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RESUMEN

La reduccién de cloranilo (CgCl402) a tetraclorohidroquinona
[C6Cl4(OH)2], utilizando hierro de reduccién directa (HRD) como agente
reductor, en medio acuoso, se realizé a escala laborato:io. El producto
de reaccién se cuantific6 mediante un método potenciométrico
desarrollado en nuestro laboratorio, utilizando una solucién de Ce(IV)
0.1 N, ya que este resulté ser el mejor comparado con el método
yodométrico y ¢l proporcionado por la compania Eastman Kodak.

Se aplicé exitosamente el método simplex secuencial (MSS) a la
optimacién del rendimiento de TCHQ a escala laboratorio.

Ademds se realiz6 un estudio de la reactividad de los diferentes
tipos de hierro. El hierro HRD es un material con un elevado
porcentaje de hierro metdlico (mayor de 78%) y una elevada
"superficie especifica” y resulté ser mads reactivo que el hierro
electrolitico.



OBJETIVOS

Sintetizar tetraclorohidroquinona (TCHQ) mediante la reduccién
de tetraclorop-benzoquinona o cloranilo (TCQ) utilizando como
agente reductor Hierro de Reduccién directa (HRD) que produce
Hylsa, S.A. de C.V..

La reaccion en estudio es:

0O OH
Cl Cl Cl Ql

+ Fe + H,0 =3 + FeO
Cl a (ol a

0 OH

Seleccionar ténicas de andlisis para cuantificar tetraclorohidro-
quinona (TCHQ) y Cloranilo (TCQ)

Optimar la reaccién de sintesis de la Tetraclorohidroquinona

(TCHQ)

Estudiar de la reactividad de los diferentes tipos de hierro.
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INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este trabajo se presenta por primera vez el estudio de la
sintesis de la tetraclorohiroquinona (TCHQ) a partir de cloranilo
utilizando hierro de reduccién directa (HRD) proporcionado por Hylsa,
S. A. de C.V. y obtenido en su planta ubicada en Monterrey, N. L.

El cloranilo utilizado como materia prima en este proyecto se
obtuvo en el Laboratorio de Sintesis Orgdnica de la Fac. de Ciencias
Quimicas de la U.A.N.L., en un proyecto de tesis realizado por el M.C.
Ignacio Villanueva Fierro (1).

Se decidié utilizar el hierro de reduccién directa HRD por su
bajo costo y alta disponibilidad en lugar de hierro electrolitico vy
ademds comparar la reactividad de ambos.

Inicialmente se pretendia llevar a cabo la reduccién de la p-
benzoquinona utilizando hierro de reduccién directa (HRD) en lugar
de hierro electrolitico en medio acuoso para obtener hidroquinona (2,
3, 4, 5). Se fabrica a nivel industrial, por la oxidacién de la anilina en
dcido sulfdrico con diéxido de manganeso o dicromato sédico para
producir p-benzoquinona (quinona), que después es reducida a
hidroquinona con hierro en agua. Este método es el que se utiliza en
los Estados Unidos para producir la mayor- parte de la hidroquinona.

La reduccién de la quinona suele efectuarse con hierro en
polvo, aunque se han sugerido otros agentes reductores. La mezcla
procedente de la oxidacién de la anilina se somete a destilacién con
vapor de agua haciéndola pasar a contra corriente con el vapor por
una columna rellena de coque. El vapor de agua con los.vapores de
quinona arrastrados se¢ introducen en una corriente de agua que lleva
polvo de hierro. Se obtienen mejores rendimientos de hidroquinona
y un producto mds puro cuando la suspensién de polvo de hierro se
mantiene a (60-65)°C y a presién reducida. El rendimiento es de 80%
sobre la cantidad tedrica basada en la anilina.



Debido a que la p-benzoquinona no se adquirié por su elevado
costo y se contaba con la tetracloro-p-benzoquinona producida en el
Laboratorio de Sintesis Orgénica, se procedié a usar ésta en el estudio
de la reaccion de reduccidn.

El método antes mencionado sirvié como referencia para fijar
las condiciones de reaccion en los experimentos preliminares y los
exploratorios para la obtencién de la TCHQ, asi como de la optimacién.

Se hizo una revisién bibliogrifica para seleccionar las técnicas
volumétricas para cuantificar cloranilo y tetraclorohidroquinona
(TCHQ) o compuestos similares, asi como verificar exactitud vy
precisién de los métodos elegidos, apoydndonos con un anilisis
estadistico para la eleccién del método.

Ademds se llevé a cabo el estudio de la reactividad de los
diferentes tipos de hierro a las condiciones éptimas de la reaccidn.
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MATERIAL Y EQUIPO

Material proveniente de:

a)

b)

4

g2)

"Productos Quimicos Monterrey”

Metanol (99.8%). Acido Sulfiirico (95-98%). Acetona
(99.5%), Yodato de Potasio (grado reactivo), Yoduro de
Potasio (grado reactivo), Tiosulfato de sodio penta-
hidratado (grado reactivo), Almidén soluble (grado
reactivo), Acido Clorhidirco conc. (36.5-38%), Hexame-
tilentetramina (grado reactivo), Etanol (95%).

Aldrich Chemical Co.
Cloranilo [Tetracloro 1,4-benzoquinona (99%) ]
Eastman Kodak Company

Tetraclorohidroquinona (99%), Sulfato Cérico Amoniacal
Dihidratado.

GFS Chemicals
Acido L-Ascérbico (grado reactivo)

Mallinckrodt, Inc.

Hierro grado analitico (96%)

P&B
Tetraclorohidroquinona (grado reactivo)

HYLSA, S.A.de C.V.
Hierro esponja (HRD tipico), malla 60, 120 y 325
Hierro esponja HPI de alta pureza; su composicién

quimica y granulométrica aparcce en la Tabla No. 1
a la 8.



TABLA No. 1

ANALISIS QUIMICO DEL HIERRO DE ALTA PUREZA (HPI) MALLA 60,
DE HYLSA, S. A.DE C.V. UTILIZADO EN LA OPTIMACION DE TCHQ Y
ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES TIPOS DE HIERRO

% Fe Metilico 85.60
% Fe Total 96.50
% Metalizacién 88.70
% C 0.05
% S 0.05
% Si07 0.00
% Alr03 0.04
% MgO 0.05
% CaO ) 0.30

% Metalizacion = % Fe Metidlico
X 100

% Fe Total



TABLA No. 2

ANALISIS QUIMICOS DEL HIERRO DE REDUCCION DIRECTA (HRD)
"MOLIDOS" DE HYLSA, S.A. DE C.V,, UTILIZADOS EN EL ESTUDIO DE LA
REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES TIPOS DE HIERRQ.

