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RESUMEN

El presente trabajo expone la investigacion experimental realizada
para estudiar el efecto del hierro esponja como una variante del método
usado por Dangyan en la sintesis del Yoduro de Metilo, asi como también

determinar ias condiciones 6ptimas de operacion.

Para ello se realizaron experimentos preliminares, utilizando al
menos dos métodos analiticos, en este caso fueron: gravimétrico y
cromatogréfico. Se analizaron varios factores: relacion molar de los
reactivos, temperatura de reaccién, temperatura de destilacién, agitacion,

velocidad de adicién del metanol, etc.

En cuanto al anédlisis gravimétrico, se tomaron las debidas
precauciones para realizario tomando en cuenta la alta volatilidad del
yoduro de metilo. Mientras que en el andlisis cromatogréfico se utilizaron
diferentes columnas cromatogréficas junto con el método del estandar

interno para su cuantificacion.



Agrupando los experimentos preliminares y analizando |la
bibliografia sobre esta sintesis se encontré que uno de los factores que
mas influencia sobre la sintesis tenia fue la relacién molar de los
reactivos, asi como el orden de adicién de los reactivos y le seguia la
temperatura de reaccién y destilacién, ademés se encontré que es mas

conveniente utilizar el método cromatogréfico para cuantificar el yoduro

de metilo.

v



CAPITULO |

iINTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

En el laboratorio de Sintesis Organica de la Escuela de Graduados de |a
Facultad de Ciencias Quimicas (F.C.Q.) se han estudiado una gran variedad de
reacciones de sintesis organica; algunas de ellas fueron investigadas por la
Dra. Norma Nelly Trevifio y se encuentran registradas en su tesis de maestria:

“Aplicaciones del Hierro Esponja en Sintesis Orgénica”.’

A raiz de esa investigacion se establecié un convenio de colaboracién
entre la Empresa Hojalata y Lamina S.A. (Hylsa), y la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (U AN.L.). El convenio
permitio fortalecer la maestria de Ingenieria Quimica de la UANL, siendo la

sintesis del yoduro de metilo objeto de estudio del presente trabajo.

Hylsa, desde 1957, produce hierro a partir de un proceso patentado por
la misma empresa, mediante un proceso de reduccion del mineral de hierro que

elimina los elementos residuales que afectan la calidad del producto terminado.



Actualmente se produce hierro reducido de alta calidad en varias
presentaciones. La tecnologia HyL 1l es en ia que se fundamenta el proceso de

fabricacion de hierro de esa empresa,

Entre los diferentes tipos de hierro fabricados por Hylsa estan: Hierro de
Reduccion Directa (HRD), Hierro Briquetado en Caliente (HBI) y Hierro
Alimentado Caliente a la Aceria (HYTEMP). En cada opcidon de producto es
posible variar el grado de metalizacion y el contenido de carbono segun se
requiera. El presente estudio de sintesis del yoduro de metilo se realizé en un
medio con la presencia de hierro. £l hierro utilizado es de alta pureza y fue de

un iote especialmente fabricado, a nivel planta piloto, por {a empresa Hylsa.

1.2 YODURO DE METILO

Propiedades Fisicas

E! yoduro de metilo (yodometano), CHsl, de peso férmula 141.94, es un
tiquido incoloro de olor picante. Cuando se guarda durante algun tiempo se
oscurece por liberacion de yodo que puede separarse agitando con un agente
reductor como suffito de sodio. El yodometano liquido puede conservarse sin
descomponerse si se almacena sobre limaduras de cobre o polvo de plata.?

Como aerosol, en la atmésfera, tiene un tiempo maximo de estancia de cuatro a



ocho dias, lo cual le impide llegar a la estratésfera en la que podria afectar la

capa de ozono.>* Las propiedades fisicas del CHsl se muestran en |a tabla 1.

Tabla 1. Propiedades Fisicas del CH;l. (Numero del CAS: 74-88-4).

Punto normal de fusién, °C -66.1

Punto normal de ebullicidon, °C 425
Densidad, g/cm’ 2.279 %

Solubilidad a 20°C, g/100 mi H,O 1.4

Propiedades Térmicas
Las propiedades térmicas del yoduro de metilo liquido se muestran en la tabla
2.

Tabla 2. Propiedades Térmicas del Yoduro de Metilo Liquido.

TIK 240 260 273 303 315
plg cm? 2.44 2.38 2.35 2.26 2.22
AH/KJ mol! 30.6 29.7 29.3 28.5 27.6

Propiedades Criticas

Las propiedades criticas del yoduro de metilo se determinaron por varios

métodos y se muestran en la tabla 3.



Tabla 3. Propiedades Criticas del Yoduro de Metilo.

TJ/K pc/g cm™
Experimental 528 0.747
Con suma de Ewald
(EW) 548.6 0.735
Sin suma de Ewald
(WEW) 540.2 0.736
Lennard-Jones (LJ) 510.4 0.643

Ademas de las propiedades térmicas y de las propiedades criticas del yoduro

de metilo , también se tiene informacién del equilibrio liquido-vapor.®

Propiedades Quimicas

El yoduro de metilo reacciona con las aminas para formar derivados de
metilamina; cuando se emplea en exceso, se obtiene el yoduro de amonio
cuaternario. Se observd que en una mezcla de anilina-yoduro de metilo
después de 25 dias se obtuvo 84% de N-methyl-anilina y 13% de N,N-
dimethylanilina y el resto fue de yoduro de metilo.®
CesHsNH; + CHal — C¢HsNHCH; + HI

N-metilanilina

(CHa)aN + CHal — [(CHa)aNJ'TI

Con nitrato de plata se forma nitrometano

AQNO3 + CHsl » CHsNO, + Ag|




La reaccion con fluoruro de mercurio (1) da fluoruro de metilo
Hg.F, + 2CH,l —» 2CH4F + Hgsl,
Fluoruro de metilo
Por la reaccién con acetiluro monosédico, se forma propino
CH=CNa + CHjl = CH3;C=CH + Nali
Propino
El yoduro de metilo reacciona con el mercurio a la luz del sol
produciendo yoduro metilmercurico
CH;l + Hg — CHsHg!
Yoduro metilmercurico
Por ia reaccidn con alcoholatos de sodio se obtienen éteres
metilalguilicos
CHsONa + CH;l = CH3-O-CH; + Nal
Eter dimetilico
Con sodamida y acetona, se produce metilisopropilcetona
2CHsl + 2NaNH2 + CH;COCHs — (CH3 ),CHCOCH; +2Nal + 2NH;
Metilisopropilcetona
El yoduro de metilo reacciona con el fosfito de etilo formando &cido

dimetil fosfinico

(CH3CH2)3PO5 + CHsl > CH3CHzl + CH,=CH, + CHsCH,PO,COOH



Usos

El yoduro de metilo se usa como intermediario en la manufactura
de productos farmacéuticos, plaguicidas y como precursor en diversos
procesos de metilacion. Entre las compafiias que realizan metilaciones se
encuentra la Dishman Phammaceutical & Chemical LTD, que utiliza dimetil
sulfato y yoduro de metilo para realizarlas. El yoduro de metilo se utiliza
también en los procesos de preparacién y purificacion de acidos carboxilicos

por carbonilacion.’

Como fumigante;®® para el control de plagas en arboles frutales y
granos, los fumigantes liberan menos yoduro de metilo en el aire que los
fumigantes convencionales. Una mezcla de 40 partes de yoduro de metilo y 60
partes de keroseno fue aplicado a un fallo infectado con el hongo fusarnum
oxysporum spinaciae.” El yoduro de metilo esté desplazando muy rapidamente
al bromuro de metilo del mercado.!''? Lo anterior es debido, no abstante su
mayor costo, a su espectro de accion comparable al del bromuro y al nulo
efecto sobre |a capa de ozono estratosférico.” El bromuro de metilo presenta

tiempos de estancia de dos afos en la atmoésfera.



Efectos sobre la salud

Efectos Agudos. En los seres humanos la inhalacion masiva de yoduro
de metilo causa edemas pulmonares, depresion del sistema nervioso central,
efectos en los rifiones y la laringe,™™ e irritacién en la piel, entre otros
efectos.” En ia tabla 4 se muestra la clasificacion dada por BAKER SAFETY-T-
DATA (TM) para el yoduro de metilo, considerando sus efectos sobre la salud,
su inflamabilidad, reactividad y efecto al contacto, ademas, los diferentes

limites permisibles y las dosis |etales para humanos y ratones."

Tabla 4. Riesgos, Limites Permisibles y Dosis Letales del CHal.

Clasificacion por Riesgos Limites Permisibles y Dosis Letales
Salud 3. severa TLV/TWA (piel) 10 mg/m® (2 ppm)
Inflamabilidad 0, ninguna STEL 30 mglm3 (5 ppm)
Reacfividad 0, ninguna PEL {piel) 28 mg;!m3 (5 ppm)
LDsg{humanos) 50-500 mg/kg
Contacto 3, severa
LDso(ratones y ratas) 110 y 150 mg/kg
LCso{ratones y ratas) 5000 mglm3157 min y
1300 mg/m*/4 h

Los limites TLV y PEL son las concentraciones en el aire ambiente a las
cuales los trabajadores pueden estar sometidos durante ocho horas al dia,
durante cuarenta horas a la semana, sin efectos perjudiciales. Los valores de

TLV son establecidos por la ACGIH y los valores de Pel por la OSHA.™ Los



valores dados pueden ser promediados en el tiempo (TWA), o bien ser los
valores de concentracién maxima en el aire. §i la palabra “skin” se encuentra
entre parentesis significa que puede ser absorbido por la piel aun a mas bajos
niveles de concentracion. STEL es un limite de concentracion promedio en el
aire, para 15 minutos de exposicion, establecido por la ACGIH. Las dosis
letales para seres vivos, por ingestion (LDsy) o por inhalacion (LCs),
representan las dosis que ocasionan la muerte de un 50% de los seres vivos

sometidos a estas dosis durante intervalos de tiempo especificos.

Efectos Cronicos. La inhalacidén crénica del yoduro de metilo puede
afectar el sistema nervioso de los seres humanos," asi como también un
contacto prolongado con la piel puede causar quemaduras.?™ No han sido
establecidas por la EPA los limites de concentracion para inhalacion cronica

(RfC) ni para ingestion crénica (RfD) del yoduro de metilo.

Riesgos de_Céncer.® No hay informacion disponible de efectos

carcinogénicos del yoduro de metilo en los seres humanos; en los animales la
evidencia es limitada. En estudios realizados con ratones se han detectado
tumores en pulmoén, asi como se ha observado un incremento en la incidencia
de estos tumores cuando la exposicién al yoduro de metilo es por inyeccion
intraperitoneal. ' Las agencias gubernamentales de USA: EPA, NTP y IARC,

clasifican al yoduro de metilo entre los carcindgenos, mientras que la OSHA no



lo hace. La EPA continua realizando estudios sobre los efectos sobre la salud
de los diferentes contaminantes del aire a través de exposiciones

acumulativas.®

Concentracion Ambiental

El yodurc de metilo fue medido en un campo del este de Inglaterra por
dos veranos consecutivos. Los valores maximos de 43 pptv y 28.8 pptv fueron
registrados en 1988 y 1990 respectivaniente. El yoduro de metilo no fue
detectado en los meses de otofio e inviemo. Las etapas de elevadas
concentraciones se mantuvieron desde pocas horas a muchos dias, el origen
de la mayor parte del CHsl pudiera parecer el Océano Atlantico, indicando |la
presencia de grandes areas de fuentes, pasiblemente el filopfancton, en aguas

del océano.”

Varias especies de macroalgas fueron observadas para producir y
liberar haluros de metilo en valores significativos, 1.68 pmol/g waw-dia de
yoduro de metilo en el agua de mar.” Se detecté también la volatilidad de
yoduro de metilo en plantios de arroz y de avena siendo mayor en los de arroz,
se supone que la metilacion se debid a la accidn de las raices o
microorganismos.” La volatilidad de compuestos orgénicos también se ha

observado en fa incineracion de desperdicios industriaies



Métodos de Sintesis
A nivel mundial la produccion por afio de CHal es de 1 500 toneladas

métricas reportado por Stanford Research Institute.

El método mas utilizado industriaimente es el que parte de metanol,
yodo y fésforo. En la busqueda de un método altemo que fuese mas facil de
controlar y econdmico, Dangyan® sintetiz6 el yoduro de metilo a partir de
metanol, yodo y hierro. En la tabla 5 se muestran algunos métodos adicionales
para |la obtencidn del yoduro de metilo, estos y otros mas se discutiran con mas

detalle en otro capitulo.

Tabla 5. Métodos de Fabricacion del CH,l.

Reactivos Reaccion o Rendimiento, %
Proceso
Metanol, fésforo y yodo®¥ | 90
Yoduro de potasio con sulfonato de I 84.5
metilo®
Yodoformo con hidréxido de potasio y I 78
etanol®
Yado, metanol y hierro” v 503

10




Reaccion [

3CH;0H + Ply - 3CHal + HsPO,

Reaccién Ii:

Ki + (CHa);S04 — CHal + K(CH3)SO,

Reaccion {ii;

CHl; + KOH + CH3CH,OH — CHal + KI + CH;COOH + HI

Reaccion (V:

2CH,0H + I; + Fe — 2CH,l + subproductos (Fe{OH),, Fel,, Fe;0,, Fe0, etc.)
Esta Ultima reaccion fue la que se realizé6 experimentalmente en esta

tesis y solamente se mostrd el producto principal, los subproductos se

discutiran mas adelante.

