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VII.- D1SCUS10ON:

7.1.)>. ANALISIS DE MUESTRAS POR CROMATOGRAFIA DE GASES

El método descrito en la seccicn 5.3 resulté ser de gran
utilidad por su precisién, exactitud y versatilidad, ya que
pudo aplicarse (con una ligera modificacidn cuando la muestra
contenia un porcentaje apreciable de cloranilo) a muestras en
las que estaban presentes uno o varios de los giguientes

componentes: pentacloronitrobenceno, 2:3:826 =
tetracloronitrobenceno, 2,3,4.5 n tetracloronitrobenceno,
hexaclorobenceno y tetracloro — p — benzoquinona (cloranilo).

“.2.). CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO SULFURICO,
ACL1DO FOSFOK1GO 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 1la 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 importante tomar en cuenta la posibilidad de que el cloro y

s

el yodo tormen ®?  monocloruro de yodo in situ"”. Este
.
compuesto se disuelve en solventes polares proticos dando

: d 69
soluciones de color amarillo

, que fué justamente el color
/
adquirido por la mezcla de reaccidn al pasar el cloro a traves
de ella en los experimentos 1-5 (tabla No. 1).
] ' : .
El caracter heterogeneo de estos sistemas es posiblemente
responsable -—al menos parcialmente— de 1la ausencia de

7/
reaccion.

1.3). CLORACION DE FENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO
CLOROSULFON1CO: =S1STEMA FCNB - Ulz - ClSOBH = 12

7.3.1.). Experimentos preliminares controlando el flujo de
cloro mediante una vdlvula 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 mL de acido
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clorosultfonico, formando junto con el catalizador (12) una

solucion caré—roJiza. 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 sdélido 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.

La reproducibilidad de los valores de porcenta je de
rendimiento de HCB (RH> obtenidos en los experimentos 3,4 y 5
Pa
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 .
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 1los 12
aditivos mostrados en la tabla No. 3, presencia de Dx{geno,
incremento en la velocidad de agitacién, empleo de
concentraciones mas bajas de sustrato (PCNB) o catalizador
(12) y el1m1nacidb del cloro.

7.3.2.1.). Efecto de aditivos: Experimentos con control de
flujo del cloro mediante valvula de aguja.

La mayorfa de los aditivos mostrados en la tabla No. 3 fueron
escogidos porque poseen caracterfaticas que les permiten

acelerar o inhibir reacciones homoliticas, es decir,
reacciones en que participan radicales libres. Asi, el
2,2’—azobis — 2 — metilpropionitrilo es ampliamente utilizado

i 2 70
como iniclador

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

z 5 £,
en cadena (aun en sistemas en que el solvente es acido

s . 5 s - 4 : o
clorosulfdnico’!)>. Tambien el oxigeno es capaz de inhibir
F P
ciertas reacciones homoliticas eo, 71, 72

.

41

ek




TQ-

e . J )

o ig ™

s

yra
A

y

Todos los experimentos reportados en la tabla No. 4 fueron

x e — : /
llevados a cabo en condiciones estandarizadas, empleandose las

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

. % - = £ =
hexaclorobenceno si el aditivo no tiene ningun efecto sobre la

velocidad de la reaccion de clorodesnitracion (ver apartado
Trasdail weda

Los resultados consignados en la tabla No. 4 sugieren efectos

de inhibicion para los aditivos Nos. 5 y 6 (los fenoles
bloqueados) y de aceieracién 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.

¥.3.2.2.). Efecto de aditivos selectos: Experimentos con
control de tlujo de cloro mediante rotametro Y regulador de
presidn.

En la seccidn anterior se presentaron datos de experimentos
(tabla No. 4) en los que se emplearon algunos aditivos que se
pensaba podr{an catalizar positiva (] negativamente la
formacion de hexaclorobenceno. En esos experimentos el flujo
de cloro se controlo con el nﬁmero de burbujas formadas en la
unidad colectora del exceso de cloro; como fue necesario abrir
0 cerrar la valvula 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 que se habia
obtenido una conversion a hexaclorobenceno minima y maxima:
2,6-di-t-butil—-d4-metilfenol <(aditivo 85O Yy difenilmetano
Caditivo 7, reepectivamente; ademéé se seleccionéﬁ al
hexacloro—1,3-butadieno (aditivo 4> como control ("testigo')
porque con €l se obtuvo un producto con un contenido de

b2
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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
gs/min)d.