HRD “MOLIDOS" MALLA 60 MALLA 120 MALLA 325
% Fe METALICO 78.30 83.10 ' 33.90
% Fe TOTAL 88.50 88.10 88.60
% METALIZACION 88.50 94.30 .94.70
% C 1.85 2:13 2.37
% S 0.008 0.006 0.008
% Si0Op 1.98 3.43 3.00
% Al203 1.12 1.43 1.35
% MgO 0.96 0.82 0.86
Yo Ca 2.14 2.90 2.64




TABLA No. 3

ANALISIS QUIMICO DEL HIERRO ELECTROLITICO MARCA
MALLINCRODT UTILIZADO EN EL ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE
L.OS DIFERENTES TIPOS DE HIERRO.

% Fe Metilico , 94.70
% Fe Total 98.70
% Metalizacién 95.90
% C 0.05
% S 0.009
% Si0O2 : 0.00
% Alp03 0.00
% MgO 0.01
% CaO _ 0.03
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TABLA No. 4

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL HIERRO DE ALTA PUREZA (HPI)
MALLA 60, UTILIZADO EN LA OPTIMACION DE LA TCHQ Y ESTUDIO
DE LA REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES TIPOS DE HIERRO,

MALLAS PESO (g.) % PESO
10 0.05 0.08
12 0.04 0.01
16 0.18 0.03
20 0.06 0.01°

30 0.19 0.03
60 13.92 2.19
120 200.03 32.56
200 162.19 . 25.55
325 257.36 40.55

TOTAL 634.74 100.01

11



TABLA No. §

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL HIERRO DE REDUCCION DIRECTA
(HRD) "MOLIDOS" MALLA 60

MALLAS PESO (g.) % PESO

10 0.20 0.04
12 ' 027 0.05
16 0.08 ' 0.02
20 0.07 0.01
30 0.27 0.05
60 0.00 0.00
120 122.90 i 23.45
200 128.90 ' : 24.59
325 271.49 51.79

TOTAL 524.18 100.00
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TABLA No. 6

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL HIERRO DE REDUCCION DIRECTA
(HRD) "MOLIDOS" MALLA 120

MALLAS PESO (g.) % PESO

10 0.00 0.00
12 0.00 0.00
16 0.00 0.00
20 0.00 0.00
30 0.00 0.00
60 0.19 0.03
120 422.02 - 76.14
200 67.78 12.22
325 64.35 11.61

TOTAL 35535 100.00
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TABLA No. 7

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL HIERRO DE REDUCCION DIRECTA
~ (HRD) "MOLIDOS" MALLA 325

MALLAS PESO (g.) % PESO

10 0.11 0.03
12 | 0.25 0.06
16 0.05 0.01
20 : 0.03 0.01
30 0.16 0.04
60 0.00 0.00
120 0.00 0.00
200 111.52 _ 25.79
325 32027 74.06

TOTAL 432.39 100.00

14
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TABLA No. 8

ANALISIS GRANULOMETRICO DEL HIERRO ELECTROLITICO MARCA
MALLINCKRODT UTILIZADO EN EL ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE
LOS DIFERENTES TIPOS DE HIERRO

MALLAS PESO (g.) % PESO

10 _ 23.60 9.32
12 200 0.79
16 230 0.91
20 0.60 0.24
30 0.40 0.16
60 0.00 0.00
120 2.80 1.10
200 5.70 - 2.25
325 | 215.90 85.23

TOTAL 253.30 100.00

15



EQUIPO

Espectrofotémetro UV-VIS, marca Beckman, modelo DU-50
Espectrofotémetro IR, marca Beckman modelo 24210

Melt Temp, marca Laboratory Devices

Agitador electromecdnico, marca "Caframo"”, modelo RZR-50
115 vols, 60 Hz y 100 wait.

Manta de calentamiento para un reactor de 500 mL.

Bomba de vacio, marca "Duo Seal” modelo 1410

Regulador de voltaje, marca “Staco” modelo E 1010 V, de
resistencia variable, con indicador de voltaje de 0-140V,
amperaje miximo de 9, con perilla reguladora de voltaje.

Soporte tipo "H" de 90 cm de altura.

Tacometro, marca "Cole parmer”, modelo 8204-00

Potenciometro, marca Corning, modelo 10

Electrodo de Platino.

Electrodo de referencia de calomel Saturado

Elevador mecdnico

Bomba recirculadora de aguva de 1/70 Hp, marca "Champion'
modelo 40, 115 volts y 1.5 ampere.

Reactor de vidrio, capacidad de 500 mL, de tres bocas
esmeriladas de 24/40 cada una.

Refrigerante tipo rosario, de 300 mm, de longitud, unién
24/40 marca "Pyrex" )

Termometro, escala (-20-110°C), divisiones de un grado.

Propela de teflén, forma de media luna, largo 6 cm, ancho
2.5 em.

Flecha de vidrio para agitador electromecdnico de 40 cm de
longitud y didmetro de 10 mm.

Adaptador para agitador, unién 24/40 de teflén.

Bureta, capacidad 50 mL, marca "Pyrex"

Bureta, capacidad 10 mL, marca "Pyrex"

i3
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PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Experimentos Preliminares

Se llevaron a cabo 6 experimentos preliminares de acuerdo al
procedimiento que se describe a continuacién.

El aparato consiste en un matraz bola de 500 mL de tres bocas
24/40; en la boca central se adapta la flecha de vidrio provista de
una propela de Teflén de forma media luna que estd conectada al
agitador electromecdnico; en las otras dos bocas se adaptaron un
refrigerante y un termémetro. El incremento de temperatura se
realiza utilizando una manta de calentamiento.

En el matraz se colocan: Hierro esponja HRD, agua y cloranilo.
Se fija la velocidad de agitacién a 200 RPM y se eleva la temperatura
al intervalo de 60-70°C y se mantiene 2 horas bajo estas condiciones,
considerdndolo como tiempo de rteaccién. Concluido este tiempo se
enfria la mezcla de reaccién y se agrega acetona para disolver la
Tetraclorohidroquinona (TCHQ), insouble en agua (6) y separarla de
los lodos producidos por el Hierro mediante filiracién. El filtrado fue
concentrado y se recristaliz6 el producto, como lo recomienta D.D.
Perrin y colaboradores (7) con Acido Acético. El producto se secé a
40°C.

18



3.2. Identificaciéon del producto de reaccidn.
Para la identificacion del producto (TCHQ), se utilizaron el punto
de fusién y métodos espectroscopicos.

PUNTO DE FUSION

En su determinacién, se utilizé el aparato Meli-Temp marca
Laboratory Devices con capilar cerrado y abierto, con un termémetro
de escala (0-400)°C.

