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RESUMEN:

1.1> E1 pentacloronitrobenceno (C(PCNB) se convierte en
tetracloro—-p—benzoquinona (cloranilo> al tratarlo con cloro
en el seno de acido sulfiurico -fumante (oleum) a temperaturas
superiores a los 60° en presencia de yodo como catalizador.
Se demostro que en este sistema se presenta en primer lugar
una reaccion de clorodesnitracién formandose hexaclorobenceno
CHCBY> como intermedio; el HCB continda reaccionando para
convertirse eventualmente en cloranilo con rendimientos
elevados. La estequiometria de esta nueva oxidacion
desclorativa-1,4 es:
CGL, + u12 + 2H_SO_ + 280, -——> 0601402 + 401803H

= - S0 .
Es indispensable la concurrencia del cloro, yodo y trioxido
- . 4 :
de azufre libre para que esta reaccion se produzca.

1.2) Tambien el pentaclorofenol se convierte en cloranilo en

W W - Al
condiciones similares y con rendimientos practicamente
cuantitativos.

2 ’ y s .’
1.3) Se demostro que la cinetica de la reaccion de

clorodesnitracion de PCNB en acido clorosulfonico (sistema
homogeéneo) por accidn de cloro en presencia de yodo es de
orden cero en PCNB y que la velocidad de aparicién de HCB es
idéntica a la de desaparicion de PCNB. Se encontro que la
energia de activacion de esta reaccion es de aproximadamente
21 Kcal/mol.

1.4> No se logro modificar la velocidad de la reaccién de
clorodesnitracion de PCNB en acido clorosulfénico mediante la
adicion de 9.08 milimoles de cada una de las substancias
siguientes a mezclas de reaccion conteniendo 68 milimoles de

PCNB: 2,2’ = azobis = 2-metilpropionitrilo,

1,2,4,5-tetramet.ilbenceno, hexaclorociclopentadieno,
mesitileno, hexacloro = 1,3-butadieno, difenilmetano,
1,4—dioxano, hidroquinona, tetraclorohidroquinona y acido

4 .
cloranilico.

Se obtuvo una disminucion marginal de velocidad por adicion de
2,6—-di—-terbutil—-4—-metilfenol (s} de
3,5—-di—terbutil—-4-hidroxianisol,




1.5 Se demostro que la velocidad de la reaccion de
clorodesnitracion de PCNB en oleum mediante cloro en presencia
de yodo aumenta al incrementarse la concentradidn de trioxido
de azufre libre y, concomitantemente, el valor de la funcion de
acidez de Hammett (Ho); dicha velocidad tiende a cero en acido

sulfdirico concentrado.

1.6) Se mostrd’que el difenilmetano se convierte en HCB por
accion del cloro en el seno de acido clorosulfdnico y en
presencia de cantidades cataliticas de yodo a 60 °C.

1.7) Se postula un mecanismo para la reaccion de
clorodesnitracion de PCNB y otro para la descloracion
oxidativa del HCB que estan de acuerdo con los datos obtenidos
experimentalmente.

mre et b St e —da 1 4
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1I.- OBJETLVOS:

2.1) DETERMINAR EL MECANISMO DE LA REACCION DE
CLORODESNITRACION DEL PENTACLORONITROBENCENO POR ACCION DE
CLORO C(EN PRESENC1A DE YODO> EN SOLVENTES PROTICOS DE ELEVADAS
CONSTANTE DIELECTRICA Y FUERZA ACIDA.

2.1.1)5. Determinar la expresidh cinetica que describe la
velocidad de la reaccién de clorodesnitracion del
pentacloronitrobenceno en funcion de concentraciones y
temperatura.

2.1.2). Determinar el efecto de aditivos capaces de acelerar o

: : Ao : :

inhibir reacciones homoliticas sobre la velocidad de 1la
7/

< =il
reaccion de clorodesnitracion.

[
2.1.3>. bDeterminar el efecto de 1la 1i1luminacion sobre la
velocidad de la reaccidn de clorodesnitracién de
pentacloronitrobenceno.

’
2.1.4). Determinar el efecto de la fuerza acida del medio
(funcién de acidez de Hammett) sobre 1la velocidad de 1la
reaccion de clorodesnitracion de pentacloronitrobenceno.

2.2. ESTUDIAR UNA NUEVA REACCION DE OXIDACION DESCLORATIVA-1.,4
CAQUI DESCRITA POR PRIMERA VEZ)> ENTRE HEXACLOROBENCENO, CLORO
Y OLEUM EN PRESENCIA DE YODO PARA DAR
TETRACLORO—-P-BENZOQUINONA C(CLORANILO).

2.2.15. Determinar la estequiometrfa de la oxidacién
desclorativa-i . 4 en el sistema
hexaclorobenceno—cloro—oleum—yodo.

2.2.2>. Determinar el efecto de la concentraci&b de Lrid&ido
de azufre libre sobre la reaccion de oxidacion
desclorativa—1,4 en el sistema hexaclorobenceno—cloro—-oleum-

yodo.

2.2,3). Examinar la posibilidad de que el pentaclorofenol
participe como intermedio en la reaccion de oxidacion
desclorativa—1,4 en el sistema hexaclorobenceno—cloro—oleum—

yodo.




11l.- INTRODUCCION t

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de

dos reacciones: la clorodesnitracion del I
pentacloronitrobenceno CPCNB) para f'ormar
hexaclorobenceno (HCBD, y Ay oxidacion de este a

’ ’
tetracloro—-p-benzoquinona (cloranilo). Esta ultima reaccion
: L g

se lleva a cabo tratando el HCB con cloro en acido sulfurico

fumante en presencia de yodo como catalizador a temperaturas
. moderadas (80-100°C)>; es decir se trata de una reaccion
! iz 4 3

gquimica nueva aqul reportada por primera vez.

- - - - 4
La reaccion de clorodesnitracion de PCNB por accion de cloro
. v : ’
en presencia de yodo habia sido observada ya pero solo en

23, 651, 52 “
gque, por contener ademas otros

cloronitroderivados, dificultaban un estudio cuantitativo.
Aquli reportamos un estudio cinético-mecanistico de dicha
transformacion empleando diversos medios de reaccidn,
incluyendo uno (oleum? cuyo notable efecto acelerante no
habia sido documentado previamente.

f sistemas comple jos

3
i
Ambas reacciones pueden llevarse a cabo y estudiarse :
, convenientemente como procesos separados e independientes,
aunque encontramos condiciones que permiten partir de PCNB vy
obtener cloranilo en una sola operacidn sintética; en dichas
condiciones el HCB participa solo como intermedio de reaccion
que se genera "'in situ” y prontamente desaparece.

Conviene hacer notar gque algunas reacciones de
: AN 5 T AR g S S 8 = ‘
halodesnitracion "’ son sinteticamente utiles y que | 1

; : RE .
varios procesos de clorodesnitracion®® fueron patentados en
1985.




1V.~ ANTECEDENTES

4.1)>. ANTECEDENIES DE LA REACCION DE CLORODESNITRACION DEL
PCNB.
Las reacciones de substitucion aromatica que involucran a
derivados del benceno pueden llevarse a cabo por sustitucion
de un atomo de hidrégeno o por sustitucidn de algdn otro
étomo 0 grupo de atomos unidos a un carbono del anillo
aromatico. Esta afirmacidn es valida no solo para reacciones
de sustitucidn electrdfila, sino tambien para aquéllas en gue

Eage : Bic. 2 . -
participan especies nucleofilas y radicales libres!

oY) . e
i a una reaccion de sustitucion

-y . " . 1 - 'y

Se denomina "sustitucion 1pso
L a 5 ’ -

aromatica en que es reemplazado mo un atomo de hidrogeno sing

algﬁn sustituyente originalmente presente en el anillo

Yo s - . s " -
nucleof'i1los son prlcamente sustituciones "ipso'; en cambio
. I
entre las sustituciones electrofilas se encuentran algunos

- e 4 =
casos de "ataque 1ipso’, aunque la mayoria de las reacciones

de este tipo 1nvolucran ataque sobre posiciones no

i

! i - 1 =
aromatico. LLas reacciones en que participan reactivos '
sustituidas®.
LLas sustituciones via radicales libres a menudo muestran una

competencia mas balanceada entre los dos tipos de ataque.i’2 3

. ’ AN ¢ ’
4.1.1>. Sustituciones nucleofilas aromaticas 1pso.
8 & s
En el caso de los nitroderivados bencenicos se han reportado

: 3-8,17,18
numerosos ejemplos .

1
|
i
.
|
I,
de desnitraciones ipso por |

. < y Il
ataque intermolecular de reactivos nucleofilos (cloruro, I

f'luoruro, hidrdxido, metd%ido, eto&ido, fenéxido, anion
derivado del ‘“bisfenol A, sulfhidrato, metilmercapturo,
dodecilmercapturo, bencilmercapturo, 2-cianoetilmercapturo,
fenilmercapturo, p—toluilmercapturo, bencensulfinato,
borohidruro, azido, anion derivado del Z—-nitroproano,
amoniaco, metilamina, dimetilamina, piperidina,

etilendiamina, anilina, fosfito de trietilo, metilfosfonato
de dietilo, difenilfosfinato de etilo y aniones oximato
derivados de la benzaldoxima, difenilcetoxima, fenil
metilcetoxima, ciclohexanonoxima y f'luorenonoxima).

La evidencia acumulada sugiere que en estas reacciones opera
el mecanismo de adicion—eliminacion originalmente propuesto
por Bunnett! y que el atagque ipso sobre la posicién ocupada

por un grupo nitro es facilitado por la presencia de




1, 3-6, 17 4,6,17

sustituyentes en orto y7o meta y7o para

1,3-6,17_ _ < : ;
capaces de atraer electrones por efecto inductivo

G, 7,9, 17
los

y70 de contribuir a deslocalizarlos (incluyendo
grupos KS— y ArS).
En general, el grupo nitro es desplazado mas facilmente quw

la mayorfh de los demas sustituyentes, 1incluyendo fluoro vy

cloro /4% 17,
El pentacloronitrobenceno (PCNB> ha sido empleado como
sustrato en varios casgs® ;"o t i t8 Las especies

[ :
nucleof'ilas capaces de reemplazar al grupo nitro resultaron

ser OH , UHSO—, SH™, NH_, BH_, F' y CH_S (los cuatro primeros
en solventes prétlcos y los tres iltimos en solventes
apréticos polares); con el ion cianuro en medio préticoncse

” - 8
observo reaccion 5

La facilidad con que se llevan a cabo reacciones de
: ./ :
desnitracion nucleofila sobre el PCNB puede entenderse con

base en los efectos electronicos ° de los atomos de cloro
unidos a los carbonos del anillo y en un efecto esterico
repulsivo derivado de la “excesiva” cercania entre el grupo
nitro y los dos atomos de cloro en las posiciones orto.

4, - N
1, SN pasar al estado de transicion

¢

Segun algunos autores
- . -

se reduce la tension de van der Waals en el sistema y por

. o - . L :
ello posee la reaccion una energia de activacion baja; se

’ CH2 1 . 5 o
podria pues, clasificar leste efecto como aceleracion
Tite -
esterica’.
) . Y =
Segun Kaplan 12, el efecto en cuestion es mas bien uno de

-~ B / r . e 3
inhibicion esteTrica de la resonancia” '®: esto es, el grupo
nitro debe colocarse en un plano perpendicular al del anillo,

B N . Ne
resultando asi inhibida la interaccion entre los electrones =n

del anillo y 1los electrones =n del grupo nitro. El

aislamiento de ambos sistemas n conduce a un enlace
’ < 4 - . s

carbon—nitrogeno de orden esencialmente unitario, cuya
< £

longitud 'es anormalmente elevada 1% y cuya energlia de

' -

disociacion es anormalmente baja 12

> - - : 14-16 o

En todo caso, la evidencia disponible apoya la nocion

de que el plano ONO es proximadamente normal al del anillo

Wy -2 . . - AR
aromatico en el PCNB y en otros nitroderivados aromaticos en




’ ‘
que el grupo nitro esta f'lanqueado por dos atomos de cloro

o . - . -
(uno solo parece no ocasionar desviaciones apreciables de la i

14.

: » - : /
planaridad >. En relacidn con este aspecto es de interes

i . : L7, .
mencionar que el pentafluoronitrobenceno reacciona con )

iones CHSS- exclusivamente pom'sustitucién de uno, dos o tres {1
atomos de fluor: como en esta molécula no se presenta '
inhibicion esterica de la resonancia (pues el radio de van [
der Waals del fluor es similar al del hidrégeno), disminuye '
la tendencia del grupo nitro a separarse como nucleéfugo.

g - A S TN .
4.1.2). Sustituciones electrdfilas aromaticas ipso.
5 . <y L4 3
El numero de reacciones de sustitucion aromatica 1pso por

20, 21

s ~
| electrot'ilos registradas en la literatura es mucho menor

20

I - - . - A
nucleofilos. Perrin afirma que el 1ion nitronio es mejor

electrofugo’ que el ion cloronio (Cl*); sin embargo, el

} < s A - p it
que el de reacciones similares con participacion de
L intermedio formado por ataque ipso del ion nitronio sobre el i

atomo de carbono en la posicion 4 del d4-cloroanisol no

- - - ’
expulsa ion nitronio con regeneracion del substrato, lo cual |
es explicable si consideramos que el ion !

QN _Cl
OH ! ii‘~
|

-+

” ‘ e 7 o 20
sufre desnitracion en minimo grado :

4.1.3>. Sustituciones homoliticas aromaticas ipso.

2 - s

Finalmente nos referiremos a:. las reacciones de sustitucion
’ - - - - . - -

aromatica ipso con participacion de radicales libres. La

: 1,2,19, 22, 23, 50-52
literatura esta’ repleta Al

de ejemplos de
tales reacciones, incluyendo algunas en que un radical Cl
desplaza al grupo nitro (es decir, clorodesnitraciones). Se
cree que - estas reacciones,al igual que la iénicas, se

. . . - ’ . - -
llevan a cabo mediante un mecanismo de adicion—-eliminacidn 1,

y que, cuando el radical desplazado es NO, su elevada y




L
estabilidad favorece su expulsion teniendo a hacer ¥ |
d L
irreversible al proceso 22, (|

1 < ;
223, BLabz g que tambien estas reacciones |

Existen indicios
son tavorecidas por la presencia de sustituyentes, cuyo radio |
de van der Waals sea apreciablemente mayor que el del atomo de .
hidrégeno, en las posiciones orto respecto al grupo |

sustituido.

4.2). ANTECEDENTES DE LA DESCLORACION OX1IDATIVA DEL
HEXACLOROBENCENO C(HCBD.

24 o5 la

Una categor{a de reacciones recientemente introducida
"sustitucidn oxidativa"” : comprende las reacciones entre una
mol€cula aromatica y un nucledfilo para dar un producto de
sustitucidn, un protdh y dos electrones (0o su equivalente). La
molécula aromatica es oxidada inicialmente formando un radical
catidnico, el cual es atrapado y convertido en producto; un
e jemplo podrfa ser la reaccion de alquilbencenos con cloruro

» J . - - .
| cuprico e ion peroxidisulfato: |

C:F13 CTF*B C‘43 {;

OO O - O |

En ausencia de la sal de cobre la reaccidn sigue un Ccurso ‘

Y 4 'y
totalmente diferente, generéndose radicales bencilicos. La
S a: sl - 45, - -
formacion de cationes bencilicos a partir de radicales

catidnicos del tipo ArGHa"parece estar bien establecida ‘

+3

2, A asi, el 1ion Mn “es capaz de oxidar derivados del !