En 1938, Dangyan® obtuvo cloruro de metilo haciendo reaccianar
cloruro férrico y alcohol metilico obteniendo, ademas, hidroxido férrico. En
1940, conociendo la dificultad que implica la sintesis del yoduro férrico de alta
pureza, decidié obtener el yoduro de metilo a partir de la reaccidn simultanea
de yodo, metanol y hierro, obteniendo yoduro de metilo con un rendimiento de
50.3%. El hierro utilizado por Dangyan fue obtenido mediante el método de

reduccion con hidrégeno.

11



1.3 OBJETIVOS

QObjetivo Principal;

Estudiar la sintesis del yoduro de metilo a partir de metanol, yodo y

hierro esponja, “como una variante del proceso de Dangyan”.

Qbietivos Especificos:

+ Establecsr la metodologia de operacion para la sintesis del yoduro de metilo.

+ Establecer la técnica analitica adecuada para la cuantificacion del yoduro de
metilo en la mezcla de productos de reaccion.

+ Estudiar la influencia de las diferentes variables de operacién en el
rendimiento de la reaccion.

+ Analizar la factibilidad de realizar la sintesis det yoduro de metilo a nivel

industrial.

12



CAPITULO I

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 TECNICAS ANALITICAS

2.1.1 METODO GRAVIMETRICO

2.1.1.1 DESARRQLLO Y VALIDACION DEL METODO GRAVIMETRICO

Para |la determinacion cuantitativa del yoduro de metilo en una mezcla
de yoduro de metilo, metanol y agua, Dangyan® determiné el yodo del yoduro
de metilo al precipitarlo como yoduro de plata. La metodologia analitica se
describe a continuacion y ademas se presenta en forma de diagrama de

bloques en el Apéndice.

La mezcla a analizar se vacia a un matraz que contenga etanol absoilifo,
después se le agrega la cantidad necesarna de nitrato de plata para transformar
el yoduro de metilo a yoduro de plata. Se requieren 160 cm’ de nitrato de plata
0.2 N por cada dos cm’ de yoduro de metilo. Posteriormente, se diluye con
agua libre de cloruros hasta completar 300 cm’ de muestra, y luego se calienta

13



en bafio Maria hasta reducir el volumen a ¥ del onginal. Después se agregan
aproximadamente 3 cm® de &cido nitrico 6M y se sigue calentando hasta que
precipite completamente el yoduro de plata. Se procede a separar el precipitado -

a fin de secarlo y cuantificar el yoduro de plata.

A fin de validar la técnica se usé yoduro de metilo puro. Los analisis se
efectuaran con volumenes de yoduro de metilo comprendidos entre 0.9 y 2 em®,

y se afadio de diferentes formas al etanol considerando su alta volatilidad.

2.1.1.2 APLICACION DEL METODO GRAVIMETRICO

Para cuantificar el yoduro de metilo obtenido en las pruebas de sintesis
fue necesario tratar la mezcla de productos de reaccién antes de aplicar el
método gravimétrico. El destilado de los productos de reaccion, que consiste
de un liquido mévil de color negro-rojizo, se recoge en un recipiente con agua y
es colocado en un bafio de hielo. Posteriormente se |le agrega tiosulfato de
sodio al 10% para formar dos fases, la organica y |a inorganica, que se separan
mediante un embudo de separacion. La fase orgéanica es la que se analizd por

el metodo gravimetrico.

14



2.1.2 METODO CROMATOGRAFICO

2.1.2.1 DESARROLLO Y VALIDACION DEL METODO CROMATOGRAFICO.

Yasuyuki Muramatsu y Satoshi Yoshida® utilizaron un cromatografo de
gases (GC-ECD, Shimadzu GC-14, columna DC-550, temperatura: 60°C. gas
acarreador nitrégeno), para cuantificar el yoduro de metilo en los plantios de
arroz y avena, encontrando resultados mas favorables que por espectroscopia
de masas (GC-MS, Hitachi EMD-05CG con G-3000, columna: Si OV-1,

températura: 40°C, gas acarreador helio).

Apple y colaboradores® desarrollaron una técnica para separar y
cuantificar yoduro de metilo, alcohol metilico y nitrato de metilo de soluciones
acuosas y de soluciones de acido nitrico 20 M. Los resultados del estudio de
Apple, entre otros, permitieron establecer las técnicas cromatograficas
utilizadas en el presente trabajo. En |a tabla 6, se presentan los resultados méas

relevantes del estudio de Apple.

Las técnicas cromatograficas desarrolladas para e| presente estudio
permiten cuantificar yoduro de metilo y metanol en un medio acucso y/o
alcohdlico. En un cromatdgrafo de gases, marca Varian, modelo 3700, con

detector de ionizacion de flama, se establecieron las condiciones necesarias

15



para lograr la separacion y obtener los factores de respuesta necesarios para

la cuantificacion.

Las columnas cromatograficas empleadas fueron dos; la 10% Carbowax

20-M/ Chromosorb WHP 80/100 y la 10% DC 200. Las diferentes mezclas

patron que se utilizaron, fueron preparadas con etanol o propanol como

estandar interno.

Tabla 6. Resultados de Separacion Cromatografica.
Yoduro de metilo, metanol, nitrato de metilo y agua.

Estudio de Apple y colaboradores.®

COLUMNAS RESULTADOS
CROMATOGRAFICAS
Insatisfactorios, no fue posible separar el
No polares alcohol del nitrato.
Insatisfactorios, no fue posible separar el
Porapak yoduro del nitrato.
Separaciones excelentes y reproducibles
Carbowax bajo  condiciones especificas de

humedad en fa columna.

CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

Columna Cromatografica

Columna de vidrio de 15ft x 2mm |.D,,
de Carbowax 20M/15% en Chromosorb
P, malla 42-60.

Gas Acarreador

Helio. burbujeado en agua a 80° C. a un flujo
de 30 cm’ min.

Temperaturas

Inyecter 175°C
Detector Captura de

Electrones 175°C

Columna 70°C
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2.1.2.2 APLICACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

Para cuantificar el yoduro de metilo obtenido en las prusbas de sintesis
fue necesario, al igual que para el método gravimeétrico, tratar previamente la
mezcla de productos de reaccién por el método descrito en el punto 2.1.1.2.
Con las columnas cromatograficas y las condiciones de operacidén ya
establecidas, se analizaron las fases acuosa y organica de los productos de
reaccion. Las fases organicas se inysctaron directamente al cromatégrafo y las
fases inorganicas fueron diluidas con metanol y propancl antes de ser

analizadas en el cromatografo.

2.2 SINTESIS DEL YODURO DE METILO

2.2.1 METODO DE DANGYAN®

El procedimiento de sintesis de yoduro de metilo que es de interés, fue
reportado primeramente por Dangyan y colaboradores® La reaccion,

expresada en forma simplificada, es la siguiente:

ROH + Fe + |; > R- + subproductos (Fe(OH); + Fel, + Fe,0a+ FeQ, etc.)
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La metodologia de sintesis propuesta por Dangyan se describe a
continuacion y ademas es presentada en forma de diagrama de blogues en |a

figura 1 del Apéndice.

En un matraz se mezclan 15 gramos (0.059 mol) de cristales de yodo
con 2.29 gramos (0.035 mol) de polvo de hierro reducido con hidrégeno.
Después de una cuidadosa agitacion se agrega de una sola vez un gramo
(0.031 mol) de metanol. Instantaneamente empieza la reaccion exotérmica,
calentandose la mezcia hasta cerca de 150°C, a consecuencia de lo cual todo
el metanol podria evaporarse. No obstante, dentro del matraz no se observa un
aumento de presion importante, excepto por el aumento de presién debido al
aire caliente. El yodo se licia completamente después de 3 a 4 minutos de
agregar el metanol El liquido que se forma se agita por espacio de
aproximadamente una hora, despues de lo cual ya no es posible la agitacion
debido a que la mezcla solidifica. La solidificacion se presenta cuando la

temperatura dentro del matraz es de 60°C.

La masa solidificada se deja reposar durante un dia, para después
proceder a calentar, a fuego directo, a fin de obtener un destilado que se
recoge en un recipiente que contiene agua. La solucion obtenida se lava con
una solucién de tiosulfato de sodio al 10% y la fase orgénica se seca con

cloruro de caicio. El rendimiento a yoduro de metilo es de un 50.3%, es decir,
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se obtienen 2.5 gramos de CH.l. El liquido obtenido presenta las caracterfsticas
que corresponden a las del yoduro de metilo. Es un liquido mévil, incoloro y
transparents, con aroma dulce, se disuelve en metanol y etanol, se torna
amarillento bajo la accién de la luz y hierve a 41°C a una presién de 69 cm de

Hg.

2.2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las sesenta y un pruebas de sintesis realizadas tuvieron un esquema
general fundamentado en la metodologia de Dangyan. Los primeros
experimentos tuvieron como proposito el permitir conocer los intervalos de los
parametros operacionales en los que se podria trabajar teniendo cantrol scbre
el proceso de la sintesis, para después aplicar el Método Simplex de disefio de
experimentos, a fin de encontrar ias condiciones de operacion que permitieran

optimizar el rendimiento de la reaccion.

Sin embargo, no fue posible realizar e! Disefio de Experimentos como se
planed dadas fas limitaciones en el equipo experimental y la naturaleza misma
del proceso de sintesis. M&s adelante se presenta la secuencia en que se

hicieron los experimentos y su justificacion.
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La tabla 7 muestra la descripcidbn de los reactivos utilizados en la

sintesis de yoduro de metilo.

Tabla 7. Descripcion de los Reactivos.
Sintesis del Yoduro de Metilo.

Férmuia Nombre Marca Limite de impurezas
Res. de evaporacion 0.001% Pasa la prueba:
Limite de ebullicién 1°C aspecto
v s A
CH,0H Metanol Prod. QUIMICOS | acdez( HCOOH) 0.002% il
Monterrey Alcalimdad (NH) 0.0003% Solucién en agua
Sust. cscuras por
HsSO,
Sust. reductoras
de KMI'IO.
| Yodo (cristales) | Prod. Quimicos Residuo no votatil 0.05%
g Resubtimado Monterrey e 0.03%
Fe Hierro Esponja | Proporcionado | Fe metalico 638 AO; 006
Fe total 95.3% MgO 005
por Hylsa c 0.04% s e
s 0.04% ‘
\ Matena Insoluble 0.005%
Na; S;05 | Tiosulfato de pré de solucion al :_% a25°C Om
‘5H,0 Sodio °m°“"fcfm°:m'"°9°“° '
(cristales) Sulfatos y Sulfites (como SO,) 0.1%
Sulfuros (S) 0.0001%

Para la determinacion de hierro metalico a partir de hierro esponja ha sido

desarrollado un método® por el cual el hierro metalico puede ser determinado

mas exactamente con un promedio de 97.95% y mas rapidamente.

La tabla 8 muestra los intervalos de los parametros y variables mas

relevantes en los experimentos realizados.
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Tabla 8. Parametros y/o Variables Operacionales.

Sintesis del CH3l.
PARAMETROS INTERVALOS
Moles de yodo 0.05-0.591
Moles de metanol 0.031-0.617
Moles de hierro 0.034-0.8729
Agitacion (rpm) 50-1567
Tiempo de adicién de metanol (min) 0.2-40
Temperatura de reaccion (°C) 53-145
Temperatura final de reaccion (°C) 34-90
Tiempo de reposo de la reaccion (dias) 0.24
Temperatura de destilacion minima 29 565
del cabezal (°C)
Temperatura de destilacion maxima 36-68.5
del cabezal (°C)
Temperatura de destilacién minima 60-238
de la muestra (°C)
Temperatura de destiiacion maxima 68-294
de la muestra (°C)
Rapidez de adicién del metanol cm*/min. 0.07-50
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2.2.3 DESCRIPCION DETALLADA DE LOS EXPERIMENTOS

Para la sintesis de yoduro de rﬁetilo a partir de hierro esponja, yodo y
metanol se Uutilizaron diferentes variables: relacion molar de reactivos,
agitacion, temperatura y tiempo de reaccidon, temperatura y tiempo de
destilacion, tiempo y forma de adicion de metanol. Se realizaron un total de
sesenta y un experimentos que se muestran en la tabla 9 y la descripcion mas

detallada de algunos de ellos se presenta a continuacion:
Expenimento 1

Se pesaron 75 g (0.285 mol) de 1, y 20 g (0.305 mol) de Fe esponja HPI.
Una vez pesadas las dos sustancias, se vaciaron al mortero y fueron molidas
para ser luego colocadas en un matraz de tres bocas de 500 cm®. Luego se
agregaron 7 cm” (0.173 mol) de metanol al matraz que contenia la mezcla
mencionada. La temperatura empez6 a aumentar hasta llegar a los 122°C para
bajar inmediatamente a los 110°C, y luego seguir bajando 5 © 6 grados cada 5
minutes aproximadamente. Ademas. al agregar el metanol se formé una mezcla
liquida oscura, y vapores morados escaparon durante la agitacion. La agitacion
manual se mantuvo durante una hora, y la mezcla de productos de reaccion se
dejé reposar por un dia. Esta reaccion fue lievada a cabo en un sistema

abierto.
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Al dia siguiente, se montd el equipo de destilacion, a los 20 minutos la
temperatura de la mezcla fue de 145°C y aun no destilaba. La temperatura de
la mezcla durante la destilacion se mantuvo oscilando entre 108 y 135°C. Al
iniciarse la destilacion, |a temperatura del cabezal de destilacién (TCD) fue de
34.5°C. El destilado presentando un color rojizo fue recogido en un matraz de

100 ecm® que contenia 20 cm’ de agua desionizada.