METODOS ESPECTROSCOPICOS

- Infrarrojo (IR)
Los espectros de infrarrojo se determinaron en un espectro-
fotémetro marca Perkin-Elmer, modelo 202, preparando las muestras
en pastillas de bromuro de potasio. '

- Ultravioleta (UV)

La determinacion de los espectros de absorcidn ultravioleta se
realiz6 en un espectrofotometro marca Beckman modelo DU-50
trabajando en la regiéon (200-400) nm (8), (9); utilizando como
solvente etanol (95%).

3.3. Técnicas de andlisis
3.3.1. Cuantificacién de TCHQ
a) Método Yodométrico
Como primera etapa se genera Bry a partir de una
solucién de Bromato/Bromuro, este Bra generado se utilizard como
agente oxidante, se determina haciéndolo reaccionar con exceso de
yoduro; el yodo liberado se valora en medio 4cido, con una solucién

pattén de tiosulfato de sodio como agente reductor. (10, 11, 12, 13,
14).
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Descripcién del Método

Del extracto obtenido de la reacciéon en estudio, se toma una
alicuota de 50 mL y se coloca en un matraz yodométrico, se adiciona
50 mL de una solucién de Bromato/Bromuro 0.IN se afiaden 5 mL de
HCl conc., y se tapa el matraz inmediatamente; se agita durante un
minuto para mezclar los reactivos y se deja reposar por 30 min. con
agitacién ocasional del matraz y colociandolo en un bafio de agua fria
para evitar la volatilizacién del Bromo o Yodo. Se colocan 10 mL de
la solucion de Yoduro de Potasio al 20% en la copa alrededor del
tap6n del matraz yodométrico, para que entre la soluciéon de yoduro
en el interior sin péridida de Bromo. Se agita bien el matraz por 30
seg. y se deja reposar por 10 min.; se levanta el tapén y se lava el
cuello del matraz y el tapdn con agua destilada, se titula el Yodo libre,
el cual es equivalente al exceso de Bromo que hay en el matraz, con
tiosulfato de sodio O.1N y se adiciona almidén al 1% cerca del punto
final.

Se efectia un andlisis en blanco, usando 50 mL de
reactivo Bromato/Bromuro.

Las reacciones correspondientes a dicho andlisis son:

BrO; + 5Br” + 6H' —3» 3Br, + 3H,0

OH O
C a & Cl
+ B, ——> +2H" +2Br

Cct ci Cl Cl
OH O

Bry + 2T =———j ]°, + 2Br

I°2 + 25,07y = 2I' +5,07
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Expresiones matemdticas utilizadas en los célculos del método
Yodométrico

# meq's de Bromo afiadido = (Vpianco X N)
S$203=

# Meq's de Bromo residual = (Vmyesira X N)

S205=
# meq's de TCHQ = (Vblanco - Vmuestra) x N
S;03 = S203=
g F (Voblanco - Vmuestra) x N
P meq 3203 = 5203 =
TCHQ
g TcHQ = (Vblanco = Vmuestra) "x N X Pmeq
S203 = S203 = TCHQ
% Recuperacién g TCHQ
0 = x 100
% Pureza g totales de muestra
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b) Método Potenciométrico

Hanif y Brinkman (15, 16) presentan la oxidaciéon de TCHQ
para dar la quinona correspondiente usando Cobalto (III), mediante
una titulacién potenciométrica; se modificé la ténica de anilisis,
utilizando Sulfito Cérico ya que en la Serie Electromotriz . el
potencional normal del Cerio (IV) en solucién de sulfatos es de 1.44 V
y la de Cobalto (II) 1.4 V. Brinkmann y colaboradores (16),
mencionan que la titulaciéon Cerimétrica es superior en muchos
aspectos a la Yodomeétrica.

Descripcién del Método

Reactivos: -Solucién estandar de TCHQ (99%)
(1.235 g.TCHQ/50 mL de solucién metandlica)
- Solucién de Sulfito Cérico Amoniacal
Dihidratado 0.1 N (63 g/1 L solucién (13, 14)
- Solucién de Acido Sulftirico (5 N)
- Metanol

Estandarizacién de la solucién de Cério IV (13, 14).

Se utilizé como estandar primario el sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado [Fe(SO4).(NH4)2S046H20]. En un vaso de precipitado de
250 mL se coloca wuna muestra del estdndar primario de
aproximadamente 1 g. pesado con exactitud, se afiade 10 mL de icido
clorhidrico 11 N, seguidos de 100 mL de agua destilada. Se efectda la
valoracién potenciométrica con la solucién de Cério (IV). El punto de
equivalencia se determina con la segunda derivada.

En un vaso de precipitado de 250 mL se colocan 5 mL de la
solucion estandar de TCHQ, se afiade 60 mL de solucién de H2SO4 (5N)
y 70 mL de Metanol y se efectia la titulacién potenciométrica; la
determinacién del punto de equivalencia se efectué por el cdlculo de
la segunda derivada (13, 14). La aparicién de un precipitado color
amarillo demuestra que la TCHQ ha sido oxidada.
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La reaccién que ocurre es:

OH o
= S a
+ Ce™ + Ce¥ oMt
;ﬁa iy aﬁa '
OH 0

Expresiones Matemidticas implicadas en los célculos son:

# Meq = # Megq
+4
- w TCEIQ L Ce
# = V x N
PMeq
’ J TCHQ - < cett
g‘TCHQ =] VxN XPMCQTCHQ
Ce*
% Recuperacion = ETCHQ
. X 100
0 % Pureza g Totales de muestra
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c) Método Potenciométrico de Kodak

La compania Kodak (17) proporcioné la técnica para
cuantificar TCHQ y las diferencias que existen entre la técnica
desarrollada en el Laboratorio de Sintesis Orgdnica y la de Kodak son:

Reactivos:
Kodak Sintesis Orgénica
H2S04 0.1 N SN
Solvente Acetona Metanol

24



3.3.2. Cuantificacién de Cloranilo

a) Método Volumétrico

Naresh (18) y Verma (19), cuantifican el &4cido ascérbico
mediante una valoracién con Cloranilo- en presencia de
Hexametilentetramina (HMT), que acelera la velocidad de reaccidn; el

medio es acetona-agua.

La reaccién correspondiente a este analisis es:

=0
o

f—l 7 o

HO=—C =c a

HO— c o + - o= (': o+

H—f %3 —J Cl a

OH—C—H HO=—C—H OoH
CHZOH Cloranilo EZHZOH TCHQ

Ac. Ascdrbico Ac. Deshidroascérbico

En nuestro caso, se¢ desea cuantificar ¢l % de Pureza del
Cloranilo, por lo que se procedié a realizar el proceso contrario; el
punto final es determinado visualmente por la desaparicién del color
amarillo oro.

