TABLA No. 15

t EXP. 32 EXP. 33 EXP. 365 M D DR
' (hr) C_(mol. L) C (mol /L) C_ (Mol /L)
P P P

]

-
. 33620 0. 33620 0. 33620
0.5 0. 33049 0. 33053 0. 32982 0. 33028 0.00039 0.12
=
c
Zd 1.0 0. 32468 0. 32461 0. 32402 0. 32440 0. 00031 0.10
.
¥ ‘}'
.
4. 1.5 0. 31691 0. 31846 0. 31905 0.31814 0.00110 O. 35
=
e 2.0 0. 31167 0. 31286 0. 31266 0. 31240 0. 00064 0. 20
. g
. 2.5 0. 30616 0. 30674 2 -——-—-—--- 0. 30695 0. 00030 0. 10 i
] 3.0 0. 29724 0. 30152 0. 30246 0. 30041 0. 00278 0. 93
] |
2 |
7 < & = Y
Tabla No. 15.—- Datos sobre los calculos de la media M, desviacidn

estandar D y desviacion estandar relativa respecto a la media DE

>

para los resultados de las muestras analizadas cada media hora en
los experimentos 32,33 y 35.
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Una manera simple de representar la velocidad de desaparicidn

del pentacloronitrobenceno = D cuando se mant.ienen

constantes la concentracidn de catalizador y el flujo de cloro

en la reaccion de clorodesnitracicn del pentacloronitrobenceno
es:

dC
k’cc O™ 2 C1
- — 1 = -
p p —at 5
o, en f'uncion de la velocidad de aparicidn del
hexaclorobenceno (rH), como:
dC
2t H
ry = k (Cp) e 11>

donde k’ es el coeficiente cine€tico que probablemente engloba
una funcion de la concentracion de ICl y-o Clz; CP es la
concentracion de pentacloronitrobenceno, CH es la
concentracidcn de hexaclorobenceno, n es el orden de la
» _ dCP dCH
reaccion respecto al pentacloronitrobenceno, ~at Y ar son
la variacion de la concentracidn de pentacloronitrobenceno y
hexaclorobenceno, respectivamente, con respecto al tiempo.
En la reaccidn de clorodesnitracidn de pentacloronitrobenceno
a temperatura constante, la variacidn de la concentracidn de
pentacloronitrobenceno respecto al tiempo es constante e igual

a la pendiente de la recta de la funcion de C ve t. De 1la

P
ecuacion 10 se tiene que:

dGP
P, == e = k’(up)“ = 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
= (). be la ecuacian 12:

dCP

=P = = =ap B k7 o= constante 13>
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El valor de la constante k° cuando la temperatura de la

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

Q

G +
- o " k', ™ 0.00475 ¥ 0.00017 mol-CL hr) (14>

y 81 la reaccidn se efectya a 60°C la constante k’ es igual
a la pendiente de la ecuacidn (7).

dC
dtP = k’_, = 0.01207 = 0.00027 molsCL hrd €152

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

En la gran mayoria de las reacciones se ha encontrado que

el
factor dependiente de la temperatura k (ecuacicdn 9) se ajusta
a la ecuacion de Arrhenius:
k = kyCe) BRT €162

Donde: k_ = Factor de frecuencia

E = Energia de activacidn

R = Constante de la ley general de los gases

I' = Temperatura absoluta
Con base en la ecuacidn 16 y en los valores de los

coef'icientes cineticos mds confiables con que se cuenta (es

decir, los correspondientes a 50 y 60°C; ver ecuaciones 14 y
15> pueden calcularse la energia de activacidn (E) 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 ecuacidn de Arrhenius en este
sistema (lo cual no podemos asegurar por haber trabajado sdlo
a dos temperaturas), la expresidn de velocidad para 1la
reaccion de clorodesnitracicon del PCNB en dcido
clorosulfuyrico—-yodo cuando se mantiene constante la
concentracion de yodo en 1 X psp con respecto al

sustrato
orgdnico inicialmente presente y el flujo de cloro en 0.37

5 1 14672
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g.7min., sera:

r.e k’ =38 x 101 ey =9 PINARE a1 0L B D 17>

El coeficiente cin€tico k’ evaluado de esta manera corresponde
a una reaccion de pseudo cero orden respect.o al
pentacloronitrobenceno, ya que existe evidencia de que la
velocidad de la reaccion se incrementa al aumentar la
concentracidn de yodo inicialmente ahadide a la mezcla de
reaccion (veéanse las secciones 7.3.2.3. y 7.4.)> y posiblemente
dicha velocidad se ve afectada tambien por la velocidad del
flujo 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 concentracidn del monoclorurc de
yodo elevada al cuadrado; el efecto de la concentracicn de
cloro no se estudid.