>
tolueno (p—-metoxitolueno, por ejemplo) en solucion acética ).

segun la secuencia: .

< e e > ~a T +2
Ar(.Ha + Mn Cii=he ArLH3 + Mn | |
~ + ‘. + |
Art.H3 ‘ ;gggg____> Ar(JH2 + H r
ArCH,. + Mn'? _rapido___, ArCH," + HMn*? |

’ 3 g M
Se encentro que la velocidad de oxidacion dependia del
S « < . @ U4
potencial de ionizacion del substrato, lo cual esta de acuerdo
con un mecanismo que involucra transf'erencia de electrones, y i

. 26
este mecanismo opera solamente cuando el substrato




o G . : i ik :
aromatico posee un potencial de ionizacion inferior a 8 eV.

En el caso del 2-metilnaftaleno Z*°, el radical cationico

respectivo puede reaccionar expulsando un prot&n y formando un
radical tipo bencilico o bien puede ser atrapado por una
molecula de solvente: Ac O H
\
CH. +AcOH .
1) 15

m b OAC

AcO
Q=

También se sabe gue otros 1ones metdlicos como

pueden oxidar substra tos aromaticos por transferencia de un
electrdn (mecanismo “SET").

Precisamente la formacion del radical pentaclorobencilo a
partir de un radical cationico fue postulada por V. Mark vy

26 L = .
colaboradores como un posible mecanismo de la reaccion

entre 2,3,4,5,6—-pentaclorotolueno y trioxido de azufre para

formar: Cl + /fSCk
Ci ~CHy—
e
Ci Cl 3H
Cl
El mismo tipo de intermediarios <(es decir, un radical
catidnico y un radical bencilicod podr{an explicar la
obtenCLJn de la sultona cl
CHy
(@)
e
HjC o) )
[ 4]

‘
a partir de 2,5-dicloro—p—xileno y acido sulfurico fumante

20 % SUB) después de 14 horas a 65-70°C en la obscuridad?”
es decir, en las condiciones generalmente empleadas para

- Wi 3 . - .

llevar a cabo la reaccion de Jacobsen < Dichas condiciones
5 < o @

son justamente las adecuadas para promover la formacion de

28-34

2>

A 3, LA 2P s
radicales cationicos a partir de substratos aromaticos

y Bohlmann®®ha postulado que el mecanismo de la

.7/ £ . e A
transformacion de acido durensulfonico en acido

]

=




prehnltensulfdnico en las condiciones de la reaccion de

Jacobsen involucra una reaccidn en cadena con participacién de
radicales catidnluos; dicha reaccion presenta un periodo de
induccion y es notablemente acelerada por peroxidisulfato de
sodio.

Otro antecedente importante lo constituyen la formacion del
dication derivado del hexaclorobenceno (via un radical
cationico) a partir de hexaclorobenceno y cloro en presencia

de pentafluoruro de antimonio SEARTY
t 1 1 « > hy . N + + - el R -
C Gl + G, + 2 bbks —=Z=o==5 GG + 2 (SbPGCl)
Y la del dication derivado del antraceno °° por tratamiento

de 9.10-dibromo—9,10-dihidroantraceno con pentafluoruro de

. : 39
ant.imonio 4

2 posbuld, al iniciarse la década de los

Finalmente, Alder®
anos ochenta, el mecanismo SONZ para explicar la conversion de
derivados fluorados y clorados del benceno en productos que

> S : e
formalmente corresponden a substituciones nucleofilas pero en

condiciones oxidantes. Segﬁn este mecanismo“, el sustrato es
oxidado a un radical catiénico, el cual es atacado en 1ipso por
un nucleodfilo. En seguida, el grupo nucleéfugo es expulsado
como una especlie cuyo nivel de oxidacidn es idehtico al del
nucled&ilo, generéndose el radical catidnico derivado del
producto; en la ultima etapa de propagacién este radical
catidnico acepta un electron de una molecula del sustrato.

La oxidacion inicial del sustrato es pricamente llevada a

4 ’ . 2in
cabo**’ 3por un anodo (es decir, electroquimicamente) o por
- o . 42-44
un ion metalico. Eberson y sus colaboradores han

- 5 M/ ¢ - g 5
estudiade 1la generacion de radicales cationicos por

- - ’, - =
procedimientos electroquimicos logrando llegar a conclusiones
. y - - -
interesantisimas sobre sus propiedades qufmlcas.

¢ s =0 i §
Concluimos esta seccion senalando que con frecuencia se

45-49 . ¢
reacciones de radicales

reportan en la literatura
Spe ik . - T
cationicos o de _dicationes con nucleofilos que producen

- . . , - - -
derivados disustitulidos en posiciones para y-so 1,4—quinonas.

10




Y.= EQUIPO, MATEKLALES Y ME1TODROS

5.1).- EQULFPO

5.1.12. Un cromabégraro de gases marca “"Varian', modelo 3700
con detector de ionizacion de flama.

5.1.2>. Un integrador, marca ''‘Varian', modelo SP427Y0. |J

5.1.3)>. Una columna de acero inoxidable de 0 pies de longitud IJ
y 18 pulgada de dlémetro, empacada con 10 ¥ DC-200 T
sobre malla 80100 de chromosorb G—-AW, tratada con ‘
dimetilclorosilano.

5.1.4)>. Una jeringa "'Hamilton"” de 0.010 wmlL de capacidad y

divisiones de hasta 0.001 mL.

51.93. Un espectrorotémetro infrarrojo "Beckman" modelo
y M IR4210
5.1.6>. Una microcomputadora "Apple 1le"”, modelo A2MO003.
5.1.7>. Una impresora “EPSON", modelo KRX-80. ‘
5.1.8>. Un cilindro para cloro de 50.0 L de capacidad
5.1.9). Un regulador de difragma "Matheson”, modelo B15C-660
con un ensamble en T modelo 47Y7Y5-660 para purgar.
5.1.10).Un rotametro "Matheson”, modelo 7650 T, equipado con iﬁ

un tubo modelo 602 y flotador de vidrio. "
5.1.11)>.Un agitador "T-LINE", modelo 134-1, con velocidad de :1
agitacion controlable de 0-500 rpm o 0-7500 rpm. t
5.1.12).Un matraz de 500 mL con 3 bocas esmeriladas de 24740 i
S/T cada una. :
5.1.13).Un matraz de 250 mL con 4 bocas esmeriladas de 2440 I
S7I cada una.
5.1.14).Un ensamble para agxtacién C("Chesapeake Stirrer Kit"” !
distribufdo por Cole—-Parmer, 1nc), S/T 24.40. ’
1

5.2.).— MATERIALES i

5.2.1). Provenientes de "Productos Qufmicos Monterrey':
Acetona (99.5%), acido acético (99.7%>, acido clorhidrico K
concentrado (36.5-38%), acido fosfo%ico (85%)>, acido nitrico
C69-71%>, acido sulfurico (95-98%>, benceno (grado reactivo), ’
bicarbonato de sodio (grado reactivo), carbonato de sodio
(grado reactivo), clorof'ormo (grado reactivo), cloruro de
potasio (grado reactivo), cromato de potasio (grado reactivo),
etanol (9Y7), hidrdxido de sodio (grado reactivo), nitrato de ;

11




plata (99%>, sulfato ferrico amonico hidratado (grado
reactivo), tetracloruro de carbono (grado reactivo)d,
tiocianato de potasio (grado reactivo), tiosulfato de sodio

pentahidratado (grado reactivo), yoduro de potasio (grado
reactivo) y yodo (grado reactivo)d.

5.2.2). Provenientes de Aldrich Chemical Co.:

Acido cloranilico (grado reactivo?, acido clorosulfénico
(99%), difenilmetano (99%), 3,5-diterbutil-4-hidroxianisol
(97%), 2,6—-di—terbutil—-d4-metilfenol (99%), hexaclorobenceno
(99%), hexacloro—-1,3-butadieno (98%), hexaclorociclopentadieno

9872, 2,3,5,6—-tetracloronitrobenceno (9972,
1,2,4,5~tetrametilbenceno (98%), mesitileno (99%), 1,4-dioxano
(99+%), pentaclorofenol 99%), hidroquinona (997> y

2,3,4 ,5-tetracloronitrobenceno (99%).

5.2.3). Provenientes de Merck-México, S.A.:
Diclorometano (99.5 + %) y éter etilico (99.5%).

5.2.4>. Provenientes de Pfaltz and Bauer, Inc.:
2,2Lazobis—2—metilpropionitrilo (98%) y tetraclorohidroquinona
C(p.f. 239°®

5.2.5). Amablemente donado por Novaguim, S.A. CTampico,
Tamps. J:
Nitrobenceno (99.9%)

5.2.6). Amablemente donados por Plantas Qu{micas, Grupo Cydsa,
(Monterrey, N.L.D:
Cloro (99.7 + 720 y 4cido sulfirico fumante C(oleum) conteniendo

20 % en peso de trioxido de azufre 1libre (equivalente =R

104.5 % de acido sulfuricod.

5.2.7). Amablemente donado por Quimobésicos, S.A. (Monterrey,
N L. D%
Tricloruro de antimonio (grado Lé&nico).

5.2.8). Amablemente donado por Quimica Orgéhica de México,
S.A. de C.V., (Mexicali, B.CG.N.>:

’
Pentacloronitrobenceno (grado tecnico, conteniendo 96%
pentacloronitrobenceno, 2.6% tetracloronitrobencenos, 0.5%

12




’
hexaclorobenceno y 0.4 % de humedad; punto de fusion V

experimental 141-144 °C).

5.2.9). Proveniente de G.F. Smith:
Carbonato de Calcio (grado estandar primario).

5.3.).~ ANALISIS DE MEZCLAS DE PENTACLORONITROBENCENO, h
HEXACLOROBENCENO Y TETRACLORONITROBENCENOS. Ll

. /
Hanks®* recomienda el uso de la cromatografia de gases para

la determinacion de pentacloronitrobenceno por su
funcionalidad y precisién. El procedimiento seguido (seccion
6.1) en el andlisis de 13 muestras de pentacloronitrobenceno
del lote que se recristalizo dos veces en etanol y en el de 'ﬂ
las mezclas provenientes de reacciones de clorodesnitracion ‘
V
}
i

(secciones 6.2 y 6.3) es similar al recomendado por Hanks o Yy

. = - ’
se describe a continuacion.

5.3.1). Descripcidn del método:

— Principio.— La muestra se disuelve en diclorometano para }
. 4 v
analizarse en el cromatogratfo de gases empleando una columna )

lfquida, utilizando el detector de ionizacion de f'lama.

¥
,“‘
empacada de acero inoxidable, con 10 % DCGC-200 como fase ‘h
o
2 Preparacidﬁ de la muestra.- Se disuelven 0.5 g de la muestra !
\

que va a analizarse en 10 mL de diclorometano (DCMD. Debe i
L g
agitarse para obtener una solucion homogéhea. 'w
4 |
— Condiciones de operacidn.— Temperatura de inyeccion 250 °C;

I
temperatura de la columna 180‘1& temperatura del detector 300 !
°C; flujo del gas acarreador 24 mL/min de nitrégeno; flujo de ﬁ
hidrdgeno de 30 mL/min y 300 mL/min de aire en el detector; ]
|

sensibilidad de 1 x 10™*?! y atenuacién de 4. La velocidad del \‘

cromatograma es de 1 cm/Zmin. La columna tiene 6 pies de
longitud y 18 de pulgada de diametro interno, esta empacada i
con 10 % DC-200 sobre malla 80100 de chromosorb G—-A¥W, tratada |
con dimetilclorosilano. ‘
- Medicion de la muestra.— Se miden 1.8 microlitros de la ‘
muestra disuelta en diclorometano en una Jjeringa Hamilton de w
10 microlitros. w
- Introduccidn de la muestra.- La cantidad medida de muestra il
se introduce en el gas portador utilizando 1la tecnica de L
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. . 4 o Shs s
inyeccion de "barrilito'.

5.3.2>.- Analisis cualitativo:

Se inyectaron estdndares de 2,3,4,5-tetracloronitrobenceno,
2,3,5,6-tetracloronitrobenceno y hexaclorobenceno para
identificar sus tiempos de retencidn; para asegurar que los
picos de las impurezas del solido correspondfan a los
tetracloronitrobencenos y hexaclorobenceno se utilizo el
metodo de coincidencia °° ©8, Posteriormente se identifico
otro de los picos del cromatograma como la

tetracloro-p-benzoquinona (cloranilo).

5.3.3). Analisis cuantitativo:

Para la medicidén del area de cada pico en el cromatograma se
utiliza el integrador “Varian 4270". El integrador
automaticamente tabula el tiempo de retencién, area y
porcentaje de area que corresponde a cada senal en el
cromatogram; en los calculos se puede eliminar, por medio del
integrador, la senal del pico del solvente (diclorometano).

G6-B8 Lecomienta utilizar el Metodo de

- -l'| - -
Normalizacion” para encontrar el porcentaje en peso (% p/p)
. [ <
correspondiente a las areas de cada pico del cromatograma, en
&a 4iS . . s 4
el analisis cuantitativo de una muestra por cromatografia de

La bibliografia

gases. Para esto se requiere conocer los factores de respuesta
relativos de cada componente, que se calculan por:

. ¥
Rf(i) Sl e <1
W LA

Donde: Rf(i)
Hr y \\'_l = Son la masa del componente de referencia r y

Factor de respuesta relativo del componente i.

del componente i presentes en la mezcla de
calibracion.

A y A = Son las areas de los componentes r e i,
respectivamente:
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La concentracion de cada componente por:

A 7R Cio
c, = —te . _C100 25
2CA /7R _Ci>
L !
Donde: C = Concentracidn del componente 1 en % psp.

A = Area del pico correspondiente & componente 1

El numerador de la ecuacidn 2 representa el 4drea del pico
coreegida por el factor de respuesta relativo y el denominador
es la suma de todas las dreas corregidas para cada pico del
cromatograma, excluyéndose el drea del solvente.

5.4). ANALISIS DE MEZCLAS DE PCNB, HCB Y

TETRACLORO-P-BENZOQUINONA (CLORANILOD.
El andlisis de las muestras recuperadas despue€s de efectuar la
cloracion de pentacloronitrabenceno, pentaclorofenol O
hexaclorobenceno en dleum (secciones 6.4-6.7) se hizo por
cromatograf fa de gases, siguiendo el procedimiento descrito en
la seccion 5.3, con una modificacion en la preparacidn de 1la
muestra: en lugar de utilizar 0.5 g de muestra disuelta en 10
ol de diclorometano (DCM) se disolvieron 0.02 g de muestra en
jos 10 'wl. de DCHM debido a que el cloranilo es poco soluble en
€l. Para lograr una mayor homogeneidad del soiido seco
recuperade despues de la reaccidn se muele y se mezcla
perfectamente. Con objeto de que la muestra analizada {uera
mds representativa se analizaron dos muestras idferentes de
cada lote y el promedio de los porcentajes de area de las
senales de los picos del cromatograma obtenido de cada muesira
se indicd en el andlisis de la muestra correspondiente (tablas
9y 10D.