Descripcion del Método

Reactivos:

Solucién de HMT 0.2 M

Solucién de Ac. Ascérbico 0.1 N, estandar primario,

preparado el mismo dia de su determinacién. Se pesé 2.2 g de Ac.
ascorbico en 250 ml de solucién acuosa

- Cloranilo de Aldrich, 99% de pureza.
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Preparacién de la solucién stock de Cloranilo. Disolver 0.6150
g. de Cloranilo en 200 mL de Acetona en un matraz de aforacién de
250 mL y diluir a la marca con Etanol; esta solucién se preparé
colocando la Acetona y el Etanol en un bafio de agua a temperatura
ambiente para evitar cambios en el volumen de la solucién.

Se tomé una alicuota de 25 mL de la solucién stock de Cloranilo
y se coloc6é en un vaso de precipitado de 400 mL, se afiadié 5 mL de
la solucién de HMT 0.2 M apareciendo un color amarillo oro intenso.

Enseguida se valora con la solucién de Ac. Ascérbico 0.1 N,

hasta la desaparicion del color amarillo oro.

- Expresiones matemadticas implicadas en los célculos:

# Meq = # Meq
- 4 CLORANILO 4 AC. ASCORBICO
o ’ - 7
= V x N
PMeq
o 2 CLORANILO “  AC. ASCORBICO
8- CLORANILO = [ VxN x | PMeq | Ac. ASCORBICO

AC. ASCORBICO

% Recuperacion = £ CLORANILO
X 100

0 % Pureza g MUESTRA
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RESULTADOS Y DISCUSION



RESULTADQOS Y DISCUSION
4.1. Experimentos Preliminares

Se realizaron 6 experimentos preliminares, las condiciones de
reaccion aparecen en la Tabla No. 9

TABLA No. 9
RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS PRELIMINARES

No, de Relacion Volumen Temp. Agitacién t reacci6n

Experi- Molar (Fe¢/Clo- H»20 (mL) (°C) (RPM) (hr.)

mento ranilo)
1 1 80 70 200 1:00
2 1 50 65 150 1:00
3 2 60 70 150 1:40
4 2 60 65 150 1:15
5 2 60 70 150 2:15
6 2 120 63 200 2:10

En los productos obtenidos de estas reacciones se llevaron a
cabo las pruebas de identificacién.

4.2. Identificacién del producto de reaccién.
4.2.1. Punto de fusién
En tubo capilar abierto

El punto de fusién de TCHQ tedrico (20, 21) = 232°C
El punto de fusién de TCHQ experimental = (230-232)°C
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Punto de fusién mixto.

En la determinacién del punto de fusién mixto, en tubo capilar
sellado la TCHQ de P & B y el producto de reaccién se recristalizaron
con dcido acético glacial. Los resultados se presentan en la Tabla 10.

TABLA No. 10
PUNTO DE FUSION MIXTO
TCHQ* TCHQ* Mezcla de los
de P&B producto de anteriores
reaccion

Temperatura inicial
(°C) 229 230 230
Temperatura final
°C 230 232 232

4.2.2. Métodos Espectroscépicos

a) Infrarrojo (IR).
Se obtuvo un espectro de TCHQ de P&B el cual coincide
con el reportado (22) (23). y nos sirvié como patrén de referencia.

Se obtuvieron los espectros provenientes de los

experimentos preliminares No. 6 y 8 que se muestran en las figuras 1
y 2.

Comparando los tres espectros infrarrojo “se observa que
son idénticos, por lo que se dice que el producto de reaccién es TCHQ.

b) Ultravioleta (UV)
Se preparé un estindar de TCHQ (P&B) utilizando como

solvente alcohol etilico (95%) y los resultados se presentan en la
Tabla No. 11
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Figura No. 1

ESPECTROS IR DEL ESTANDAR TCHQ DE P&B
Y TCHQ DEL EXP. No. 6
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Figura No. 2

ESPECTROS TR DEL ESTANDAR TCHQ DE P&B
Y TCHQ DEL EXP. No. 8
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TABLA No. 11
BANDAS DE ABSORCION (nm) PARA LA TETRACLOROHIDROQUINONA

(TCHQ)
Longitud de onda 206 307
(nm) tedrica (8) (9) '
Longitud de onda 205 308

(nm) experimental

En la figura No. 3 se muestra el espectro UV para TCHQ
estindar y el espectro UV del extracto proveniente del experimento
No. 6.; se observé que los dos espectros coinciden en las bandas de
absorcién por lo que se confirma que el producto de reaccién es

TCHQ.
4.3. Técnicas Analiticas Cuantitativas.

4.3.1. Cuantificacién de tetraclorohidroquinona (TCHQ)
a) Método Yodométrico
Se prepar6 una solucién estindar de TCHQ (6.175 g.
TCHQ)/250 mL de solucién metandlica = 0.1 M), los resultados se
muestran en la Tabla No. 12.
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Figura No. 3
ESPECTROS UV DEL ESTANDAR TCHQ DE P&B
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TABLA No. 12
CUANTIFICACION DE TCHQ. METODO YODOMETRICO

No. Muestra gTCHQ gTCHQ Encontrados % Recuperacion % Error

usados Experimentalmente

1 0.2445 0.2384 97.49 2.51
2 0.2445 0.2384 97.49 . 2.51
3 0.2445 0.2358 96.47 3.53
4 0.2445 0.2360 96.48 352
5 0.2445 0.2378 97.26 2.74
Promedio = 57.038
Desviacion estdndar(s) = 0.5224
Coeficiente de variacion = 0.5384 %

b) Método Potenciométrico

Se preparé una solucién metanélica de TCHQ 0.01 M. Los
resultados se muestran en la Tabla No. 13

TABLA No. 13
CUANTIFICACION DE TCHQ METODO POTENCIOMETRICO

No. Muestra ~ gT'CHQ gTCHQ Encontrados % Recuperacibn = % Error

usados Experimentalmente

1 0.123 0.1234 100.33 -0.33
2 0.123 0.1242 100.98 -0.98
3 0.123 0.1237 100.56 -0.56
4 0.123 0.1226 99.68 -0.32
§ 0.123 0.1237 100.56 -0.56
Promedio = 100.422
Desviacion ecstandar(s) = 0.4765
Coeficiente de variacién = 04745 %
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c¢) Método Potenciométrico de Kodak

Se tomaron 3 muestras de aproximadamente 0.1 g de TCHQ

pesados con exactitud. Los resultados s¢ presentan en la Tabla No.
14.