La maxima TCD fue de 44°C. Ya terminada la destilacién, el destilado
fue mezclado con una solucion de tiosulfato de sodio al 10%, y agitando
vigorosamente se observé que el destilado cambiaba su ¢olor de negro rojizo a
incoloro. Ademas, se formaron dos capas incoloras muy bien diferenciadas, la
acuosa, y la orgénica en la parte inferior. En el momento de la agitacién se
percibié un olor picante. El rendimiento obtenido de yoduro de metilo con

respecto al metanol fue de 41.8%, es decir, 10.3 g (0.0722 mol).
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Experimento 2

Este experimento fue exactamente igual ai anterior, solo que el metanol
fue agregado mas despacio, y la temperatura maxima de la mezcla de reaccidon
(TMR) fue de 145°C. Durante la destitacién la temperatura de ia mezcla (TMD),
se mantuvo oscilando entre 111°C y 150°C. En este experimento la destilacion
fue muy rapida. E! rendimiento obtenido fue de 24.1%, es decir, 5.93 g (0.0417

mol) de yoduro de metilo.

Expeh’mento 3

Experimento idéntico al anterior, solo que ahora se utilizd un
condensador recto en la destilacion, mientras que para los anteriores fue de
tipo bulbo o rosaric. La TMR alcanzada fue de 109°C, y la TMD se mantuvo
entre 73°C y 140.5°C. Se obtuvo un rendimiento de 44.5% de yoduro de metilo

con respecto al metanol, es decir, 10.94 g (0.077 mol).

Experimento 4

Ahora se utilizaron cantidades dobles de reactivos. La TMR fue de
132°C y el intervalo de TMD se mantuvo entre 64 y 92.5°C. En este

experimento al igual que en los siguientes se utilizé un condensador recto en la
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destitacion. El rendimiento que se obtuvo fue de 33.4%, es decir, 164 g

(0.1156 mol) de yoduro de metilo.

Expenmento 5

Se utilizaron las mismas cantidades de reactivos que en los
experimentos del 1 al 3, y la reaccion se lievo a cabo colocando el matraz en
un bafio de agua a temperatura ambiente, esto ultimo con el propésito de
limitar la TMR, ya que en {os experimentos anteriores fue mayor de 100°C, y el
punto de ebullicion del yoduro de metilo es de 42.5°C aproximadamente. La
TMR fue de 57°C, y esto fue posible tanto por el bafio de agua como por la
velocidad lenta de adicidn del metanol. Al afnadir el metanol, la temperatura se
elevaba, pero bajaba inmediatamente . El matraz quedé transparente, excepto
de la parte inferior que era donde estaba concentrada la muestra. Mientras se
estaba llevando a cabo la reaccidn, la muestra se solidificé rapidamente; la
agitacion solo fue posible efectuaria durante la primera media hora. La muestra

se dejo reposar 4 horas.

La destilacidn fue rapida, el intervalo de TMD fue de 99°C a 110°C, se

obtuvo un rendimiento de 45%, es decir, 11.05 g (0.0778 mol.) de yoduro de

metilo.
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Experimento 6

Fue muy parecido al experimento 5, excepto en que |la mezcla de
reaccion se dejo reposar mas tiempo, en este experimento se mantuvo un dia
en un bano de agua. La TMR fue de 53°C, y la TMD se mantuvo entre 87 y
113°C. En este experimento se obtuvo un rendimiento de 45%, es decir, 11.05

g (0.0778 mol) de yoduro de metilo.

Experimento 7

Este experimento se llevd a cabo a las condiciones establecidas en el
articulo de Dangyan. Se mezclaron 2.2 g (0.034 mol) de Fe HPl y 15 g(0.059
mol) de |, y se vaciaron a un mortero de 100 cm’ para molerlos, y una vez
molidos se llevaron a un matraz de 50 cm’. La TMR alcanzada fue de 85°C. El
metanol se agregd en un intervalo de 10 minutos, formandose una mezcla
liguida morada. Aproximadamente a los 50 minutos de estar agitando la

muestra, ésta se solidificd y ya no se pudo agitar.

Al principio, después de agregar el metanol al matraz con el hierro y el
yodo, se cubrio toda la superficie del matraz de la muestra solida y vapores. Al
solidificarse la mezcla, las paredes del matraz quedaron limpias,

concentrandose la mezcla en la parte inferior del matraz. Se dejdé reposar la
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mezcla un dia, y luego se llevo a cabo la destilaciéon. £l intervalo de TMD se
mantuvo entre 82 y 128°C. Se obtuvo destilado, pero no yoduro de metilo. Es

de resaltar, que el equipo de destilacion era tal que las mismas paredes del

matraz actuaban como condensador. No hubo separacién de fases.

Experimento 8

Se repitid el experimento anterior, pero realizando algunos cambios
previos en el cabezal de destilacion. La TMR fue de 78°C. El rendimiento

obtehido fue de 20.7%, es decir, 0.912 g (0.0064 mol) de yoduro de metilo.

Experimentc 9

Se pesaron 11 g (0.168 mol) de Fe HPl y 75 g (0.295 mol) de |, , se
vaciaron a un mortero y fueron molidos. La muestra ya molida fue vaciada a un
matraz de tres bocas de 500 cm®, después se agregaron 6.4 cm® (0.158 mol) de
metanol a través de un condensador recto utilizado a partir de este
experimento. Las cantidades de reactivos en este experimento corresponden a
cinco veces las cantidades utilizadas por Dangyan. Durante la reaccién se

observo la formacion de cristales violeta.
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En este experimento se efectuaron otros dos cambios que se
mantuvieron en l0s demas experimentos realizados. La agitacion fue mecanica,
y el monitoreo de temperatura durante. la reaccion se realizé6 en los vapores
sobre la mezcla de reaccién (TVR), o bien a diferentes alturas sobre la mezcla

de reaccién, siendo su TVR de 66°C para este experimento.

La destilacidn se llevé a cabo al siguiente dia obteniendo 5 cm® (0.08
mol) de yodometano que representan un rendimiento de 50.8%. Lo que se
observé durante este experimento fue el escape de elgo de yodoc en las
uniones de los equipos. Se debid tener mas precaucion. El rendimiento

obtenido fue de 50.8%, es decir, 11.4 g (0.08 mol) de yoduro de metilo.
Experimento 10

En este experimento se trabajdé con exceso de metanol. Las cantidades
de los reactivos utilizadas fueron: 4.265 g (0.065 mol) de Fe, 12.69 g (0.05mol)
de yodo y 6.23 cm® (0.154 mol) de metanol, siendo agregado este dltimo en un
intervalo de 40 minutos. Después de una destilacion bastante cuidadosa en la
gue se colocd una manta alrededor del cabezal, no se obtuvo nada de
destilado, solo se formé ia fase acuosa en la que es muy probable que esté

disueilto algo de yodometano.
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Experimento 11

Se repitid el experimento 10 utilizando el doble de cantidades de

 reactivos y sucedi6 exactamente lo mismo que en el experimento 10.

Expenimento 12

Se utilizaron 8.53 g (0.13 mol) de Fe, 25.38 g (0.10 mol) de yodo y 25
cm’ (0.617 mol) de metanol. En 15 minutos se agregé todo el metanol: al
principio se cubri6 de negro todo el matraz de 500 cm® y a los 15 0 20 minutos
guedo transparente concentrandose la mezcla de reaccion en la parte inferior.
A los 40 minutos fue necesario suspender la agitacion por la rigidez de la
mezcla. Al llevar a cabo la destilacion se obtuvo un liquido incoloro y que se
suponia que era yodometano, por estar trabajando con exceso de metanol,
pero en el matraz donde se recogian los productos se observaba solamente

turbidez y al afiadir el tiosulfato no se formaron las dos fases.

Experimento 13

Fue igual al anterior, excepto el metano! fue agregado por una de las
bocas del matraz no a través del condensador y los productos obtenidos

estuvieron en una fase.
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Experimento 14

Se utilizaron las siguientes cantidades de reactivos: 6.57 g (0.10 mol) de
Fe HPI, 25.38 g (0.1 mol) de yodo y 12.46 cm’ (0.308 mol) de metanol. El
metanol se agregd en un intervalo de 25 minutos y la reaccion se llevo a cabo
sin ninguna dificultad. Cuando se destild la mezcla de reaccion se formaron 2
fases y se obtuvo de |a fase organica 0.3 cm® (0.005 mol) aproximadamente. Se
observa que frabajar con exceso de metanol no es conveniente en esta
reaccion. El rendimiento obtenido fue de 1.56%, es decir, 0.684 g (0.0048 mol)

de yoduro de metilo.

Experimento 15

Se utilizaron cantidades de yodo y hierro muy parecidas a las del
experimento No. 14, |a diferencia fue que en este experimento se utilizaron 25

cm’ de metanol. Al agregar el tiosulfato no hubo separacion de fases.

Experimento 16

Se utilizaron cantidades de reactivos idénticas a las del experimento
anterior. Al destilar la mezcla de reaccion y después de agregar el tiosulfato se

togrd la formacion de las dos fases, predominando la fase acuosa, que después
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de ser separadas fue analizada en el cromatdgrafo, mientras la fase organica
se peso para cuantificarla. Se obtuvo un rendimienta de 3.3 %, es decir, 0.8 g

(0.0056 mol) de yoduro de metilo.
Experimento 17

En este experimento se utilizaron 75 g (0.285 mol) de yodo, 23.45 g
(0.358 mol) de Fe HPI y 7 cm® (0.173 mol) de metanol en un matraz de 500
cm®. Se realizd la reaccién y al siguiente dia se llevé a cabo la destitacion,
ahora calentando con un bafio de agua, para tener un mejor control de la TMD.
Con la plancha de calentamiento que se utiiizé se logré elevar la temperatura
del bafio hasta 68°C y no destild nada de la mezcla de reaccion. Al dia

siguiente se volvid a intentar, y nuevamente no se obtuvo nada del producto.
Experimento 18

Se utitizaron las mismas cantidades de reactivos que en el experimento
17, en 7 minutos se agregd el metanol y escaparon muchos vapores. No hubo

buena agitacién porque la propela del agitador concentrd fa mezcla en un solo

sitio del matraz.
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En la destilacion se utilizd un bano de aceite (aceite ya usado en
bombas de vacio), teniéndose aigunos problemas porque el aceite contenia
solventes, y al empezar a hervir se formdé mucha espuma. La temperatura de|

bafio fue de 165°C y no se obtuvo yoduro de metilo.

Experimento 19

No se variaron las cantidades de reactivos utilizados, pero ahora se
cambié de propela. EIl metanol se agregd en un intervalo de 3.5 minutos
escapandose muchos vapores. A las 72 horas se llevd a cabo la destilacion,
nuevamente utilizando un bano de aceite, siendo |la temperatura maxima

alcanzada por el bario de 150°C. No se obtuvo yoduro de metilo.

Experimento 20

Se repitid el experimento anterior manteniendo un intervalo de
temperaturas de 120 a 180°C en el bano de aceite durante la destilacion. Se

procuré mantener la temperatura del barno a 120°C.

En este experimento no se formaron dos fases, lo que indica que no se

obtuvo CHsl 0 es minima la cantidad obtenida y esta disuelto en la fase
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inorganica. Probablemente no convenga trabajar a temperatura del bafio tan

baja.

Experimento 21

En este experimento el agua que circulaba por el condensador estaba
muy fria, durante la destilacién se procurd mantener el bafio de temperatura en
150°C. El rendimiento obtenido fue de 37.1%, es decir, 9.12 g (0.064 mol) de

yoduro de metilo.

Experimentos 22 al 26

En estos experimentos se utilizaron las cantidades de reactivos del
experimento anterior y una temperatura del bafio de aceite de 150°C y no fue

posible la separacion de fases.

Expenmento 27

Se utilizaron 40 g (0.611 mol) de Fe HPI, 150 g (0.591 mol) de yodo y 14
cm® (0.346 mol) de metanol. Hubo escape de vapores morados al agregar el
metanol y la reaccién fue interrumpida para cambiar la propela del agitador. Al

tercer dia se llevé a cabo la destilacion, s6lo que utilizando una manta de
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calentamiento en Jugar de un bafo de aceite, y no se midié temperatura de
mezcla durante la destilacién. Se obtuvo un rendimiento de 19.95%, es decir,

9.8 g (0.069 mol) de yoduro de metilo.