5.5). - PROCESOS DE CLORACION.

En esta seccion describimos el aparato y el procedimiento
utilizados para llevar a cabo las Treacciones de cloracion.
Conviente aclarar que, en nuestro caso, la expresidn 'proceso
de cloracidn” o “'reaccion de cloracion” designa una reaccion
en la que se hace pasar cloro elemental gaseoso a traves del

15
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medio que contiene al sustrato orgénico, a pesar de que en
algunos casos el resultado neto del proceso sea la pérdida
de cloro (descloracidn) de dicho sustrato.

5.5.1). Cloracioh de nitroderivados bencenicos en diversos
medios y en presencia de aditivos.

pPara efectuar la cloracidn de pentacloronitrobenceno Co
nitrobenceno) en esta investigacién, los experimentos se
llevaron a cabo en un reactor tipo tanque agitado bajo
condiciones de alta turbulencia. El montaje es esencialmente

o
o y consta de:

igual al empleado por Ogata y colaboradores
5.5.1.1)>. Unidad para el control del flujo de cloro. Esta
formada por un cilindro con cloro de 50L. de capacidad, un
regulador de presidh para materiales corrosivos con ensamble
en "T" para purgar y un rotametro con flotador de vidrio pyrex
con escala de cero a ciento cincuenta milimetros (para

. 3 < < o
conversiones a cm /min se consulta la carta de calibracion que

1 transcrita en el apéndice A

proporciond el proveedor
5.5.1.2). Reactor. Es un matraz de 500 mL con 3 bocas
esmeriladas de 24740 S/T cada una. El control de la
temperatura se hace mediante un reostato y manta de
calentamiento. La agitaci&h de la mezcla de reaccidn se
efectua con una aleta de teflén en forma de trapecio con 7 cm
de base mayor, 6 cm de base menor y 2 cm de altura, insertada
en una flecha de vidrio de 37 cm de longitud y 38 de pulgada
de dléhetro, impulsada por un motor con velocidad de agitacién
controlable. Ademdb, al reactor estan integrados un
condensador a reflujo, un termémetro “"Brannan' con escala de
-20 a 150 C, un difusor de gases de vidrio pyrex de 1.8 de
pulgada de diametro interno y 25 centimetros de longitud
provisto en la base con vidrio sinterizado de poro ASTM 40-60
(12C) y un ensamble de agitacién “Chesapeake Stirrer Kits”
para evitar el escape de los gases y vapores que se desprenden
de la mezcla de reaccion.

Cuando se necesito extraer muestras alicuotas de la mezcla de
reaccicon cuando se trabajd con acido clorosulfdnico, el

reactor se substituyo por uno de 250 wL con 4 bocas
esmeriladas de 2440 S/T, es decir, un reactor de menor

e i i
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volumen para economizar el acido closulfdhico empleado y una

< - 7 |
boca adicional para extraer las alicuotas de la mezcla de

Y 4
reaccion.

5.5.1.3)>. Unidad colectora del exceso de cloro. Consta de un
matraz erlenmeyer de 2000 mL sumergido en un baho con agua |
frfa. En el interior del matraz estan aproximadamente 1,700 mL d
de una solucidén de sosa al 35 % que se utilizan para absorber ‘
por reaccidn quimica el exceso de cloro y los vapores acidos
se pudiesen generar durante el proceso de cloracidn.

5.5.1.4). Condiciones de operacidn. En los experimentos en que |
no se contaba aun con la “Unidad para el Control del Flujo de I
Cloro” se utilizd una velocidad del flujo de cloro ]
correspondiente a 120 burbujas por minuto formadas en la l
solucion de sosa que contenia el matraz de la “Unidad |
Colectora del Exceso de Cloro"”. Efectuando las mediciones del [

e fflujo de cloro con el regulador de presién y rotametro el
61

proveedor garantiza que, con una presién de salida en el .k
|

: ’ gy i “+ L
regulador de 10 psi, se obtendra una precision de _5 % vy que

N el 4 o .
g1 se hiciera el calculo con base en esquemas matematicos 1la

A
precisi&h seria de : 10 % para flujos menores de 50 L/min. En 7J

la presente 1nvestigacidh se Lrabajd'con flujos mucho menores :ﬂ

de los 50 L/min. Utilizando 1la carta de calibracion del ¢

apéhdice A se encuentra que un flujo correspondiente a 70 mm ;h

en el tubo del rotametro <flujo que se mantuvo constante en 0

los experimentos en que se trabajé con el regulador de presioh :

y rotametro) es equivalente a un flujo de 126 Cm®/min a 760 mm '|
de Hg y 21 761 €b. 37 g7/min. ). No se efectuo la correccion de 1la ﬁ
presidh atmosferica y temperatura ambiental sobre el flujo de ﬁ
0.37 gs/min de cloro. g

Usualmente en cada experimento se carga el reactor con 20

g €0.068 mol) de pentacloronitrobenceno, ¢ con 8.5 g. <0.068 |
mol) de nitrobenceno. I
La cantidad de catalizador inicialmente anadida es 1
generalmente de 1 % p/p respecto al substrato orgénico, ya ﬂge ‘J

es la cantidad que se recomienda 2para obtener una velocidad
g f A 4 g
de reaccion satisfactoria. Los catalizadores empleados fueron
. - : i
el yodo o el tricloruro de antimonio.
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En cada experimento usualmente se trabajo con 150-300 mL del
¥ ’ X / o A
medio de reaccion respectivo Cacido sulfurico, acido

- . : S
fostorico, tetracloruro de carbono, o acido clorosulfonico).

’
La temperatura de reaccion es practicamente constante en cada

: . & +, o
experimento; el intervalo de variacion es de -1 C en la

mayoria de ellos. Se efectuaron reacciones a temperaturas de
50, 60 ...., e incluso 140 °C.

En los mas de los experimentos se mantiene constante la
velocidad de agitacion en 150 rpm. Las condiciones de
operac16n se dan en particular para cada una de las series de
experimentos efectuados.

En un experimento se suministro aire a la mezcla de reaccidﬁ
(seccion 6,3,2,2) por medio de una microbomba (como las que se
emplean en peceras), hac1éﬁdolo pasar antes de entrar a la
mezcla de reaccidn, a través de una camara rellena de sulfato
de calcio anhidro.

5.5.2). Uloracién de pentacloronitrobenceno o de
hexaclorobenceno en &leum.

Se utxlizé el monta je experimental prqﬂyamente descrito d(ver
seccion 5.5.1); en cada experimento se cargd el reactor con
300 mL de oleum. (generalmente con 20 % de Lriéxido de azufre
libre) 0.2 g de catalizador (generalmente yodo) y con 20 g.
C(0.068 mol)> de pentacloronitrobenceno o bien 3.5 g. (0.0123
mol) o 10 g. <0.035 mol) de hexaclorobenceno. La velocidad de
fiujo del cloro fue la correspondiente a 120 burbujas por
minuto y la velocidad de agitacién fue de 150 rpm.

5.5.3). Cloracion de pentaclorofenol en oleum

Se utilizo el monta je experimental ya descrito (ver seccion
5.5.1); se cargé el reactor con 15.6 g <(0.0586 mol) de
pentaclorofenol, 0.1 g de yodo y 147 wmL de 6leum (conteniendo
20 % de Lriéxxdo de azufre libre) y se calentd la mezcla de
reaccidﬁ a 100°C durante 3 horas. Se hizo pasar cloro a traves
del sistema a una velocidad de flujo correspondiente a 60 mm
en la escala del rotametro (ver Apéndice A) 'y se agit6
mecanicamente empleando una velocidad de 500 rpm.

5.6.)>.~ DETERMINACION DE LA ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION DE
OXIDESCLORACION -1,4
Se emplea un matraz balon de un litro provisto de tres bocas

esmeriladas S/T 2440 como reactor en un montaje similar al




descrito en la secciﬁh 5.5.1. El matraz me carea con 50 e.
€0.175 mol) de HCB, 440 mL de oleum (con 20 % de S0,) y 0.3 ¢
de yodo; se calienta a 110 ¥ durante 4 horas, agitando a razon
de 300 r.p.m. Yy haciendo pasar una corriente de cloro
COﬁ?espondienLe a una lecﬁ@ra de 60 mm. en el rotémetro (ver
Apendice A).

Los gases y-/0 vapores que se desprend{an de la mezcla de
reaccion durante la realizacion del experimento fueron
recogidos en tres matraces, conteniendo cada uno
aproximadamente 1,000 mL. de solucion acuosa de hidréxido de
sodio al 12 %. El primer matraz fue usado como trampa durante
los primeros 90 minutos de reaccién y su temperatura se
mantuvo entre 3 y 8 5:0e; mediante enfriamiento externo; el
segundo fue usado durante los siguientes 90 minutos y su
temperatura se mantuvo entre 0 y 10°C. El tercer matraz fue
usado durante los ultimos 60 minutos.

Las observaciones realizadas sugieren que no se logré absorber
la totalidad de las neblinas de H2504 + 503, pero que gi fue
posible absorber todo el cloro en las trampas.

En seguida se tomaron alicuotas del contenido de cada
matraz—trampa y se analizaron aplicéndoles el metodo estandar

recomendado en la Enciclopedia de Snell-Hilton = para

determinar ‘“'cloro total” y 'ecloro activo’. Tambien se
determino (aislandola y peséhdola) la cantidad de cloranilo
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formada, asi como la de ion cloruro presente en la mezcla

de reaccion después de la adicion de agua (ver seccion 5.7).
5.7.>. TRATAMIENTO POST-REACCION:

La mezcla de reaccion se vierte en un vaso de precipitado de
500 mL limpio y seco. Cuando la mezcla de reaccion este fria
se vierte en un vaso de 4,000 mL con hielo, debiendo agregarse
pequenas porciones de la mezcla de reaccion al vaso con hielo
de modo quew haya proyecciones de material o explosiones;
ademas debe estarse agitando continuamente con una varilla de
vidrio.

Se filtra en un embudo con fondo de vidrio sinterizado; el
solido remanente se lava dos veces con agua destilada, luego
con una solucion diluida de bicarbonato de sodio para

neutralizar el acido adherido al solido y de nuevo con agua.
El filtrado se desecha.




s ¢ : < g : 1
El solido retenido se vierte en un recipiente de vidrio
refractario; se pone a secar a vacio en un desecador
conteniendo sulfato de calcio como desecante. Se deja ahi

hasta el dia siguiente.

5.8.2. ESTUD10 CINETICO DE LA REACCION DE CLORODESNITRACION:
SISTEMA PENTACLORONITROBENCENO—CLORO—-ACIDO CLOROSULFONICO-YODO

Como las mezclas de reaccion que contienen 20 g. (0.068 mold
de pentacloronitrobenceno, 200 mk. de acido clorosulfohico y
0.2 g de yodo ’(d' de tricloruro de antimonio) constituyen
sistemas homogeneos a la temperatura de reaccion (generalmente
60 °C), es posible seguir el transcurso de la reaccion de
clorodesnitracion si se extraen peridﬁicamente muestras
alfcuotas de la mezcla de reaccién, “congelando” la reaccion y
determinando el contenido de hexaclorobenceno y
pentacloronitrobenceno del sdlido recuperado.

5.8.1). Condiciones de operacidh.

Se empleJ’una velocidad de flujo de cloro de 0.37 g/min y una
velocidad de agitacidh de 150 rpm. Periodicamente Cen general
a intervalos de 15.0, 30.0 o 60.0 wminutos> se extrajeron
alicuotas de 10.0 mL de la mezcla de reaccidh empleando una
pipeta voluméirica acoplada a un bulbo de succion
("propipeta’), se vertieron en hielo, se filtraron,
neutralizaron (ver seccion 5.7) y secaron para analizarse en
seguida por cromatograffé de gases siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion 5.3. a fin de determinar su contenido
en hexaclorobenceno y pentacloronitrobenceno. El procedimiento
de normalizacidk utilizado nos da procentajes en peso de PCNB
y HCB; para convertirlos en concentraciones instantaneas de
PCNB y HCB (mols/1) se aplican las formulas:

MP CFPOMT_-0.2
LPCNBY = P G, 1 WA WL < o
0.2 —-VE PMP i
FP+ . C(FHD>
MH CFHY (MT >-0.2
[HCB]‘ = g_Ni. .8 & R o . P
0.2-VE FR PR Cops

-




En donde: MP = Moles de PCNB presentes en el reactor en
cualquier tiempo "t

MH = Moles de HCB presentes en el reactor en
cualquier tiempo "t”
P P = Peso de PCNB, en el tiempo "t
PMP = Peso molecular del PCNB
F H = Peso de HCB, en el tiempo "t
PMH = Peso molecular del HCB
HTO = Moles totales de material organico
inicialmente presente = HPO + HHO
PFP
AP ol i Sy
PP + PH
F H
F H = mmmm————
F¥P + FH

0.2 = VE = Volumen de la meBcla de peaccion en el tLlempo
"t (litros)
Es decir, VE (en 1litros) representa la disminucion en el
volumen de la mezcla de reaccida debido a la extraccion de
alicuotas.

Para derivar estas formulas se tomo en consideracion que el
nimero de moles de PCNB consumidos en 1la reaccion ‘debe ser
igual al nﬁmero de moles de HCB formados. Las formulas son
vdlidas solo si no varfa significativamente el volumen de 1la
fase lfquida al disolver 20 g. de PCNB en los 200 ml de acido
clorosulfdnico inicialmente presentes en el reactor y si la
densidad de la solucién permanece constante Ccomo
efectivamente sucede de manera bastante aproximada).

5.9.)>. ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE CLORODESNITRACION:
SISTEMA NITROBENCENO-CLORO-ACIDO-CLOROSULFONICO-YODO.

En cada experimento se utilizaron 8.5 g. C0.069 wmwol)>) de
nitrobenceno, 200 mL (350 /3 3 moles) de éhido
clorosulfonico, cantidades variables (0-0.2 g.> de yodo, un
flujo de cloro de 0.37 g/min, una velocidad de agitaciéh de
150 rpm y una temperatura de 60 °C <(exceptuando la segunda
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parte de la cuarta corrida, en que se elevo la temperatura a
110°0).

Periodicamente se extrajeron alicuotas de la mezcla de
reaccidn, se "congelaron” en hielo y se prepararon para ser
analizadas por cromatografia de gases siguiendo un
procedimiento similar al descrito en la seccion 35.3.

5.10.>. TRATAMIENTO MATEMATICO DE LOS DATOS CINETICOS.