TABLA No, 14,
CUANTIFICACION DE TCHQ METODO POTENCIOMETRICO DE KODAK

No. Muestra gTCHQ gTCHQ Encontrados % Recuperacion % Error
usados Experimentalmente

1 0.0991 0.09746 98.36 1.64
0.0989 0.09758 98.61 1.39
3 0.0985 0.09818 99.67 0.33
Promedio = 98.87
Desviacign estdndar(s) = 0.6992
Coeficienle de variacién = 0.7072 %

4,3.2. Cuantificacién de Cloranilo
a) Método Volumétrico

Los resultados se muestran en la Tabla No. 15, para el
estdndar de Cloranile (Aldrich)
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TABLA No. 15
CUANTIFICACION DE CLORANILO (ALDRICH)

No. Muestra gTCHQ gTCHQ Encontrados % Recuperacion % Error

usados Experimentalmente

1 0.06088 0.0612 100.53 -0.53
2 0.06088 0.0612 100.53 -0.53
3 0.06088 0.0607 99.70 +0.30
4 0.06088 0.0612 100.53 -0.53
5 0.06088 0.0612 100.53 -0.53
Promcdio = 100.36
Decsviacién  estidndar(s) = 0.3711
Coeficiente de variacién = 0396 %

Los resultados de la cuantificacién de Cloranilo obtenido en el
Laboratorio de Sintesis Orgdnica y el utilizado como materia prima
para producir TCHQ se presentan en la Tabla No. 16.

TABLA No. 16
CUANTIFICACION DE CLORANILO OTENIDO EN EL LABORATORIO DE
SINTESIS ORGANICA
No. de g Cloranilo g Cloranilo % Recuperacion
Muestra usados experimentales
1 0.0615 0.0599 97.40
2 0.0615 0.0599 97.40
3 0.0615 0.0599 97.40
4 0.0615 0.0599 97.40
5 0.0615 0.0602 97.90
Promedio 97.50
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4.3.3. Andlisis Estadistico de los Métodos de Cauntificacién
a) Métodos de cuantificacion de TCHQ

En la Tabla No. 17, se presenta un resumen de los datos
obtenidos por los tres métodos de cuantificacién del TCHQ

TABLA No. 17
RESUMEN DE LOS TRES METODOS DE CUANTIFICACION DE TCHQ

# Método Métodos % Recupe- # Muestras D.S. C.V.
peracion %
Promedio
1 Yodomé 97.038 5 0.5224 0.538
trico
2 Potencio- 100.42 5 0.4765 0.475
métrico
3 Kodak 98.88 3 0.6992 0.707

El TCHQ utilizado para la evaluacion del método es de la marca
Kodak y reporta 99% de pureza, estc porcentaje fué considerado en el
cilculo de los gramos de TCHQ usados para obtener el % de
Iecuperacion en cada método por lo que consideramos al 100% de
recuperacion como el valor tedrico (1 = 100%).

Se realizaron pruebas de hipétesis para determinar cual
método es mds exacto, planteando la hipétesis nula Ho. (24).
Ho: El promedio del % de Recuperacion es igual a la
Recuperacién Teérica (100%) y, Xi = p
i = # método de andlisis.

Contra la Hipétesis alterna

Ha: El promedio del % de Recuperacién es diferente a
la Recuperacién Tedrica (100%), Xi = p
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Debido a que el nimero de datos es pequefio se recomienda
usar el parimetro estadistico de prueba "t" donde "t" se calculard
cada 1 método con la ecuacién:

ti = Xi-p
SiVNi
donde Xi = promedio de los datos en el método i
73 = Valor de la recuperacién tedrica
Si = Desviacion estdndar de los datos en el
método i
Ni = Numero de pruebas del método i

cada tj calculada se comparard con el valor critico ithay > 2.776
obtenido de wuna distribucién t-student con una probablilidad de
error de 0.05% (o = 0.05). Rechazamos la hipotesis nula Ho en favor
de la hipétesis alterna Ha si el valor de tj absoluto calculado es mayor
o igual a 2.776. En la Tabla No. 18 se presentan los cdlculos de los
pardmetros estadisticos™t"para cada método.

TABLA No. 18
CALCULO DEL PARAMETRO ESTADISTICO "t" PARA CADA METODO

Método It . Resultado
Yodométrico 12.678 - Rechazamos Ho
Potenciométrico 1.9709 No se rechaza Ho
Kodak 2.7743 Rechazamos Ho

De estos resultados podemos decir que el método
potenciométrico es el tnico que nos da evidencia de que "EL
PROMEDIO DEL % DE RECUPERACION ES IGUAL A LA RECUPERACION
TEORICA O SEA 100%".
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b) Método para cuantificar el Cloranilo

El cloranilo utilizado para le evaluacién del método es de la
marca Aldrich Chem. Co. y reporte 99% de pureza, este porcentaje fue
considerado en el cdlculo de los gramos de TCQ usados para obtener
el % de recuperacién, por lo que consideramos al 100% de
recuperacion como el valor tedrico.

Se utilizé una prueba de hipétesis para determinar si el método
elegido para cuantificar cloranilo es exacto, y se planteé la hipétests
nula; Ho '

Ho: El promedio del % de Recuperacién es igual a
la Recuperacion Tedrica (100%) X =p

Contra la hipétesis alterna
Ha: El promedio del % de Recuperacién es diferente
a la recuperacion Tedrica (100%) X = p

Debido a que el nimero de datos es pequeiio se recomienda

1 11

usar el pardmetro estadistico de prueba "t" donde "t" se calculard
para cada i método con la ecuacion

HAL* A LKLY
| SiNNi
donde Xi = promedio de los datos en el método i
Tl = Valor de la recuperacién tedrica
St = Desviacion estindar de los datos en el
método i
Ni = Numero de pruebas del método i

:ada ti calculada se comparard con el valor critico Itlg) > 2.776

obtenido de una distribucién t-student con una probablilidad de
error de 0.05% (o = 0.05). Rechazamos la hipétesis nula Ho en favor

de la hipétesis alterna Ha si el valor de ti absoluto calculado es mayor
0 igual a 2.776.
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El calculo del pardmetro estadistico "t” resulto:
t = 2.193

El cual no es mayor al valor critico Itl = 2.776
Por lo que no se puede rechazar Ho.

El método volumétrico para cuantificar cloranilo nos da
evidencia de que "EL PROMEDIO DEL % DE RECUPERACION ES IGUAL A
LA RECUPERACION TEORICA 100%" '
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OPTIMIZACION DE LA SINTESIS DE LA
TETRACLOROHIDROQUINONA (TCHQ) UTILIZANDO
EL METODO SIMPLEX SECUENCIAL (M.S.S.)



