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Figura 6'. Representacion de la
Ecuacion de Arrenius
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De la ecuacion 33, pagina 125:

DONDE :

11

Cip

Cfp

tf - ti1 = Tiempo de reaccion (hr)

k’(s50°C)

k’{60°C)

"

K*(70°C)

k'({80°C)

0.00475 mol/(L.hr) Pag.

0.01207 mol/(L.hr) Pag.

0.3362 ~ 0.2130
___________________ = 0.04107 mol/(L.hr)

125,

125,
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Concentracion tinal de pentacloronitrobenceno (mol/L)

ecuacion 34.

ecuacion 35

————————————————— = 0.05471 mol/(L.hr)

Concentracion inicial de penrntacloronitrobencenoen (mol/L)

Las concentraciones finales a 70 u 80 °C, se calcularon de 1
datos de la tabla 15 (pag. B8, expresados en mol/L).

S1 se incluyen los valores obtenidos a 70 y 80 °C en la tabla ¥
padgina 127, se obtendra la tabla 34°.

8 D e e = = = = e = - - W MR WA SN E R WD R MD N R MM Wm N W Em Am SE N R R MR A G M SR MR SR W . e - -

e e ——— - e =

- ——— e —— = = —— e % = = —— - -

i [

S0 323.2
60 333.2
70 343.2
80 353.2

e e R S . e e e - D R R G R e Sy M S e S R MR R D SR R WP M e W W S N R D W R N W e e e e e s e W e e e e e e W mm me

k’ 1n(k’)
mol/(L.hr)
0.00475 -5.349
0.01207 -4.417
0.04107 -3.192
0.05471 -2.906

0.0030¢
0.00300
0.00291
0.00283

Tabla 34’ . Datos para la construccion de la Figura 6.

Al hacer una representacion grafica de la ecuacion de

con los datos de la tabla 34’

de activacion
frecuencia ko

E

(Figura 6’), se obtiene que la energ

tiene un valor de 19,640 cal/mol, y el

9.37 EE 10 mol/(L.hr).

Los valores obtenidos para E y ko son similares a los
gbtenidos con solamente 2 puntos {paginas 127 y 128).

Arrenid

factor |
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F E D E ERRATAS

En el punto 4.8.2, pagina 136, aparece la palabra
“graficacion"”, la cual debe substituirse por “representacion
grafica”. Hacer lo mismo donde aparezca Jdicha expirrezidn.

En la pagina 1, primera linea del Oltimo parrafo, debe
substituirse la expresidon “corridas cinéticas” por “ensayos
para determinar las cinéticas”.

En la pagina 1, ultima linea del ultimo parrafo , la Energia
de activacién se indicé en “ecalorias”, lo correcto es
"calorias/mol”.

Los tres primeros parrafos de la seccidén 1.1 (padg. 3)
forman el "Resumen” del escrito.

Todo el capitulo del "Resumen” (paginas L y 2), forma las
“"Conclusiones”.

Las "Conclusiones™, capitulo 5, en realidad forman parte del
capitulo de "Resultados y Discusidn”.

En la pagina 6, se omitid el signo "menor que” y “mayor
que”. En el esquema 1, debe leerse "T < 100 °C" y en el
esquema 2 debe leerse “T > 100 °C".

En el JUltimo parrafo de 1la pagina 18 debe leerse
"anestésico” en lugar de "anetésico”.

En la pagina 101 se emplea la expresion “controlante”, 1la
cual estd mejor indicada como “"paso o etapa limitante”.

A pesar de que 2 puntos son suficientes para trazar una
linea recta, no son suficientes para observar una tendencia,
por ello, se anexa la Representacion de la ecuacion de
Arrenius (figura o, pag. 127) i1ncluyendo el valor del factor
dependiente de la temperatura (k) a 70 y 80 °C.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

Cstudio de fa Feaccion de Clorodesnitracion de %Ymcompue.rlos

Aromalicos .

TESIS

PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL PARA OPTAR Al GRADO ACADEMICO
DE MAESTRIA EN : CIENCIAS

ESPECIALIDAD : INGENIERIA QUIMICA
POR

IGNACIO VILLANUEVA FIERRO

Monterrey, N.L. Marzo de 1995,



A\

o)
A



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Marzo de 1995.

Q.. ANDRES CERDA ONOFRE
DIRECTOR DE LA FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

La tesis eleborada por el 1.Q. Ignacio Villarueva Fierro titulada :

" ESTUDIO DE LA REACCION DE CLORODESNITRACION DE
NITROCOMPUESTOS AROMATICOS "

Ha sido aceptada como requisito parcial para optar al grado académico de
Maestria en Ciencias, Especialidad en Ingenieria Quimica.

4 />(
n Zoyrilla Dra. julia Verde Star
;:or - Prgdené.l Secretario

i
Dr. José h{ arfa Viader Salvade
Vocal

Graduados en Clenms



DEDICATORIA

A mis Padres:

Urbano y Florencia, con profunda gratitud.

A mis Hermanos :
Ma. Joaquina, Urbano, Bernardo, Gilberto, Alejandro y Cipriano;

espero sigan conduciéndose por el camino bueno y asi obtengan su
recompensa.

A mi Esposa :

Ma. de Jesus, por su gran paciencia y carifio.

A mis Hijas :

Bere, Sara, Mica, Elia, Monse y Kity.

A mis Amigos :

A todos aquellos con que he compartido de una manera directa o
indirecta mi breve estancia sobre la tierra.



AGRADECIMIENTOS

Deseo exvresar mi agradecimiento al Dr. Antonio
Hino jose vnor haberme cedido este proyecto de Investiga-
cién, Asi mismo, al Dr. Gabriel Géjon por su valiosa di
reccién y colaboracibni la guia de €1 fue indispensable
para terminar el presente trabajo.

Meréce mencionarse que obtuve, cuando as{ lo nece-
sité, la colaboracién de los compafieros de laboratorio,
con guienes comparti agradables experiencias.

Finelmente, va mi reconocimiento para el Grupo CYDSA
S. A. de C, V., ya que parcialmente cubrid los gastos
en que se incurrié en el presente estudio y porgque sabe
mantenersé a2 la vanguardia utilizendo una valiosa herra

mienta: La Investigacibén y Desarrollo.



INDICE
RES m“ L ] L 4 [ 3 L} L] ° e L] . ® [ 4 L L L] L] [ L] L L] ® o [ ]

CAPITUIO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

l.l GenerglidzdesS + o o « « o o o o o » ¢ 5 s 5 s o o o

1.2 Estudios Previos Sobre le Reaccién

de Clorodesnitraciln. « « « « « ¢ ¢ o o o o ¢ o o o

CAPITUIO 2

MATERIAL Y EQUIPO

2 0 1 EquipO P Ut ili ZadO ® 8 ® 8 e e ¢ ® B ° e » & & ® e s o

2.2 Reactivos UtilizeadoS. « o « o o o o ¢ o o « = o o &

CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENT4LL (METODOLOGIA)

£ 7% |

3.2

3.3

3.4

Purificacién de Pentacloronitrobenceno. . . . . . ,
3.1.1 Descrircién del Zrocedimiento. . . . ., ., . .
Anflisis de lzs iuestras de Pentacloronitrobenceno
Reeristalizgdo, « « ¢« v o« v o o 0 0 0 ¢ ¥ 6 5 s 8 G
3.2.1 Descripcién del Nétodo « « « ¢ 4 « 4 4 . . .
3.2.2 Método de Normalizacién. . . .\. S
Anélisis de las Muestras Recuperadas Después de

Efectuar la Reaccibn en Oleum « « o « o o . .-. .
Intento de Calibracién de una Vélvula de Aguja. , .

3‘4.1 Princinio. ° o L ° [ ] L] L4 L] L] . L] [ ] [ ] Q“. ® .