Entre la variable independiente tiempo "t” y la variable
dependiente concentracion Sl agd pueden existir diversas
relaciones funcionales. Para encontrar la que mejor represente
los datos experimentales se utiliza el metodo de minimos

cuadrados y la funcion poli1omi al:

C =b_ + b t + b t%T ¥ .iues + b t" 5

1 2 n

El método consiste en encontrar las constantes bo'bt'bz""bn
de la funcion polinomial tales que la suma de las diferencias
entre C experimental y C calculada por Ila ecuacion (5,

g
elevadas al cuadrado, sea minima =

Carnahan, Luther y Wilkes S representan la diferencia entre
los valores experimentales y calculados en funcién de 1la

“desviacidn estdndar residual” °%, CDSR). El programa
computacional que utilizamos para a justar los datos
experimentales a un polinomio de grado “n" fue tomado de la

obra ©* de Carnahan et al; el polinomio que mejor se ajuste a
” - Y oo

los datos experimentales sera aquel en que DSK sea minima.

Cuando la funcion polinomial que mejor se ajusta a los datos

experimentales es la de una 1inea recta, se puede calcular la

desviacidh estdndar de la ordenada al origen DS(b_> y la

desviacidn estdndar de la pendiente, DS(bl) aplicando las

formulas proporcionadas por Draper y Smith s
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RESULTADOS:

6.1). ANALISIS DE PENTACLORONITROBENCENO RECRISTALIZADO EN
E'TANOL.

= . . . .
El pentacloronitrobenceno grado tecnico se recristalizo dos
veces en etanol al 95 %, obtenie¢hdose aproximadamente 2 Kkg.

de cristales blancos con p.f. 144-145.2 C (reportado s

Co.

De este lote se tomaron trece muestras, las cuales fueron

146

= o, ~

analizadas por cromatografia de gases (ver seccion 5.3); se
7 £ . . 8 o T b =

encontro” que la wunica impureza significativa era el

hexaclorobenceno (0.65 20.2 % pP7/p?, ya que en conjunto las

ateas de las demas impurezas constituyen en promedio menos

del 0.3 % del area total. (excluyendo al solvente). De

acuerdo con estos analisis, el pentacloronitrobenceno
I

+ |

recristalizado contiene 99.35 - 0.2 % p/p de HCB.

La desviacion estandar de 0.2 en el porcentaje en peso es
pequena y perfectamente aceptable. Conviene aclarar que en la
sumatoria de las areas corregidas por los factores de
respuesta relativos (ecuacion 2, seccion 5.3) solo se

incluyen las areas del FCNB y HCB, excluyéﬁdose las é}eas de
las demas impurezas.

6.2)>. CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO SULFURICO,
ACIDO FOSFORICO Y TETRACLORURO DE CARBONO.

Los experimentos cuyos datos aparecen en la tabla 1
corresponden a intentos fallidos de efectuar la reacciéh de
clorodesnitracién. En ellos se cargo’el reactor con 20 g.
(0.068 mol) de pentacloronitrobenceno recristalizado, 0.1-0.4

g de catalizador, y 300-350 wmL de "medio de reaccidn“; se
hizo pasar a traves de la mezcla un flujo de cloro
correspondiente a 120 burbujas/min. en la “unidad colectora
del exceso de cloro” y se agito’ a razon de }50 rpm. La

temperatura de reaccion (TKR)>, tiempo de cloracion "t", -medio
de reaccion y catalizador estén indicados para cada corrida
en la tabla 1, as{ como el resultado del analisis
cromatogréfico del solido seco recuperado.

Como el PCNB y el yodo no son solubles en écido sulrd}ico ni
en acido rosférico, la mezcla de reaccioﬁ en los experimentos
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TABLA No. 1

EXP. MEDIO DE CATALX TR L COMPOSICION DE
REACCION ZADOR( g ) ¢ Chr) SR ( % P/P) :
|
(mL) PCNB HCB ‘w
1
|
SO (350) : . 4 .8
1 H, SO 0.1 1, 60 1.5 99. 2 o T‘
¥ |
(350) 3 . . . |
2 H_SO_ 50 0.1 I, 60 2 & 9. 2 o.8
3 H_SO_ (350) o P L | Q20 4.0 99.3 0.7
2 a4 2
| 4 H_SO, 6 (350) Oh1 I 100 4.0 9. 2 0.8 L
27 4 2 g
3 0. (o] . 2 . §
5 H_PO_ (300) 2 1, 11 3.0 99. 6 O. 4 zr
:
[ ccL . (300) 0.4 SbCl 73 4.0 99. 1 0.9 E
L
g
(
ﬁ
Tabla 1.— Datos sobre experimentos efectuados en diferentes "
g o - ’
medios y condiciones de reaccion e€en que no se observo |

: Az
clorodesnitracion.

/
NOTA: TR = Temperatura de reaccion. t = Tiempo de reaccion. {
SK = Sélido recuperado (seco)
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1 a 5 es una suspensio;. En todos estos experimentos se formé
una nata en la superficie de la mezcla de reaccion. que
persiste aun cuando se aumenta la velocidad de agitacion a
500 rpm.

6.3.).CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO
CLOROSULFONICO: Sistema PUNB—C12 = ClSOSH = 12.

6.3.1.). Experimentos preliminares controlando el flujo de
cloro mediante valvula de agu ja.

En cada uno de los 5 experimentos efectuados se utiliza 150
mL de dcido clorosultdnico, 20 g. €0.068 mol> de PCNB
recristalizado, 0.2 g. de yodo, un tiempo de 3 horas, una
velocidad de agltacidh de 150 rpm. y una velocidad del f'lujo

de cloro de 120 burbujas por minuto. La temperatura de
; ’

reaccion TR, los gramos de solido recuperado Sk, la

composiciéh del solido recuperado, el porcent.aje de

rendimientor de hexaclorobenceno con respecto al teorico C(RHD
y el porcentaje de recuperac1dh de PCNB (RP) aparecen en la
tabla No. 2.

6.3.2.). Estudio del efecto de algunos factores (incluyendo
7 ’
presencia de aditivos) sobre la reaccion de clorodesnitracion.

6.3.2.1.). Efectos de aditives: experimentos con control de
flujo de cloro mediante vélvula de aguja.

Estos experimentos se realizaron cuando no se contaba con el
rotametro. Todos ellos se efectuaron a 60 ’C, cargando el
reactor con 20 g. (0.068 mol) de PCNB recristalizado, 0.2 g.
de yodo, 150 mL de acido Clorosulfd%ico y 9.1 milimoles de
aditivo (la naturaleza y cantidad de cada aditivo en gramos se
indican en la tabla No. 3). Se empleo’ una_velocidad de
agitacidh de 150 rpm. y una velocidad de flujo de cloro
correspondiente a 120 burbujas por minuto en la unidad
colectora del exceso de cloro. p

En la tabla No. 4 aparecen los resultados de los analisis del
sglido recuperado (SK) en cada experimento, as{ como la

cantidad del mismo.

6.3.2.2.). Efecto de aditivos: experimentos con control de

/
flujo mediante regulador de presién y rotametro.
La tabla No. 5 contiene los resultados de los experimentos que
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TABLA No. 2

EXP TR SR COMPOSICION DE RP

RH
¢ C g > SR ( % P/P) «C % «C % D
PCNB HCB
1 80 17.9 51.7 48. 3 21.0 44.6
2 70 19. 1 63. 8 36. 2 96. 8 35. 4
3 60 19.5 865. 8 14.2 98. 0 13. 8
% 60 19. 4 86. 4 13. 6 7. 4 13. 1
s 60 20. 1 83. 1 16. 9 101.1 £9% 1
o 7 ;
Tabla No. 2.—- Datos sobre cloracion de pentacloronitrobenceno en
acido clorosulfdnico y yodo como catalizador en los experimentos
. . ) &
preliminares. (tiempo de reaccion = 3 hr).
) o ’ « 'v/'
NOTA.~- TR = Temperatura de reaccion. SK = Solido recuperado

(seco). KP = Kecuperacidn de PCNB. RH = Rendimiento de HCB
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TABLA No. 3

ADITIVO SUBSTANCIA PESO
No. (gl
1 1,2,4,6-Ltetrametilbencenc 1. 22
2 hexaclorociclopent adienc 2.48
3 mesittileno i.09 o
e,
]
4 hexacloro=-1, 3-but adi eno 2. 37
¢
3
5 2,6-dL -t -butil-4-metilfenocl 2. 00O !
[ 3,6-dL -t -butil-4-hidroxiantsol 2.165 &.
&
7 difenilmetanc 1. 63 «!
L)
ul
e
8 i,4-diLroxano 0. 80 3
kd
: 4
. . 18
W hidroquinona 1. 00
?
10 tetraclorohidroqui nona 2. 25 "
4
11 acitdo clorantlico i. 90
12 2,2 ~azobis-2-metilpropionitrile 1.49
|
Tabla No. 3.- Lista de aditivos y cantidad que se agrega a la
. ! S E S
mezcla de reaccion para tratar de modificar la velocidad de 1la
reaccion de clorodesnitracion. Sistema PCNB - Cl2 - ClSOSH - 12.

25




TABLA No. 4

»
EXP ADITIVO SR COMPOSICION DE SR (% P/P)
No. (g)d PCNB HCB CLORANILO
[ 1 21. 2 77.8 22.2 2 m===--
7 2 2%. 14 76. G 23. 6 = —e==---
8 3 21. 3 79. 2 20.8 = ——-——-
9 4 19. 8 86. 8 13.2  =—=—=—=-- oo
e,
)
10 5 23. 3 92. 6 7.4 @ —————-
i
11 & 23. 4 0. 2 9.8 « —-—-—--- ;
. ] g
&
12 7 24. 8 72.0 28.0 @ -——----- 3
&
4
13 a8 19. 3 82. 8 17.2  —=-—-——- §3
odd
b
£
14 9 21 G 78. 1 14. 4 7.5 "5
i
1B
15 10 21. 6 78. 9 11. 0 10. 1
|
|
16 11 20. O 78. 4 21.6 = ———-e-a ’7
| l
17 12 21. 4 87. 2 12. 8 = —--e---
n = 3 = ,
Tabla No. 4.- Datos sobre los experimentos donde se utilizo

una serie de aditivos como catalizadores potenciales de 1la

7
reaccidh de clorodesnitracion. Sistema PCNB—Clz—ClSOE’H—I2

NOTA: La clave para la identidad de los aditivos esta en la
tabla No. 3.
w SR = Sdlido recuperado (seco)
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se efectuaron con buena reproducibilidad en el control del
flujo de cloro (0.37 g/min).
Las condiciones de reaccion en los experimentos 18-25 (tabla

14
No. 5) con excepcion del flujo de cloro, son iguales a las
descritas en la seccion 6.3.2.1.

L4
0.3.2.3.). Efectos de concentracion vy experimentos de
control.

Se efectuaron cinco experimentos (26-30>) en los cuales se
varid’alguna de las condiciones de Peaccién previamente
establecidas (seccion 6.3.2.2.) controlando con alta
reproducibilidad el flujo del cloro (0.37 g/min).
Los resultados obtenidos, asi como la variacion introducida
en cada experimento, aparecen en la tabla No. 6.

: . X / ’/
6.3.3.). Estudio cinetico de la reaccion de clorodesnitracion:
Sistema PCNB-cloro-acido clorosulfdnico—yodo.
En cada uno de los experimentos cuyos datos aparecen en la
tabla No. 7 se cargo el reactor con 20.0 g. ¢€0.068 mol) de
PCNB, 0.2 g de yodo y 200 mL de acido clorosulfdnico. Se
empleo’una velocidad de agitacidﬁ de 150 rpm. y un tiempo
maximo de cloracidn de 3 horas, exceptuando el experimento 35
en el gque se cloro durante 6 horas. La temperatura se indica
para cada experimento en la misma tabla No. 7.

6.3.4.)>. Estudio cinetico de la reaccioﬁ de clorodesnibracién:
7 ’

Sistema nitrobenceno—cloro—acido clorosulfonico—-yodo.

Los resultados de cuatro corridas cineticas en que se parth;

de nitrobenceno y cantidades variables de yodo, as{ como las

condiciones y tiempos de reacci&h correspondientes a la toma

de alfcuotas aparecen en la tabla No. 8. "

El color 1inicial de 1la mezcla de reaccion C(cuando esté’

presente yodo) es amarillo—anaranjado, pero durante el

transcurso de la primer hora de cloracicn adguiere un color

rojo—anaranjado igual al que se desarrolla cuando se parte de

pentacloronitrobenceno, con Suspensiéh de sdlido en la mezcla

de reacciodn.
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TABLA No. 5

EXP COMPOSICION DE SR (X P/7P) OBSERVACIONES
PCNB HCB
-
18 88. 3 $t1:7 MAS ADITIVO No. &6
19 87.85 12. 6 SIN ADITIVO
>
20 87. 4 12. 6 MAS ADITIVO No. 4
21 87.7 12. 3 SIN ADITIVO
»
22 82. 2 i7. 8 MAS ADITIVO No. 7
23 87.9 1Z. 3 SIN ADITIVO
=
24 81.4 i8.7 MAS ADITIVO No. 7
25 90. 1 9.9 SE ADICIONO AIRE

Tabla No. 5 Experimentos efectuados con un suministro de cloro
constante, con algunos aditivos seleccionados. Sistema PCNB - 012
— C1SO_H — I,. ,
Los experimentos aparecen en orden cronologice

NOTA: * Aditivo No. 4
Aditivo No. B
Aditivo No. 7

hexacloro-1,3—-butadieno
2,6—di—-terbutil—4-metilfenol
difenilmetano.
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TABLA No. 6

EXP CONCENTRACION DE SR (% P/P) OBSERVACIONES
PCNB HCB
LT
26 87.7 12. 3 SE AUMENTO A 2850
_
| rpm LA VELOCIDAD
1]
DE AGITACION. g
X
27 95. 7 4.3 CON 0.05 g DE I, é
: g
b 1
28 Q8. 3 L. & SIN CATALIZADOR g
&
29 Q9. 2 0.8 NO SE AGREGO Cl i}
IR |
|
|
‘ 30 82. 3 A7, 7T SE USO 1 g DE PCNB
1
g
Tabla No. 6.- Datos sobre los experimentos efectuados con algunas
: — ol : y
variaciones en las condiciones de reaccion. Sistema PCNB - Clz—

CISOSH = 12
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TABLA No. 7
EXP TR t CONCENTRACION EN MOL./L
¢ °c>H Chrd PCNB HCB

31 <o o 0. 3362 0. 0023
1 0. 33166 0. 00684

2 0. 32636 0. 01224

3 0. 32216 C. 01634

32 60 () 0. 3362 0. 0023
0. 25 0. 33383 0. 00467

0. 50 0. 33049 0. 00801
0.76 0. 32692 0. 01168

1.0 0. 324658 0. 01392

1.5 0. 31691 0. 02159

2.0 0. 31167 0. 02683

2.5 0. 30616 0. 03234

3.0 0. 29724 0. 04126

33 60 o) 0. 3362 0. 0023
0.5 0. 33063 0. 00797
1.0 0. 32461 0. 01389

2. oy 0. 3184056 0. 02006

2.0 0. 31286 O. 02564
2.6 0. 30574 0. 03276

3.0 0. 30152 0. 03698

34 50 o 0. 3362 0. 0023
1 0. 326567 0.01283

2 0. 31038 0. 02812

3 0. 30152 0. 03698

as 60 o 0. 3362 0. 0023
0.5 0. 32983 0. 00867
1.0 0. 32402 0. 01448

1.5 0. 31905 0. 01946

2.0 0. 31266 0. 02584

3.0 0. 30246 0. 03604

4.0 0. 29602 0. 04248

5.0 0. 27899 0. 05961

6.0 0.27176 0. 06675

Tabla No. 7.— Datos para el estudio c1nético de la reaccion

clorodesnitracion de PCNB. Sistema PCNB - Cl, — G1SO_H - I.
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TABLA No. 8

EXP CATALI L T.R COMPOSICION EN % P/P
ZADOR (g) Chr) - TCNB1 TCNB2 HCB PCNB
1 0.0 (3 [Xs) 0.0 0.0 0.0 0.0
2 . 051, 4 60 27. 99 19. 30 0. 34 52. 36
12.48 11. 652 0.76 75. 24
o, ! 7 .49 9. 81 0. 87 79. 83 b=
3 0. 20X 2 60 5. 64 6. 04 1.23 87. 09 ,
< 3 O. 24 0. 49 3. 82 QG. 465 ;
= 4 0. 05 0.22 6. 83 93. 89 .
s 0. 04 0. OB 8. 41 91. 49 %
s 10. 06 89. 94 >
7 13. 05 86. 96 ;
‘ 8 16. 32 84. 68 ﬁ
\ )
| pos
4 ©. 201, 1.6 6O 21. 93 165. 7 0. 33 62. 04 :g
2.0 60 2 11 2001 2 2. 03 293.74 it
2.5 60 0. 31 0. 44 3. 82 95. 43
3.0 [Ys) 0. 29 0.16 6. 44 93. 11
| 3-6 110 0. 02 0.06 45.52 54. 41 'j
Il 1
Tabla B.- Dbatos selectos de cuatro corridas Cinéticas: Sistema

: . 8y .
nitrobenceno—cloro—acido clorosulfonico—yodo.