Experimento 28

75 g (0.285 mol) de yodo, 20 g (0.35 mol) de Fey 7 em® (0.173 mol) de
metanol. El metanol fue agregado rapidamente y durante la reaccion se utilizdé
un agitador ¢on varilla de vidrio. La destilacion se efectué aproximadamente en
diez minutos, por el rapido calentamiento de la manta al inicio de la destilacion.
Posteriormente La TMD se mantuvo aproximadamente en 130°C y continud la
destilacion, aungue en menor cantidad. Se obtuvo un rendimiento de 53.81%,

es decir, 13.22 g (0.083 mol) de yoduro de metilo.

Experimento 29

20 g (0.305 moles) de Fe HPI, 75 g (0.295 moles) de yodoe resublimado y
7 cm® (0.173 mol) de metanol. La TMR maxima al agregar el metanol fue de 54°
C y a los 7 minutos de ftranscurrida la reaccion, la temperatura fue
descendiendo. En este experimento se colocd una manta de calentamiento a
los 30 minutos de iniciada la reaccion con el fin de mantener una temperatura

constante durante |la reaccion. La TMR maxima fue de 64°C. La destilacion se
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realizé al dia siguiente iniciandola con aito calentamiento de la manta. La
temperatura maxima de los vapores de mezcla de destilacion fue de 220°C. Se
obtuvo un rendimiento de 44.53%, es decir, 10.94 g (0.077 mol) de yoduro de

metilo.

Expenmento 30

Se utilizaron las mismas cantidades de reactivos que en el experimento
anterior. Al agregar el metanol hubo escape de vapores y la TVR fue de 60°C y
al colocar la manta de calentamiento a los 30 minutos de iniciada la reaccion la
TMR fue de 70°C. La destilacién se llevd a cabo en un tiempo de
aproximadamente 45 minutos y la TMD alcanzada fue de 235°C. El rendimiento

obtenido fue de 43.6%, es decir, 10.71 g (0.075 mol) de yoduro de metilo.

Experimento 31

Se vaciaron 75 g (0.295 mol) de yodo, 20 g (0.305 mol) de Fe HPl a un
matraz de 500 cm® y por un condensador se agregé rapidamente 7 cm® (0.173
mol) de metanol. La temperatura maxima de los vapores de la mezcla de
reaccion, TVR, fue de 51°C. En este experimento no se aplicé calentamiento a

la muestra la segunda media hora del tiempo de reaccion.
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La destilacion durd aproximadamente 40 minutos y la TMD fue de 165°C,
se cubrié de sélidos negros el cabezal de destilacion y no permitié el paso de
los vapores a través del condensador. Se obtuvo un rendimiento de 37.11%, es

decir, 9.12 g (0.064 mol) de yoduro de metilo.

En los siguientes experimentos se utilizaron los siguientes parametros, &

menos que se indigue lo contrario.

20 g (0.305 mol) de Fe HPI

75 g (0.295 mol) de yodo

7 cm’® (0.173 mol) de metanol

no hubo calentamiento la segunda media hora de reaccion.
el metanol fue agregado rapidamente

se dejo reposar la muestra 24 horas.
Experimento 32

En este experimento se colocé una manta de calentamiento a los 30
minutos de iniciada la reaccién. La TMD se mantuvo oscilando entre 190 y 230°

C. El rendimiento obtenido fué de 34.3%, es decir, 8.43 g (0.0594 mol) de

yoduro de metilo.
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Experimento 33

Al agregar el metanol escaparoﬁ vapores por el condensador a través
del cual circulaba agua aproximadamente a 5°C como medio de enfriamiento.
Durante la reaccion la TVR fue de 64°C y no hubo buena agitaciéon por la
propela utilizada. Al siguiente dia se procedié a la destilacion, siendo bastante
fluida a 150°C. El rendimiento obtenido fue de 29.7%, es decir, 7.29 g (0.051

mol) de yoduro de metilo.
Expenmento 34

Se escaparon muy pocaos vapores al agregar el metanol. La TVR fue de
72°C. La TMD fue de 300°C. No hubo suficiente hielo durante ta destilacién. Se
obtuvo un rendimiento de 43.6%, es decir, 10.71 g (0.075 mol) de yoduro de

metilo.
Expenimento 35

En este experimento se observd lo siguiente: se utilizé propela nueva, no
se escaparon muchos vapores y la TVR fue de 72°C. La destilacién se inicid
con alto calentamiento de |la manta y la TMD fue de 262°C. El rendimiento

obtenido fue de 39.9%, es decir, 9.8 g (0.068 mol) de yoduro de metilo.
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Expenmento 36

En este experimento si hubo escape de vapores durante la reaccion,
debido a que faitd hielo para enfriar el agua del condensador. La TVR fue de
61°C y la TMD fue de 238°C; en la destilacion fue necesario cambiar el cabezal
porque estaba lleno de sélidos. Se obtuvo un rendimiento de 28.8%, es decir,

7.1 g (0.05 mol) de yoduro de metilo.

En los siguientes experimentos se procurd llevar a cabo la destilacion de
menor & mayor temperatura para evitar la formacion de lodos en el material

utilizado.

Experimentc 37

En este experimento la muestra ya molida (hierro y yodo) permanecié en
el matraz de 10 a 15 minutos antes de agregar el metanol, parece gue esto no
afectd, pues se escaparon pocos vapores, aun que el yodo se sublima a

temperatura ambiente y ademas no habia suficiente hielo para enfriar el agua

del condensador.

La destilacion no se pudo realizar al dia siguiente, efectiandose hasta

despueés de 96 horas de iniciada la reaccion. Ahora si se le fue incrementando
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poco a poco la temperatura, para evitar la formacion de lodos en el cabezal de
destilacion. Durante 15 minutos aproximadamente se mantuvo una destilacion
fluida en el intervalo de 94 a 260°C, la temperatura maxima fue de 326°C. El
rendimiento obtenido fue de 44.5%, es decir, 10.94 g (0.077 mol) de yoduro de

metilo.

Expenmento 38

Al igual que en los experimentos anteriores se escapd algo de vapores
al agregar el metanol. El intervalo de la TMD estuvo oscilando entre 100 y 240°
C en un tiempo de alrededor de 17 minutos. Probablemente la temperatura sea
una de las variables que mas influye en el rendimiento, habiéndose obtenido

49.2%, es decir, 12.08 g (0.085 mol) de yoduro de metilo.

Experimento 39

La TMR alcanzada fue de 67°C. El agua que se hacia al pasar a través
del condensador estaba aproximadamente a 5°C. La méxima cantidad del
destilado se obtuvo entre 94 y 182°C en 18 minutos aproximadamente. De 250
a 350°C ya no se observo que destilara. El rendimiento obtenido fue de 50.1%,

es decir, 12.31 g (0.087 mol) de yoduro de metilo.
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Experimento 40

En este experimento ias cantidades de reactivos fueron el doble de las
utilizadas en los ultimos experimentos, y hubo mucho escape de vapores, se
debié utilizar un refrigerante mayor, sobre todo por la cantidad de muestra que

se estaba manejando.

Aproximadamente en 20 minutos se obtuvo ta maxima cantidad del
destilado entre 90 y 150°C, la temperatura se le fue incrementando hasta
280°C , pero en 242°C ya no destilé. Se obtuvo un rendimiento de 53.3%, es

decir, 26.21 g (0.185 mol) de yodurc de metilo.

Se realizaron sesenta y un experimentos preliminares y la informacién del resto

de los experimentos se muestra en la tabla 9 y figura 11.



Tabla 9. Experimentos de Sintesis del Yoduro de Metilo.

moles moles moles Rel. Rel. rel. Rend. Agitacién T T T

No. Exp. de de de molar molar molar de RPM. M F M
yodo CH.OH | terro ifFe IJCH:OH | Fe/CH,OH CHal R* R* D*

1 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 177 | 41.8 50 (122 | 40 [134
2 |0.295|0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 241 50 | 122 ] 40 [150
3 102950173 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 445 50 | 109 | 45 [131
4 0.59 | 0.346 | 0.612 | 0.964 | 1.71 1.77 | 33.4 50 (1432|7092
5 102950173 ] 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 45 50 57 | 36 [115
| 6 102950173 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 45 50 53 | 34 [102
| 7 | 0.06 [0.031 ] 0.034 | 1.765| 1.94 1.10 0.0 50 85 | 35| 96
| 8 | 0.06 [0.031]0.034 1765 | 1.94 110 | 20.7 50 78 | 35| -
| 9 ] 0.295 [ 0.158 | 0.168 | 1.756 | 1.87 106 | 50.8 | MEC. | 66 | 39 {121
10 | 0.05 | 0.154 | 0.065 | 0.769 | 0.32 0.42 0.0 | MEC. 198
| 11 | 0.1 [o0.308] 013 [ 0.769 | 0.32 0.42 0.0 | MEC. 189
12 01 0617 | 013 | 0.769 | 0.16 0.21 0.0 145
L33 ] 04 0617 [ 0.13 [0.769 ] 0.16 0.29 0.0 [ 250 170
14 0.1 ]0.308| 0.1 1.0 0.32 0.32 1.56 187
15 01 |o0617 | 0.1 1.0 0.16 0.16 | 1.819 218
16 | 0.295|0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 238
17 1 0.295 | 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 600 -
18 | 0.295 | 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 500 -]
19 [ 0.295]0.173 | 0.358 [ 0.824 | 1.71 2.07 0.0 500 ?
20 | 0.295|0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 =
21 | 0.295 | 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 207 | 371 | 500 146
22 [ 0.295 | 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 207 [18.55 150
23 {0.295|0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 -
24 10.2950.173 ] 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 500 "
25 | 0.295 ] 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 2.07 0.0 500 .
26 | 0.295 [ 0.173 | 0.358 | 0.824 | 1.71 207 | 1.86 | 500 178
27 | 0.591 [ 0.346 | 0.611 | 0.967 | 1.71 1.77 [19.95] 500 -
28 | 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 53.81 130
29 | 0.295 [ 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 44.53 64 220
30 |0.2951 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 436 60 | 60 [235
31 [ 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 37.11 51 167
32 [0.295]0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 34.3 52 | 230
33 | 0.295| 0.173 ] 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 29.7 122 | 40 | 370
34 [ 0.295]0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 438 | 500 72 | 294
35 [0.295[ 0.173 ] 0.306 | 0.964 | 1.74 1.77 | 39.9 72 | 262
36 | 0.295 ] 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 288 61 | 238
37 |0.295]0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.79 1.77 | 445 60 | 336
38 | 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.74 1.77 | 49.2 54 294
39 | 0.295[0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 50.1 67 342
40 | 0,591 | 0.346 | 0.611 | 0,967 | 1.79 1.77 | 533 242
41 | 0.250 | 0.494 | 0.506 | 0.59 1.0 4.55 | 1300 268
42 |0.295 | 0.173 | 0.306 [ 0.964 | 1.71 1.77 39 500 | 50 | 82 [ 182
43 | 0.250 | 0.494 | 0.873 | 0.286 [ 0.51 177 | 2.28 | 1300 | 94 194
44 [ 0295|0173 0173|1705 | 1.71 1.00 58 | 1300 | 86 | 86 | 190
45 |0.295|0.173 | 0,173 | 1.705 | 1.7% 100 | 575 | 1300 | 69 | 35 | 140




continuacion de tabla 9. Experimentos de Sintesis del Yoduro de Metilo.

46 | 0.250 | 0.494 | 0.494 | 0.506 | 0.51 1.00 3.25 5§00 | 120 248
47 1 0.250 | 0.494 | 0.4%4 | 0.506 | 0.51 1.00 2.44 500 | 86 224
48 | 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 47.5 | 1300 285
49 | 0.250 | 0.494 | 0.873 | 0.286 | 0.51 1.77 3.71 500 72 | 237
50 ] 0.295 | 0.173 | 9.173 | 1.705 | 1.71 1.00 56.6 500 | 51 | 51 | 280
51 0.250 | 0.494 | 0.494 | 0.506 | 0.51 1.00 943 | 1300 | 84 | 90 | 218
52 | 0.296 | 0.067 | 0.099 | 2.99 4.42 1.48 50.45 | 500 | 41 | SO | 180
53 | 0.295 | 0.067 | 0.099 | 2.99 4.42 1.48 4.4 500 | 46.5)|53.8|138
54 | 0.295 | 0.067 | 0.099 | 2.99 4.42 148 | 56.46 | 1300 | 46 180
55 | 0.295 | 0.067 | 0.09S | 2.99 4.42 148 | 1562 | 1300 | 40 177
56 | 0.295 | 0.067 | 0.099 | 2.99 4.42 148 | 48.05 | 1300 | 40 128
57 | 0.295 | 0.405 | 0.66 | 0.45 0.73 1.63 488 | 1567 | 81 187
58 | 0.295 | 0.034 | 0.059 [ 4.98 8.79 1.76 | 14.33 | 1500 180
59 | 0.250 | 0.494 | 0.494 | 0.506 | 0.59 1.00 3.25 | 1300 | 96 278
60 , 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 51.02 | 1300 | 62 | 57 | 300
61 0.295 | 0.173 | 0.306 | 0.964 | 1.71 1.77 | 40.82 | 500 350

%

T.M.R. Temp. de mezcla de reaccion. °C

T.F.R. Temp. final de reaccion. °C

T.M.D. Temp. maxima de mezcla de destilacion en un intervalo de 60-90 min.°C
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 TECNICAS ANALITICAS

3.1.1 METODO GRAVIMETRICO
3.1.1.1 DESARROLLOQ Y VALIDACION DEL METODO GRAVIMETRICO

El método gravimétrico se aplicé de la manera como se presenta en la
figura 2 para cuantificar volumenes dados de metanol puro. Para ocho
experimentos se afnadio, con pipeta, el yoduro de metilo directamente al matraz
con etanol (A); para los siguientes diez experimentos se hizo, también con
pipeta, a través de un condensador (con agua fria como refrigerante) (B); y
para los ultimos cinco experimentos se anadid con jeringa a traves de un

condensador (C).