12
15

29
30
30



3.5

3.4.2 Procedimiento. o ¢ ¢ ¢ o ¢ o o o 0 o o s o o
PI‘OCESO de Cloraci6no ) - - L] L ] . [} . . ] L] ] v ] .
3.5.1 Condiciones de Operacibn . . « « « « « + « &

3.5.2 Descripcién de un Experimento Tipico . . . .

CAPITULO {4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1

4,2

4.3

4.4

Purificacibén de Pentacloronitrobenceno. . . + « + .
4,1.1 Observaciones. . s« « « » s o o s s o ¢ & &
4.1,2 CAICULOB v & + « o o o o o o s 4 o o o o o
4.1.3 Discusibén y Comentarios. .« « « + « « & o o« &
Andlisis de las Muestras de Pentacloronitrobenceno
Recristalizado. s1e o ¢ ¢ o o v o ¢ o ¢« « 0 s .0
4.2.1 "Unidades de Area" y Pactores de

Respuesta Rf(i) AL -RA ¢« & B .

A. Observaciones., . .« « « + o « v o o o+

4Y2.2\ Restulbatdos \ L\ LINULIVIZY LJI0 NP YNV LN
4,2,3 Comentarios. + ¢ o« o « o« ¢ o o o o ¢ o 2 o
Intento de Calibracién de une Valvula de Aguja. . .
643¢)1 Resultados o« o s v o o 5 5 o s 5 5 s & o & ‘s
4.3.2 ODSErvacionesS. s+ o+ « + o o o o o s o o o« &
8,3.3 ComentarioB. v « s o « s ¢ 5 o 5 5 % ¢ © » ®
Cloracién de Pentacloronitrobenceno en Acido Sulfd-
rico, Acido Fosférico y Tetracloruro de Carbono . ,
4,4,1 Condiciones de Overacién y Resultados. . . .

4,4,2 ObservaCionesS. « o« + o o o s o s o o« s & » o

LB

32
34
37
39

43
46
46
47

48

48
49
49
53
54
54
55
56

56
56
58



4.5 Cloracidn de Pentacloronitrobenceno en Oleum.

4,6

4.7

4.5.1
4.5.2

4.5.3

Caracterizacifn de un Oleum. « + « « »
Condiciones de Operacién y Resultados.
A. Observaciones , « « « o:-0 o o & o o
B. Comentarios « « « « ¢« ¢« ¢« & o « ¢ «
C. Discusién de los Experimentos . . .
Intento de Correlacién entre Velocidad
Clorodesnitracién y Puncibén de Acidez
de Hammebtt o ¢ o o ¢ o ¢ o ¢ o o o o »

A. Observaciones y Comentarios . . . .

Oxidacidén de Hexaclorobenceno en Oleum. . . .

4'6.1
4.6.2
4,6.3

Condiciones de Operacidén y Resultados.
Observaciones. R R SR ST S PP

Comentarios y Discusidn. « + + « o « &

Cloracidén de Pentacloronitrobenceno en Acido

FLoroSIAFERICON A T FAANTANT A TN NTT IR /¢

4,7.1 Experimentos Preliminares. . « « « ¢ ¢ = o

4.7.2

A. Condiciones de Operacibén y Resultados .

B, Observaciones . : + s s« = ¢ o o o =

C. Comentarios y Discusibn . . . . . .

Intento de Aceleracién o Inhibicibn de la

Reaccibén de Clorodesnitracién., . . . .

A. Condiciones de Omneracién y Resultados .

B. Observaciones « « o s ¢« ¢ o s s o &

C. Comentarios y Discusibén . « . « « o o &

1
<

60
60
61
61
68
69

T4
82
83
83
84
85

87
87
87
87
89

%0
S0
%4
94



4,7.3 Estudio Detallaedo con Aditivos Seleccionados 96
A. Comentarios y Resultados. « ¢« + ¢ s « o« & 96
B. Otros Experimentos., . « « ¢« ¢ ¢« ¢ ¢ « « & 99
C. Estudio de Confiabilidad. . ; « & e . 100
D. Observaciones, Comentarios y Discusibn. . 102
4.7.4 Estudio Cinético de la Reaccién de Clorodes-
'nitracién. ¢ 8 W E e e % EE s e E 104
A. Condiciones de Operacibn y Seguimiento
de la Velocidad de Reaccibn « . + « « « « 105
B, Anélisis de Regresifn . « o « o ¢ ¢ o o & 112
C. Ajuste de los Datos Experimentales. . . . 115
D. Tratamiento de los Datos. « « « ¢« « « « & 119
E. Determinacién del Orden de la Reaccidn
de Clorodesnitracifn. « « « « o« o o + » « 123
F. CAlculo de la Energfia de Activacibén E
y Factor de Frecuencia ko » 4 s s o s o » 125
4,8 Cloracibén de Nitrobenceno en Acido Clorosulfénico . 132
4.8.1 Condiciones de Operacibén y Seguimiento
de la Velocidad de Reaccifn. « « « « o o o o 132
4,8.2 Graficacibn de los Resultados Exrerimentales 136
4.8.3 ObservacionesS.: s+ « « o « « o o s o s o o & 136
4,8.4 Comentarios y Discusifn. « « « « « « ¢ o & & 143
\
CAPITULO 5
CONCLUSIONES
5.1 Cloracién de Pentacloronitrobenceno en Acido Sulfu-
rico, Acido Posférico, Tetracloruro de Carbono-y

olelm [ ] L] { ] [ ] L [ ] [ ] L] [ 3 [} [ ] L ] L] L] L [ ] ® [ 2 * (] L] L L] 149



5.2 Cloracidén de Pentacloronitrobenceno en Acido
Cloyesulfbnics, ¢ » o « v+ v ¢ ¢ ¢ o o o v & o o« » 152
5.2.1 Aspectos Cinéticos . « ¢« « « oo o o o « « « 154
5.2.2 Aspectos Mecanistico-Estequiométricos. . . . 159

A. Clorodesnitracidn en Acido
Clorosulfénico , « « o o o« o o o « o & & 159

5.3 Cloracién de Nitrobenceno en Acido Clorosulfénico. 164
BIBLIOGRAFIA e [ ] L ] | ] [ [ ] L ] L ] L ] [ ] ® [ [ ] e L ] | ] L 3 [ ] [ ] L ] [ ] L 168

APENDICES:
APENDICE A

Cadlculo de la Media y Desviacién Esténdar. « « « « « + & 177
APENDICE B

Cromatograme de una Muestra de Pentacloronitrobenceno. . 181
APENDICE C

Cardd \de- CalivpacionAd FTONOM A PDE NEFEVEG) T FE)N 182
APENDICE D

Ensamble de Agitacidén. . ¢« ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 4 . 4 4 . o s . « . 183
APENDICE E

Espectros Infra-Rojo de Cloranilo., + « ¢« « « o o +» &« « . 184
APENDICE F

Método de Minimos Cuadrad;s. i w6 B e mema »a s e s 185

APENDICE G
Tablas de Densidades del Acido Sulfirico y Oleum . . . . 197



APENDICE H
Determinacién de la solubilidad de Cloranilo, Pentaclopg
nitrobenceno y Hexaclorobenceno en Oleum . ... « « « « , 199
APENDICE 1
Propiedades Fi{sicas y Quimicas del Yodo y Posibles
Compuestos que se forman con é1 insitu. . « « « « . ., . 201
APENDIQE J
Sintesis, Propiedades y Reacciones del Hexaclorobenceno. 205
A. Posibles Antecedentes de la Oxidacién de
Hexaclorobenceno & Cloranilo. « « « ¢ ¢« o o . . 209
B. Mecanismo de la Oxidacién de Hexaclorobenceno a
Cloranilo por Cloro en Acido Sulfirico Fumante. 214
APENDICE K \

Reaccidén de Cloracién del Difenilmetamo. . « « « « &« ,» o 215



RESUMEN

Se adeptbd el método de cromatografia de gases reportado
para la cuantificacién de pentacloronitrobenceno; dicho méto-
do se modificd para analizar cuantitativamente cloranilo.