NOTA: TCNB1
TCNB2

2,3,5,0-tetracloronitrobencenoc;

2,3,4,5-tetracloronitrobenceno
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6.4.). CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN OLEUHN.

En. cada experimento se utilizo un v olumen de 300 mL de oleum

conteniendo 20 % de trioxido de azufre libre, con excepcién

de los experimentos 15 y 16 que se efectuaron en una mezcla

de oleum y ébldu sulfurico concentrado 1:1 y 2:1 en volumen,

respectivamente. La temperatura de reaccion. TR, el tiempo de

cloracidh t, y la naturaleza y cantidad de catalizador estéh

indicados en la tabla No. 9, asi como el resultado del

andlisis del sdlido seco recuperado, SR, en % en peso; ademas

se presentan el porcentaje de recuperac1dn de PCNB (RP>, el

rendimiento de cloranilo, KC y el rendimiento de HCB (RH)D.

Con oleum no se forman natas de pentacloronitrobenceno en la
superfiicie de la mezcla de reaccidh, como cuando se Lrabajd en
acido sulfutico o acido fosfdrico (seccion 6.2>, pero el
sdlido tampoco se disuelve en dleum como lo hace en
tetracloruro de carbono; mas bien se forma una suspensién de
sélido en oleum, que precipita en cuanto deja de aplicéfsele
a51L301dn.

El color de la mezcla de reaccion es blanco al inicio; al
momento de introducir cloro se torna azul verde, que en pocos
minutos desaparece para volver de nuevo al color 1inicial, el
cual cambia gradualmente a un color morado,luego a un color
pdrpura (entre rojo y morado) y en seguida a un guinda
obscuro. Despues se desarrolla un color cafe obscuro que
conforme transcurre el tiempo cont.inuda obscurecie%dose cada
vez mas hasta llegar a una mezcla de reaccion color negro.

La serie de cambios de color que sufre la mezcla de reaccién
se efectdé mas rapidamente a temperaturas altas. Ningdn cambio
de color es brusco exceptuando el cambio 1inicial del blanco al
azul verde, y en el experimento 12 se observo la formacion
casi inmediata de una nata amarillenta cuando €l color de 1la
mezcla de reaccion se tornd’café; la nata se fue deshaciendo
lentamente hasta desaparecer por completo en el transcurso de
la primer hora de cloracién.

A temperaturas mayores de 90°C se obtiene un condensado color
violeta en la superficie libre del reactor, es decir, en las
paredes del mismo por encima de la mezcla de reaccion.

Cuando se enfria la mezcla de reaccion se forma un precipitado
amarillo canario en una solucion color caré claro. Al momento
de verter la mezcla de reaccién en hielo desaparece el color
care de la fase lfqu1da.
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TABLA No. Y

EXP TR L SR CATALX - COMPOSICION DE RP RH RC
(°€) (hrd (g) ZADOR (g) SR EN %X P/P %) €3%) %)
PCNB HCB CLORANILO

1 L0 3 == 0. 2 12 (e . eleima el o s e - s
2 60 3 19.7 0.2 1, 98.95 0.81 0O.22 98. 6 ~O 0. 26
3 60 3 20.5 0.2 SbCl, 99.26 0.71 0.04 ~100 ~0 ~0

4 110 “4 19. 1 -—— 90.4 0.4 9.2 97 ~0 10. 6
5 20 3 19. 6 0.2 1, 74.2 0.42 265.38 ~100 ~0 30

& 100 3 18. 6 0.2 I, 38.9 0.23 ©6O.84 ~100 ~0 68

7 110 3 11. 1 0.2 I, 0. 06 --- 99. 95 66. 4 ~0 67

8 80 5 18.14 0.6 SbCl, 99.05 0.57 o.2 90. 3 ~0 0.2
2 100 3 16.1  0.18 SbCl 99.6 0.5 -——- 80. 4 ~0 ---
10 110 3 12. o QoL 2 1.\ @Y --- 98. 1 77 ~0 76

11 120 4 11.7 ©.2 I, .74 0.16 99.0 70 ~0 70

12 140 2 2.8 0.2 I, 0.8l 1.3 Q8. 2 16 ~0 16. 5
13 40-138 14min 18.6 0.2 I, 24. 9 B6.7 18. 4 98. 4 G4.4 20.6
14 110 8min 19.0 ©0.2 I, 12, @ 70. 0 17.8 ~100 69 20
15" 110 a 18.4 ©0.2 I, 29.5 0.650 -—--- ~92 ~0 -—-
16" 110 3 14.1 (0.2 I, S7i0 1.2 61.8 79 ~0 52

17 110 3 12.6 O. 2.9 --- 97. 1 76 ~0 73
18 110 3 1o 0.2 I, -~=- =--="/400.0 63 ~0 64
Tabla No. 9.— GCloracidn de pentacloronitrobenceno en dleum.
Condiciones de reaccion y resultados

* Se empled dleum—atido sulfurico 1:1 Cv/v
%ox Se empled dleum—acido sulfdrico 2:1 (v/v)
NOTA: SR = Solido recuperado (seco); KP = Porcentaje de recuperacién

de PCNB; RH = Rendimiento de HCB (xX); RC = Kendimiento
X%,
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°U en tubo sellado. (la bibllograffa

6.4.1.). ldentificacion del cloranilo.

El sdlido de color amarillo obtenido en el experimento 1 se
aisld y purifico” por doble recristalizacidn en acetona,
obteni€ndose laminillas de color amarillo—-dorado, pf 286—-287

o7 ~
66. 87geniala un punto de

fugion de 290 °C para el cloranilo). A las laminillas
amarillo-doradas se les determind su espectro de absorcidn en
el infrarrojo despues de haber obtenido una placa transparente
por prensado con bromuro de potasio; dicho espectro y el que

- ’ -
©8 gson identicos.

aparece en el Uatélogo Sadtler
6.5.). CLORACION DE HEXACLOROBENCENO EN OLEUM

En cada experimento se cargd el reactor con 300 mL de oleum y
0.2 g. de yodo; en los dos primeros experimentos se usaron 10
g. (0.035 mol) de HCB como substrato y en el tercero solo 3.5
g. €0.0123 mol), La temperatura de reaccion fue de 110 °C, la
velocidad de agltacidh de 150 rpm y la velocidad de flujo de
cloro fue la correspondiente a 120 burbujas por minuto en Ila
unidad colectora.

En la tabla 10 se registran el tiempo de cloracio%, gramos de
sdlido recuperado y composicxdn del mismo en porcentaje en
peso, asli como el porciento de rendimiento de cloranilo RC vy
porcentaje de recuperacidﬁ de hexaclorobenceno, KH para cada
experimento.

La sucesich de colores por los que pasa la mezcla de reaccion
en los experimentos 1 y 2 es similar a la observada cuando se
partid de pentacloronitrobenceno (secgion 6.4). El color
morado de la mezcla de reaccidh, aparece al minuto 13 de
cloracidn y al minuto 30 ya se obtuvo el color negro de la
mezcla de reac01oﬁ, mientras que en los casos en que se parte
de pentacloronitrobenceno se necesita de una a dos horas para
alcanzar el color negro en la mezcla de reaccion.

En el experimento 3 no se suministro cloro a la mezcla de
reaccion, pero las demds condiciones de reaccidn fueron
iguales a las de los experimentos 1 y 2. En el experimento 3
se mantuvo la temperatura de reaccidn en 110 °C por un tiempo
total de 3 horas; el cclor 1inicial de la mezcla de reaccion es
azul—-verde y conforme transcurre el tiempo la mezcla va
obscureciéﬁdose hasta alecanzar wun color casi negro (azul
verdoso obscuro), pero sin pasar por el color morado; ademé%

—. 4
en este experimento tampoco se formo el condensado color
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TABLA No. 10

EXP L SR COMPOSICION DE SR X P/P RH RC
Chr) (gl HCB CLORANILO %) 2 ro—
prerem,, ‘
ey ‘ i 1 ¢ et ) 1.9 98. 1 90. 1 88. 62
;7| ’
: |
: 4 \ 2 2 6. 2 0. 07 99. 93 71.78 71.73 ]
- - i
3 o 3.6 100. 0 0.0 100. 0 0. 0 H
3
Ia
i

i Tabla No. 10 bDatos sobre la oxidacién de hexaclorobenceno en oleum i
»® Se calentd a 110°C¢ durante 3 horas sin suministrar cloro.

\ NOTA: t (hr> = Tiempo de cloracion A
! SK = Sdlido recuperado (seco)
KH (%) = Porcentaje de recuperacion de hexaclorobenceno

RC C% Porcenta je de rendimiento de cloranilo.
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| wvioleta en la superficie libre del reactor y70 condensador.

6.6.D. ESTEQUIOMETRIA DE LA DESCLORACION OXIDATIVA DE
HEXACLOROBENCENO EN OLEUM

’
La determinacion®%de ‘“cloro total™ y ‘“cloro activo'" por
triplicado en el contenido del primer matraz-—trampa (seccidn
5.06) arPOJé los siguientes resultados:

Concentracion de NaCl = 0.26 mol-L
Concentracion de NaOCl = 0.28 mol /L

En el caso del tercer matraz—trampa se obtuvo:
Concentracidn de NaCl = 0.147 mol-L
Concentracion de NaOCl = 0.151 mol L

En ese experimento se obtuvieron 0.122 moles de cloranilo y se
encontro’que estaban presentes un total de 0.24 moles de ion

cloruro en la solucion acuosa obtenida despuéé de hidrolizar o -
s, | (seccion 5.7) la mezcla de reaccidn.
6.7.). CLORAC1ON DE PENTACLOROFENOL EN OLEUM
;? Se obtuvo cloranilo con un rendimiento de 94.65 % y una pureza
de 97 «.
ty La mezcla de reaccion es negra 1inicialmente; al empezar la
I; adicion de cloro se torna cafd oscuro y as{ permanece durante

2-2 172 horas para cambiar, finalmente, a negro.
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\
‘ TABLA No. 10
l

! EXP t SR COMPOSICION DE SR %X P/P RH RC
Chr (g)d HCB CLORANILO (8 c3%)
erm
s,
1 1 7.8 1.9 98. 1 QO. 1 88. 62
E i
x"": (" -
:‘l 2 2 6. 2 0. 07 L,c’ﬁl} 71.78 71.73
T
’
Cy -
.Y 3 (8] 3.6 100. O 0. 0 100. O 0.0

"

Tabla No. 10 Datos sobre la oxidacidﬁ de hexaclorobenceno en oleum

® Se calento’ a 110 % durante 3 horas sin suministrar cloro. g

NOTA: t. Chr)

Tiempo de cloracion

SR = Solido recuperado (seco) -
RH (%) = Porcentaje de recuperacién de hexaclorobenceno
RC (%) = Porcentaje de rendimiento de cloranilo.
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VII.= D1ISCUS10ON:

7.1.>. ANALISIS DE MUESTRAS POR CROMATOGRAFIA DE GASES

El método descrito en la seccion 5.3 resultd ser de gran
utilidad por su prec1sién, exactitud y versatilidad, ya que
pudo aplicarse (con una ligera modificacidn cuando la muestra
contenia un porcenta je apreciable de cloranilo) a muestras en
las que estaban presentes uno o varios de los gigulientes

componentes: pentacloronitrobenceno, 23586 =
tetracloronitrobenceno, 2,3,4.5 . tetracloronitrobenceno,
hexaclorobenceno y tetracloro — p — benzoquinona (cloranilo).

“.2.). CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO SULFURICO,
AC1DO FOSFOKRICO Y TETRACLORURO DE CARBONO.

En estos medios y a temperaturas de 73-110°C no se 1lleva a
cabo la reaccion de clorodesnitracién, ya que —de acuerdo con
los resultados reunidos en la Tabla No. 1- el solido
recuperado de las mezclas de reaccién después de 3-4 horas
contiene un porcentaje de HCB igual (dentro de los limites de
error del método analftico> al originalmente presente como
impureza en el PCNB (ver seccion 6.1)

Es 1mportante tomar en cuenta la posibilidad de que el cloro y

el yodo ftormen °?  monocloruro de yodo "in situ". Este
- ' -
compuesto se disuelve en solventes polares proticos dando

69, que fué Jjustamente el color

soluciones de color amarillo
adquirido por la mezcla de reaccion al pasar el cloro a Lravéé
de ella en los experimentos 1-5 <(tabla No. 1).

El caracter heterogéneo de estos sistemas es posiblemente
responsable -—al menos parcialmente— de 1la ausencia de

/
reaccion.

3D CLORACI1ON DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO
CLOROSULFON1CO: =1STEMA FCNB - C12 - ClSOSH - 12

7.,3.1.0. Experimentos preliminares controlando el flujo de
cloro mediante una valvula de aguja.

Los resultados de estos experimentos aparecen en la Tabla No.
2. A las diterentes temperaturas de reaccion empleadas (60-80
C) los 20 g. de PCNB se disuelven en los 150 mlL de acido
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clorosultfonico, formando junto con el catalizador (12) una

solucion caré—POlea. Después de 1 hora de reaccion (el tiempo
es menor a mayor temperatura) Se observa que la mezcla de
reaccion cambia paulatinamente hasta adquirir un color
rojo—anaranjado (ladrillo) con separacidh de un solido.
Cuando se deja de agitar y se enfria la mezcla de reaccion se
obtiene una solucion roja transparente y un precipitado color
blanco, siendo este el color del sdlido recuperado.

