TABLA No. 6

EXP CONCENTRACION DE SR (% P/P) OBSERVACIONES
PCNB HCB
ki
26 87.7 12. 3 SE AUMENTO A 2850
|'|"‘|-
rpm LA VELOCIDAD
1]
DE AGITACION. {
$
|
: 27 95. 7 4.3 CON 0.05 g DE I, é
b ' o
) A
. z8 28, 3 1.2 SIN CATALIZADOR ﬁ
;l
3|
29 Q9. 2 0.8 NO SE AGREGO cl2 u4
(@)
b
30 82. 3 : B il ¢ SE USO 1 g DE PCNB ca
i

Tabla No. 6.- Datos sobre los experimentos efectuados con algunas

variaciones en las condiciones de reaccid%. Sistema PCNB - Clz-
GISOSH -1

N

2

3l




TABLA No. 7

EXP TR L CONCENTRACION EN MOL.~L
¢ % Chr) PCNB HCB
31 o (8] 0. 3362 0. 0023
1 0. 33166 0. 00684
2 0. 32636 0.01224
3 0.32216 0. 01634
a2 60 o 0. 3362 0. 0023
0. 26 0. 33383 0. 00467
0. 50 0. 33049 0. 00801
0.76 0. 32692 0. 01168
1.0 0. 32468 0. 01392
no
i ; 1.6 0. 31691 0. 02159
! % 2.0 0. 31167 0. 02683
: 2.5 0. 30616 0. 03234 :
b 3.0 0. 29724 0. 04126 E
- aa 60 o 0. 3362 0. 0023 i
0.5 0. 33063 0. 00797 r
1.0 0. 32461 0. 01389 %
1.6 0. 31845 0. 020065 ii
2010 0. 31286 0. 02564 iy
2.6 0. 30574 0. 03276 5?
3.0 0. 30152 0. 03698 fﬂ
34 60 o 0. 3362 0. 0023 i
1 0. 32567 0.01283 {
2 0. 31038 0. 02812 {8
3 0. 30162 0. 03698 1
as 60 o 0. 3362 0. 0023 J
0.5 0. 32983 0. 00867
1<0 0. 32402 0.01448
1.6 0. 31906 0. 019465
2.0 0. 31266 0. 02584 *
3.0 0. 30246 0. 03604
4.0 0. 29602 0. 04248
5.0 0.27899 0. 05951
6.0 0.27176 0. 06676
Tabla No. 7.- Datos para el estudio cinético de la reaccion de

clorodesnitracion de PCNB. Sistema PCNB — Cl, - CISO_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 6 60 0.0 0.0 0.0 0.0
2 . O8I, 4 60 27. 99 19. 30 0. 34 52. 36
12. 48 14152 0.76 75. 24
|, | 7 Q.49 9. 81 0. 87 79. 83 ™
i
‘ a 0. 201 2 60 6. 64 6. 04 1.23 87. 09 ]
3 0. 24 0. 49 3. 82 o95. 46 :
| } :
. 4 0. 05 0.22 5. 83 93. 89 E
5 0. 04 0. 05 8. 41 91. 49 %
& 10. 06 89. 94 a
-
- 13. 05 86. 95 g
i
8 165, 32 84. B 3
i
1
4 0. 201, £.5 60 21. 93 16. 7 0. 33 G2. 04 kg
¢n
2.0 60 S e ! 2.12 2. 03 293. 74 o
2.6 60 0. 31 0. 44 3. 82 o5. 43
3.0 60 0. 29 0.16 6. 44 93. 11
3-6 110 0. 02 0.06 45.62 G4. 41 "
. ) : B ek =
Tabla B.- Datos selectos de cuatro corridas cineticas: Sistema

: 2 ool O
nitrobenceno—-cloro—acido clorosulfonico—yodo.

NOTA: TCNB1 = 2,3,5,6-tetracloronitrobenceno;
TCNBZ

2,3,4 ,5-tetracloronitrobenceno




L

6.4.). CLOKACION 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 160 que se efectuaron en una mezcla

de oleum y acido 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 estéﬁ

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 recuperaciﬁn de PCNB (RP>, el

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

Con oleum no se forman natas de pentacloronitrobenceno en la
superficie de la mezcla de reaccidﬁ, como cuando se trabajd en
acido sulfurico o acido fosforico (seccion 0.2 peros el
sdlido tampoco se disuelve en dleum como 1lo hace en
tetracloruro de carbono; mas bien se forma una suspensién de
solido en oleum, que precipita en cuanto deja de aplicéfsele
ag1L301dh.

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 inicial, el
cual cambia gradualmente a un color morado,luego a un color
p&fpura (entre rojo y morado) y en seguida a un guinda
obscuro. Despues se desarrolla un color cafe obscuro que
conforme transcurre el tiempo continua obscureciéﬁdose 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 efectdﬁ mas rébidamente a temperaturas altas. Ningdn cambio
de color es brusco exceptuando el cambio inicial del blanco al
azul verde, y en el experimento 12 se observo la formacion
casi inmediata de una nata amarillenta cuando el color de 1la
mezcla de reaccioﬁ se Lornd’café; la nata se fue deshaciendo
lentamente hasta desaparecer por completo en el transcurso de
la primer hora de cloracion.

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 reaccidn.