Considerando los tres experimentos llevados a cabo sin
aditivo, se espera que, si un aditivo no afecta la velocidad
de la reaccion de clorodesnitraeidh, se obtendrd
aproximadamente 12.4 % de HCB en el sélido recuperado
al termino 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-1,3-butadieno) no
tiene efecto, que el No. 5 (2,6-di-terbutil-4-metilfenol)
tiene un ligero efecto inhibidor y que el aditivo No. 7
(difenilmentano) posee un efecto acelerante. Sin embargo, este
ultimo efecto es sdlo aparente, pues demostramos que, en las

condiciones de reaccion empleadas, el difenilmetano se
. . - = 4
convierte en hexaclorobenceno; éste se identifico
£f i . . . G6-58
cromatograficamente por el metodo de coincidencia en dos

columnas de diferente polaridad (carbowax 20 m y DC-200) vy
ademas aislandolo, purificdndolo por recristalizacidn en
benceno—-etanol y obteniendo su punto de fusibn mixto con una
muestra aut&ntica de HCB.

Esta reaccion esta’ reportada en 1la obra de Suschitzkyza,
donde la cloracidn y clorolisis del difenilmetano se efectudan
en ausencia 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 clorosulfonico la temperatura de reaccidn
empleada fue de solamente 60 °C, comprob&%dose que el sistema

Vg
cloro—yodo—aaldo 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 sdlido
recuperado, pero es arriesgado afirmar que tal abatimiento =se

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

arrastrado catalizador (probablemente 92 como IC1> Yy —como se
muestra en las secclones 7.3.2.3 y 7.3.4.2— la velocidad de
clorodesnitraCth puede ser fuertemente afectada por la
concentracidn de catalizador.
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(.3.2.3.). Efectos de conuentracién 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 aqui esperariamos obtener aproximadamente 12.4
% de HCB en el sblido recuperado si el cambio introducido no
afecta la velocidad de la reaccion de clorodesnitracidn, 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
transcurrioc muy lentamente; asi lo indica el valor de 1.7 % en
el porcentaje de HCB en el solido recuperado.

Cuando no se hizo 1llegar cloro al contenido del matraz
(experimento 29) no se observd la reaccion, ya que el producto
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 paréﬁetros, se presentd un
aumento moderado en el porcentaje de HCB en el sdlido
recuperado (factor de 1.5).

s
7.3.3.) Estudio cinetico de la reaccién de clorodesnitracion:
Sistema PUNB—ULZ - 01803H = 12

7¥.3.3.1.)5. Tratamiento matemgtico de los datos experimentales.
Los datos de concentracion de pentacloronitrobenceno CP’
concentracidn de hexaclorobenceno CH Yy tiempo t, de cada uno
de los experimentos de la tabla No. 7 se ajustaron con el
metodo de minimos cuadrados, ensayando para cada conjunto de
“m” pares de datos polinomios de primer, segundo y-s0 tercer
grado. ; ;

La funcion polinomial 9que tuvo wuna desviacion estandar
residual (DSK> menor en el ajuste de los datos de tiempo (hr)

= il - 2
versus concentracion (mol-sL)> de cada uno de 1los experimentos

de la tabla No. 7 fue una funcidn de primer grado, es decir,
la ecuacidn de una 1lfnea recta de tipo Y = b, + blx,
exceptuando el experimento 34 en el cual la DSR fue

b
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ligeramente menor para un polinomio de segundo grado.

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

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

ordenada en el origen LSCb,>, y la desviacidn estdndar de la
pendiente LS(b, ).

Las tablas Nu;.la Y 14 contienen 1los datos de la funcion

a justada por mfnlmos cuadrados (de las tablas Nos. 11 vy 12
respectivamente? con indicacioh de - la conf'iabilidad 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 observacion importante que se puede verificar comparando
los datos de las tablas No. 13 y 14 es que la pendiente de la
recta de GH versus { de cada uno de 1los 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 y7o0 en la
pendiente de cada una de las rectas CP vs t es 1igual a la
desviacion de la recta de CH vs t.