De una consideracion de los resultados reunidos en la tabla
No. 15 se puede concluir que al aumentar la temperatura de
reaccion se incrementa la conversidn de pentacloronitrobenceno
a hexaclorobenceno, es decir, incrementa la velocidad de 1la
reacion de clorodesnitracion.

LLa reproducibilidad de los valores de porcenta je de
rendimiento de HCB (RH> obtenidos en los experimentos 3,4 y b5
’G
no es buena. Sin embargo, los valores de RH apuntan hacia un

(tabla No. 15>, en los que se cloro durante tre horas a 60 L
rendimiento de HCB de aproximadamente 14 % en las condiciones
arriba anotadas.

Y¥.3.2.) Estudio del efecto de algunos factores sobre la
reaccidﬁ de clorodesnitracion.

Los factores estudiados son: Presencia de alguno de los 12
aditivos mostrados en la tabla No. 3, presencia de oxigeno,
incremento en la velocidad de agitacién, empleo de
concentraciones mas bajas de sustrato C(PCNBY o catalizador
(12) Yy ellminacidh del cloro.

7.3.2.1.). Erecto de aditivos: Experimentos con control de
flujo del cloro mediante valvula de agu ja.

La mayoria de los aditivos mostrados en la tabla No. 3 fueron
escogidos porque poseen caracteri{sticas que les permiten

< = - . i 3 -
acelerar o inhibir reacciones homoliticas, es decir,
reacciones en que participan radicales libres. Asi, el
2,2’—-azobis — 2 — metililpropionitrilo es ampliamente utilizado

como iniciador ‘2 de reacciones homoliticas y tanto el 2,6 -
di — terbutil -4 — metilfenol como el 3,5 — di —terbutil — 4 -
hidroxianisol han sido empleados para interrumpir reacciones

70

s - s
en cadena (aun en sistemas en que el solvente es acido

L ! = 3 4 3 e -
clorosulfdnico’')>. Tambien el oxigeno es capaz de inhibir

7 X
cliertas reacciones homoliticas 6o, 71, 72

41



gy

e Y 1
oid™l) u{'

i/

Todos los experimentos reportados en la tabla No. 4 fueron

/
llevados a cabo en condiciones estandarizadas, empleandose las

mismas que para los experimentos 3,4 y 5 de la tabla No. 2
Aunque el control de flujo de cloro no es muy adecuado, se
espera obtener &n valor cercano a 14 porciento de

hexaclorobenceno si el aditivo no tiene ningdn efecto sobre la
velocidad de la reaccion de clorodesnitracion (ver apartado
(a3,

Los resultados consignados en la tabla No. 4 sugieren efectos

de inhibicion para los aditivos Nos. Suiy .. 6 (los fenoles
bloqueados) y de aceleracién en el caso del aditivo No. 7
(difenilmetano).

Por otra parte, los aditivos Nos. 9 <(hidroquinona) y 10
(tetraclorohidroquinona) son convertidos en

tetracloro—p—-benzoquinona (cloranilo); es decir, en el sistema
estudiado la hidroquinona sufre reacciones de sustitucidn y
oxidacidn que la convierten en cloranilo. La cantidad de
cloranilo recuperada cuando se adiciond hidroquinona
corresponde a la conversion cuantitativa de 0.71 g. de ésta.

y3.292. ). Efecto de aditivos selectos: Experimentos con
control de ft'lujo de cloro mediante rotémetro y regulador de
presion.

En 1la se001dh anterior se presentaron datos de experimentos
(tabla No. 4) en los que se emplearon algunos aditivos que se
pensaba podr{an catalizar positiva o negativamente 1a
formacion de hexaclorobenceno. En esos experimentos el flujo
de cloro se controlo con el nﬁmero de burbujas formadas en 1la
unidad colectora del exceso de cloro; como fue necesario abrir
o cerrar la vdlvula de aguja para mantener el flujo
aproximadament.e constante la reproducibilidad de los
resultados t'u€¢ baja.

De entre los aditivos empleados se seleccionaron tres para
hacerlos reaccionar con un flujo de cloro de 0.37 g/min,
controlado por un regulador para materiales corrosivos y un
rotametro.

Los aditivos escogidos fueron aquéllos en gque se habia
obtenido una conversion a hexaclorobenceno minima y maxima:
2,6—di-t-butil—4-metilfenol d(aditivo 5) y difenilmetano
(aditivo YY), reepectivamente; ademas se seleccioné/ al
hexacloro-1,3-butadieno (aditivo 4) como control ("testigo')
porque con €l se obtuvo un producto con un contenido de

b2

16l hai &
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hexaclorobenceno intermedio.

La Tabla No.5 contiene los resultados de los experimentos que

se ef'ectuaron con un buen control del flujo de cloro (<(0.37
g/7min)d.

Considerando los tres experimentos llevados a cabo sin
aditivo, se espera que, si un aditivo mo afecta la velocidad
de la reaccion de clorodesnitraeidﬁ, se obtendrd
aproximadamente 12.4 % de HCB en el sélido recuperado

al término de la reaccion llevada a cabo en las condiciones
estandarizadas y con alta reproducibilidad en el control de
flujo del cloro.

Se concluye que el aditivo No. 4 <(hexaclor—i,3-butadieno) no
tiene efecto, que el No. 5 (2,6-di-terbutil—4d-metilfenol)
tiene un ligero efecto inhibidor y que el aditivo No. 7
(dif'enilmentano) posee un efecto acelerante. Sin embargo, este
ultimo efecto es sdlo aparente, pues demostramos que, en las

condiciones de reaccion empleadas, el difenilmetano se
R 5 " 3 4
convierte en hexaclorobenceno; eéste se identifico
ol ; . . 56-58
cromatogrdficamente por el metodo de coincidencia en dos

columnas de diferente polaridad (carbowax 20 m y DC-200> y
ademas aislandolo, purificdndolo por recristalizacidn en
benceno-etanol y obteniendo su punto de fusibn mixto con una
muestra auteéntica de HCB.

Esta reaccion esta’ reportada en la obra de Suschitzkyza,
donde la eloracidn Yy clorolisis del difenilmetano se efectuan
€n ausenclia de solvente con cloro y yodo a 150 °% para producir
hexaclorobenceno, tetracloruro de carbono y acido clorhfdrico;
mientras que en la presente investigaciah, utilizando como
solvente al acido clorosulfénico la temperatura de reacciodn
empleada fu€ de solamente 60 °C, comprobéhdose gue el sistema

cloro—yodo—a&ido clorosulfonico es un poderoso agente
clorante ' '.

Cuando se uso’ aire como aditivo (experimento 25) se produjo un
abatimiento apreciable en el porcentaje de HCB del solido
recuperado, pero es arriesgado afirmar que tal abatimiento se

debe al efecto inhibidor del oxfgeno, pues el aire puede haber

arrastrado catalizador (probablemente °2 como IC1) y —como se
muestra en las seccilones 7.3.2.3 y 7.3.4.2—- 1la velocidad de
Clorodesnxtrac1d& puede ser fuertemente afectada por la

concentracidh de catalizador.
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(.3.2.3.). Efectos de concentracion y experimentos de control.

) Los resultados obtenidos en estos experimentos, asi como las
‘ variaciones introducidas en el procedimiento estandar aparecen
en la tabla No. 6.
En estos experimentos (exceptuando el 29> se mantuvo un flujo
de cloro constante utilizando regulador y rotametro <0.37
g/min). También aqgui esperarfamos obtener aproximadamente 12.4
! % de HCB en el sblido recuperado si el cambio introdqcido no
afecta la velocidad de la reaccion de clorodesnitraciocon, como
. efectivamente se observa en el experimento 26. En cambio, la
disminucion de la concentracion de catalizador (yodo) por un
factor de 4 en el experimento 27 provoca un abatimiento en la
velocidad de la clorodesnitracidn por un factor de 3.

En ausencia de catalizador (experimento 28) la reaccion -

o, transcurrioc muy lentamente; asi lo indica el valor de 1.7 % en
i el porcentaje de HCB en el solido recuperado.

| Cuando no se hizo llegar cloro al contenido del matraz

;t (experimento 29) no se observd la reaccidh, ya que el producto

yor oy PP B
(IR

presenta un contenido de HCB que coincide (dentro de los
lfmites de error) con el del sustrato (PCNB recristalizado,
seccion 6.1)>. Finalmente, en el experimento No.30, al reducir
drésticamente la concentracion de PCNB <(factor de 20D

. / ’ '
manteniendo constantes los demas parametros, se presento un |

y 15 HY

aumento moderado en el porcentaje de HCB en el sdlido
recuperado (factor de 1.5).

’
7.3.3.) Estudio cinetico de la reaccién de clorodesnitracion:
Sistema PCNB-Cl, - CISO_H - I_. |

!
7.3.3.1.). Tratamiento matematico de los datos experimentales.
Los datos de concentracion de pentacloronitrobenceno C

P >
concentracidn de hexaclorobenceno CH y tiempo t, de cada uno
de los experimentos de la tabla Ne. 7 se ajustaron con el

4 2
metodo de minimos cuadrados, ensayando para cada conjunto de
"m"” pares de datos polinomios de primer, segundo y-s/o0 tercer
grado. ; *
La funcion polinomial gque tuvo una desviacion estandar

! residual (DSKR) menor en el ajuste de los datos de tiempo C(hr)
versus concentracion (mol-L)> de cada uno de los experimentos
de la tabla No. 7 fue una funcidn de primer grado, es decir,

| la ecuacidn de una linea recta de tipo Y = b, + b, X,

' exceptuando el experimento 34 en el cual la DSk f'ue

b
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ligeramente menor para un polinomio de segundo grado.

En las tablas Nos. 11 y 12 se resumen las funciones ajustadas
de concentracidh de pentacloronitrobenceno contra tiempo de
cloracidn kGP vs ) y de concentracion de hexaclorobenceno
contra tiempo de reaccidn (CH vs t), respectivamente.

Como la funcidn polinomial que mejor se ajusta a los datos
experimentales (exceptuando la corrida No. 34) es la de una
linea recta, se puede calcular la desviacion estghdar de 1la

ordenada en el origen uscbo), y la desviacidn estandar de la
pendiente LS(b ).

Las tablas Nu;.ld y 14 contienen los datos de la funcion
a justada por m{nlmos cuadrados (de las tablas Nos. 11 y 12
respectivamente) con indicacidh de - la confiabilidad de los
valores de la ordenada al origen y la pendiente. Para el

experimento 34 solamente se Considerd'la funcidn lineal debido
a que las ecuaciones para calcular la confiabilidad son para
uso exclusivo de una linea recta y no de una funcion de segundo
grado.

Una observacldﬁ importante que se puede verificar comparando
los datos de las tablas No. 13 y 14 es que la pendiente de la
recta de GP versus t de cada uno de los experimentos es de
igual magnitud pero de signo contrario a la pendiente de la
recta de UH versus t del correspondiente experimento. El valor
de la desviacidn estandar en la ordenada al origen y/0 en la
pendiente de cada una de las rectas CP vs t es 1igual a la

’
desviacion de la recta de G, vs t.

H
De acuerdo a lo antes dicho, el tratamiento de 1los datos

puede basarse Jnlcamente sobre los valores de Cp vs t o los
valores de GH vs L,

Aunque la desviacion estdndar residual DSR de la tabla No. 11
es maxima para el experimento 35, cuando se calculan las
desviaciones estéhdar de la ordenada al origen y la pendiente
el experimento con mayor desviacion en la pendiente es el No.
34; este camblio se debe a que en el experimento 35 se tienen
datos hasta la sexta hora de cloracion, ya que la desviacidn
estandar en la ordenada al origen o en la pendiente se
acentua si no se considera el total de los pares de datos de

C, vs L y solamente se toman en cuenta los pares de datos

I,J

hasta la tercera hora de cloracion,
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TABLA No. 11

EXP FUNCION POLINOMIAL AJUSTADA: DSR
31 C, = 0.33618 - 0.00476 (i) 0. 00038
32 C, = 0.33676 - 0.01277 (L) 0. 00082
33 Cp = 0.33626 - 0.01181 (L) 0. 00056
34 C, = 0.33738 - 0.01352 (1) 0. 00159
o Cp = 0. 33686 =9, 0108 ¢t )=
2
0. 0009 (i) 0. 00132
36 C, = 0.33523 - 0.01070 (t) 0. 00186
Tabla No. 11.- Datos sobre tunciones ajustadas por minimos
cuadrados para UP vs t.
TABLA No. 12
EXP FUNCION POLINOMIAL AJUSTADA: DSR
31 G, = 0.00231 + 0.00476 (L) 0. 00038
32 Gy = 0.00176 + 0.01277 (1) 0. coos82
33 Cy = 0.00223 + 0.01181 (L) 0. 00056
34 D, = 0.00111 + 0.01362 () 0. 001659
o C,, = ©.002 + 0.0108 (t) +
2
0. 00091 (L) 0. 00132
36 C,, = 0.00327 + 0.01070 (1) 0. 00185
Tabla No. 12.- Datos sobre funciones ajustadas por minimos

cuadrados para UH vs t.
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TABLA No. 13

EXP FUNCION AJUSTADA CON INDICACION DE CONFIABILIDAD
“+ +
31 Cp = (0.33618 - 0.00031] - [0.00476 - 0.00017) (1)
-+ +
32 Cp, = 10.33676 - 0.00046) - [0.01277 - 0.00028) (1)
-+ -
a3 €, = [0.33626 - 0.00038) - [0.01181 - 0.00021] (L)
= +
34 Cp = 10.33738 - 0.00133] - (0.01352 - 0.00071] (t)
+ -
as C, = 10.336523 - 0.00112) - (0.01070 - 0.00036] (L)
Tabla No. 13.- Funciones ajustadas por minimos cuadrados e

indicacidn de la confiabilidad de los valores de

al origen y de pendiente, para CP versus t.

TABLA No. 14

la ordenada

EXP FUNCION AJUSTADA CON INDICACION DE CONFIABILIDAD
+
31 C, = [0.00231 - 0.00031] + [(0.00475 Z 0.000171 (1>
o+ +
32 G, = [0.00176 - 0.000451 + [0.01277 - 0.00028) (i)
+ +
33 C, = [0.00223 - 0.00038) + [0.01181 - 0.00021) (i)
+ +
34 G, = [0.00111 - 0.00133] + [0.04362 - ©0.00071] (i)
+ +
asG G, = [0.00327 - 0.00112) + (0.00112 - 0.00036) (1)
fabla No. 14.— Funciones ajustadas por minimos cuadrados e
indicacion de la conf'iabilidad de los valores de 1la ordenada

al origen y la pendiente, para (p versus t.
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En la tabla No. 15 se reacomodaron los datos de Cp vs t
tomados de la tabla No. ¥, para calcular la desviacidn
estandar D, la media M y desviacidn estdndar relativa DR
respecto a la media para los resultados de las muestras
analizadas cada media hora hasta la tercer hora de cloracion.

Se excptuan: el experimento 31 porque se efectud a 50 °C

?

2
mientras que los demas se hicieron a 60 C y el experimento 34
por haber tenido una desviacicon mdxima en la pendiente de la
recta.