Cuando se enfria la mezcla de reaccion se forma un precipitado
amarillo canario en una solucion color café claro. Al momento
de verter la mezcla de reaccién en hielo desaparece el color
cafe€ de la fase 1iquida.
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TABLA No. V¢

EXP TR L SR CATALI - COMPOSICION DE RP RH RC
¢’co Chr) (g) ZADOR (g) SR EN %X P/P (%) €%) (%)
PCNB HCB CLORANILO
1 = 18] 3 ——— 0. 2 12 - = . et e e e
2 60 3 19,7 0.2 I, 98. 95 0.81 0. 22 98. 65 ~O 0. 26
3 GO 3 20. G 0.2 SbCl 3 99. 26 0.71 0. 04 ~4100 ~ ~0
4 110 4 19. 1 TR 20. 4 0. 4 9. 2 Q7 ~0 10. 6
5 20 3 19. 6 0.2 1, T4. 2  O.42 26,38 ~100 ~0 30
& 100 3 18. 6 0.2 I, 38.9 0.23 60.84 ~100 ~0 68
i 4 110 3 11. 1 0. 2 12 0.08 —--—- 99. 95 66. 4 ~0 &7
8 80 5 18.1 0.6 SbCl,_, 99.05 0.57 O. 2 90. 3 ~0 0.2
9 100 3 16. 1 0.18 SbCLQQQ.G 0.5 e 80. 4 ~0 )
10 110 3 12.9 ©0.2 I, 1.9 --- 98. 1 77 ~0 76
11 120 4 11.7 0.2 1, .74 0.16 99.0 70 ~0 70
12 140 2 2.8 0.2 I, 0.5 1.3 98. 2 16 ~0 16. 5
13 40-138 1imin 18.6 0.2 I, 24.9 B6.7 18. 4 98. 4 54.4 20.6
14 110 8min 19.0 0.2 I, 12. 2 70.0 17.8 ~100 69 20
15‘ 110 3 i8. 4 0. 2 12 29. G 0. GO - ~9Q2 ~0 ——
18" "0 150 a3 14.1 0.2 1, a7 plan .o 61.8 79 ~0 52
17 110 3 12.6 0.2 2.9 --- 27. 1 76 ~0 73
18 110 3 10.6 0.2 --- =--- 100.0 63 ~0 64
Tabla No. 9.- Cloracidn de pentacloronitrobenceno en dleum.

Condiciones de reaccion y resultados

* Se empled dleum—atido sulfurico 1:1 C(v/v)

we Se empled Oleum-acido sulfdrico 2:1 (v/v)

NOTA: SR = Solido recuperado (seco); KP = Porcentaje de
de PCNB; RH = Rendimiento de HCB (x); RC = Kendimiento
X%,
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°C en tubo sellado. (la bibliograffa

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,
obtenie€ndose laminillas de color amarillo—-dorado, pf 286-287

67__~
el senala un punto de

fusion de 290 °C para el cloranilod. 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® gon identicos.

aparece en el CaLJlogo Sadtler
6.5.). CLOKACION DE HEXACLOROBENCENOC EN OLEUM

En cada experimento se cargo 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 clnracioh, gramos de
sdlido recuperado y comp051016n del wmismo en porcentaje en
peso, asli como el porciento de rendimiento de cloranilo RC y
porcenta je de recuperacidﬁ de hexaclorobenceno, RKH 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 (seccion 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 ceclor inicial de la mezcla de reaccién es
azul-verde y conforme transcurre el tiempo la mezcla va
0bscurec1éﬁdose hasta alcanzar un color casi negro (azul
verdoso obscuro), pero sin pasgar 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 %) C%) -
}Mu‘»
e g 1 1 7.8 1.9 98. 1 920. 1 88. 62
: : :
'I:‘
A 2 2 6.2 0. 07 99. 93 71.78 71.73
" i
3 (s} 3.6 100. 0 0.0 100. 0 0.0 £
:'.
[’ i‘ai
3
o a
Tabla No. 10 batos sobre la oxidacion de hexaclorobenceno en oleum L
' - > .
» Se calento a 110°C durante 3 horas sin suministrar cloro.
NOTA: t. ¢hr) = Tiempo de cloracion !
SK = So0lido recuperado (seco)
KH (X)) =

’
Porcentaje de recuperacion de hexaclorobenceno
RC (%> = Porcentaje de rendimiento de cloranilo.

3%




,Fﬂl‘.

violeta en la superficie libre del reactor y- o condensador.

6.0.). ESTEQUIOMETRIA DE LA DESCLORACION OXIDATIVA DE
HEXACLOROBENCENO EN OLEUM

il _
La determinacion®%de ‘“cloro total” y ‘“cloro activo" por

triplicado en el contenido del primer matraz—trampa (seccidn
5.0) arrogd 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:
Concentracion 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
(seccion 5.7) la mezcla de reaccidn.

05T . ) GLORAUldN DE PENTACLOROFENOL EN OLEUM

Se obtuvo cloranilo con un rendimiento de 94.65 % y una pureza
de 97 Z«.

La mezcla de reaccion es negra 1inicialmente; al empezar la
adicion de cloro se torna cafd oscuro b4 as{ permanece durante
2=2 172 horas para cambiar, finalmente, a negro.
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TABLA No. 10

EXP L B ER COMPOSICION DE SR % P/P RH RC
Chrd (gl HCB CLORANILO (2 (%)
L
(v,
p | 1 r. 8 1.9 98. 1 90. 1 as. 62
brmg %,
;I 2 2 6. 2 0. 07 tjqqs T1. 78 T1.73
- :
4
Ly -
LY 3 L8] 3.6 100. O 0. 0 100. O 0.0

T L R

’
Tabla No. 10 Datos sobre la oxidacion de hexaclorobenceno en oleum

et e d

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

NOTA: t C(hro

Tiempo de cloracion

SR = Solido recuperado (seco)
RH (%)

RC )

Ll

- o 4
Porcenta je de recuperacion de hexaclorobenceno
Porcenta je de rendimiento de cloranilo.

I

39