En la cloracién de pentacloronitrobenceno, utilizando co
mo medio de reaccibén écido sulfurico, écido fosférico o tetra
cloruro de.carbono, con cloro y yodo (o tricloruro de antimo-
nio) como catalizador no se llevd a cabo la reaccién de cloro
desnitrecibén & temperaturas de hasta 110 ©C.

Se efectud la clorodesnitracidén de pentacloronitrobence-
no en oleum, con formecidén de cloranilo a partir de hexacloro
benceno & temperatura constante entre 60 y 140 °C, con cloro
y yodo como‘catalizador (el tricloruro de antimonio no eumen-
te la velocidad de reaccién). La reaccifn de oxidacibn de
hexaclorobenceno en estas condiciones de reaccidédn se reporta
aqui por primera vez con la obtencién de un buen rendimiento
de cloranilo,

Se 1levaron a cabo una serie de corridas cinéticzs a tem
peraztura constante (50 6 60 °C) pera la reaccibn de clorodes-
nitracién de pentacloronitrobenceno en écido clorosulfénico,
varidndose en algunos cacos la concentracibn de catalizador
(yodo) y manteniendo constantes la vel%cidad del flujo de clo
ro suministrado y la velocidad de agitacibén de la mezcla de
reaccidén. Se obtuvo una cinétice de orden cero respecto al
pentacloronitrobenceno con una energia de activacién de 20,590

calorias. No se logré la aceleracidn o inhibicién de la reac-



cién de clorodesnitracidén a 60 °C con 11 de los 12 aditivos
utilizados; con el 2,6-di-t-butil-4-metilfenol se logré dis- .
minuir en un 5.6 f la centidad de hexaclorobenceno producida
respecto al promedio de hexaclorobenceno que se obtiene al
no utilizar aditivo.

Se demostrd que la velocidad de la reaccibén de clorodes
nitracién es también de orden cero respecto al pentscloroni-
trobenceno en un sistema cinéticamente més complejo (clore-
cibén de nitrobenceno) y se propuso un esquema completo, eta-
pa por etapa, hasta ghora no publicado sobre las rutas prin-
cipales de cloracién de nitrobenceno con cloro en écido clo-

rosulfbénico y yodo como catalizador.



CAPITULO 1
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES

° En este trabejo se estudia el efecto de diversos medios
de reacciéq sobre la reaccién de clorodesnitracibn del penta-
cloronitrobenceno con cloro, utilizando como catalizador prin
cipalmente yodo y a temperatura constante; zdemés se estudia
la posibilidad de inhibir o acelerar la reaccibén de clorodes-
nitracién.,

Se efectiia el estudio cinético de la reaccién de cloro-
desnitracién del pentacloronitrobencenc en écido clorosulféni
co (el medié de reaccién més adecuado), dado que una bisqueda
bibliogrifice exhaustiva no reporté datos concernientes a la
cinétice de la reaccién. El estudio de la cinética de la reac
cibén es importante como herramientez que ayuda en la postula-
cién del mecenismo de reaccidn y permite predecir la facili-
ded con aque se efectuaréd dicha reaccién.

Finalmente se-analiza el comportamiento de la velocidad
de 1le reaccién respecto & la concentracibén de pentacloronitro
bznceno en un sistema cinéticamente més complejo, utilizando

\
como substrato nitrobenceno.

63,65 ge clasifican las reacciones en

En la bibliografia
dos grandes grupos: a).- Sistemas homogéneos, y b).- Sistemas
heterogéneos; a su vez se subdividen ambos en no cataliticos

y cataliticos. Una reaccidén es homogénea si se efectia sola-



mente en una fase, y es heterogénea si, al menos, se requiere
la presencia de dos fases para que transcurra a la velocidad

que lo hace, El1 que un sistema esté sujeto o no & la influen-
cia de catelizadores decide si la reaccidn es catalitica o no
catalitica.

Por lo comin, en las reacciones cataliticas homogénees,
el catalizador forma una fase homogénea con la mezcla de reac
cibn, mientras gue en las reacciones cataliticas heterogéneas
el catalizador existe como una fase distinta de la megzcla de
reaccién. En sentido estricto, la reaccidén de clorodesnitra-
cibén del pentacloronitrobenceno debe clasificarse dentro de
las reacciones homogeneas cataliticas puesto que el cataliza-
dor estd disuelto en la mezcla de reaccién; sin embargo, pare
ce que conviene congiderarla mas bien como "reaccién hetero-
genea no catalitica" porque intervienen al menos dos fases

(una lfquida y una gaseosa) en la reaccidn.

1.2 ESTUDIOS PREVIOS SOBRE 1A REACCION DE CIORODESNITRACION
Miller y Wallingl estudiaron el desplazamierto de substi
tuyentes arométicos por Atomos de hallgenos y proousieron gue
el proceso de substitucibn se daba mediante radicales libres;
sin embargo en las condiciones de reaccidn estudiadas (con
cloroformo o tetracloruro de carbono entre 65-70 °C, lué U.v.
y 90 minutos de cloracién) no légraron observar la cloracién
fotoiniciada de p—bromonitrobencenozg mas tarde, Everly y
Traynhamz’3

p-cloronitrobenceno (I) en tetracloruro de carbono,a tempera—

efectuaron la cloracibén de p-bromonitrobenceno y



tura ambiente y con luz U.V. encontrando que, después de un
tiempo de reaccibdn prolongado, se conseguia la clorodesnitra-
cibn produciendose principalmente p-bromoclorobenceno y p-di-
clorobenceno (II), respectivemente; en seguida se muestran

los principales productos formados:

QEHO - O+ 0" &L

(I) (I1) (1I1) (rv) (v)

Estos autores2’3 indicen gue la clorodesnitracién del p-cloro

nitrobenceno (I) se efectia via radicales libres.

Engelsma y Kooyman4 efectuaron (entre otras) la cloraciédn

en fase gaseosa (a 375 °C, con un tiempo de contacto de 46 se-

gundos) de cloronitrobencenog; presumiblemente la clorodesni-
tracibén del nitrobenceno para formar principalmente cloroben-
czno se efectuaba mediante radicales libres. Miller y White5
reportaron oue en la cloracibn de o-cloronitrobenceno y o-ni-
trofenol con cloruro férrico y cloro, entre 130-200 °C, 1la
rzaccibn se iniciaba térmicamente con radicales libres e in-
volucraba 1la eloracidén, desnitracidédn y/u oxidacibn que podian
ocurrir simultaneamente (esquema 2); mientras que un mecanis-
=0 ionico se presentabz si la misma reaccibdn se efectuaba a

bz jas temveraturas (esouema 1).

\



) NO» NOZ
019, FeCl3 R
| T 100 O m T
' VIII IX
‘ N0, (VII) ( ) - (1x)
O
(VI)
| Cl,, FeCl
L2 1, (VII-IX) — (2)
7100 9C c1
(XI)

donde Y = H, OH 6 Cl.

En este trabajo de investigacién5 se afirma que la conversién
de los compuestos nitroaromaticos a c¢loranilo (i) fue de 17-29
% y la conversién a hexaclorobenceno (XI) de 7-89 %.

Cremlyn y Cronje6 también realizaron la cloracidén de ha-
luros aromidticos calentando una mezcla del substrato aromiti-
co con 4cido clorosulfénico y yodo (o monocloruro de yodo),
produciendo en condiciones moderadas un gran nimero de compues
tos policloroarométicos y demostrando que el rendimiento se in
crementzba con la cantidad de yodo presente. Estos investiga-
dores6 mostraron sin lugar a dudas que el monocloruro de yodo
como tal era capaz de clorar substratos aromiticos y que al i
rradiar una mezecla de p-diclorobenceno, &cido clorosulfénico
v yodo con luz U.V. se aceleraba notablemente la reaccién.