Los datos de la tabla No. 15 (CP versus L), excepto los
resultados obtenidos a la tercera hora de cloracidn (ya que
€stos tLienen una desviacidn estdandar relativa

considerablemente mayor que la de las demds muestras), se

ajustaron por el me€todo de minimos cuadrados resultando la
sigulente funcidn:

Gp = 0.33634 - 0.01207 <t 6>
con desviacion estandar residual DSR = 0.00057, desviacidn
estandar de la ordenada al origen DS (bo) = 0.00042 vy

desviacion estdandar de la pendiente DS (bt) = 0.00027.

En conclusion, la funcidn que me jor expresa la relacion entre
GFy t durante las primeras 2.5 horas de reaccion es la
ecuacion (¢, en la cual se indica la conf'iabilidad de los

valores de la pendiente y ordenada al origen.

Cp = L0.33634 T 0.000421 - L0.01207 ¥ 0.000271 <D 7>
BT S OB O Determinacion del orden de 1a reaccidn de
clorodesnitracion.

73,76 : .
Para muchas reacciones la expresidn de velocidad puede

escribirse como producto de un factor dependiente de la

temperatura por otro dependiente de la composicion:

&g =t

i 1 (temperatura) wifs Ccomposicion) 8>

0, a temperatura constante, como:

r; = k.12 (composicion) 9>

donde: r, es la velocidad de cambio en la concentracidn del

componente 1.
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TABLA No. 15

L EXP. 32 EXP. 33 EXP. 36 M D DR
Chr) C__(mol /L) C (mol /L) C__(Mol 7LD
. - P P
-
o o 0. 33620 0. 33620 0. 33620
0.5 0. 33049 0. 33063 0. 32982 0. 33028 0.00039 O.12
ey
e
< 1.0 0. 32458 0. 32461 0. 32402 0. 32440 0. 00031 0.10
Ly
Yy
2
14, 1.5 0. 31691 0. 31846 0. 31906 0.31814 0.00110 O. 35
- 2.0 0.31167 0. 31286 0. 31266 0. 31240 0. 00064 0. 20
> 2.6 0. 30616 0. 30674\ A -——---==- 0. 30595 0. 00030 0. 10 :
‘ 3.0 0. 29724 0. 30162 0. 30246 O. 30041 0.00278 0. 93
: . ’ . : ol
L Tabla No. 15.- Datos sobre los calculos de la media M, desviacion
|
!

estandar D y desviacion estandar relativa respecto a la media DE,

para los resultados de las muestras analizadas cada wmedia hora en

‘ los experimentos 32,33 y 35.
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Una manera simple de representar la velocidad de desaparicicn
del pentacloronitrobenceno =1 D cuando se mantienen

constantes la concentracidn de catalizador y el flujo de cloro

en la reaccion de clorodesnitracidn del pentacloronitrobenceno
es:
dc
r = k’cHO" = : 10>
P p° T dt 2
o, en f'uncion de la velocidad de aparicidn del
hexaclorobencenao (rH), como:
dC
n H ?
ry =k (Cp) " — 11>

donde k’ es el coeficiente cine€tico que probablemente engloba
una funcion de la concentracicon de ICl y/ ¢ Clz; CP es la

concentracidn de pentacloronitrobenceno, Cy es la

concentracicn de hexaclorobenceno, n es8 el orden de la
dCP dCH

reaccion respecto al pentacloronitrobenceno, =% ¥ &% son

la variacion de la concentracion de pentacloronitrobenceno y
hexaclorobenceno, respectivamente, con respecto al tiempo.

En la reaccion de clorodesnitracidn de pentacloronitrobenceno
a temperatura constante, la variacidn de la concentracicon de
pentacloronitrobenceno respecto al tiempo es constante e igual
a la pendiente de la recta de la funcidn de C vs t. De 1la

P
ecuacion 10 se tiene qgue:

— b — 2 b n -
- Pp = — k (LP) = constante 12>

Para que el  termino k’(UP)" se  mantenga contante con la

variacion de la concentracidn de pentacloronitrobenceno
durante el transcurso de la reaccidn, es necesario que el
exponente "n” sea igual a cero, es decir, el orden de la

reaccion respecto al pentacloronitrobenceno es igual a cero (n
= 0). De la ecuacion 12:

= k’ = constante 13>

U
@)
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El valor de la constante k°’ cuando la temperatura de la

reaccion es de 50°C es igual a la pendiente de la ecuacidn del
experimento 31 (tabla No. 13):

Q
E

ST " Ko ™ 0.00475 T 0.00017 mol (L hrd (14>

ps

b -

81 la reaccidn se efectua a 60°C la constante k’ es igual
a la pendiente de la ecuaciodn (7).

- gt = k', = 0.01207 = 0.00027 molsCL hrd €15

7.3.3.3.)>. Calculo de la energia de activacidn E y factor de
frecuencia ku.

En la gran mayoria de las reacciones se ha encontrado que el
factor dependiente de la temperatura k Cecuacidn 9) se ajusta
a la ecuacion de Arrhenius:

kK = ko(e>’E/RT €16

= Factor de frecuencia

k

E = Energia de activacidn

R = Constante de la ley general de los gases
I

Temperatura absoluta

Con base en la ecuacion 16 y en los valores de los
coeficientes cineticos mds confiables con que se cuenta (es

decir, los correspondientes a 50 y 60°C; ver ecuaciones 14 y
155 pueden calcularse la energia de activacidn (ED y el factor
de frecuencia (ko), obteniendose los valores

E = 20,590 cal/mol; ko = 3.8 x 10" mol/CL.h.>

Es decir, si se cumple la eguacidn de Arrhenius en este
sistema (lo cual no podemos asegurar por haber trabajado sdlo

a dos temperaturas), la expresidn de velocidad para la
reaccion de clorodesnitracicn del PCNB en dcido
clorosulfdrico—yodo cuando se mantiene constante la

concentracicon de yodo en 1 Z p/p con respecto al sustrato
orgdnico inicialmente presente y el flujo de cloroc en 0.37

146721
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g.7min. , sera:

r k’ = 3.8 x 10! (e) 29, 590/RT _51.CL.h.) 17>

El coeficiente cinético k’ evaluado de esta manera corresponde
a una reaccion de pseudo cero orden respecto al
pentacloronitrobenceno, ya que existe evidencia de que la
velocidad de la reaccion se incrementa al aumentar la
concentracion de yodo inicialmente anhadido a la mezcla de
reaccion (ve€anse las secciones 7.3.2.3. y 7.4.) y posiblemente
dicha velocidad se ve afectada tambien por la velocidad del
f'lujo de cloro suministrado a la mezcla de reaccidn.

En la seccion 7.4 se presentan evidencias de que la velocidad
de la reaccidn depende de la concentracion del monocloruro de
yodo elevada al cuadrado; el efecto de la concentracion de
cloro no se estudid.

“.3.4. Estudio cin€ético de la reaccion de clorodesnitraciodn:

Sistema nitrobenceno - Ci, - ClSOSH = 12.
En este sistema se producen derivados monoclorados, diclorados
triclorados y tetraclorados del nitrobenceno; estos Jltimos

originan pentacloronitrobenceno, el cual puede finalmente
reaccionar por clorodesnitracidn para formar hexaclorobeneno.
De esta manera, la concentracion de PCNB en el sistema es
inicialmente nula, pero al pasar el tiempo su valor aumenta
hasta 1llegar a un maximo Y., para valores de S A
suficientemente altos, dicha concentracicn disminuye al dejar
de formarse PCNB a partir de los tetracloronitrobencenos vy
continuar convirtiendose en HCB por clorodesnitraciodn.

S1 1la velocidad de 1la reaccidn de clorodesnitracion es
ef'ectivamente de orden cero en PCNB, come concluimes en la
seccidn (.3.3.2, ese mismo orden cero deberd ser observado en
sistemas cin€ticamente mds complejos en los cuales la
concentracion de PCNB - -varie por participar este sustrato en

" 76
dos o mas reacciones simultaneamente

7.3.4.1. Determinacion del orden cin€ético en PCNB.

En la tabla No. 8 se 1incluyeron Jnicamente los resultados
correspondientes a alicuotas cuyo andlisis por cromatografia
de gases arrojo porcentajes de adarea mayores de 99 al sumar las

contribuciones correspondientes al PCNB,

272
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2,3,5,6-tetracloronitrobenceno CTCNB1 ),
Z2,3,4,5-tetracloronitrobenceno C(TCNB2) y HCB.

Al ajustar los datos de concentracidn de hexaclorobenceno (%
pPeso) contra tiempo de reaccidn Choras) por el método de
minimos cuadrados a una funcion polinomial de orden “n", se
obtiene una desviacion estdndar residual (DSR) minima cuando
la funcion polinomial es de primer grado (linea recta).

El ajuste optimo de los datos se obtiene, al igual que cuando
se parte de pentacloronitrobenceno, si no se consideran los
JUltimos datos de cada experimento, pues la desviacion estdndar
residual de la funcidn lineal correspondiente a cada
experimento es Lodavia mds baja; posiblemente esta variacidn
en los Ultimos datos sea debida a arrastre de catalizador.

Asi, al ajustar por minimos cuadrados los datos de
concentracion de hexaclorobenceno (%p/p> contra el tiempo de
cloracidn (horas), de la tabla No. 8 a una funcidn polinomial
de primer grado y calcular la desviacidn estdandar de la
ordenada al origen y de la pendiente se obtiene que:

a).- Cuando se utilizaron 0.05 g de yodo (experimento 2), para
los 3 datos tabulados la ecuacidn ajustada con indicacidn de
la variabilidad de sus pardmetros es:

€y = L-0.371 T 0.143) + 10.181 % 0.0251 Ct> 18>
b>.- Para el experimento 3, con 0.2 g de yodo, los datos
tabulados se ajustaron a:

+

UH = [-3.354 * 0.2821 + [2.320 0.0521 LD 19>
CJ).— En el experimento 4, con 0.2 g de yodo, los tres primeros
datos tabulados se ajustaron a:

Cy = 1-4.920 T 0.1041 + 13.490 %0.005131 Ct> €20

Habiendo demostrado que la reaccion de clorodesnitracion es
de orden cero en FCNB aun en sistemas cin€ticamente comple jos,
concluimos esta seccion con la comparacidn de valores
absolutos de la velocidad de reaccidn en los dos sistemas
estudiados (PCNB - 012 - ClSOsﬂ - 12 y CGHSNO2 - Ulz = ClSOaH
—12) cuando se trabajo a la misma temperatura y con iudénticas
velocidades de t'lujo de cloro, concentracidn de catalizador vy
concentracion inicial de sustrato organico.

Se ajustaron los datos de %X en peso de hexaclorobenceno contra
tiempo (GHvs L> que se usaron para generar Jla tabla No. 8

>
utilizando los valores encontrados para los experimentos 32

>
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33 y 35 hasta las dos horas y media de reaccion porque con
esos experimentos y ese tiempo se obtiene una desviacidn

minima de los datos, resultando la siguiente ecuacidn:

‘ A . g
Cy = L0O.OUY = 0.107) + 13.450 ¥ 0.0711 <L 21>

Al comparar el valor de la pendiente de la ecuacidn 21 contra
la pendiente de los experimentos 3 y 4 (ecuaciones 19 y 20,
respectivamente) se observa que la pendiente de la ecuacidn 20
es muy similar la de la ecuacidn 21 (se utilizd la misma
cantidad de yodo en ambos experimentos), 1lo cual estd de
acuerdo con la independencia de la velocidad de la reaccicn
repecto a la concentracion de pentacloronitrobenceno.

El valor de la ordenada al origen las ecuaciocnes 20 y 21 es
ditf'erente debido a que en los experimentos en que se partid de
pentacloronitrobenceno como substrato ya existia inicialmente
una pequena cantidad de hexaclorobenceno.

7¥.3.4.2.). Estimacidn del orden cinético en catalizador.
Al incrementar la cantidad de yodo en el sistema de 0.05 e
(experimento 2> a 0.2 g (experimentos 3 y 4 ) se hace aumentar
la concentracidn de catalizador (probablemente I1Cl) por un
factor de 4. Por otra parte, se observa que la pendiente de la
2.320
f'uncion lineal aumenta por un factor de «» 13 (es decir BTTQT—)
al pasar del experimento 2 al 3, y por un factor de . 19 al
pasar del experimento 2 al 4; podemos entonces afirmar que al
elevarse la concentracion de catalizador a 4 veces su valor
inicial, la velocidad de reaccidn aumenta <(en promedio) 16
veces.
El razonamiento anterior suglere que existe una dependencia
cuadrdtica entre velocidad de clorodesnitracidn y
concentracion de catalizador, es decir:

Sl T ol Lic11? 22>

7.4. CLORACION DE PCNB EN OLEUM.

Los resultados asentados en la tabla No. 9 son sumamente
interesantes pues indican (ver experimentos 13 y 14) que en
oleum—yodo se acelera notablemente la reaccion de

clorodesnitracion de FPCNB y que el HCB formado es convertido

T

>
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en cloranilo en 2-3 horas a temperaturas de 100-120°C.

El experimento 13 se suspendic al minuto 11 de calentamiento,
Justamente cuando aparecid el color cafe€ en la mezcla de
reaccion, encontrdndose que el 54.4 % del PCNB originalmente
presente se habia convertido en HCB y el 20.6 ¥ en cloranilo
Caproximadamente un 25 % de PCNB se encontraba aun sin
reaccionar).

En el experimento 14 la cloracidn de la mezcla de reaccidn se
supendid a los ocho minutos, cuando se tornd color morado,
aunque se siguieron manteniendo las demds condiciones de
reaccion tales como temperatura y velocidad de agitacidn (110

505 y 150 rpm, respectivamente) hasta que se completaron 3
horas. El elevado porcentaje de hexaclorobenceno formado
tambien estd de acuerdo con la hipdtesis segun la cual el
cloranilo se obtiene en este sistema via hexaclorobenceno. En
la seccion 7.5 se confirmd esta hipdtesis.

Los experimentos 15 y 16 se efectuaron en una mezcla de dleum
y 4dcido 1:1 sulfurico concentrado vy 2:1 en volumen,
respectivamente. Se observa gque mientras mds se diluya el
dleum con dcido sulfuriceo concentrado, se obtendrd una menor
conversion de pentacloronitrobenceno, para tiempos de reaccidn
idénticos; cuando se efectud la reaccidn en una mezcla 1:1 no
se produjo hexaclorobenceno, ni cloranilo, mientras que
cuando se utilizd la relacidn 2:1 (7.5 % de SO3 libre) se
obtuvo alrededor de un 60 % de cloranilo en ‘el sdlido
recuperado.

En el experimento 17 se cubrid el reactor y tuberfas con papel
de aluminio y asbesto para evitar que penetrara la luz a la
mezcla de reaccidn. Si se compara el rendimiento de cloranilo
de este experimento contra los que se ef'ectuaron en
condiciones de reaccidn iguales pero sin estar protegidos de
la luz,; se observard que la ausencia de ¢€esta no tiene un
efecto importante en la reaccidn.