En la tabla 10 se muestra para cada uno de los experimentos el volumen
de yoduro de metilo, la forma de anadirlo y los porcentajes de error obtenidos
respecto al yoduro de plata formado. Los porcentajes de error mas elevados
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fueron obtenidos en los primeros ocho experimentos, en los cuales se perdid
yoduro de metilo al no utilizar un condensador en a linea de alimentacién del
yoduro de metilo. Para los primercs ocho experimentos el % de error promedio

y la desviacion estandar fueron 37.8 y 15.7, respectivamente.

Para los siguientes diez experimentos (B), el porcentaje de error
promedio y la desviacion estandar fueron 3.9 y 1.8 respectivamente. Para los
ultimos cinco experimentos (C), el porcentaje de error promedio y la desviacion
estandar fueron 3.3 y 2.1 respectivamente. Desde el punto de vista estadistico
no existen diferencias significatiQas entre los ultimos quince experimentos para
los cuales el porcentaje de error promedio y la desviacion estandar son 3.7 y

1.8 respectivamente.

Los porcentajes de error se calcularon de la siguiente manera: Se
utilizaba una cantidad fija de yoduro de metilo puro y al hacerlo reaccionar con
nitrato de plata se deberia obtener una cantidad equivalente en moles de
yoduro de plata, asi la cantidad teédrica contra la cantidad real indicaba el

porcentaje de errar, al aplicar el método gravimeétrico.

De los resultados obtenidos se confirma la importancia del cuidado en el
manejoc del yoduro de metilo dada su volatilidad, ya que el usar un

condensador en la linea de entrada del yoduro de metilo permite reducir los
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porcentajes de error, independientemente del volumen de yoduro de metilo

utilizado.

3.1.1.2 APLICACION DEL METODO GRAVIMETRICO EN LAS PRUEBAS DE

SINTESIS DEL YODURQ DE METILO

Para el experimento de sintesis del yoduro de metilo que corresponde al
No. 45 en la tabla 8, se analizé |la fase organica producto. De los 6.2 em®
obtenidos, 2 em® se empiearon en aplicar el métoda gravimétrico. La cantidad
de yoduro de metilo que se obtuvo por el método gravimétrico difiere en un 3.3
% de la cantidad estimada, considerando la fase organica como yoduro de
metilo puro, porcentaje que coincide con el de error del método gravimétrico.
De acuerdo a lo anterior, y para fines de cdlculo de rendimiento en los
diferentes experimentes de sintesis, es un buen estimado que la fase organica

esta contituida solamente por yoduro de metilo.

El método gravimétrico no se aplico a la fase inorganica producto por lo
siguiente:
1) El método de tratamiento del destilado producto de la sintesis implica

que e! yodo residual se transforma en yoduro de sodio, presente en la fase
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inorganica, el cual no seria posible de diferenciar del yodo del yoduro de metilo

por el metodo gravimétrico.

2) Lo mas gque se podria obtener de CHsl en la fase inorganica es lo
correspondiente a la solubilidad del yoduro de metilo en agua, cantidad que
representa, para los diferentes experimentos realizados, un volumen inferior a

0.5 cm® de yoduro de metilo puro.
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Tabla 10. Analisis Gravimétrico.

Voilumen de Forma de
Experimento | % de Error | CHal puro, cm® Agregar
CHal
1 37.9 09 A
2 54.3 1.0 A
3 53.9 1.0 A
4 186.5 1.0 A
5 40.2 1.0 A
6 27 1 1.0 A
7 18.6 1.0 A
8 53.6 1.0 A
9 1.8 1.0 B
10 4.1 1.0 B
11 71 1.0 B8
12 4.9 1.0 B
13 = 4 1.0 B
14 1.8 2.0 B
15 3.3 20 B
16 47 2.6 B
17 21 2.0 B
18 . 2.0 B
19 6.4 1.0 C
20 42 1.0 C
21 2.6 1.5 C
22 1.6 20 C
23 1.4 2.0 C
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3.1.2 METODO CROMATOGRAFICO

3.1.2.1 DESARROLLO Y VALIDACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

Para el desarrollo y validacién del método cromatografico se utilizé la
técnica del estandar interno. Nueve fueron los estandares (ver tabla 11) que se
prepararon a partir de soluciones concentradas de yoduro de metilo en
metanol. Los primeros cuatro estandares fueron preparados diluyendo con
metanol hasta completar 25 cm®; las soluciones preparadas a partir de un
volumen especifico (1.0, 1.5, 2.0 y 3.0 cm”) de la solucién concentrada X; y 6
cm’ de propanol. Los siguientes cinco estandares fueron preparados diluyendo
con agua hasta completar 100 cm® las soluciones preparadas a partir de un
volumen especifico (2.5, 5.0, 7.5, 10.0, y 12.5 cm®) de la solucion concentrada
Xz y 25 cm® de propanol. La solucién concentrada X; fue preparada diluyendo
10 cm® de yoduro de metilo puro, hasta completar 100 cm® de solucién, con
metanol. La solucién concentrada X, se preparé diluyendo 50 cm® de yodura de
metilo puro, hasta compietar 250 cm® de solucion, con metanol. Las
concentraciones de yoduro de metilo, metanol, propanol y agua en los
estandares, estuvieron dentro de los limites que permiten formar una sola fase,
no dos. Cuatro de los estandares fueron preparados con exceso de metanol y

los otros cinco con exceso de agua.



En el laboratorio en que se realizaron los experimentos se requeria, por
los diferentes proyectos en proceso,. cambiar las columnas de separacion
instaladas en el cromatografo y fas condiciones de operacién del mismo en
forma frecuente. Esto obligd a efectuar el andlisis de fos estandares y de las
muestras producto de los experimentos de sintesis del yoduro de metilo el
mismo dia. Por lo anterior fue necesario detemminar los factores de respuesta a
tres condiciones de operacién diferentes como se muestra en la tabla 12. Los
estandares del No. 1 al 4 fueron analizados con la columna 10% Carbowax 20-
M/ Chromosorb WHP 80/100 a dos flujos diferentes de gas helio acarreador.

Los estandares del No. 5 al 9 fueron analizados con la columna DC-200.

Cada estandar se analizé al menos dos veces para unas condiciones de
operacion dadas. No obstante, por lo general cada estandar se analizd cinco
vecss a unas condiciones dadas. En la tabla 12 se presentan los factores de

respuesta asi como las condiciones de operacion.

Los factores de respuesta se determinaron con referencia al propanc!
mediante la ecuacién (1). Las incertidumbres de los factores de respuesta se

calcularon a partir de la ecuacion (3):
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Fi * @i / Fpropanol = Xi / Xpropanol (2)

dF; = ((OF*dXi/ 8% ) + (8F *dX, 1 8Xo) + (9Fy *doi 18 (0)))°° . (3)

En donde:

i = Compuesto de interes

Fi = Factor de respuesta masico del compuesto de interés
Ai = Area del pico correspondiente al compuesto de interés
Xi = Fraccion masica del compuesto de interés

oi = Relacién de area del compuesto de interés con respecto al de propano!

(Ai/Ap)

De los resultados obtenidos es posible observar la variacion de los
factores de respuesta al variar las condiciones de operacion de una misma
columna, asi como al cambiar de columna cromatografica. Esta variacion en los
factores de respuesta se explica por las diferencias en la separacion de los
picos de metanol y yoduro de metilo, principalmente. Con la columna DC-200,
la repetitividad en los factores de respuesta obtenidos es mucho mejor que la
obtenida con la columna de Carbowax. Esto lo podemos explicar por |a mejor
separacion lograda con la columna DC-200 y por la menor concentracion del

metanol en las muestras analizadas.
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Tabla 11. Composicion de Estandares.

Numero del % Masico del % Masico del % Masico del
Estérndar CHl Metanol propanol
1 14+02 748+1.3 23.8+13
2 21+0.2 744+1.3 236113
3 27+02 739+13 234+12
4 40+03 73.0+1.2 23.0+£1.2
5 154101 21+0.2 208+1.1
6 31+02 42+03 206+1.1
7 45+03 63+04 204+11
8 6.0+04 83+06 202+1.1
9 74+05 10.3 0.6 20.0+1.0
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Tabla 12. Factores de Respuesta.

Numero Factor de Factor de Factor de Condiciones

de Respuesta Respuesta Respuesta del
Estandar | Masico del Masico del Masico del | Cromatoégrafo

CHasl CH5;0H Propanol

1 50+£0.8 4103 1.0

2 3.9+05 41+02 1.0 Columna 10%

3 4.5+0.5 40102 1.0 Carbowax

4 42+04 40x+0.2 1.0 23 psig
promedio | 44+07 4+0.3 60°C

1 6.7+0.9 28102 1.0

2 6.1+07 31+0.2 1.0 Columna 10%

3 6.0+0.6 3.2+02 1.0 Carbowax

4 3.40.7 3.3+£03 1.0 24.3 psig
promedio | 65+0.5 3.1+02 60° C

5 78+00 24+00 1.0

6 78+0.0 25+0.0 1.0 Columna

7 8.0+0.0 25+0.0 1.0 DC-200

8 8.5+0.0 2600 1.0 20 psig

9 7.7+00 24+0.0 1.0 30°C
promedio 8003 25101

En las Figuras 3, 6, y 9 en el Apéndice, se muestran los cromatogramas

de los diferentes estandares mencionados en la tabla 12.

3.1.2.2 APLICACION DEL METODO CROMATOGRAFICO EN LAS PRUEBAS DE

SINTESIS DEL YODURQ DE METILO.

Para solamente tres de los sesenta y un experimentos de sintesis de

yoduro de metilo efectuados se analizaron los productos por el método
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los cromatogramas que aunque representan un porcentaje minimo fueron

identificados como agua (trazas) y metano,2* ver figuras 4 y 5 del apéndice.

Para ei calculo de los gramos de muestra organica se usaron fas siguientes

ecuaciones:

A/IB=C/(C+1)

también:

A/B=(DI/E)/(1+D/E)

Para el célculo de muestra inorganica se utilizd la siguiente ecuacion:

AlG=DIF

Donde:

A = Masa de CHal

B = Masa total

C = Masa de CHsl/ Masa de CHsOH
D =Acu * Fou

E = Aciaon * Forson

F = Apopena™ Foropanoi

G = Masa de propanol



Considerando las cantidades de muestra y la incertidumbre de la
técnica, se observa que la concentracidon del yoduro de metilo en la muestra
organica fue tan alta que los tiempos de salida del yoduro de metilo coinciden
con el de! yoduro de metilo puro y la concentracién del yoduro de metilo en la
muestra inorganica fue tan diluida que los tiempos de salida del yoduro de
metilo coinciden con el de salida en los estdndares y se aproxima a la

solubilidad del yoduro de metilo en agua.

En el experimento No. 16 ios factores de respuesta tienen menor
incertidumbre, debido a la mejor separacion entre el metanol y el yoduro de

metilo.

El rendimiento para el resto de los expserimetos realizados fue solo
aproximado, ya que se obtuvo midiendo la fase organica en probetas de 5y 10

cm’,
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Tabla 13. Estudio Cromatografico y Gramos de Yoduro de Metilo.

No. de
experimento

45

S7

16

Factor de
respuesta de
metanol

40z0.3

3.1+£0.2

25+0.1

Factor de
respuesta de
yoduro de
metilo

44+07

6.5+£05

80+03

Factor de
respuesta de
propanol

10

1.0

1.0

Fase

Organica

Inorganica

Organica

Inorganica

Inorganica

Area de pico
de CHal

387625

4069

2420157

27307

5280

Area de pico
de metanol

2090

296161

25071

4070220

1040072

Area de
pico de
propano|

552715

2802766

1015614

Tiempo de
retencién
CHasl, min

1.1

1.65

1.27

1.35

2.07

Tiempo de
retencion de
metanol,min

1.73

1.21

213

2.22

0-89

Tiempo de
retencion de
__prop. min

3.92

2.27

3.6

Masa/ g de
yoduro de
metilo

141

0.82

3.4

0.69

1.1
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3.2 DISCUSION DE RESULTADOS

_ La discusion de resultados se realiza enseguida en tres apartados: En el
primero se agrupan jos experimentos de acuerdo a la velocidad de agitacion,
al tiempo de reposo de la reaccion, a las temperaturas maximas de reaccién y a
la velocidad de adicidn de metanol. En el segundo se agrupan de acuerdo a las
relaciones molares de los reactivos y en el tercero se analiza diversas sintesis

organicas que fueron de gran importancia para complementar este punto.