Sin embargo, encontraron gque al adicionar peréxido‘.de benzoilo



en lugar de yodo (un iniciador utilizado empliamente como -

fuente de radicezles libres) & la mezcla de p-diclorobencenoc y

4cido clorosulfénico solo se llevaba a cabo la clorosulfona-

cién. Propusieron un mecanismo por radicazles libres oue inclu

ye la descomposicibn homolitica del enlace yodo—yodo relative

mente debil. Subsecuentes etapas invelucran la reaccidn de ra

dicales libres arilo con Acido clorosulfénico y con el redi-

cal cloro (esduema 3). El mecanismo completo de la cloracién

6
del p-diclorobenceno se muestra en el esguema 4.

I ey S Lt

(] ey . —_— .
Ar80201 + 1 TIo1 ArSO2 Are + SO

ClSO3H + Ar* —— AT-Cl + -SO3H

HC1 + -SO3H — Cl-* + H250

2

3

Ar+ 4+ Cl* —— AY-Cl

Esquema 3

(2)
(b)
(e)
(d)
(e)
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Esquema 4

Existe un revnorte que nos hace poner en entredicho la e-
tapa (b) del esauema 3 propuesta por Cremlyn y Cronje6, ya

que en él7 se prueba que la reaccidn ArSOz- —F Ar: + 802

reouiere de condiciones muy drasticas. Por el contrario, la

reaccién opuesta (Are + 302 ———b Ar802°) se puede llevar a

cabo fécilmenteS; da Silva y \ha’cers9 lograron generar radica-
les ArSOz' por termélisis de yoduros de arilsulfonilo a tempe

raturas moderadas en benceno y otros solventes aprdticos:

ArSOzI — ArSOZ' + I-

1os mismos autoresg encontraron que la p-benzoquinona actia
como inhibidor por su gran afinidad con los radicales arilsul

fonilo. También se sabe que los radicales RSO - son capaces

2



de reaccionar por transferencia de Atomos de ha16geno8 (por e
jemplo: RSOZ' + 012 —% n30201 + Cl- ). Las principales
conclusiones de da Silva y Watersd fueron confirmadas por Be-
nati y colaboradoreslo. Cabe aqui sugerir que la adicidn de
cantidades cataliticas de cloruro cuproso podria arrojar lug
sobre el mecanismo de las reacciones reportadas por Cremlyn y
Cronje, ya que, segin Bain y colaboradores7, este compuesto a
celera las reacciones de substitucidn aromética homolitica en
que participan los haluros de arilsulfonilo (etapa b del es-
auema 3).

Por otra parte se han documentado varios 0330311-24 de
reacciones de clorodesnitracidén de substratos aromaticos en
que el mecanismo es una substitucidén nuclebfila; Hashem13 eg—

tudié 1la substitucidén del grupo nitro del pentacloronitroben-

ceno (PCNB) por los nucleéfilos OH , SH , CH3P- y NH,; Bolton
y Sandall15 estudiaron también Ja substitucibn nuclebfile en

metenol a 317.7 °K sobre PCNB por CHBO‘ y F, obteniendo prin
cipazlmente pentacloroanisol y fluoropentaclorobenceno, respec
tivamente. Finger y Krusezo ya hebian estudiado la substitu-
cibén con ion fluoruroc en metznol sobre PCNB pars obtener el
fluororentaclorobenceno. En Chemical AbstracseA se cite Ja
rezccidn del radical enibnico derivado del PCNB con ion me-
téxido por substitucibébn de un Atomo de cloro. Dicha reaccién
(una substitucién nucledfila) es 2-3 veces més rapida que la
correspondiente del PCNB. Un estudio del espectro ESR24 del
radics]l anibnico revela que los sistemas de electrones ¥ del

enillo y del grupo nitro son independientes. <
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Beck y Yahner22 estudiaron la reaccién del PCNB con el
racledfilo metiltio (MeS ) en solucibén alcoholica y obtuvie-

ron un rendimiento de 76 % de hexakis(metiltio)benceno.

NO2 +6MeS™ Me -
Cl cl Kokl Me Me
Cl 1 -501" Me Me
" Cl -NO5 SMe
(PCNB) (X11)

Al discutif el desplazamiento nucledéfilo de los grupos
r-tro presentes en algunos compuestos di o trinitroaromiticos
£or hidruro del ion borohidruré, Kaplan18 afirma que el plano
0-N-0 es apfoximadamente normal al del anillo aromitico. O-
tras evidencias de que el grupo nitro estd en un plano normal
a- del anillo del pentacloronitrobencenc y otros compuestos

25,26

sizmilares fueron derivadas del estudio de momentos dipo-

leres y espectros electrbnicos de absorcibn de complejos del

-
c-=2:
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En Chemical Abstract588 se reporta un resumen acercz de

1la reaccidn de clorodesnitracién de algunos nitrocomruessos:
- ?

6H 31»'02
(XIII) con cloro gaseoso a 180 °C durante 15 horas (en zusen-

en particular se habla del tratamiento de 3,2-C1FC

cia de agua): adicionando pentacloruro de fésforo hay ux 85 %
de conversidn de XIII, produciendo con un 96 % de selectaivi-

dad 2,6-C1,C H.F (XIV) y una corrosién de 0.05 mm/afio; sin g
gregar pentacloruro de fésforo se convierte la misma canzided
de XIII (85 %) pero solamente se obtiene una selectividzd de
65 % de XIV y una corrosién de 20 mm/afio. Se cree que ésia
reaccibén puede incluirse dentro de las reacciones efectuzdas
por medio de radicales libreg debido a que se trabajas en un

medio poco polar y alta temperatura.

NO» o €1
012,180 C H F

>

(P015)

(XIII) ' (XIV)
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CAPITULO 2
MATERIAL Y EQUIPO

2.1 EQUIPO UTITIZADO

Un cromatégrafo de gases "Varisn 3700", modelo 3720
con detector de ionizacidn de flama.

Un integrador "Varian 4270", modelo SP4270.

Une columna de acero inoxidable de 6 ﬁies de longitud y
1/8 pulgads de didmetro, empacada con 10 % DC-200 sobre malla

80/100 de chromosorb G-AW, tratadz con dimetilclorosilano,

Una jeringa "Hemilton" de 0.010 ml de capecided y divi-
siones de hasta 0.001 mL.

Un espectrofotémetro “Beckman" para andlisis IR, modelo

IR4210.

Una microcomputadora "Apple IIe", modelo A2MO003.
' Una imoresore “EPSON", modelo RX-80.

Un cilindro para cloro de 50.0 L de capacidead.



, 13

Un regulador de disfragma "Metheson®, modelo B150\560

con un ensamble en “T" modelo 4775-660 para purgar.

Un rotémetro "Matheson", modelo 7650 T, equinado o.. un

tubo modelo 602 y flotedor de vidrio.

Un agitador "T-IINE", modelo 134-1, con velocidad 5. g._

gitacidn controlable de 0-500 rpm & 0-7500 rpm.

Un matraz de 500 ml con 3 bocas esmeriladas de 24/40 5/7

cada una.

Un matraz de 250 ml con 4 bocas esmeriladas de 24/4¢ s/p

cada una.

Une mante de calentamiento "Glas Col", No. de catélogo
0-406, para matraces de 500 mL.

Una manta de calentamiento "Gles-Col", No. de catélogo

0-402, para matraces de 250 ml.

Una bomba centrifuga "Pequeiio Gigante".

>
\

Una estufa "BLUE-M", modelo SW-17TA, con intervalo de
temperatura de 40-200 °¢.
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Un refstato "POWERSTAT", modelo 3PN116C, con entrada de
120 volt y salida de 0-140 volt,

Una plancha de calentemiento “Nuova II", modelo SP1§425,
con plato de agitacibén magnético y potencia mixima de 865
watt,

Una balanza analitica "Mettler H542", modelo HS42, de
160 g de cepacidad y subdivisiones de hasta 0.01 mg.

Unea balanza granataria “OHAUS", con 2610 g de cepacidad

y subdivisiones de hasta 0,1 g.



2.2

GR

PB

p.m.