OPTIMIZACION DE LA SINTESIS DE LA
TETRACLOROHUDROQUINONA (TCHQ), UTILIZANDO EL
METODO SIMPLEX SECUENCIAL (MSS)

Para llevar a cabo la optimacién de la sintesis de la
Tetraclorohidroquinona (TCHQ) se utilizé el método simplex
secuencial, desarrollado por W. Spendley y colaboradores (25).

Se eligié el método simplex secuencial conocido también como
optimacién autodirigida (SDO) ya que en éste se consideran las
interacciones de las variables controlables (factores), lo cudl permite
llegar econdmicamente (eficientemente) a la region 6ptima con un
nimero de experimentos que depende del nimero de variables que
se someten a estudio. La estrategia de retroalimentacidn empirica y
efectiva en que se basa el MSS nos permite determinar el 6ptimo
experimental a traves de cdlculos sumamente sencillos y siguiendo el
conjunto de reglas que constituyen el MSS.

Un Simplex es una figura geométrica que tiene el ndmero de
vértices igual al mimero de variables que van a ser estudiadas +1, lo

que significa que para un sitema experimental que involucre "n

variables, se definird un conjunto de "n + 1" experimentos
individuales para disefiar el "simplex de arranque”.

En algunos casos resulta adecuado escoger los “"n +1"
experimentos iniciales con base en un disefio factorial fraccionado.

En la presente investigacién se realiz6 una serie de
experimentos exploratorios para determinar las variables que
fectan el rendimiento.

En la Tabla No. 19 se muestran las condiciones en las que se
dlevaron a carbo los experimentos exploratorios.



Estos se disefiaron en base 2 lo que se encontré en la literatura
para la reduccion de p-benzoquinona a hidroquinona (2, 3, 4), usando
hierro electrolitico como agente reductor. Los autores de los
articulos antes mencionados trabajaron en wun intervalo de
temperatura de (60-85)°C y se decidié usar una temperatura
promedio de 70°C en los experimentos exploratorios. La relacién
estequiométrica de Fe/p-benzoquinona es 1:1 igual que la de
Fe/cloranilo.

Shearon y colaboradores (3) utilizan un exceso de Fierro para el
proceso continuo.  Para nuestra investigacion se trabajé con una
relacion molar de 2:1 para asegurar la conversién completa del
cloranilo a hidroquinona; el volumen de agua de 120 mL y el tiempo
de reaccién entre 2.00 - 3.00 hr.

TABLA No. 19

RESULTADOS DE EXPERIMENTOS EXPLORATORIOS

No. Experimento  Rel. Molar Vol. H9O Temp  Velocidad t reaccién % Rend.

Fe/Cloranilo (mL) °C) de agitacion (hr)
(RPM)
2 120 69 200 2.16 63.5
2 2 120 70 200 3.00 44.0
2 120 72 200 2.5 62.5

De esta tabla se determiné que las variables a estudiar serian:
a) relacion molar Fe/cloranilo, b) velocidad de agitacién, c) tiempo de
reaccidén,

Para "arrancar” un simplex de tres factores, Hendrix (26)
sugiere el patrén de experimentos que se muestra en la tabla No. 20;
los terminos "bajo" y "alto” se refieren a los dos niveles que se
asignan a cada uno de los factores.
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TABLA No. 20
SIMPLEX INICIAL PARA TRES VARIABLES (X1, X2 v X3)

Clave de Experimento X1 X2 - X3
A bajo bajo alto
B alto bajo bajo
8 bajo alto bajo
D alto alto alto

En la Tabla No. 21 se muestra 1a seleccén de niveles para los
factoes en estudio y en la tabla No. 22 se muestra el disefio del
"simplex de arranque” y los resultados, es decir los valores de la
variable respuesta en nuestro caso % rendimiento. Nuestro objetivo
serd, desde luego maximizar el % de rendimiento.

TABLA No. 21
SELECCION DE LOS NIVELES PARA LOS FACTORES

FACTORES NIVELES

bajo alto
1.- Relacién Molar Fe/cloranilo ) 2 4
2.- Tiempo de reaccién (min) 30 60
3.- Agitacion (RPM) - 300 1,300

Se mantienen constantes:
- Volumen de agua = 200 mL
- Temperatura de reaccién = (98.5+ 0.5)°C
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Se decidié utilizar esta temperatura ya que en los experimentos
exploratorios a wuna temperatura de 70°C y con una relacién
estequiométrica de 2:1 adn se observaron particulas de cloranilo sin
reaccionar.

TABLA No. 22
RESULTADOS DEL SIMPLEX DE ARRANQUE

No, Rel. Molar 1 reaccién Velocidad %
Experimento Fe/Cloranilo (min) de agitacidn Rend,
(RPM)
1 2 30 1,300 71
" 4 30 300 60
3 2 60 300 67
4 4 60 1,300 94

En la Tabla No. 22, se observa que el experimento de menor
rendimiento (el peor) es el No. 2 y se disefia un nuevo experimento,
como lo menciona Géjon (27) V nuevo = 2 v mejores - Vpeor. Es decir, el
valor que tomard cada factor V en el sigueinte experimento (V nuevo)
se calcula sustrayendo el valor que tiene ese factor en la prueba que
di6 el peor resultado del doble del promedio de los valores que posee
dicho factor en las mejores pruebas.

En seguida se lleva a cabo ¢l nuevo experimento (prueba) y se
obtiene el wvalor de la variable respuesta (rendimiento)

correspondiente; la nueva prueba y las "n" mejores anteriormente
realizadas constituyen un nuevo simplex.

Se descarta, pues, la peor prueba y se reemplaza por la "nueva"
prueba para construir un nuevo simplex en el mismo espacio (o
hiperespacio) de "n" dimensiones. Desde el punto de vista geométrico
esto equivale a descartar el punto (vértice) correspondiente a la peor
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prueba y reemplazarlo por su imagen en un espejo imaginario
situado en la cara (o la "hipercara") del simplex definido por los
puntos restantes.

Una vez construido el segundo simplex, se repite el
procedimiento seguido en su generacién:  se indentifica la peor
respuesta experimental, se descarta el punto (vértice)
correspondiente y se disefia la siguiente prueba aplicando la ecuacién
anterior.  Asi se generan un simplex tras otro y por eliminacién
sistemdtica del punto "peor" en cada etapa, se logra el acercamiento a
la regién de respuesta Optima.