3.2.1 CONDICIONES DE OPERACION

En ios primeros seis experimentos realizados se mantuvo una misma
relacién molar entre |os reactivos y la agitacion fue manual. Si se relaciona la
temperatura maxima de reaccién con los rendimientos, como se muestra en la
tabla 14, se podra observar menor rendimiento para temperaturas mayores
debido a las pérdidas por evaporacién. En el intervaio de temperaturas entre
8§63 y 109°C, no obstante la diferencia de temperaturas, se mantiene el
rendimiento en 45% aproximadamente. En los experimentos Nos. S y 6 se

utilizo un baiio de agua como chaqueta de enfriamiento del matraz de reaccién.
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En los experimentos numeros uno y dos se obtuvieron rendimientos

aproximadamente uno el doble del otro, no obstante ser los parametros de

operacion practicamente iguales, como se puede constatar en la tabla 14. La

temperatura de la mezcla de reaccion subid mas en el experimento numero

dos, lo cual muy probablemente sea debido a que la evaporacion durante la

adicion del metanol es menor, debido a que se agregé el metanol lentamente, y

di¢ oportunidad a que el calor se distribuyera a través de la mezcla de forma tal

que la evaporacion inicial fuese menor, al no concentrarse la energia en una

sola region. Es decir, se logran temperaturas locales muy altas en el

experimento numero uno, al agregar rapidamente el metanol, probablemente

las temperaturas locales, iniciales, mas altas favorecen las pérdidas de yodo,

no de yoduro de metilo.

Tabla 14. Rendimiento de Yoduro de Metilo.

Temperatura | Temperatura Tiempo de
Numero o€ | \raima Rxn.,| Maxima de Rendimiento, | Adicion del
Experimento oC Dest..°C % Metanol, min
1 122 134 41.8 0.5
5 145 150 24.1 20
3 109 131 44.5 20
4 132 92 33.4 27
5 57 115 45 45
5 53 102 45 40
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Al comparar los experimentos numeros dos y tres, en los que se
manejaron los mismos parametros operacionales para la sintesis, se abtuvieron
rendimientos en los que uno de ellos es aproximadamente el doble que el otro.
En el experimento con mayor rendimiento, el numero tres, no obstante anadir la
misma cantidad de metanol que en el experimento dos y a la misma velocidad
promedio, se alcanzd una temperatura maxima de reaccion menor que en el
experimento dos. Si bien, para el experimento numero fres si se registro el
volumen de metanol afadido con respecto al tiempo, para el experimento des
solo se registré que se agrego despacio y durante un tiempo aproximado de
veinte minutos. Algo similar se puede decir con respectc a la temperatura
maxima de destilacion (ver figura 12). Es decir, se obtuvo un rendimiento mas
alto a una temperatura maxima de reaccion menor y a una temperatura maxima
de destilacion menor. Se observa que hay mencs pérdidas a temperaturas
menores, sobre todo si se tiene un sistema abierto como es el caso de los

'experimentos de |a tabla 14.

Al comparar {os experimentos numeros uno y tres, en los gue se
obtuvieron rendimiento$ aproximadamente iguales, se puede decir que |a unica
diferencia en los respectivaos parametros operacionales es la velocidad de
adicion del metanol. En el experimentc nimero uno se afiadié rapidamente,
mientras que en el experimento dos se affadid lentamente durante veinte

minutos la misma cantidad de metanol que en el experimentc uno. Se
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obtuvieron temperaturas maximas de I|as mezclas de reaccion

aproximadamente iguales.

Para |los primeros quince experimentos se anotaron las observaciones
en forma muy detallada. En el experimento nimero tres se hace notar la
presencia de un solido verde en el cabezal de destilacion, lo cual indica la
presencia de Fe*, lo cual es factible dada la relacion molar yodo/hierro para
este experimento muy cercana a uno. E! yodo y el hierro, a alta temperatura,
pueden reaccionar formando yoduro ferroso. En el experimento numerec des la
relacion molar yodo/hierro también es muy cercana a unc y no se menciona la

presencia de un solido verdoso.

Si comparamos los experimentos nNUMeros cinco y seis como se muestra
en la tabla 14, podemos observar que son practicamente iguales, con
diferencia unicamente en los tiempos de repcso de la reaccion. Considerando
que las muestras se encontraban perfectamente tapadas durante el tiempo de
reposo anterior a la destilacion se demuestra que el tiempo de reposo de la
reaccion no afecta, es decir, que la reacciéon de formacion del yoduro de metilo
es practicamente despreciable a temperatura ambiente. A temperatura

ambiente se forma un sélido rigido.



Al comparar el rendimiento del experimento numero tres con el de los
experimentos cinco y seis, es posible observar resultados muy similares. Al
comparar los parametros operacionales del experimento tres con respecto a los
de los experimentos cinco y seis resalta la diferencia en las temperaturas
maximas de reaccion, de 100%, resultado de la diferencia en las velocidades
de adicion del metanaol y del hecho de que en los experimentos cinco y seis se
utilizé un bano de agua como chaqueta del matraz de reaccion, a fin de poder
mejorar la velocidad de disipacidon de calor del sistema. En las figuras 13 y 14
se muestran las graficas de temperatura contra tiempo y de volumen de
metanol afadido contra tiempo para l0s experimentos tres, cuatro y cinco, en
los cuales se puede observar que al parecer el factor temperatura, en ese
intervalo, no es relevante. No obstante, también existe la posibilidad de que
como las temperaturas de reaccion en el experimento tres fueron mayores que
las de los experimentos cinco y seis, lo cual implica mayores pérdidas por
evaporacion, el rendimiento en el experimento tres realmente fuese mayor que
el obtenido. Lo anterior parece confirmarse al comparar el rendimiento del
experimento tres y el del numero dos. Los experimentos dos y tres son
comparables en todos los parametros operacionales, excepto en que la
temperatura de reaccidon es mas alta para el experimento dos, lo cual implica

una mayor evaporacion y por consiguiente un menor rendimiento.
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Si inmediatamente después de terminada |la destilacion se lava el matraz

con agua, es muy facil remover los solidos obtenidos, pero si se deja cierto

tiempo, solamente es posible removerios utilizando acidos. Lo anterior sucede

si el matraz se deja abierto a la atmdsfera, es decir debido a la reaccion de los

sélidos con el oxigeno ambiental. Es probable que los sélidos reaccionan

después de terminada la reaccion formandec oxidos poce solubles.

3.2.2 RELACIONES ESTEQUIOMETRICAS

Es posible separar los sesenta y un experimentos en grupos de

experimentos con relaciones molares similares de reactivos. Se listan los

grupos principales a continuacion en la tabla 15.

Tabla 15. Experimentos con una Relacion Molar Yodo/Metanol de 0.51.

No de Relacién Relacidn Rendimiento | Agitacién T. Max. T. Final Tiempo de
Experimento Molar Motar % pm Reaccion °C | Reaccién °C Reposo de
Yodo/Metano) | Yodo/Hrerro Reaccion, h
41 0.51 0.51 4 .55 1300 4
43 0.51 0.29 2.28 1300 94 4
46 0.51 0.51 3.25 500 120 4
47 0.51 0.51 2.44 500 86 4
49 0.51 0.29 1.30 500 72 24
51 0.51 0.51 9.43 1300 84 9D 24
59 0.51 0.51 3.25 1300 96 4

Treinta y ocho experimentos con una relacion molar yodo/metanol de

1.71, relacién igual a 3.4 veces la teorica, para diferentes relaciones molares
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yodo/hierro de 0.82, 0.96, 0.97, 1.71, presentan un rendimiento promedio de

31.8% con una desviacion estandar de 20.1% como lo muestra la tabla 16.

Tabla 16. Experimentos con Relacién Molar Yodo/Metanol de 1.71.

No. de Relacin Refacion | Rendimiento | Agttacien |  T.Max T. Final ;f;g e
Experimento Molar Moiar % rpm Reaccion °C | Reaccion °C | Reaccion, h
Yodo/Metanol | Yodo/Hierro
1 1.71 0.964 41.76 50 122 40 24
2 1.71 0.964 241 50 122 40 24
3 1.71 0.964 4.5 50 109 45 24
4 1.7 0.967 33.4 50 132 70 24
5 1.71 0.964 45 §0 §7 36 4
6 1.71 0.964 45 S0 53 34 24
16 1.71 0.964 3.3 - - - 22
17 1.71 0.824 0.0 600 - - 24
18 1.71 0.824 0.0 500 - - 24
19 1.71 0.824 0.0 500 - - 2
20 1.79 0.824 0.0 - - 24
21 1.7 0.824 371 500 - - 24
22 1.71 0.824 18.55 - - 24
23 1.71 0.824 0.0 - - 72
24 1.7 0.824 0.0 §00 - - 24
25 1.71 0.824 0.0 500 24
26 1.71 0.824 1.86 500 24
27 1.71 0.967 19.95 500 48
28 1.71 0.964 $3.81 4
29 1.71 0.964 44.53 64 24
30 1.71 0.964 43.6 60 60 24
31 1.71 0.964 7.1 51 24
32 1.71 0.964 34.3 52 24
33 1.71 0.964 28.7 122 40 24
34 1.71 0.964 43.6 500 72 24
35 1.7 0.964 39.9 72 24
36 1.71 0.964 28.8 61 24
37 1.71 0.964 4.5 60 96
38 1.71 0.964 49.2 54 24
39 1.71 0.964 50.1 67 24
40 1.71 0.967 53.3 24
42 1.71 0.964 39 500 50 82 4
44 1.71 1.705 58 1300 86 86 4
45 1.7 1.705 §7.5 1300 69 35 4
48 1.71 0.964 47.5 1300 24
50 1.71 1.705 56.6 500 51 51 24
60 1.71 0.964 51.02 1300 52 57 24
61 1.71 0.964 40.82 500 3

63



Cinco experimentos con una relacién molar yodo/metanol de 4.42,
relacion igual a 8.8 veces la tedrica, para una relacién molar yodo/hierro de

2.99, presentan un rendimiento promedio de 43.0% con una desviacién

estandar de 15.9% como se ilustra en la tabla 17.

Tabla 17. Experimentos con Relacion Molar Yodo/Metano! de 4.42.

No. de Relacién Relacién Rend. Agitacion | T. Max. T final T. Mdx._ de ;m 22
Experimento Molar Molar % pm Reaccitn de Dest. °C Reaccién. h
Yodo/Metanol | Yodo/Hiemo oG Rx'n°C )

52 4.42 2.992 50.45 500 41 50 180 24

53 4.42 2.992 44.45 500 46.5 53.8 138 24

54 4.42 2.992 56.46 1300 46 178 4

55 4.42 2.992 15.62 1300 40 60 4

56 4.42 2.992 48.05 1300 40 178 4

Once experimentos fueron analizados por su relacién con los tres
grupos anteriores, ya que solamente se pueden formar subgrupos de no mas
de tres experimentos que mantienen la misma relacion molar yodo/metanol,
como se muestra en la tabla 18. Las relaciones molares yodo/metanol para
estos once experimentos toman alguno de los siguientes valores: 0.16, 0.32,
073, 1.87, 1.94 y 8.79. Las relaciones molares yodo/hierro son 0.45, 0.77,
1.00, 1.76 y 4.98. Enseguida se analiza cada subgrupo por separado, pero ya
es posible hablar de una tendencia hacia valores mas altos de rendimiento al

aumentar la relacién molar yodo/metanol.




Tabla 18. Experimentos Agrupados por su Relaciéon Molar Yodo/Metanol.

No. de Relacién Relacion Rend. | Agitacion | T.Max. T.Final | T. Max. de ;‘:::z 3:
Experimento Molar Molar % pm Reaccién [ Reaccén | Dest.°C | paacewn, h
Yodo/Metanol | Yodo/Hierro °C °C

|12 0.16 0.769 0.0 145 24

13 0.16 0.769 0.0 250 170 6.5

15 0.16 1.0 1.819 218 24

10 0.32 0.769 0.0 198 24

11 0.32 0.769 0.0 189 36

14 0.32 1.0 1.56 187 24

57 0.73 0.447 4.88 | 1567 81 187 4

9 1.87 1.756 50.8 66 39 121 72

7 1.94 1.765 0.0 50 85 35 96 24

8 1.94 1.765 20.7 50 78 35 - 24

58 8.79 4.98 14.33 | 1500 S0 180 24

En cada uno de los siete experimentos con una relacion molar
yodo/metanol de 0.51, el numero de moles de yodo utilizados fueron 0.2496, y
el nimero de motes de metanol 0.4937. Dos de los experimentos se efectuaron
con una relacién yodo/hierro de 0.29, y cinco de ellos con una relacion molar
de 0.51. No existe diferencia “significativa” desde el punto de vista estadistico
entre los siete experimentos de la tabla 15, ya que si formamas subgrupos de
acuerdo a la relacién molar yodo/hierro, se obtiene practicamente la misma
media y desviacion estandar.en cada subgrupo que para el grupo de los siete
experimentos. En la tabla 15 se presenta un listado de los rendimientos de
estos siete experimentos con sus respectivos parametros de operacion. Es
relevante hacer notar que para las relaciones molares con las que se trabajo, el
rendimiento es practicamente independiente de los demas parametros de
operacion. Para estos siete experimentos las relaciones molares |,/Fe fueron

menores que las necesarias para formar Fel..
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El experimento con el mayor porcentaje de rendimiento de este grupo de
siete, presenta un rendimiento aproxirhadarnente del doble que el valor
promedio, y tiene como caracteristica relevante el haber mantenido la agitacion

durante treinta minutos mas que el tiempo normal de operacion.