PQM
QOM
QB
t.e.
t.f.
tx
WA

# Para mayor informecidén consiltese la publicacidn de Sax29

REACTIVOS UTILIZADOS

Abreviaciones que se utilizan en la lista:

i

I

|

Aldrich Chemical Comnzny, Inc.
Grado reactivo,

Fuentie de procedencia de los reactivos.
Merck-Mexico S. A.

Novaquim S, A.

Pureza en %.

Pfaltz and Bauer, Inc.

Peso molecular.

Plantas Quimicas S. A.

Productos Quimicos‘Monterrey S. A,
Quimica Orgénica de México 3. A.

Quimobésicos S. A.

Temveratura de ebullicién reportada, en °C.

Temperatura de fusién reportada, en °C.

Toxicidad y/o veligrosidad del reactivo”.

W. A. Hemmond Drierite Company.

15
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Acetona, CH_COCH..

3 3
p.m. = 58.08 P = PQM
P = 99.5 t.e. = 55 - 56

tx.- Licuidos y vapores dafiinos, sltamente inflamable.

Acido acético, CHBCOOH.
pomo = 60-05 F = PQM
P = 99,7 t.e. =118

tx.- Irritante en altas concentraciones. Inflamable.

Acido cloranflico, 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-1,4-benzoquinona.
PN, = 208.98 F = A

Acido clorhidrico, HCl.
p.m. = 36.46 F

tx.- Produce vapores sofocantes y ocuemaduras.

QM

Acido clorosulfénico, ClSO3H.
p.m. = 116.52 F = A
P = 99 t.e. = 151 - 152
tx.- Altamente t6xico y corrosivo. Reacciona violentamente

con H20.
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Acido fosférico, H3P04.
p.m. = 98 F = PQM
P = 85
tx.- Produce quemaduras en piel y ajos.

Acido nitrico, HNO .
p.m, = 63.01 F = PQM
P =69 - 71
tx.~ Corrosivo. Causa quemaduras severas en la piel; puede _

reaccionar explosivemente con fcido sulfhidrico y otros

reactivos.

Acido sulfirico, HSO,.
p.m.'= 98.08 P = PQM
P =05 - 98 t.e. = 290
tx.- Corrosivo. Puede causar ignicién con materiales com-.

bustibles

Acido sulfirico fumante, H2804oSO3
p.m. = 116.85 F =P
P =20 % SO3 libre, eguivalente a 104.5 % de H2504
(consiltese la seccién 4,5.1).

\
tx.- Muy corrosivo. Despide vapores tb6xicos de 803.
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2,2' Azobis-2-metilpropionitrilo,
CH = 4
( 3)2C(CN)N Nc(cu3)zcn
P-m- = 164 P = PB

P =98 t.f, =102 - 103
tx.- S81ido inflamable.

Benceno, C_H..

66
p.m. = 76.11 F = PQM

tx.- Se sospecha causa cancer, Iiguido inflamable.

Cloro, 012.
p.m. = 78,11 F = PQ
P = 99,7 minimo t.e. = =-34.06

tx.- Muy corrosivo e irritante. No inflamable, pero reac-

ciona explosivamente con hidrégeno,

Cloroformo, CHClB.

pomc = 119.38 F - PQM
P = GR toeo = 59.5-6105
tx.- Anetésico, causa dolor de cabeza, nauseas e incluso

puede causar un paro cardiaco. Se sospecha que es cance-

-

rigeno,



Bicarbonato de sodio, NaHCO3.

r.m. = 84.01 F = PQM
P = GR

Diclorometano, CH2012.
p.m. = 84093 F = M

F = 99,5 minimo.
tx.- Irritante y t6xico si se ingiere,

3,5-Di-t-butil-4-hidroxienisol, HOCGH,, [ C(CH,) , ] 00K
p.m. = 236.36 F = A
P =07 -
tx.= S861lido irritante.

3.

2,6-Di-t-butil-4-metilfenol
i D i m nol, [(CH3)3C] 2c6H2(CH3)OH‘
p.m. = 220,36 F = A
P = 99 tifo 69-70

Etanol, C_H_OH.

275
p.m. = 46.02 F = PQM
P =9 t.e. = 77-78
{ \
Eter etilico, 02H5002H5.
P.l. = 74,12 F =M
B = 99.5 t.e. = 34.6

tx.~ Inflamable e irritante,

19



20

Hexaclorobenceno, C_Cl, .

6 6
P = 99,5 (recristalizado en +t.f. = 231
benceno-etanol)

tx.- Irritante. Se sospechz es cancerigeno.

Hexacloro-1, 3-butadieno, 0120=001CCI=0012.
p.mc = 260.76 F = A
P = 98 t.e. = 210-220

tx.- Corrosivo, Se sospecha es cancerigeno.

Hexaclorociclopentadieno,
p-m. = 272.77 F = A
P = 98 t.e. = 239 °C a 753 nm Hg.

tx.- Téxico y corrosivo.

Hidroquinonsa, C6H4-1,4-(0H)2.
p-mo = 110011 F = A
P = 99 t.e. = 172=175

tx.- Téxico e irritante.

Hidrbxido de sodio, NaOH.
p.m. = 40 F = DQM
P = 99 o t.f. = 318.14
tx.- Venenoso, Puede producir quemaduras graves en la piel

81 no se atiende inmediatamente.
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Nitrato de plata, AgNO

p.m. = 169,87 ’ ¥ = PQM
P = 99 t.f. = 212
tx.- Venenoso y corrosivo.

Nitrobenceno, C6H5N02'
p.m. = 123.11 F =N
P = 99.9 t.e, = 211

tx.- Inflamable. Ia exposicibén prolongada ya sea por in-

halacidn, ingestibén o de la piel es muy peligrosa.,

Oleum, vease Acido sulfurico fumante.

3

Pentacloronitrobenceno, 06015N02.

p.m. = 295.5 F = QOM

P = Grado técnico. 96 % pentacloronitrobenceno, 2.6 %
tetracloronitrobencenos, 0.5 % hexaclorobenceno y
0.4 % humedad.

t.f.

tx.- Se sospecha es cancerigeno.

141-144(experimental)

Sulfato de calcip, CaSO4.
p.m. = 136.15( WA
P = GR _ t.f. = 1450
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Sulfato férrico amdnico, FeNH4(SO4)2-12H20.
p.m. = 482.19 F = PQM
P = GR

Tetracloro-p-benzoquinona (cloranilo), C_0.Cl

. 62 °4°
p.m. = 245,89 F = Obtenido por oxida
t.f. = 266-287 (experimental) cién de tetracloro

hidroquinone con &
c¢ido nitrico,
Tetraclorohidroquinona, C6H201402'
p.m. = 248 F = PB

P = GR t.f. = 239

2,3,4,5-Tetracloronitrobenceno, H06014N02.
P.lM. = 260-89 F = A
P = 99 t.f. = 65-67

tx.- Irritante.

2,3,5,6-Tetracloronitrobenceno, HC_Cl NO

674 2°
pon]m = 260.89 P = A
tx.- Irritante,
|
Tetracloruro de carbonoﬁ 0014.
p.m. = 153,82 4 = PQM

P - GR . tle' = 76-77
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1,2,4,5-Tetrametilbenceno, 06H2(0H3)4.

p.m. = 134,22 F = A
P = 98 t.f. = 80-82
tx.- S6lido inflamable.

Tiocianato de potasio, KCNS.
p.m. = 97.19 F = PQM
P = GR t.fe = 172.3

tx.- Si se calienta fuertemente emite humos muy téxicos.

YOdo’ 120
P.M. = 253.82 F = PQM
P = GR

tx.- Venenoso.

Yodo, cloruro de, ICl.
p.m. = 162,38 Posiblemente se produce in-situ®
t.e. = 97 (descompone)

tx.- Ataca la piel, hule y corcho.