Enseguida se muestran los valores de las condiciones del nuevo
experimento No. 5 y su resultado en la tabla No. 23

TABLA No. 23

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DEL SEGUNDO SIMPLEX

No. Rel. Molar t reaccién Velocidad %
Experimento Fe/Cloranilo (min) de agitacién Rend.
(RPM)
1 2 30 . 1,300 71
*3 2 60 300 67
4 4 60 1,300 94
5 1.33 70 - 1,600 93

De la tabla anterior se identifica el experimento peor, siendo el
No. 3, reemplazandolo por un nuevo experimento, los resultados se
presentan en la Tabla No. 24.
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TABLA No. 24

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DEL TERCER SIMPLEX

No. Rel. Molar 1 reaccion Velocidad %
Experimento Fe/Cloranilo (min) de agitacidn Rend.
(RPM)
1 2 30 1,300 71
4 4 60 1,300 94
5 1.33 70 1,600 93
*6 2.88 47 2,500 70

El nivel del factor "velocidad de agitacién" redisefiado para la
prueba No. 6 fué de 2,500 RPM la cual no se puede alcanzar con el
sistema de agitacion con el que se trabajé en el laboratorio por lo que

este experimento se llevé a cabo a una velocidad de agitacién de
2000 RPM.

El resultado del experimento No. 6 resulté ser el peor,
probablemente debido a la limitacién impuesta por el equipo de
laboratorio y con base a los resultados de los experimentos 4 y 5 se
seleccionaron los niveles de los factores, para disefiar un segundo
grupo de experimentos (Tabla No. 25)
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TABLA No. 25

SEGUNDO DISENO DE NIVELES DE LOS FACTORES

FACTORES NIVEL

bajo alto
1.- Rel. Molar Fe/Cloranilo 1 3
2.- Tiempo de reaccién (min) 45 70
3.- Velocidad de Agitaciéon (RPM) 800 1,000

Se mantuvieron constantes:
- Volumen de agua = 200 mL
- Temperatura de reaccién = (98.5%£ 0.5)°C

como se hizo con el disefio anterior se trabajé con el patrén de
experimentos de la Tabla No. 20 para 3 factores y 2 niveles los
cuales se muestran junto con los resultados de % rendimiento en la
Tabla No. 26.

TABLA No. 26

RESULTADOS DEL SEGUNDO PAQUE’I:E DE EXPERIMENTOS

No. Rel. Molar t reaccidn Velocidad %
Experimento Fe/Cloranilo (min) de agitacién Rend.
(RPM)
7 1 45 1000 70
8 3 45 800 88.0
9 1 70 800 Si*
10 3 70 1000 92
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Se identifica el peor experimento que es el No. 9 y se calculan
las condiciones del nuevo experimento No. 11. El resultado se
muestra en la Tabla No. 27

TABLA No. 27

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS 7, 8, 10y 11

No. Rel. Molar t reaccién Velocidad %
Experimento Fe/Cloranilo (min) dc agitacién Rend.
(RPM)
r 1 45 1000 70%
8 3 45 800 88
10 1111118 70 1000 92
11 37 37 1067 91

De la Tabla anterior se identifica el experimento peor y se
calculan las condiciones del experimento No. 12, el cual no se realizé
por considerar que la relacién molar del nuevo experimento (5.46) es
un valor mucho més alto que los propuestos inicialmente para este
factor en los simplex anteriores, y esto elevard los costos del proceso.

Analizando los resultados del simplex podemos observar que
las combinaciones de factores de los experimentos No. 4 y No. 5 son
las que presntan los mayores rendimientos. Para entonces se
terminaba de evlauar el método analitico para cuantificar TCHQ con
solucién de Ce(IV), que como se puede ver en la parte analitica (3.3)
es un método mas preciso y exacto que el yodométrico. Los extractos
de los experimentos No. 4 y No. 5 se reanalizaron por este método del
Cerio (IV) y se encontré que el No. 4 con un 96.55 % de rendimiento
es mejor que el No. 5 muestra un 93.65% de rendimiento.
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Por ello se concluye que el mejor experimento es el No. 4 y las
condiciones Sptimas para la obtencién de TCHQ son:

- Relacion molar Fe/cloranilo = 4

- Tiempo de reaccién (min.) = 60

- Velocidad de Agitacién (RPM) = 1300

- Temperatura de reaccién (°C) = (98.5 £ 0.5)°C
- Vol. de Agua = 200 mL
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CAPITULO VI

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES
TIPOS DE HIERRO



ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES
TIPOS DE HIERRO

6.1. Parte Experimental y Resultados

Todos los experimentos se realizadon en un matraz bola de 500
mL provisto de agitacion electromecdnica tal como se describe en la
seccion (3.1.); este tipo de matraz se considera como un reactor
discontinuo.

Para cada una de las pruebas se usaron las condiciones
optimas ecnoniradas mediante el método simplex secuencial (MSS),
estas son:

Relacion Molar Fe/Cloranilo = 4
Temperatura de reaccién = (98.5 + 0.5)°C
Volumen de Agua = 200 mL

Velocidad de Agitacion = 1300 RPM

Como se mencioné en la Seccién 1I, Hylsa, S. A. de C.V.,
proporcioné dos tipos de hierro esponja con diferentes porcentajes de
hierro metdlico y diferente tamafio de particula. Se estudié el efecto
de que las siguientes caracteristicas del agente reductor sobre la
velocidad de reaccién.

a) El % de hierro metdlico de los diferentes tipos de hierro HRD

b) El tamafio de particula del hierro HRD “molidos".
¢) La naturaleza del mismo (uso de hierro electrolitico vs. HRD)
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6.1.1. El % del Hierro Metdlico de los Diferentes Tipos de Hierro
HRD.

Se utilizaron dos tipos de hierro HRD molidos con un ‘porcentaje
de hierro metédlico de 86.6 y 78.30 respectivamente. El anilisis
granulométrico y quimico se muestran en la seccién I

Los resultados se muestran en la Tabla No. 28 y se encuentran
graficados en la Fig. No. 4

TABLA No. 28
RESULTADOS DE % DE RENDIMIENTO DE TCHQ
EMPLEANDOQ DOS TIPOS DE HIERRO

% Rendimiento de TCHQ

t reaccién (min) HPI HRD "Molidos"
15 68.00 75.00
30 84.20 78.70
45 81.00 79.40
60 87.00 82.20
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% RENDIMIENTO VS. TIEMPO
TIPOS DE HIERRO: HPI Y HRD

% RENDIMIENTO (TCHQ)
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6.1.2. El tamafio de particula de hierro.

Se comparé el efecto del tamafio de particula del Hierro HRD
"molidos” malla 60, 120 y 325 sobre el % de rendimiento de TCHQ. El
contenido del hierro metdlico para cada una de las mallas son: malla
60, 78.30%; malla 120 83.10% y malla 325, 83.90%.

Los anidlisis granulométrico y quimico se encuentran en la
Seccion II.