En los treinta y ocho experimentos con una relacion molar yodo/metanol
de 1.71, el numerc de moles de yodo utilizados en la mayoria de los
experimentos fue de 0.295, excepto en tres experimentos (numeros 4, 27 y 40)
en los que se utilizaron 0.591. El nimero de moles de metanol en la mayoria de
los experimentos fue de 0.173, excepto en tres de ellos (los numero 4, 27 y 40)
en que fue de 0.346. Estos treinta y ocho experimentos se distribuyeron en
cuatro grupos, de acuerdo a la relacién molar yodo/hierro, para propdsitos de

interpretacion de resultados.

a) Diez de los experimentos fueron realizadocs con una relacion molar
yodo/hierro de 0.82 |, y presentan un rendimiento promedio de 5.8% y una
desviacion estandar de 12.4%. Practicamente el rendimiento es cero en todos
los experimentos de este grupo, excepto en los experimentos 21 y 22 como se
describe en la tabla 16. Con respecto a los experimentos con relacion motar
yodo/metanol de 0.51, podemos decir que practicamente se utilizd la misma

cantidad de yodo, pero cantidades menores de metanol y hierro. Los diez



experimentos de este grupo fueron similares en cuanto a la forma de anadir el
metanol, en unos cuantos minutos; se agitd aproximadamente a la misma
velocidad; ia diferencia esta en que en los experimentos 21 y 22 no se utilizd
un bano de agua o de aceiie para efectuar las destilaciones, como en todos los
demas experimentos de este grupo. El utilizar un baiio de agua o aceite limito
la temperatura de la superficie del matraz de destilacién a cuanto mas, a
150°C, lo cual no fue suficiente para obtener destiiado de la mezcla de
reaccion. En los experimentos 21 y 22 la temperatura de la mezcla de reaccion
es la que se mantuvo a 120 o 150°C. El rendimiento del experimento 21, de
37.1%, es el mas representativo para estas relaciones molares, si
consideramos las limitaciones operacionales que estuvieron presentes durante

la realizacidon del experimento 21 como se muestra en la tabla 16 y figura 15.

b) Veintidos de los experimentos fueron realizados con una relacion
molar yodo/hierro de 0.96, y presentan un rendimiento promedio de 39.9% y
una desviacion estandar de 11.6%. Con relacion a los diez experimentos
anteriores (ver inciso a), en estos veintidos experimentos se utilizaron las
mismas cantidades de yodo y metanol, y una menor cantidad de hierro (un
85.5%). Los rendimientos que presentan una mayor frecuencia dentro de los de

este grupo son los rendimientos que estan entre 40% y 45%, como se ilustra

en la figura 16.
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En el experimento numero tres de esta serie se menciona la presencia
de un sélido verdoso en el cabezal de destilacion, lo cual revela la presencia
de Fe* muy probable por la formacién de yoduro ferroso, ya que la relacion

molar yodo/hierro utilizada en estos experimentos es muy cercana a uno.

c) Tres de los expsrimentos fueron realizados con una relacién molar
yodo/hierro de 0.97, y presentan un rendimiento promedio de 35.6% y una
desviacion estandar de 16.8% como se describe en |a figura 17. Si bien estos
tres experimentos los podriamos haber agrupado con los 22 experimentos
mencionados en la tabla 16, por tener practicamente la misma relacion
yodo/hierro, (ver figura 18) y presentar rendimientos promedios comparables,
se agruparon por separado, considerando que las cantidades de yodo, metanol
y hierro fueron dobles que las cantidades utilizadas en los experimentocs

tratados en inciso b.

En dos de los tres experimentos estuvo rozando el agitador con las
paredes del matraz, el tiempo de agitacion fue menor de una hora y se
presenté menor rendimiento. £l experimento nimero cuarenta, el que presenta
mayor rendimiento de los tres, de 53.3%, es el qua se realiz6 con una mayor
velocidad de agitacion, y a una mayor temperatura de destifacién. Esto dltimo
deja ver la posibilidad de que la reaccién sigua realizandose durante la

destilacién.
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También es importante notar que en el experimento cuatro se detecta un
solido verdoso en el cabezal de destilacion, y en el matraz de destilacion un
sélido verde grisaceo, lo cual revela la presencia de Fe”, que sugiere la
presencia de Fel,. El rendimiento mas alto presentado en este grupo de

experimentos es comparable al rendimiento mas alto, de 53.8%, del grupo

anterior de veintidos experimentos.

d) Tres de los experimentos fueron realizados con una relacion molar
yodo/hierro de 1.71, y presentan un rendimiento promedio de 57.4% y una
desviacién estandar de 0.71%. Los rendimientos mas altos para esta relacion
molar yodo/metanol de 1.71 se obtienen con este grupo de experimentos, en
el cual se presenta una desviacién estandar del rendimiento muy pequena. En
los experimentos de este grupo fue en los que se utilizaron las menores
cantidades de hierro como se muestra en la figura 19. La relacion molar
yodo/hierro de 1.71 indica la posibilidad de la presencia de Fe* y Fe*. Los
altos rendimientos se obtuvieron a muy diferentes condiciones de operacion,
como puede observarse en los experimentos que estan sombreados de la tabla

16.

En los cinco experimentos con una relacion molar yodo/metanol de 4.42, el
numero de moles de yodo utilizados fueron 0.295, la misma cantidad que la

utilizada en treinta y cinco de los treinta y ocho experimentos realizados con
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una relacién molar yodo/metanol de 1.71. La cantidad de metanol fue de un
39% de la cantidad utilizada en los mismos treinta y cinco experimentos antes
mencionados. En estos cinco experimentos se utilizé la menor cantidad de .

hierro que los demas cincuenta y seis experimentos realizados.

A pesar de calentar gradualmente en esta serie de experimentos, parte
de los lodos se pasaban al condensador durante la destilacion. Esto es factible
debido a la poca cantidad de hierro utilizada en estos experimentos. La
repetitividad y el rendimiento se vieron afectados, muy probablemente por el
yoduro de metilo atrapado entre los solidos que taponeaban el flujo de vapores

por el condensador, lo cual impedia que se siguiese destilando.

Al comparar los experimentos 52 y 53, y los experimentos 54 y 56, se
pueden detectar diferencias en tos rendimientos de entre un 6 y 8%, no
obstante la similitud de condiciones de operacion entre cada par de
experimentos. En el experimento numero 55 se presentaron muchos problemas
hidraulicos durante la realizacion del mismo, de manera que si no lo
consideramos, podemos obtener un rendimiento promedio de 48.9%, con

una desviacion estandar de 5.1%.

Los once experimentos cuyos parametros de operacion se muestran en
la tabla 18, trabajan con relaciones molares de reactivos que son analizados
por su relacion con los tres grupos anteriores, ya que solamente se pueden

formar subgrupos de cuando mas tres experimentos que mantienen la misma
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relacién molar yodo/metanol. Las relaciones molares yodo/metanol para estos
once experimentos toman alguno de los siguientes valores: 0.16, 0.32, 0.73,
1.87, 1.94y 8.79. Las relaciones molares yodo/hierro son 0.45, 0.77, 1.00, 1.76 .
y 4.98. Se observo que el experimento nueve tiene mas alto rendimiento con

relacién yodo/metanol 1.87.

A continuacion se muestra un listado de las posibles reacciones
quimicas presentes en e proceso de sintesis, asi como las relaciones molares
correspondientes de los reactivos muy similares a las utilizadas en los

experimentos realizados.

REACCION

CHOH +1/212+1/2Fe — CH3I +1/2Fe(OH):
l,/CHs0H = 0.5

Fe/CH;OH =0.5

lo/Fe=1.0

REACCION

CHsOH +1/212+1/3Fe — CHsl +1/ 3Fe(OH)3
l2/CHsOH = 0.5

Fe/CH,OH = 0.33

iglFe =15
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REACCION
CHOH +3/212+3/2Fe — CH3l +1/ 2Fe(OH)2 + Fel;

'2/CH30H =15
Fe/CHsOH =1.5

l/Fe=1.0

REACCION
CH3O0H +212+4/3Fe -» CH3I +1/3Fe(OH )3+ Fels

|2/CH30H =20
Fe/CHsOH = 1,33

L/IFe=15

3.2.3 OTRAS REACCIONES DE SINTESIS

1.-La sintesis del Fel, se realizé con poivo de hierro de tamafio de
particulas no mayores de 73 um y yodo molido como reactivos y un gas inerte, *
con diferentes relaciones molares de i;:Fe de (1.0-2.5):1 en un intervaio de
temperaturas de 60-110°C durante 30-40 minutos ilustrado mediante las figuras
20 y 21 obteniéndose un rendimiento de 64-85%, como se muestra en la tabla
19 junto con la proporcién atémica |/Fe obtenida en el producto que es

separado dei hierro residual. Algo muy importante que cabe mencionar es que
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una vez formada una capa de Fel, sobre la superficie del hierro la reaccion

practicamente se termina.

E! yoduro ferroso tiene un punto de fusion de 584°C, forma cristales
hexagonales de color gris o rojo oscuro, solubles en agua, alcohol o eter. En

solucion acuosa el Fel, no es estable en el aire.

Tabla 19. Experimentos du la Sintesis de Yoduro Ferroso.*

NGmero de Relacion Molar Temperatura | Tiempo | Rendimiento | Proporcion
Experimento I,/ Fe °C Min. % Atémica IfFe
1 2.0 95 40 85 2.00
2 1.0 60 40 64 2.00
3 1.5 105 30 75 2.01
4 1.5 110 30 70 2.00
5 2.5 100 30 83 2,01
6 0.85 115 300 39 1.99
7 3.0 g5 40 85 2.01
8 3.0 55 360 28 2.00
9 0.85 750 480 - 1.97

En el experimento No. 1 el porcentaje molar de yodo utilizado fue
de 66.3%, una relacién molar de I./Fe de 2.0, una temperatura de 95°C y un
tiempo de reaccion de 40 minutos, obteniéndose el rendimiento mas alto de
85% de Fel,, de acuerdo a la proporcion atémica. De igual manera al observar

ol experimento acho se obtuvo el mismo rendimiento para una relacién molar
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de 3.0, a una temperatura de reaccidn de 95°C, con una proporcion atdémica de
2.01, lo que indica la probable presencia de Fel;; y por ultimo para el
experimento seis y nueve la relacién molar I,/Fe es de 0.85, la temperatura y el
rendimiento para el experimento seis son 115°C y 39% respectivamente y para
el experimento nueve la temperatura es de 750°C y no se reporta rendimiento.
Relacionandc esta informacion con los experimentos de la tabla 14 del primer
apartado, los rendimientos mas aitos estan airededor de 60 y 110°C mientras
qus los experimentos diez, once y doce de |a tabla 18 con relacion molar I./Fe
de 0.769, no se obtuvo yoduro de metilo; pero en la tabla 16 se muestra el
experimento 44 de la Sintesis del Yoduro de Metilo, en el que se obtuvo el
rendimiento mas alto 58%, el porcentaje de yodo utilizado fue de 63%, una
relacion molar de I./Fe de 1.71, una temperatura de 86°C y un tiempo de

reaccidon de 60 minutos.

De acuerdo a lo anterior se observa que las condiciones favorables para
la sintesis del Fel, lo son también para el CHal, asi que a medida que se
incrementa el rendimiento del yoduro ferroso, se incrementa el del yoduro de

metilo y a condiciones de operacion similares.

El yoduro férrico™ es rapidamente descompuesto en solucién a Fel, y

0.5 |;, aln cuando es posible que se forme una cierta cantidad en equilibrio con
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el yoduro de hierro (il) y yodo.** EI hierro reacciona con el yoduro de metilo

formando yoduro ferroso y radicates metilos.®

Fe + 2CHyl - 2CHy' + Fel;

Existe una fuerte tendencia del hiemro a formar complejos, especialmente en
estado férmrico. El numero de coordinacion mas comun para el hierro es seis.
Los complejos férricos son mas estables que los ferrosos.® El hierro férrico
tiene intensa &finidad por el oxigeno y, por congiguiente, notable tendencia a

combinarse con grupos hidroxilo, formando compuestos estables.®

2.-La sintesis de yoduro de metilo* utiliza un metal de cualesquiera de
las familias de la tabla periédica, la, lia, lila, Ib, Hb, llib y IVb con yodo y con un
miembro de las siguientes familias de compuestos: alcoholes, ésteres, éteres
dialquilicos, éteres dialilicos. La temperatura de reaccion es la comprendida
entre 15 y 150°C, y la presién entre 1 y 50 atm.; una ventaja de esta sintesis
con respecto al utilizado industrialimente es que no se obtiene agua y por lo
tanto no se forma el acido yodhidrico, no utiliza rodio que es un material
costoso y no hay la posibilidad de que se forme el metano al descomponerse el
yoduro organico obtenido. A continuacion se menciona un ejemplo, en el que

se utiliza 2.27 g (0.084 mol) de aluminio metalico, 4.79 g (0.019 mol) de yodo y
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65 g (0.877 mol) de acetato de metilo, con un rendimiento de 47% y la reaccion

es la siguiente:

3 CH;-C=0 + Al +3/2 |, > Al(CH3C0O0); + 3CHjl

Ademas esta patente menciona otros métodos de la sintesis del yoduro

de metilo que se muestran en la tabla 20.