Yodo, tricloruro de, ICl3.

p.m. = 233.28 Posiblemente se produce in-situ

{
t.e. = 77 (descompone)

s Consiltese el apéndice I.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)

3.1 PURIFICACION DE PENTACLORONITROBENCENOQ

Se desea obtener un lote de 2-3 kg de pentacloronitzoben
ceno recrigtalizado en etenol. Ia purificacidén por recristali
zacién se hace con el fin de senarar los tetracloronitrsbence
nos presentes en el materiel grado técnico para evitar cue
cuando se realice la clorodesnitraciédn del pentacloronitroben
ceno reaccionen también éstos y provoquen un resultado incier
to en el anAlisis del producto recuperado. No se espera sepa-
rar del pentacloronitrobenceno la pequefia cantidad de hexaclo
robenceno que contiene, debido & que sus propiedades de solu-
bilidad son semejantesBod}s. El objeto de contar con un lote
de pentacloronitrobenceno es porque seréd éste el substrato a
clorar para estudiar el comportamiento de la reaccibén de clo-
rodesnitracidn ante el cambio de condiciones o adiciones que

gse efectllen en la mezcla de reaccién, asi como su comvoria-

miento cinético.

3.1.1 DESCRIPCION DEI, PROCEDIMIENTO

Primera recristalizacién.i A un vaso de precipitado
pyrex de 4,000 ml conteniendo 3,500 mL de etanol se agre
ga 200 g de péntacloronitrobenceno grado técnico. Se 1lle
va a la plancha y calienta con agitacién a ebullicibn

hasta que desaparezca la turbidez (Nota 1). Se guite en-—
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tonces el vaso de la plancha y se saca el agitador magné
tico de la solucibén. En cuanto se enfria el-vaso comien-
za a precipitar un sélido blanco. Se egita periédicamen-
te con una varills de vidrio hasta que la temneratura de
le mezcla sea de algunos 50 OC; entonces se sunerge el
vaso en una tina con agua y hielo (Nota 2) y se contimia
agitando hasta que la mezcla tenga una temperatures entre
10-15 °C. se filtra el precipitado en un embudo Buchner
con papel filtro Whatman # 2 aplicendo una ligeres succién
por medio de una bomba de vacib para egilizar la filtra-
cidn. E1 sblido remanente se vierte en un recipiente de
vidrioc refractario y se pone a secar en la estufa a 70-
80 °C durante una o dos horas para evaporar el etanol ad
herido al séligdo recuperado. E1 filtrado se conserva pa-
ra una posterior recuperacibén del alcéhol. Se pesa el sé

lido seco y se le determina el punto de fusidn.

Nota 1l.- Se aconseja tapar con un vidrio de reloj el va-
So pars ocue se condense parte del etenol oue se
evanora.

Nota 2.- Se debe mantener frio el bafio con la adicidn de
més hielo antes de que se consuma el que ya con

tiene. ¢

Segunda recristalizacién.- El1 s6lido seco gue se re
cupera en la primere recristalizacién se vuelve a recris

talizar utilizando una cantidad de alcohol proporcional
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al peso del sblido recuperado. El procedimiento es idén-

tico al descrito en la primera recristalizacién,

ANATISIS DE IAS MUESTRAS DE PENTACT.ORONITROBENCENO
RECRISTALIZADO.

Hanks}'7 recomienda el uso de la cromztografi{a de gases

para la determinacién de pentacloronitrobenceno por su funcio

nalided y precisién. E1 procedimiento seguido (seccidén 4.1)

en el anflisis de 13 muestras de pentacloronitrobenceno del

lote que se recristalizéd dos veces en etanol (seccibn 3.1),

es similay a8l recomendado por Hanks

3

y se describe a conti-

nuacién. |

3.2.1 DESCRIPCION DEI, METODO

PRINCIPIO.- La muestra de pentacloronitrobenceno se
disuelve en diclorometano para esnalizarse en el cromaté-
grafo de gases empleando una columna de acero inoxidable,
empacada sobre 10 % DC-200 como fase liquida, utilizando
el detector de ionizacién de flama.

PREPARACION DE IA MUESTRA.~ Se disuelven 0.5 g de
la muestra que va a analizarse en 10 ml de diclorometano
(DCM). La solucién debe agitarse para obtenﬁr una solu-
¢cibén homogénea.

CONDICIONES DE QOPERACION.- Temperatura de inyeccién
250 OCc; temperatura de la columna 180 °C; temperatures

del detector 300 °C; flujo del gas acarreador 24 ml/min
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de nitrégeno; flujo de hidrégeno de 30 mI/min y 300 ml/min
de aire en el detector; sensibilidad de 1x10 11 y atenua-
cién de 4. La velocidad del cromatograma es de 1 cm/min.
Ia columna tiene 6 pies de longitud y 1/8 de pulgada de
didmetro interno, estd empacada con 10 % DC-200 sobre ma-
1la 80/100 de chromosorb G-AW, tratada con dimetilcloro-
silano.

MEDICION DE LA MUESTRA.- Se miden 1.8 microlitros de
la muestra disuelta en diclorometenc en una jeringa Hamil
ton de 10 microlitros.

INTRODUCCION DE LA MUESTRA.- Lz cantidad medida de
muestra se introduce en el gas portador utilizando la téc
nica de inyeccidén de barrilito.

AﬁALISIS CUALITATIVO.~ Se inyectaron esténdares de
2,3,4,5-tetracloronitrobenceno, 2,3,5,6-tetracloronitro-
benceno y hexaclorobenceno para identificer los tiemvos
de retencidn de las principales imourezas que contiene el
pentacloronitrobenceno; para asegurar que los picos de
las impurezas del sélido correspondian a los tetracloro-
nitrobencenos y hexaclorobenceno se utilizd el métods de

38'-41. Posteriormente se identificd otro de

coincidencia
los picos del cromatograma como la tetracloro-p-be?zoqui-
nona (cloranilo). En el 'apéndice B se encontrari un cro-
matograma que incluye, ademés del pico de pentacloronitro
benceno, sus principales impurezas y la sefial del pico de
cloranilo con sus correspondientes tiempos de retencién.

L
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ANATISIS CUANTITATIVO.- Para la medicidn del area
de cada pico en el cromatograma se utiliza el integrzdor
"Varian 4270"., E1 integrador automdticamente tabule el
tiempo de retencidn, area y porcentaje de area gue co-
rresponde a éada seflal en el cromnatograma; en los ciélcu-
los se puede eliminar, por medio del integrador, lz se-

fial del pico del s2lvente (diclorometano).

3.2.2 METODO DE NORMALIZACION
La bibliografia38-41 recomienda utilizar el "Nétodo
de Normalizacibén" para encontrar el porcentaje en reso
(% p/p) correspondiente a las areas de cada pico del cro
matograma, en el andlisis cuantitativo de una muestra
por cromatografia de gases. Para esto se requiere cono-
cer los factores de respuesta relativos de cada comtonen

te, que se calculan por:

AW ]

R(1) = 55— (1)
ir

donde: Rf(i) = factor de respuesta relativo del comro-
nente 1,
son la masa del componente de referencia
r y del componente i presentes en la mez
cla de calibraciédn.
A_y A, son las areas de los componentes r e i,

respectivamente.
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La concentracién de cada componente se calculz por:
. A /R.(1)

LS/ (0)

(100) (2)

concentracidn del componente i, en < ; :,

donde: C.
i
Ai = area del pico corresvondiente al camziszate i.
E1l numerzdor de la ecuacibén 2 revresenta el erza del
pico corregida por el factor de respuesta relativc ;v el
denominador es la suma de todas las areas corregiizs pa-
re cada pico del cromatograme, excluyéndose el erez del

solvente.

ANALISIS DE IAS MUESTRAS RECUPERADAS DESPUES
DE EFECTUAR 1A REACCION EN OLEUM.

