12.0 1-10.9 73.2 26,7 376,02  21..2 14.76 1020  51.0
5195 W™ 27 32 326 12.0 164%2.1 79.0 21.0 42,0  20.20 1L.28 1542 61.7
2195 32 26 300 222 15.0 2172.0 93.5 6.5 593.0  26.56 13.10 1584 63.L
. 219¢ 32 26 30 197 15.0 1952.9 94.0 6.0 531.0  24.19 13.12 1702 68.9
3 2195 31 26 29 202 2.0 1730.0 9.0 6.0 L77.0  21.73 13.84 1632 65.3
1 2195 30 26 29 135 12.0 1692.0 92.9 7.1 Lsh,0  20.68 13.92 1647  66.7




T A R LA |V

mpo H.C.H. Qloro ne Cantidad da: Rend .Gama Fencano Pencero
ceién  Flujo Obtenido % de  Reaccioné  Benceno Clorado  Pase HCH. Rnctperado Pardide
‘n, Lta/h Gra, Conver. % Cra. 1, 7, ml., % 7
70 2.0 312.6 70.8 29.2 4,0 9.55 8,72 530  63.0 27.45
! 5.0 1219.0 64.1 35.9 326.0  1h.h 14.08 1130 45.3 39.86
0 7.2 1Lok.0 69.0 31.0 403.0 19.34 14 .66 177 59.0 22.66
50 24,0 1334.0 66, ¢ 33,2 3157.6  16.29 7.20 1080  L3.2 L0.52
g 12.0 1L10.0 732 26,5 376.2 21.k2 14.76 12297 51.0 27.58
26 12.0 16%2.7 79.0 21.0 2,0 20,20 14,28 1542 61.7 18.10
A 15.0 2172.0 93.5 6.5 593.0  26.56 13.10 1584 63.h 10.00
7 15.0 19%0.9 944 .0 6.0 531.0 2k4.19 13.42 1702 68.0 7.81
& 12.0 1730.0 9.0 6.0 477.9  21.73 13.8% 1632 65.3 12.97
5 12.0 1692.0 92.9 7.1 Lsh.,0  20.6% 13.92 1647 660 13.32
|




CAPIT ULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS




CAPITULO 1V

DISCUSION DE RESULTADOS
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«1l hablar de 1os resultados logrados,tal vez la
rnejor forma de hacerlo es reliriendose a 1a tabla IV:
la cual contivne una siitesi: tanto de las condicio-
nes de operacidn cono de los dutos obtonidos durante

el dccarrocllo de este estudio,

(o8

fa cuntidad de bencenc empleada en cada rrueba -~
fué de 217, grs.(Z.5 1ts.,jcon escepcidn de la prue
ba Ko.l en lu ,ue se¢ enpled tan solo 87Y grs. (1 1t.)
¥y la ndmero 9 con 1796 grs.{2.0lts,)

Bl cloro total agregzodoe en las pruebas de este
trabajo,se vncuagentru entre 322 y 1712 grs,que al re-
ferirlo =1 bencenc totul empleado,las cantidades os-
cilaron entre an 37 y un 80 ,..3in ser esta una rela-
cién estecuio.dtrica,sino solamente en pesojyermite
obtener wna idea de lus variaciones,

©s decir se cloraron diferentcs cantidades de -
benceno (el 9.55 al 20.9¢ »);con objeto de encontrar
12 cantidad mdxims de esta substancia gue podia reagc
cionar sin ,uc Lo fluidez del 1lijuido se viera afec=

tada por la yresencia en exceso de los cristales de

los isdneros alfa y beta.
shora bién,no todo ¢l cloro afiadido reaccionaba,

; oncentra
sino ue en conjunto ayudaba a mantener la con

c esca
¢ién en lu solucidn;perdiéndose una parte por

L3 i de
pes del aparato & sicndo recibico sobre solucién
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Lu tabla nos naestra cue zn las primcras deter-
ainaciones (rraatuas hos, 1w 6) los excesos de cloro
egmplaaios variuron del »1.0 &l 39,9, usdndose en las
dleimas excesos del .0 o1 7.1, ,¢s decir la eficien~
clz de la reaccidn s owncontrd crtre el (4.1 y el -~
Preld L e

Estas ceoncentraciones de cloro anidaes o los ten
peraturas de operacidn pareven teoner cna influencia -
marcueda et los rendirdentes da is5dnero 7uma.