Tabla 20. Sintesis de Yoduro de Metilo.*

Reactivos catalizador |reaccion | condiciones desventajas
<o-produce el agua y da lugar a una
yodo, hidrgeno y rodio, Iridio o R.1 mezcla azeotropica.
metanol rutenio -produce Hi el cual es muy comrosivo
yodo, hidrgeno y paladio, rodio, Temp. 160-180°C | Costo del catallzador
acetato de metilo y/o | platino rutenio o RIl Presion de 0.5y | -Formacién de metano
éter dimetilico niguel 300 atm
metanol, yodo y platino R baito de agua | Costo del catalizador
fésfora 70-75°
Reaccion |

2CH:0H + H, + I, = H,O + CHal

Reaccion ll:

2CH3-C(O)OCH; + H; + [; - 2CHsl +2 CH;COOH

En esta reaccion, estudios recientes®* han demostrado que los yoduros

de alquilo adsorbidos en metales de transicign se disocian faciimente formando

alcanos.
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Reaccién Il

3CHsOH + Pl; — 3 CHal + H3PO;

El método existente de fabricaciéon del yoduro de metilo es a partir de
yodo, metanol y fasforo. El rendimiento a yoduro de metilo se incrementa al
incrementar la concentracion del yodo, asi que la velocidad de reaccidn va
aumentando conforme se forma mas yoduro de metilo, ya que el yodo es mas
soluble en el yoduro de metilo que en el metanol, el yoduro de metilo forma con
el alcohol metilico una mezcla que hierve a una temperatura constante de 39°C

y que contiene 93% de yoduro de metilo en peso.*

También en este método de sintesis se obtienen los mismos resultados
de rendimiento independientemente de que se utilice metanol absoluto o
metanol con 10% de agua.” En presencia de fésforo, el yodo sustituye a un

grupo hidroxilo para formar el yoduro correspondiente.

De acuerdo con las sintesis de yoduro de metilo descritas, no se
esperaria la formacion de subproductos en el presente estudio, ya que no se
obtiene agua, ni se utiliza rodio, sin embargo es posible la reaccion entre el
yoduro de metilo y metanol cuando se mantienen a la temperatura de 100°C
por un tiempo de 16 horas en un tubo sellado con nitrogeno® y presenta el

siguiente mecanismo:
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nCH;l + CH30H— nCH,OCHs; + HI
CHsOH + HI - CH3l + H,0
nCH;OCH; + HI - nCH3;0H + CHal

A sido posible la coproduccion de carboxilatos aromaticos y yoduro de
metilo, a partir de la carbonilizacion de yoduros aromaticos. Utilizando este
métedo, con yoduro de niquel como catalizador, en presencia de metano!, se
obtuvo yoduro de metilo. Las condiciones de operacion para la reaccion son de

170°C y 52.7 Kglem® *8

3.- Se observé que la secuencia seguida al afadir los reactivos es
importante, ya que si mezclamos primeramente el yodo con el metanol, y luego
lo afiadimos al hierro, la reaccién no se detecta a simple vista. Lo mismo
sucede si mezclamos el metanol y el hierro y después lo anadimos al yodo. El
anadir el metanol al yodo previamente mezclado con el hierro el medio se
calienta inmediatamente para dar lugar a un sélido de un color negro brillante,
luminoso, y muy viscoso, que se adhiere al vidrio. El hierro originalmente es de
color gris, y el yodo de color morado. Al afiadir agua al medio de reaccion, la
solucion toma un color café, y el solido cambia su apariencia para quedar como
el hierro oniginal. La secuencia seguida en la serie de experimenios realizados
de anadir el metanol a una mezcla previa de yodoc y hierro, es diferente a la

seguida cuando en lugar de hierro se utiliza fésforo. Para ese caso se mezclan
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el fésforo y el metanol, anadiendo el yodo gradualmente en pequenas

porciones.

4 - En un listado de los experimentos realizados por Dangyan para la
formacion de yoduros de alquilo, es interesante notar que en todos sus
experimentos utilizé una relaciéon molar de yodo/hierro de 1.5; ademas el orden
en que se anaden los reactivos varia de acuerdo al haluro de alquilo que se
quiera sintetizar, asi como de acuerdo a los reactivos utilizados, esta

informacion se muestra en la tabla 21.
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Tabla 21. Formacién de Haluros de Alquilo por M. T. Dangyan.

Sintesis

Observaciones

Halégeno/
Hierro

Halogenof
Alcohol

Rend. %

Referencia

Reaccion de cloruro
férrico con etanol

1.5

0.77

86

47

Reaccion de cloruro
férrico con
compuestos

98

48

organicos.

Reaccion de yodo y
hierro con metanol

1.5

1.9

50.3

25

Reaccion de yodo vy
hierro con acetato de
etilo

1.5

0.51

96.6

25

Reaccion de yodo vy
hierro con benzioato
de etilo

1.57

0.52

87.2

25

Reaccion de halogeno
con hierro y etanol

1.5

0.64

81.7

49

Reaccion de yodo y
aluminio con éter
metil-fenilico.

70

Reaccion de yodo y
aluminio con éter etil-
fenilico

62.4

Reaccion de yodo y
aluminio con butanol

70.8

Reaccion de halogeno
y aluminio y magnesio
con alcoholes  y
ésteres

70-90

51

Reaccion de bromo y
hierro con butanol

1.5

0.5

46.4

52

a.- Cuando se parte de cloruro férrico y de ya sea acetato de etilo,

benzoato de etilo o alcohol etilico se mantiene reflujando la mezcla de ambos

reactivos por alrededor de hora y media, para formar cloruro de etilo, con 73,

74 y 86 % de rendimiento respectivamente.
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b.- Cuando se parte de cloruro férrico ya sea con metanol, acetato de
metilo y benzoato de metilo para formar el cloruro de metilo, se procede de
manera similar al inciso a. Para esta sintesis se enfatiza que el cloruro férrico

debe ser anhidro, dando un rendimiento arriba del 98%.

c.- Cuando se parte de hierro, yodo y metanol para obtener el yoduro de
metilo, primero se mezclan el yodo con el hierro y después se afade el
metanol. Cuando se parte de hierro, yodo y acetato de etilo para obtener el
yoduro de etilo, el yodo y el hierro son anadidos al acetato de etilo en
porciones. Cuando se parte de hierro, yodo y benzoato de etilo, la cantidad
total de yodo y hierro se afaden al benzoato para proceder a calentar, a fin de

que se obtenga el yoduro de etilo.

d.- Cuando se parte de hierro, bromo y alcohol etilico absoluto para
obtener el bromuro de etilo se procede de la siguiente forma: la mezcla de
hierro y etanol es enfriada, para después anadir lentamente y agitando el

bromo. Después, la mezcla es calentada de 165 a 245°C.
Es importante notar que a pesar de que el orden de adicion de todos los

reactivos, siempre se mantiene una relacion haldégeno/hierro de 1.5, y una

relacion halégeno/alcohol de 0.5,
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e.- La reaccion de aluminio, yodo, y metanol produce yoduro de metilo e
hidréxido de aluminio. Con éter feniletilico se obtiene yoduro de stilo y fenol,

Jas reacciones son espontaneas y muy exotérmicas.

f.- La reaccion de aluminio, yodo y acetato de etilo procede cuando a la
mezcla de aluminio y acetato de etilo se les agrega yodo mientras se esta
enfriando, para después calentar el producto de 110 a 210°C. Los productos
formados son el yoduro de etilo y el triacetato de aluminio. De manera similar
se procede con magnesio, yodo y benzoato de metilo, para obtener yoduro de
metilo y con benzoato de etilo o0 acetato de etilo para obtener el yoduro de etilo.
En todos los casos el rendimiento del yoduro de alquilo se encuentra entre un
70 y 80%. La reaccién de aluminio, yodo y etanol da un 80.6% de yoduro de
etilo. En resumen el yodo en presencia de magnesio, hierro o aluminio

reacciona con los ortoésteres y los ésteres para formar yoduro de alquilo.”

g.- Al hierro y butanol se agregé lentamente el bromo, con otros

alcoholes se obtuvieron rendimientos mas altos.

Se ha encontrado gue las reacciones de yodacion son las menos
exploradas en el campo de la halogenacidon. Esto se debe a las dificultades de
ejecucion, a los costos elevados y a la inestabilidad de fos productos. Los

métodos de yodacion tienen un campo bastante limitado, porque el yodo es el
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menos activo de los halégenos. En general, estas reacciones exigen ia
presencia de un catalizador o un iniciador potente y el grado de yodacion es

relativamente pequefo ®
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

El objetivo general de este estudio fue la sintesis del yoduro de metilo a
partir de metanol, yodo y hierro esponja. De la discusion de resultados y en

acuerdo con la literatura especializada se puede concluir lo siguiente:

1.- Se encontré que los experimentos con mas alto rendimiento de yoduro de
metilo son los que tienen una relacion molar de metanol/hierro de 1.0, de
yodo/metanol y yodo/hierro mayor de 1.5, tal que la reaccion que mas se ajusta

a esta sintesis es la siguiente:

CHsOH + 3/2 |, + 3/2 Fe — CHal + 1/2 Fe(OH), + Fel;

Con relacion molares de yodo/metanol de 1.5 y yodo/hierro de 1.0

2.- En la reaccién de metanol con yodo y hierro se observo que el orden de

adicion de los reactivos es muy importante; esto indica que el hierro y yodo
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reaccionan primero en presencia de metanol formando Fel, y Fels y que el
yoduro férrico es utilizado como catalizador, debido a que se esta realizando
una reaccién de sustitucion doble, y ademas el Fel; se caracteriza por la

tendencia a combinarse con grupos hidroxilos formando compuestos estables.

3.- El intervalo de temperaturas de la mezcla de reaccién se ubica entre 53 y
109°C. Esto se observd en los primeros seis experimentos realizados en los
que se mantuvo una misma relacién molar entre los reactivos y la agitacion fue
manual. Se obtuvo un mayor rendimiento para este intervalo de temperaturas y

coincide ademéas con la formacién de yoduro ferroso.

4 .- La destilacion es importante realizarla cuando la temperatura de la mezcla
es mayor de 100°C, porque al parecer continua ocurriendo la reaccion quimica

durante la misma y hasta es probable que el yoduro de metilo actue como

promotor.

5.- El analisis gravimétrico es un método que no se recomienda utilizar por las

razones que se mencionan en la seccion 3.1.1.2.

6.- En el analisis Cromatografico se observé que con la columna
cromatografica DC-200 la repetitividad en los factores de respuesta obtenidos

es mucho mayor que la obtenida con la columna de Carbowax.

85



7.- Entre los subproductos que se pueden generar estan: 6xidos e hidroxidos
de hierro y como contaminantes agua, metano, acido yodhidrico, eter dimetilico

y acetaldehido.

8.- Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden utilizar para visualizar
una optimizacién del procesc de fabricacion de yoduro de metilo utilizando

hierro esponja.

4.2 RECOMENDACIONES

1.- Mantener una buena agitacién en el sistema de reaccion.

2.- Tomar en cuenta tas propiedades del yoduro de metilo, entre eillas su

volatilidad, para cualquier estudio que se desee.

3.- Tener precaucion al trabajar con esta sintesis porque el yoduro de metilo es

muy toxico.

4.- No es necesaric dejar reposar la mezcla de reaccidn un dia para proceder a

la destitacién.



5.- Diserlar muy bien los experimentos a realizar, ya que en reacciones de

sintesis como ésta, al variar un parametro se obtienen resultados muy

diferentes.

6.- Al realizar experimentos preliminaras es conveniente, en caso de ser

posible, usar el equipo de la misma escala, capacidad, sensibilidad, potencia,

etc.

7.- Analizar, si es posible, la mezcla de reaccion obtenida para saber con

exactitud cuales son los subproductos.
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Fig. 1 Sintesis del CHyl Método de M. T. Dangyan.



Fig. 2 Método Gravimétrico para Cuantificar el CHsll.



Fig. 3 Cromatograma de Mezcla Patron.
Sintesis de Yoduro de Metilo
Exoerimento No. 45



Yoduro de Metilo
Metanol

Fig. 4 Cromatograma de Mezcla Orgéanica.

Sintesis de Yoduro de Metilo
Experimento No. 45




1 Agua 0.52
2 Yodaro de Metil 1.21
3 Metanol 1.65
q Propanol 3.92

Fig.5 Cromatograma de Fase Inorganica.
| Sintesis de Yoduro de Metilo

Experimento No. 45
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Fig.6 Cromatograma de Mezcla Patron.

Sintesis de Yoduro de Metilo

Experimento No. 57
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Metanol

Fig. 7 Cromatograma de Mezcla Orgénica.
Sintesis de Yoduro de Metilo

Experimento No.57




Yoduro de Metilo 1.35
2 Metanol 2.22
Propanol 5.27

Fig. 8 Cromatograma de Mezcla Inorganica.
Sintesis de Yoduro de Metilo
Experimento No.57
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Fig.10 Cromatograma de Fase Inorganica.
Sintesis de Yoduro de Metilo
Experimento No. 16
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