El andlisis de las muestras recuperadzs después de sfec-

tuar la cloracibn de pentacloronitrobenceno (oxidacién ce hexa

clorobenceno) en oleum se hizo por cromatografia de gases, si-

guiendo el procedimiento descrito en la seccibén 3.2, con una

- . . " .
modificacién en la prevaracidn de la muestra ; En luger dz u-

De la literatura®’ 2> se obtuvo el dato de que lz solu-

bilidad del cloranilo era midxima en eter etilico (0.1 g
por cada 10 mL), pero con el diclorometano los picos del
cromatograma se obtienen con mejor resolucidn; detido a
ello se optd por utilizar el diclorometano para disalver

la muestra a analizar.
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tilizar 0.5 g de muestra disuelta en 10 mIL de diclorometano
(DCM) se disolvieron 0.02 g de muestra en los 10 mlL de DoM de
bido & que el cloranilo es poco soluble en €1, Para lograr u-
na mayor homogeneidad del sélido seco recuperado después de
la reaccibn se muele y se mezcla perfectamente. Con objets de
gue la muestra analizada fuera mas representativa se arzliza-
ron dos muestras diferentes de cada lote y el oromedio d= los
porcentajes de area de las seflales de los vpicos del crozzto-
grama recuperado de cada muestra se indicé en el andlisis de

la muestra correspondiente (tablas 9 y 13).

3.4 INTENTO DE CALIBRACION DE UNA VALVULA DE AGUJA

Al no contarse inicialmente con el equipo necesario para
controlar la velocidad del flujo de cloro gue se haria burbu-
jear en la mezcla de reaccién, se intentd calibrar la vélvula
de aguja situada entre el tanque de cloro y el difusor de ga-
ses (figura 1), absorbiendo cuantitativamente el cloro en una
solucidn acuosa de hidrdxido de sodio para una determinada a-

bertura en la vadlvula.

3.4.1 PRINCIPIO

Los principales productos de la reaccidén de cloro
con una solucién de sosa a baja temperatura son42 el

hipoclorito de sodio y el cloruro de sodio:

2NaOH + 012 -3 NaOCl + NaZ7l + H20
'
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ademds de la posible formacién de pequeiias cantidades de

clorito, clorato y perclorato de sodio.

3.4.2 TPROCEDIMIENTO

10"

2.-

Se marcz la parte suverior de la tuerca estopera de
la vAlvula con una serie de muescas separadas una
de 12 otra avroximadamente por la misme longitud de
érco (figura 2). Al véstago se le hace también una
muesca de tal suerte gque coincida con el cero de la
marca en la tuerca estopera cuando la védlvula esté
cefrada.

Se ensambla el dispositivo mostrado en la figura 1.
Se saca el difusor de gases de la ‘solucién de sosa
35 % p/p (del matraz 2) gue se utiliza para atrapar
por reaccidén quimica el cloro que se burbujee en e-
1la.

Se abre lentamente la vAlvula de aguja hasta que la
marca del vaAstago coincida con la de la tuerca esto
pera en la muesca 1 para el experimento No. 1, en
la muesca 2 para el experimento No. 2 y en la 3 pa-
ra el experimento No. 3. pebe esperarse un tiemvo
suficiente para que alcance a desalojarse el aire
que contiene la tuberia y el matraz No. 1. Se puede
verificar que estéd saliendo cloro por el difusor de
gases adicionéndole vapor de amonimco para ;ormar

43

una nube blanca de cloruro de amonio ~.
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ademés de la posible formacidn de pequefias cantidades de

clorito, clorato‘y perclorato de sodio.

3.4.2 PROCEDIMIENTO

10-

2." '

3-“

40-

Se marca la parte suverior de la tuerca estopera de
la vélvula con una serie de muescas separades una
de la otra eproximadamente por la misma longitud de
;rco (figura 2). Al véstago se le hace también una
muesca de tal suerte que coincida con el cero de la
marca en la tuerca estopera cuando la vélvula esté
cefrada.

Se ensambla el dispositivo mostrado en la figura 1,
Se saca el difusor de gases de la 'solucién de sosa
36 % p/p (del matraz 2) que se utiliza para atrapar
por reaccidén quimica el cloro que se burbujee en e-
1la.

Se abre lentamente la vAlvula de saguja hasta que la
marca del vlstago coincida con la de la tuerca esto
pera en la muesca 1 para el experimento No. 1, en
la muesca 2 para el experimento No., 2 y en la 3 pa-
ra el experimento No. 3. pebe esperarse un tiempo
suficiente para que alcance a desalojarse el aire ~
que contiene la tuberia y el matraz No. 1. Se puede
verificar que estd saliendo cloro por el difusor de
gases adiciondndole vapor de amoniaco para formar

una nube blanca de cloruro de amonio43.
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5.— Se sumerge el di‘usor dg gases en la solucidn de so
sa (tiempo cero) y se deja burbujeando por 2 minu-
tos, en seguida se e;trae el difusor de gases del
matraz 2 y se cierra la vAlvula de aguja.

6.- Se calcula por adicién de nitrato de plata la canti
dad equivalente de ion cloruro en forma de cloruro
de plata. Fl contenido de cloro total que reacciond
en la solucién de hidréxido de sodio en el matraz 2
més el del matraz 3 (expresado en gramos) se divide
entre el tiempo de cloracién (minutos) para obtener
el flujo de cloro en g/min de cada experimento. Co-

"mo es posible la formacibdn de clorito, clorato y
percloreto de sodio, edemis del hipoclorito y cloru
ro de sodio, se efectia una reduccién de todos ellos
a cloruro de sodio por la adicién de metabisulfito
de sodio y Acido nitrico concentrado44’4§. Después
se hace la determinacién de cloruro por el método de

Volhard, modificacidn de Caldwe1144.

3.5 PROCESO DE CLORACION

Para efectuar 18 clorscibn de pentacloronitrobenceno (o
nitrobenceno) en esta investigacién, los experimentos se lle-
varon a cabo en un reactor tipo tanque agitado bajo condicio-
nes de alta turbulencia donde la reaccién quimica es la etapa
controlante de la velocidad de formacién del producto. El e-
guipo se muestra en la figura 3 y consta de:

1.- UNIDAD PARA EJ CONTROL DEI. FIUJO DE CIORG.- Esté
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formada por un cilindro con cloro de 50 I. de capaci
dad, un regulador de presidn para materisles corro-
givos con ensamble en "T" para purgar y un rotéme-
tro con flotador de vidrio pyrex con escala de cero
a ciento cincuenta milfmetros (para conversiones s
cm%/min se consulta la carte de calibracién que sur
t}é el proveedor46 transcrita en el avéndice C).
REACTOR.~ Es un matraz de 500 mL con 3 bocas esmeri
ladas de 24/40 S/T cada una. E1 control de la tempe
ratura se hace mediante un redstato y manta de ca-

lentamiento. Ia agitacién de la mezcla de reaccibn

"ge efectia con una aleta de teflén en forme de tra-

pecio con 7 cm de base mayor, 6 cm de base menor y
2 cm de altura, insertada en una flecha de wvidrio
de 37 cm de longitud y 3/8 de pulgada de didmetro,
impulsada por un motor con velocidad de agitacidn
controlable. Ldemds, 8l reactor estén integrados un
condensador a reflujo, un termémetro "Brannan" con
escala de -20 a 150 °C, un difusor de gases de vi=-
drio pyrex de 1/8 de pulgada de difmetro interno y
25 centimetros de longitud provisto en la base con
vidrio sinterizado de poro ASTM 40-60(12C) y un en-
samble de agitacién "Chesapeake Stirrer Kits" (apén
dice D) para evitar el escape de los gases y vavo-
res que se desprenden de la mezcla de reaccidn.
Como se necesitd extraer muestras alicuotas de

la mezcla de reaccidn cuando se trabejé con £cido



37

clorosulfénico, el reactor se substituyd por uno de
250 mL con 4 bocas esmeriladas de 24/40 S/T, es de-
eir, un reactor de menor volumen para economizar el
&cido clorosulfénico empleado y una boca adicional }
para extraer las slicuotas de la mezcla de reaccién.
3.~ UNIDAD COLECTORA DEY: EXCESO DE CIORO.- Consta de un
matragz Erlenmeyer de 2,000 mL sumergido en ura tina
con agua fria. En el interior del matraz estén a-
proximadamente 1,700 mL de una solucién de sosa al
35 % que se utilizan para ebsorber por reaccibén qui
mica el exceso de cloro y los fAcidos que se pudie—

sen generar durante el proceso de cloracién.