Las coluwmnas corras: onlientes o las temperatu -

ras de 1. rewscidn. croitern ubourvar ceao {ueron rro

;reeunio los eotuaer.. . cndierntes o cbtener tempera-

C

turaes bajas » w.ilorn

~stos Lres colunnas corresponden a las temperaty
ras dordnantes durante el iesarrollo de la reaccidn,-
es decir las observuadas en el reacter(Tp),la alcanza
da por ¢l 1f uldo «l pasar bajo la accién de 1o luz
actfnicaiT,) y L .dximi observada despuds de «dicha
lucz Tl).

Bn esta dltima colwwna se ve cluramente yue lus

temporuturas tienden a ser cada vez menos altas,lo
.. . . 0 lo. 1
sréniose wi redaccidn de 25 ©C,pues la prueba i

rd
presontsy un mlsimo de 55 9C mientras que en la niie-

: - PN 4 ras tenpera-
o 10 solo fad de 30 %C.as? mismo las otras p
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turas son bastante nds elevadas en las vrimeras prue
bas qua en las dltimss,notdndose igualmente gue las
diferercias entre ellas disminuyen al avanzar este -
estudioc.

El interds en obtensr temperaturas bajas duran-
ts la operacidn se debe u que sstas favorecan la for
nacidn del isdmero game ,disminuyendo al nismo tiempo
le formacidn de alfa.Esto se comprobaba mediante el
cromatograma efectuado o cada muestra de HCH obteni-
dojaunque ol dnico isémero determinado exactamente. -
era el gama,un examen ocular de las fracciones elui-
das permitfa tener una idea de la cantidad resultan-
te de los demds isdmeros.

Los tiempos de reaccién permiten observar clarg
mente la influencia ejercida por el tygon en la reag
cidnsen las pruebas 1 a 5 este material predominaba
en ¢l aparato,los tlempos en estas pruebas oscilaron
entre 370 y 850 min. mientras que de la prueba NNo.6
on adelante se observa una notable reduccidn,pues va
rian de 326 a 185 min.A pesar de haberse clorado en
ellas cantidades iguales ¢ mayores del benceno pre =
sente.

La variacién en las cantidades de benceno clora

do,obligé a buscar un flujo que ofreciera alguna ga-

Tantia contra la obstruccidn de las tuberias por los
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& la recuperacidn del benceio.

En la tabla IV las columnas denominadas:benceno

clorado,benceno recuperado y benceno perdido perind -

ten formarse un criteric del problema.la sum de es-
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tas tres columnas nos du ¢l 1007% del benceno,es de -
cir la cantidad inicialnente emnpleada en la recccidn.

Probablemeonte la idea mis clara sobre la recupe
racidn de esta substancia nos la proporciona la co -
lumna denominada benceno perdido,tbservandose que es
tas pérdidas varfan del 40.52 al 7.81%,si bién solo
en una ocasidén se lograron reducir las pérdidas has-
ta el 7.8l ,siendo las mis de las veces superior al
13.05.

Bstas pérdidas son en realidad mds grandes de -
lo gue a primera vista pudiera suponerse,teniendo en
cuenta que se clora aproximadamente un 20%;51 se pler
de un 13.0% la cantidad de benceno que no se recupe-
ra es mis del 50% refiriendose al que reaccioné,ya -
que el resto solo actua como disolvente y vehiculo,

ista recuperacidn tan baja,se supuso era debida
a fugas en el aparato de reaccidén y en el svaporador

a pesar de tener este dltimo juntas esmeriladas.



CAPITULO V

CONCLUSIONES
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Dentro de las limitaciones de 1a experimenta -
cién del presente estudio,podrfan resaltar los pun-
tos siguientes:

l.- &l empleo de benceno industrial y de cloro
electrolf{tico de produccidn nacional,permiten obte-
ner con egulpos a escala de laboratorio,rendimien -
tos seme jantes en isdmero gama del HCH,a los descri
tos en las referenclas bibliogrdficas mencionadas -
en este trabajo.

2.~ La cantidad de cloro agregado y principal-
mente la concentracidn de este en el seno del liguil
do,parecen tener influencia primordial en la efi -~
ciencia de conversidn del HCH isémero gama.

3.- La temperatura dentro del sistema parece -
tener influencia de consideracidn en sl rendimiento
de isdemro gama,ya cue si esta se mantiene en el or
den de los 32 Y9C se obtienen mejores rendimientos.

4.,- Los tiempos de reaccidn en estas determina
ciones = escala de laboratorio,son mejores que los
encionados en 1la literatura al respecto

5,- bl empleo del sistema de pelicula descen-~
dente para la eliminacidén del benceno sin reaccio -

nar,permitid obtener un oroducto final con buenas =

caracteristicase.
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