(.3.4. Estudio cin€tico de la reaccion de clorodesnitracidn:
Sistema nitrobenceno - 012 == ClSOGH = 12.
En este sistema se producen derivados monoclorados, diclorados
triclorados y tetraclorados del nitrobenceno; estos uJltimos
originan pentacloronitrobenceno, el cual puede finalmente
reaccionar por clorodesnitracion para formar hexaclorobeneno.
De esta manera, la concentracion de PCNB en el sgistema es
inicialmente nula, pero al pasar el tiempo su valor aumenta
hasta 1llegar a un maximo S para valores de 74 e
suficientemente altos, dicha concentracion disminuye al dejar
de formarse PCNB a partir de los tetracloronitrobencenos vy
continuar convirtiendose en HCB por clorodesnitracidn.

S1 la velocidad de 1la reaccidn de clorodesnitracidn es
ef'ectivamente de orden cero en PCNB, como concluimos en la
seccidn 7.3.3.2, ese mismo orden cero deberd ser observado en
sistemas cinéticamente mds complejos en los cuales la
concentracion de PCNB varie por participar este sustrato en

2 : - 76
dos o0 mas reacciones simultaneamente

7.3.4.1. Determinacion del orden cin€tico en PCNB.

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

22
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4,3,9,6-tetracloronitrobenceno CTCNB1 ),
Z2,3,4,5-tetracloronitrobencenoc C(TCNB2) y HCB.

Al ajustar los datos de concentracion de hexaclorobenceno (%

Peso) contra tiempo de reaccidn Choras) por el mé€todo de
minimos cuadrados a una funcion polinomial de orden “n", se
obtiene una desviacion estdndar residual (DSR) minima cuando
la funcidn polinomial es de primer grado (linea recta).

El ajuste optimo de los datos se obtiene, al igual que cuando
se parte de pentacloronitrobenceno, i no se consideran los
uUltimos datos de cada experimento, pues la desviacidn estadndar
residual de la funcidn lineal correspondiente a cada
experimento es todavia mas baja; posiblemente esta variacidn
en los dltimos 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
cloracion (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:

+ +

Cy = L-0.371 = 0.143} + 10.181 = 0.025]1 CtD 18>
b).- Para el experimento 3, con 0.2 g de yodo, 1los datos
tabulados se ajustaron a:

Cy = 1-3.354 T 0.2821 + 12.320 ¥ 0.0521 LD 19>
GJ).— 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 + (3.490 %0.00511 Ct> C20>

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 comparacion de valores
absolutos de la velocidad de reaccidn en los dos sistemas
estudiados (PCNB - Glz - GlSOSH — 12 y CGHSNO2 - Glz - ClSDSH
—1_2 cuando se trabajo a la misma temperatura y con iudeénticas
veiocjdades de f'lujo de cloro, concentracidn de catalizador vy
concentracion inicial de sustrato organico.

Se ajustaron los datos de % en peso de hexaclorobenceno contra
tiempo QGHvs L) que se usaron para generar la 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
eS0os experimentos y ese tiempo se obtiene una desviacidn
minima de los datos, resultando la siguiente ecuacidn:

' + - ; - :
LH = L0.609 = 0.1071 + [3.450 % 0.0711 <t 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), lo cual estd de
acuerdo con la independencia de la velocidad de la reaccidn
repecto a la concentracion de pentacloronitrobenceno.

El valor de la ordenada al origen las ecuaciones 20 y 21 es
dif'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.). Estimacion del orden cin€tico en catalizador.
Al incrementar la cantidad de yodo en el sistema de 0.05 g
(experimento 2) a 0.2 g (experimentos 3 y 4 ) se hace aumentar
la concentracion de catalizador (probablemente ICl) por un
factor de 4. FPor otra parte, se observa que la pendiente de la
2.320
f'uncidn lineal aumenta por un factor de « 13 (es decir W)
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 sugiere que existe una dependencia
cuadratica entre velocidad de clorodesnitracidn Yy
concentracion de catalizador, es decir:

— . B B Ok L EGLY® 22>
7.4. CLORACION DE PCNB EN OLEUM.

Los resultados asentados en 1la tabla No. Y son sumamente
interesantes pues indican (ver experimentos 13 y 14) que en
dleum—yodo se acelera notablemente la reaccion de
clorodesnitracion de FCNB y que el HCB formado es convertido

5k
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en cloranilo en 2-3 horas a temperaturas de 100-120°C.