Los resultados se muestran en la Tabla No. 29 y estdn
graficados en la Fig. No. 5

TABLA No. 29
RESULTADOS DE % RENDIMIENTO DE TCHQ
UTILIZANDO HIERRO HRD "MOLIDOS" MALLA 60, 120 Y 325

% Rendimiento TCHQ

Tiempo (min) 60 120 328
15 75.00 .20 83.20
30 78.70 79.00 80.00
45 79.40 81.20 90.60
60 82.20 82.00 89.20
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% RENDIMIENTO VS. TIEMPO
HIERRO HRD "MOLIDOS” MALLA 60, 120 Y 325

% RENDIMIENTO (TCHQ)
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6.1.3. Uso del hierro electrolitico vs. hierro HRD.

Se comparé el efecto que tienen el hierro HRD "molidos” malla
325 y el hterro electrolitico con el mismo tamafio de particula pero
~ diferente porcentaje de hierro metilico: 83.90 y 94.70
respectivamente.  Los andlisis granulométrico y quimico del hierro
electrolitico se encuentran en la seccién II.

Los resultados se muestran en la Tabla No. 30 y €estan
graficados en la Fig. No. 6.

TABLA No. 30
RESULTADOS DEL % DE RENDIMIENTO DE TCHQ UTILIZANDO HIERRO
HRD "MOLIDOS" MALLA 325 Y HIERRO ELECTROLITICO

% Rendimiento Hierro

Tiempo (min) HRD"Molidos" Hierro
Malla 325 Electrolitico
15 83.20 74.00
30 80.00 73.00
45 90.60 85.00
60 89.20 ) 87.40
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% RENDIMIENTO VS. TIEMPO
HRD MALLA 325 Y HIERRO ELECTROLITICO
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6.1.4. Discusidén.

En cudnto a la reactividad de los diferentes tipos de hierro, se
“encontrd que al comparar el hierro HPI vs. el hierro HRD “"molidos”,
ambos de malla 60, el que di6 mejores rendimientos fué el hierro
HPI, lo cual es razonable, pues éste presenta un mayor % de hierro
metalico y ademds posee una drea superificial especifica alrededor de
2 a 3 veces mayor que la del hierro HRD (28).

Por otra parte el hierro HRD “molidos" malla 325 presenté
mayor rteactividad que los hierros HRD "molidos" malla 60 y 120; de
nuevo, puede atribuirse la mayor velocidad de reaccién con el hierro
HRD “"molidos” malla 325 a su mayor 4rea superficial especifica
comparada con los de malla 60 y 120.

Ademds se comparé la reactividad del hierro electrolitico con el
hierro HRD "molidos” malla 325 ya que ambos tienen el mismo
tamafio de particula seccién (II), y observamos que ticne una mayor
velocidad de reaccién el hierro HRD "molidos” malla 325, ain y
cuando podriamos esperar que el hierro electrolitico proporcionara
mejores resultados ya que éste tiene un mayor porcentaje de hierro
metalico (94.70). Esto se atribuye a que el hierro HRD “molidos” tiene
una drea superificial especifica 5.21 veces mayor que el hierro
electrolitico (29).

Podria postularse que la reactividad de cada tipo de hierro estd
regulado por un sélo pardmetro, el 4rea superficial especifica del
hierro metdlico; la cual puede calcularse multiplicando el 4rea
superficial total por la fraccién (en peso) del hierro metilico.
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CONCLUSIONES

Del conjunto de resultados obtenidos durante el estudio de la
reaccién de sintesis de la tetraclorohidroquinona (TCHQ) se concluye:

- El producto de reaccién obtenido de la reduccién del cloranilo
con hierro de reduccién directa (HRD) en medio acuoso se identificd
como TCHQ mediante ¢l punto de fusién y espectroscopia ultravioleta
e infrarroja.

- De los resultados obtenidos, al evaluar las técnicas analiticas
utilizadas, para cuantificar la TCHQ, concluimos que ¢l método
potenciométrico desarrollado en el Laboratorio de Sintesis de la Fac.
de Ciencias Quimicas de la U.AN.L,, es ¢l mejor, ya que tiene un valor
de desviacién estandar (DS) de 0.4765 y un coeficiente de variacidon
(C.V.) de 0475 %.

Las ventajas del método potenciométrico con respecto al
yodométrico y al de kodak son:

a) El tiempo de andlisis es la mitad del que se utiliza en el
yodométrico.

b) El nimero de pasos, asf, como el nimero de soluciones es
menor que en el yodométrico,

c) No se manejan sustancias voldtiles (Bry o I) como en el
yodométrico, que son posibles fuentes de error.

d) Se utiliza un solvente con presién de vapor menor que el
utilizado por Kodak a T = 25°C

P vapor de acetona = 230 mm Hg
P vapor de metanol = 126.38 mm Hg
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En base a las ventajas enumeradas anteriormente se utilizé el
método potencioméirico para el estudio de la reactividad de los
diferentes tipos de hierro.

- De la cuantificacién de cloranilo utilizado como materia prima
en este proyecto, los resultados del método volumétrico, mediante el
Ac. ascérbico, presentaron una desviacién estandar (DS) de 0.3711 y
un coeficiente de variacién (C.V.) de 0.396%.

- La aplicacién del método simplex secuencial (MSS) nos
condujo a encontrar las condiciones éptimas de reaccién.

Los experimentos exploratorios nos permitieron fijar los niveles
de cada factor (alto y bajo) , asi como fijar que factores se
mantendrian constantes, mediante un econémico ndmero de
experimentos llegamos a la regién Gptima.

Las condiciones para obtener un % rendimiento de TCHQ de
96.6 son:

- Relaciéon molar Fe/Cloranilo = 4

Tiempo de reaccién (min) = 60

Velocidad de agitacion (RPM) = 1300
Temperafura de reaccién (°C) = (98.5 = 0.5)
Volumen de agua (mL) = 200

]

Del estudio de la reactividad de los diferentes tipos de hierro
se¢ concluye:

a) Que el hierro HPI con un porcentaje de hierro metilico de
86.6 presenta una mayor velocidad de reaccidn que el hierro HRD
"molidos” con un contenido de hierro metilico de 78.3%

b) El hierro HRD “"molidos” malla 325 presenté una mayor

velocidad de reaccién, debido a que éste posee una mayor 4rea
superficial especifica, comparada con los de malla 60 y 120.
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c) Se comparé el hierro HRD "molidos" malla 325 por tener un
tamafio de particula similar al de hierro electrolitico atin y cuando los
porcentajes del hierro metdlico son de 83.90 y 94.70
respectivamente, presentando una mayor velocidad de reaccién el
hierro HRD "molidos" malla 325,
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