El sdlido que precipitd en la mezcla de reaccion del
experimento 18 cuando se suspendid la agitacidn y
calentamiento, se filtrd sin ponerle en contacto con agua;
para esto el dcido adherido al sdlido se intentd arrastrar con
tetracloruro de carbono y en seguida con eter etilico. Despues
se recristalizd 2 veces en acetona y se le determind el punto

de fusidn, asi como tambien el punto de fusicon mixto de una

mezcla con 50 % p/p del sdlido recristalizado en acetona del
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experimento 7. La temperatura de fusiodn del product.o
recristalizado del experimento 7, la del producto del
experimento 18 y 1la temperatura de fusidn mixta de la mezcla

fue¢ de 286-287°C. Debido a que el punto de fusidn mixto no se
abate, comparado contra los puntos de ffusidn de los
experimentos 7V y 18, se deduce que no hay reaccidn gquimica
cuando el agua y sdlido recuperado de la mezcla de reaccidn
entran en contacto; es decir, el cloranilo se forma en la
mezcla de reaccidn y no durante las etapas de separacidn y-/o
lavado del sdlido recuperado.

El rendimiento de cloranilo RC es reducido a temperaturas

bajas (ver experimentos 2 y 5); alrededor de 110°C se pueden
obtener los mdximos rendimientos dentro de los limites del
espacio experimental ("superficie de respuesta’) investigado.
En el experimento 10 se obtuvo un rendimiento mdximo de
cloranilo de 76 %, con una pureza de 98.1 .

En el experimento 4 (en ausencia de catalizador, a 110 °C) se
produjo un sdlido con 9.2 % p/p de cloranilo (RC = 10.6 %), lo
que significa que el yodo actua con eficacia como catalizador

(probablemente %9 como IC1>, ya que en los experimentos en que

tambieén se trabajo a 110°C empleando yodo se obtuvo una alta
conversion de PCNB.

El tricloruro de antimonio, en cambio, no actud como
catalizador en este sistema; aparentemente (experimentos 4, 8
y 9> actda como inhibidor.

7.5.). CLORACION DE HEXACLOROBENCENO EN OLEUM.

Al considerar los resultados asentados en la tabla No. 10

encontramos que basta 1 hora de tratamiento con cloro a 110°C
para que el 88.6 % del HCB inicialmente presente se convierta
en cloranilo (experimento 1); despu€s de 2 horas el HCB ha
desaparecido del sistema casi por completo (experimento 2).

En el experimetno 3 no se suministrd cloro a la mezcla de

reaccion pero la temperatura se mantuvo en 110°C durante 3
horas; la ausencia de cloranilo al finalizar ese periodo
indica claramente gue la accion del cloro es determinante en
la oxidacion de hexaclorobenceno a cloranilo .,en acido

sult'urico f'umante.

20




5 (5 8 I ESTEQUIOMETRIA DE LA DESCLORACION OX1IDATIVA DE
HEXACLOROBENCENO EN OLEUM.

Cuando se obtiene cloranilo por reaccidn entre cloro y HCB en
el seno de acido sulfurico fumante, es obvio que se pierden
dos 4atomos de cloro de cada molécula de HCB que se transforma

en cloranilo. Logramos demostrar que el uUnico gas atrapado por

la solucidn acuosa que se coloca en las trampas de
absorcidn es cloro, ya que, al analizar el contenido de los
matraces—trampa encontramos que el numero de “moles” de ion

cloruro era igual al ndmero de "“moles’ de 1on hipoclorito.
Esto significa que sdlo el cloro en exceso fu€ absorbido por
las trampas, segun la ecuacidn:

U12 + 2NaOH @ ——————— > NaCl + NaOCl + H20 23>

S1 se hubiera desprendido dcido clorhidrico del medio de
reaccion, €l numero de moles de ion cloruro habria resultado
ser mayor que el de ion hipoclorito al formarse iones cloruro
adicionales por reaccidn entre HCl y NaOH.

En conclusion, los dos atomos de cloro que se pierden de cada
molecula de HUB que se Lransforma en cloranilo permanecen en
la mezcla de reaccion, probablemente incorporados en molé€culas
de acido clorosulfdnico.

FPor otra parte, se mostrd que al hidrolizar la mezcla de
reaccion se encuentran presentes en la solucidn acuosa un
numero de iones cloruro igual al doble de las mol€culas de
cloranilo formadas en la reaccion.

Tomando en consideracidn lo anterior, asi como el dato de que
el acido clorosulfodnico se hidroliza facilmente para dar dcido

clorhidrice y dcido sulfurico’®

, postulamos la siguiente
estequiometria para esta nueva reaccion - de descloracion
oxidativa-i, 4:

UGUIG + Ulz * &H2504 + 4503 ————— > L6L1402+ 4L1503H C24)

7.7¢.)>) CLOKACION DE PENTACLOROFENOL EN OLEUM.
Creemos gue esta nueva reaccion de oxidacidn desclorativa-i,4

es aplicable a una gran variedad de sustratos, incluyendo el

hexatf luorobenceno, hexabromobenceno, hexayodobenceno vy, en

general, a derivados perhalogenados aromaticos. Decidimos
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ensayar como substrato al pentaclorofenol y
rendimiento casi cuantitat.ivo de cloranilo,

acuerdo con

obtuvimos un

lo que estda de
expresada de que
reaccion posee amplia aplicabilidad.
Por otra parte,

la nocion arriba esta nueva

al examinar uno de los posibles

mecanismos de
desclorativa de HCB

la oxidacion

a cloranilo surgio el

pentaclorf'enol como intermedio y eso nos motivd a
como sustrato:

utilizarlo
los resultados indican que debe

segulr siendo

considerado como posible intermedio de reaccidn en el sistema
HCB - U12 = Oleum.
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VILl.- CONCLUSL1ONES:

8.1.). KEACCION DE CLORODESNITRACION EN GISOSH.

8.1.1.). Aspectos cin€ticos.
En los sistemas PCNB - Clz =
—01803H =1

obedece a

Clbosﬂ - 12 y L.ﬁHGNO2 - le
la conversidn de PCNB en HCB por

una cine€tica de orden cero
velocidad de

clorodesnitacion

en PCNB; es decir, 1la

clorodesnitraciocn es independiente de la
concentracion de PCNB. La concentracidn de catalizador (yodo)
tiene un ef'ecto importante sobre la velocidad de la reaccidn de

clorodesnitracion en estos dos sistemas.

La pendiente para la correlacidn de

(concentracion de PCNB) vs t es
signo contrario a la

los datos de UP
de 1igual magnitud pero de
pendiente de los datos de C
(concentracion de HCB) vs t,

H
en cada uno de los

experimentos
en gque se s1gulod el transcurso de la reaccion:
dd, daC =
R Ot = e = 0.00475 a 50 C; b4
dUF dUH J
YT = =t = 0.01207Y a 60 C.
Estas 1gualdades son explicables si se postulan:
a). La formacicn de uno o varios intermediarios altamente
reactivos en

la conversion de

pentacloronitrobenceno
hexaclorobenceno,

o bien la ausencia total de
declr una reaccion elemental) y
b). Una

en
los mismo§ <(es

estequiometria en que a partir de un mol de

pentacloronitrobenceno se forma un mol de hexaclorobenceno.

S1 se cumple la ecuacion de Arrhenius, la

velocidad de 1la
reaccion puede representarse por:

orp T Py = 3.8 x 10* Y e)>729 529RT 1ol1-CL hr)

que engloba la concentracidn de monocloruro de yodo utilizada
en la mayoria de

Y Pposiblemente la

nuestros experimentos

o por:

concentracion de cloro,
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siempre que la concentracion de monocloruro de

yodo se
mantenga dentro de los limites estudiados; en esta Jltima

16

expresion el factor de frecuencia (6.2 x 10'% posiblemente

engloba la concentracion de cloro.

S1 la velocidad de la reaccidn de clorodesnitracidn f'uera

proporcional a la concentracion de cloro elevada a un orden

mayor o igual a uno, al estimarse que la concentracicdn de
cloro en el sistema es igual a la solubilidad maxima de
en dcido clorosultonico, la energia de

incrementaria debido a la disminucidn de

cloro
activacion se
la solubilidad del

cloro en el acido a una mayor temperatura.
o Como el valor de la energia de activacidn es apreciable
: (20,590 calsmol), la velocidad de la reaccion de
clorodesnitracicon es muy sensible al cambio de temperatura,
E% lo cual significa que la etapa controlante de la velocidad es
. -
t = una reaccion quimica 78_8’; generalmente se admite®? que
‘ é% Cuando la reaccion quimica controla un proceso su energia de
‘ g{ activacion es mayor de 6,000 cal-/mol.
E E: Si1 la etapa controlante es verdaderamente de naturaleza |
3 ;i quimica y no de origen difusional 83, puede afirmarse gque en
; E ella no interviene el pentacloronitrobenceno con base en el
e %0 orden cero con respecto a este compuesto.
Concluimos entonces que la reaccion de clorodesnitracicdn no es
una reaccion elemental <(cin€ticamente simple) y que debe
-

involucrar la intervencion de por lo menos un intermedio, pero
que la concentracion de €ste se mantiene a niveles

sumamente
bajos puesto que la velocidad de desaparicion del
pentacloronitrobenceno resultc ser idéntica a la de formacidn

del hexaclorobenceno.

8.1.2.) Aspectos mecanisticos (zistema PGNB—Ulz—UlsOGH—l2 y
LQHSNUZ—le—leOSH—lz)
Considerando que:

a). El @cido clorosulfonico se encuentra en equilibrio con

pequenas cantidades de trioxido de azuf're y acido
clorhidrico ®*
C1lS0O_H == SO_ + HC1 25)
3 QCom=m—— 3
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b). Se sabe °° que el yodo, por reaccidn con el tridxido de

. = +
azufre presente en oleum al 20 %

» generalos cationes 13 Ca
baja temperatura) e 1'° (a temperaturas superiores a 50°C),
2

capaces de introducir atomos de yodo en moléculas altamente

reacciones de substitucidn
electrofila aromdtica tales como el

desactivadas con respecto a

nitrobenceno. Las
reacciones generadoras de dichos cationes son:

31 S . + - 2 - - -
31, + 250, + 2H ————0 21, + SO, + H_ SO (26>

< 3 - ;2 T+ ~ o -
&L, 280, + 2H°  —-—————- > 61 "+ 502 + sto‘ 27>
las cuales pueden combinarse para dar la siguiente ecuacidn
global (a temperaturas superiores a 50°C):
o < - Bg -~ +. -~ ~ -
21, # 250, + 2H > 21"+ S0, +.H2504 28>

c). Kotzias y colaboradores®® han reportado la

presencia de
pequenas cantidades (0.2 %) de 3—-yodo—-2,4,5,6-tetracloronitro—

benceno en una muestra de pentacloronitrobencenoc te€cnico

Cconteniendo 2.¢ % de hexaclorobenceno, 0.1 % de

2,3,5,6-tetracloronitrobenceno y 0.2 “ de

2,3,4,b-tetracloronitrobenceno) que fu€ seguramente obt:'enido

por cloracion de nitrobenceno en dcido clorosulfonico-yodo ®%

d>. El 'proceso de clorodesnitacidn es de orden cero en

pentacloronitrobenceno, es acelerado fuertemente por el yodo y
su velocidad es controlada por una reaccidn quimica.

e€). La reaccidn entre pentacloronitrobenceno y cloro no es

cin€éticamente simple e involucra por lo menos la formacidn de

un intermedio altamente reactivo. Ademas, su estequiometria es

tal que a partir de un mol de pentacloronitrobenceno se

f'orma
un mol de hexaclorobenceno.
postulamos el mecanismo que sigue:
1. Una serie de reacciones elementales entre yodo Cen

equilibrio con monocloruro de yodo), trioxido de azufre y

X Ry O + .
protones que generan radicales catidnicos I, a
ecuacion global:

traves de la

2 3 ; S et m sl . + ., == — St
412 + 4503 + 2ZH > 412 + 502 + szo4 28D

61




Este proceso de generacidn de radicales cationicos 1° es mucho
mds lento que las reacciones que siguen y es el controlante de

la velocidad de la reaccidn de clorodesnitracidn
2. Las reacciones elementales C29) - (31D

Vot L e LT vy +
bbhlsNoz + 12 > (LGQISNOZ).

(LOLJENOZ).

NO 30>
5
GGl . + Gl | S > CoClo + Cl. (31D
3. Otra posibilidad estriba en que el radical catidnico
- derivado del pentacloronitrobenceno C Ll NO > forme
! hexaclorobenceno via las reacciones elementales (32) y (33)
-
3 5; (LGLIBNOZ). Gl R e ——— > +C1 32>
[
5 O,N_cl
§ b . N (
? ?1 ———————— > 06(.16 + NO (33>
tiso cl - o
8 o
s finalmente, los dtomos de cloro generados en la etapa (31> o
en la (32> se recombinan:
ZHgy T e————= > 012 (34>
6 atacan al C_C1_NO
6 6
Al a ts, T . e o & B > R (=
Lbcls NO2 +. CG1 > (LGLIGNOZ). + Cl1 €352
O,N
. ] + N Cl A . ;
CC_CG1_NO_). * QI 55— > Y (36>
(] =7 2 1

[ ¢
O bien:
6b15N02 + Cl

37>
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Los radicales ciclohexadienilo reaccionan para
Lﬁblb y didxido de nitrdgeno:

¥ it CI
// . \: ——————— > €1, + NO, 38>
1

AL

fformar

8.2.) KREACCION DE CLORODESNITRACION EN OLEUM.

En este medio se acelera notablemente la reaccion de
clorodesnitracidn; es muy probable que el mecanismo de la

reaccion sea el mismo que en el seno de dcido clorosulfdnico.

La aceleracidn se debe seguramente a que la generacidn de

radicales catidnicos lévia la ecuacidn 28 C(en que participa

SOB) es mas rdpida a medida que aumenta la concentracidn de
SO3 libre en el medio.

8.3.) REACCION DE OXIDACION DESCLORATIVA = 1,4 DE
HEXACLOROBENCENO

La reaccion 06016 + 2H2804 C ZSO3 ——3 G°Cl‘02 + 4ClSOBH, es
decir, la oxidacidn de hexaclorobenceno a cloranilo por cloro
en dcido sulfdrico fumante se reporta aqui por primera vez, vya
que una busqueda bibliogrdfica exhaustiva no arrojd ninguna
referencia pertinente. Este hallazgo reviste un interes

extraordinario al considerar:

1) La elevada estabilidad del hexaclorobenceno frente a agentes

oxidantes tales como el dcido nitrico fumante 23.

<) Que es necesaria la intervencicdn del cloro como agente
oxidante en una reaccidn de descloracidn.

3J Que por primera vez se reconoce el elevado poder oxidante de
la combinacion cloro~dleum.

Tomando en consideracion los antecedentes citados en la seccidn

4.2 y especialmente la oxidacion del HCB a un dication®® por

la combinacion Clz- SbFG, postulamos el siguiente mecanismo
para la oxidacidn desclorativa -— 1,4 del HCB:
- e y ] ? 2 s e
Cgll, + dl-C1 <0« S0, > Gl + C1 + ClSO3 39>
v 10t Vi (Y ~ SR X ot ++ = = -
C Gl + Cl-Cl <. S0, > Lbhlo + Cl, + ClSO:3 40>
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