El experimento 13 se suspendid al minuto 11 de calentamiento,
Justamente cuando aparecid el color cafe€ en la
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).

mezcla de

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 agitacion (110

g y 150 rpm, respectivamente) hasta que se completaron 3

horas. El elevado porcentaje de hexaclorobenceno formado
tambien estd de acuerdo con la hipdtesis segun 1la 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 sulfdurico concentrado vy 2:1 en volumen,
respectivamente. Se observa gque mientras mds se diluya el
dleum con dcido sulfurico 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 803 libre) se
obtuvo alrededor de un 60 % de cloranilo en el sdlido
recuperado.

En el experimento 17 se cubrid el reactor y tuberias con papel
de aluminio y asbesto para evitar que penetrara la 1luz a 1la
mezcla de reacciodn. Si se compara el rendimiento de cloranilo
de este experimento contra 1los que se efectuaron en
condiciones de reaccion iguales pero sin estar protegidos de
la luz, se observara que la ausencia de e€&sta no tiene un
efecto importante en la reaccidn.

El solido que precipitd en 1la mezcla de reaccion del
experimento 18 cuando se suspendid la agitacidn Yy
calentamiento, se 1'i1ltrd sin ponerlo 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 fusiodn, asi como tambien el punto de fusidn mixto de una
mezcla con 50 % ps/p del sdlido recristalizado en acetona del

U
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experimento 7. La temperatura de fusidn del producto
recristalizado del experimento 7, la del producto del
experimento 18 y la temperatura de fusidn mixta de la mezcla

fué de 286-287 °C. Debido a que el punto de fusidn mixto no se
abate, comparado contra los puntos de fusicn de los
experimentos 7 y 18, se deduce que no hay reaccidn gquimica
cuando el agua y sclido 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 actda con eficacia como catalizador

(probablemente ®? como 1C1>, ya que en los experimentos en que

tambie€n se trabajo a 110°C empleando yodo se obtuvo wuna 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); despues de 2 horas el HCB ha
degsaparecido del sistema casi por completo (experimento 2).

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

reaccicdn pero la temperatura se mantuvo en 110°C durante 3
horas; la ausencia de cloranilo al finalizar ese perfiodo
indica claramente que la accidn del cloro es determinante en
la oxidacion de hexaclorobenceno a cloranilo .en dcido

sult'urico f'umante.
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0.2 ESTEQUIOMETRIA DE LA DESCLORACION OX1DATIVA 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 dtomos de cloro de cada molécula de HCB que se transforma

en cloranilo. Logramos demostrar que el uUnico gas atrapado por

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

cloruro era 1igual al nudmero de "moles’ de ion hipoclorito.

Esto significa que sdlo el cloro en exceso fu€ absorbido por
las trampas, segun la ecuacidn:

Ulz + ZNaOl ——— > NaCl + NaOCl + H20 23D

S1 se hubiera desprendido dcido clorhidrico del medio de
reaccion, el ndmero 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 conclusicdn, los dos atomos de cloro que se pierden de cada
molécula de HCB que se tLransforma en cloranilo permanecen en
la mezcla de reaccion, probablemente incorporados en molé€culas
de acido clorosulfdnico.

Por otra parte, se mostrd que al hidrolizar 1la mezcla de
reacciodn se encuentran presentes en la solucidcn acuosa un
numero de iones cloruro igual al doble de las moléculas de
cloranilo tormadas en la reaccion.

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

clorhidrico y acido sulfdrico75, postulamos la siguiente

estequiometria para esta nueva reaccion de descloracion
oxidativa-1,4:

UGUJG + U12 + ZH2:§04 2 &b()s ————— > (46(_.14{_)2+ 4(_.1503]-} C24)

7.7.> CLORACION DE PENTACLOROFENOL EN OLEUM.

Creemos gue esta nueva reaccion de oxidacidn desclorativa—-i,4
es aplicable a una gran variedad de sustratos, incluyendo el
hexat'luorobenceno, hexabromobenceno, hexayodobenceno y, en

general, a derivados perhalogenados aromaticos. Decidimos
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ensayar como substrato al pentaclorofenol

rendimiento casi cuantitativo de cloranilo,
acuerdo con la nocidn

y obtuvimos un
lo que estda de

arriba expresada de que esta nueva

reaccion posee amplia aplicabilidad.
Por otra parte, al examinar uno de los posibles
desclorativa de HCB a
pentaclortenol como intermedio y eso nos
como sustrato:

mecanismos de
la oxidacion

cloranilo surgio el

utilizarlo

debe seguir siendo
considerado como posible intermedio de reaccidn en el sistema
HCB - U12 = Oleum.

motivd a
los resultados indican que
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