De acuerdo a lo antes dicho, el tratamiento de 1los datos
puede basarse Unicamente sobre los valores de CP vs t o los
valores de UH vs t,

Aunque la desviacidn estandar residual DSE 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 cambio se debe a que en el experimento 35 se tienen
datos hasta la sexta hora de cloracion, ya que 1la desviacidn
estdandar en la ordenada al origen o en la pendiente se
acentua s1 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,.!
hasta la tercera hora de cloracion,
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TABLA No. 11
EXP FUNCION POLINOMIAL AJUSTADA: DSR
31 C, = 0.33618 - 0.00475 (t) 0. ooo38
32 C, = 0.33676 - 0.01277 (1) 0. 00082
33 Cp = 0.33626 - 0.01181 (t) 0. 00056
34 CP = 0.33738 - 0.01352 (t) 0. 00159
o e = 0.3365 - 0.0108 (t)-
P
0. 0009 (t>? 0. 00132
A 36 C, = 0.33523 - 0.01070 (t) 0. 00186
b o = ; 2 : S
e labla No. 11.- Datos sobre tfunciones ajustadas por minimos
3
i cuadrados para UF vs t.
. &F
‘Ij
= TABLA No. 12
i
EXP FUNCION POLINOMIAL AJUSTADA: DSR
31 G, = 0.00231 + 0.00476 (L) 0. ooo3s8
32 Gy = 0.00176 + 0.01277 (1) 0. ooos82
33 G, = 0.00223 + 0.01181 (1) 0. 00056
34 D, = 0.00111 + 0.01362 (1) 0. 00159
o c, = ©0.002 + 0.0108 (L) +
2
0. 00091 (t) 0. 00132
36 C,; = ©0.00327 + 0.01070 (t) 0. 001885
]
i : : ;
Tabla No. 12.- Datos sobre funciones ajustadas por minimos
cuadrados para UH vs L.
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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 - 0.000456) - [(0.01277 - O.000281 (1)
- -+

33 C, = [0.33626 - 0.00038] - (0.01181 - 0.00021) (i)
+ +

34 Cp, = [0.33738 - 0.00133] - (0.01362 - 0.00071] (i)
+ +

as Cp, = 10.33523 - 0.00112] - [(0.01070 - 0.00035] (i)

Tabla No. 13.- Funciones ajustadas por minimos cuadrados e

indicacidn de la conf'iabilidad 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 Gy = [0.00231 - 0.00031] + [0.00475 - 0.00017] (i)
+ “+

32 G, = [0.00176 - 0.00045] + (0.01277 - 0.00028) (1)
+ +

33 C,; = 10.00223 - 0.00038) + [0.01181 - 0.00021) (1)
+ +

34 G, = 10.00111 - 0.00133] + [0.01362 - 0.00071) (i)
+ +

365 G, = [0.00327 - 0.00112) + (0.00112 - 0.00035) (1)

Tabla No. 14.- Funciones ajustadas por minimos cuadrados e

indicacion de la conf'iabilidad de los valores de

al origen y la pendiente, para GH versus t.

la ordenada
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En la tabla No. 15 se reacomodaron 1los datos de GP ve 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 excptuyan: el experimento 31 porque se efectud a 50 °Q,
mientras que los demas se hicieron a 60 C y el experimento 34
por haber tenido una desviacidn mdxima en la pendiente de 1la
recta.

Los datos de la tabla No. 15 (CP versus L), excepto los
resultados obtenidos a la tercera hora de cloracidn (ya que
€stos tienen una desviacidn estandar 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 (> 6D

con desviacion estandar residual DSR = 0.00057, desviacidn
estandar de la ordenada al origen DS (bo) = 0.00042 vy
desviacion estandar de la pendiente DS (b1) = 0.00027.

En conclusion, la funcidn que me jor expresa la relacion entre
UPY t durante las primeras 2.5 horas de reaccion es la
ecuacion (7>, en la cual se indica 1la confiabilidad de los
valores de la pendiente y ordenada al origen.

UF = L0.33634 - 0.00042) - L0.01207 s 0.000271 CtD C7D
353,200, Determinacion del orden de la reaccidn de
clorodesnitracion.

73,76 - -
Para muchas reacciones’ >’ la expresion de velocidad puede
escribirse como producto de wun factor dependiente de la

temperatura por otro dependiente de la composicidn:

By Wiy (temperatura) < (composgicion? 8>

0, a temperatura constante, como:

e = k.r2 (composicion) 9>

donde: r, es la velocidad de cambio en la concentracidn del
componente 1.
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