3.5.1 CONDICIONES DE OPERACION

En los experimentos que no se contaba &in con la
"Unidad para el Control del Flujo de Cloro®™ se utilizé u
na velocided del flujo de cloro correspondiente a 120
burbujas por minuto formadas en la solucién de sosa que
contenia el matraz de la "Unidad Colectora del Exceso de
Cloro®. Efectuando las mediciones del flujo de cloro con
el regulador de presién y rotémetro el proveedor46 garan
tiza, que con una presidn de salida en el regulador de’
10 psi se obtendré una precisién de * 5 % y que i se hi
ciera el célculo en base a esquemas matemAticos la pre—
¢isién seria de ¥ 10 4 para flujos menores de 50 I/min. En
la presente investigacidn se trabajé con flujos mucho me-

nores de los 50 L/min, Utilizando la carta deé calibra-



38

cién del apéndice C se encuentre gque un flujo correspon-
diente a 70 mm en el tubo del rotémetro (flujo que se
mantuvo constante en los experimentos en que se trabajé
con el regulador de presién y rotémetro) es equivelente
a un flujo de 126 cm%/min a 760 mm de Hg y 21 °C (0.37
g/min). No se-efectubé la correccién de la presién atmos-
férica y temperatura ambiental sobre el flujo de 0.37
g/min de eloxo,

En cada experimento se alimenta 20 g de pentacloro-
nitrobenceno, a menos que se indigque otra céntidad-u o=
trd—componente.

" la centidad de cata)izador inicialmente afiadida se
ﬁantiene generalmente en’l % p/p respecto &l substrato
que va a hacerse reaccionar, ya que es la cantidad que se
recomien6328 para obtener una velocidad de reaccién satis
factoria. Los catalizadores empleados fueron el yodo 6 el
tricloruro de antimonio.

En cada experimento usualmente se trabajé con 300 mL
del medio de resccibn respectivo (écido sulfirico, écido
fosfbérico, tetracloruro de carbono, oleum é &cido cloro-
sulfénico).

La temperatura de reaccibén es précticamente constan-
te en cada eXperiﬁento; el intervaelo de variacién es de
1 1 OC en la mayoria de ellos. Se efectuaron reacciones a
temperaturas de 50, 60, ...., @ incluso 140 °C.

En los més de los exverimentos se mantiene constante
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la velocidad de agitacién en 150 rpm.

Ias condiciones de operacidén se dan en particular

pare cada serie de experimentoe efectuados,

3.5.2 DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO TIPICO

1.~

20"

3--

40-

Se monta el ecuipo mostrado en la figura 3, tenien-
dose precaucién al acoplar el dispositivo de agita-
cién (apendice D) con el reactor, ya que si quedan
fuere de la vertical hay un exceso de vibracidén y
puede quebrarse la flecha o las junturas del reac-
tor.

Se extrae el difusor de gases del reactor péra in-
troducir la cantidad de substrato y catalizador que
van a utilizarse.

Se mide en una probeta pyrex gradusda el volumen
del medio de reaccidn en que va a efectuarse la
reaccidn y se introduce al reactor con un embudo de
vidrio. '
Se enciende la bomba que recircula el agua del con-
densador, el motor de agitacidén y el rebstato para
calentar la mezcla de reeccidén a la temperstura re-
querida. .
Antes de que se afbance la temperatura de reace¢idn
ge debe cerciorar de que las vélvules 2,3 y 4 estén
cerradas. Se abre la valvula 1 del cilindro de clo-
ro, se posiciona la msguja del manémetro a la salida

del regulador en 10 psi, se abre entonced la vAlvu-
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la 2 que estéd acoplada al reguledor de presién y

en seguida se abre la vAlvula 3 del rotémetro, po-
sicionando el flotador en 70 mm. Al inicio de la
reaccién varian la presién y nor ende el flujo de
cloro; hay gue estar pendientes para ajustarlos. A
regimen constante es posible mentener la presién
del regulador entre 10 £ 1 psi y el flujo entre 70
f 2 mm en la escala del tubo del rotémetro.

Cuando se haya desaloﬁado el aire de la tuberia
(después de un minuto aproximadamente) se sumerge
el difusor de gases en la mezcla de reaccidén (tiem-
po cero). Al inicio es posible dﬁeﬁla temperatura
de reaccién se eleve més de 1o normal por lo que
hébré que retirar la manta de calentamiento; si du-
rénte el transcurso de la reaccidn la temveratura
va en saumento o en disminucién respecto a la tempe-
ratura de reaccidén requerida, debe controlarse con
el voltaje suministrado a la manta por el reostato.
S3e verifica que no haye fuges de cloro rociando pe-
riddicamente las uniones del equipo de reaccibn con
vapor de amoniaco para que en caso de escape se de-
tecte la nube blanca (cloruro de amonio) formada.
Cuzndo se ha cumplido con el tiempo de cloracibn se
extrae el difusor de gases del reactor y se cierra
la valvula 1, permitiéndose que el cloroc remanente
en el regulador salga, es decir, hasta que la pre-

sibn de los mendmetros del reguledor esté en cero.
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Se abre la vdlvula 4 y se suministra por la vilvula
"check" nitrégeno seco para purger los conductos
del regulador y tuberia y prolongar asi el tiempo
de vida util del equipo.

Se apaga la bomba de recirculacién,. el motor de egi
tacién, el rebstato y se retira la manta del reac-
tpr.

La mezcla de reaccidn se vierte en un veso de pre-
cipitado de 500 ml limpio y seco.

Cuando la mezcla de reaccidn esté fri{a se vierte en
un veso de 4,000 mI. con hielo, debiendo agregarse
pequefias porciones de la mezcla de reaccién al vaso
con hielo y que resbalen por la pared del mismo pa-
ré evitar que haya proyecciones de material o explo
gsiones;. ademés debe estarse agitando continuamente
con una.varilla de vidrio. ' '

Se filtra en un embudo con fondo de vidrio sinteri-
zado; el sdlido remanente se lava dos veces con a-
gua destilada, luego con una solucién diluida de bi
carbonato de sodio para neutralizar el &cido adheri
do al sblido y de nuevo con agua. E1 filtrado se -
desecha. .
El sélido retenido se vierte en un recipiente de vi
drio refractario; se pone a:secar por dos horas a
vacio en un desecador conteniendo sulfato de calcio

como desecante, Se deja ahi hasta el df{a siguiente,
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15.- El sélido recuperado se pesa y se analiza en el cro
matbégrafo de gases siguiendo el procedimiento des-
crito en la seccién 3.2. Se comparan los resultados
del pentacloronitrobg?ceno purificado por recrista-
lizacién en etanol contra el obtenido en la muestra

analizada del sélido recuperado después de la reac-—
cién.
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Sélido ali- Sélido recu RE Punto de fusién(©°C)

= & mentado (g) perado (g) (%) Inicial Finel
1 15.6 13.85 88.2 144 144.5
2 16.5 13.6 82.4  144.2 145
3 172.5 ° 154 89.3 144.5  146.3
4 171.9 151.6 88.2 145.5  146.3
5 193 155.1 80.4 144.7  146.2
6 181.8 148.6 81.7 143 144.5
7 190.5 167.8 88.1 142.8 144
8 200.6 . 176.4 88.2 143.5 145.3
9 187.2 | 162.3 86.7  143.2  144.2
10 191.2 . 174.3 91.2 144 145
11 190.3 168.3 88.4 143.5  144.7
12 188 . 165.3 - 87.9  143.5  144.5
13 188.3 170.6 =~ 90.6 144.8 146
14 190.1 . 171.6 90.3 144.8 145
15 191.3 173.5 - 90.7 144.5  146.2

Tabla 2. Datos sobre los resultados obtenidos en cada uno

de los experimentos para la segunds recristalizacién.



46

SEGUNDA RECRISTAIIZACION

Media aritmética de RE, MRE = 87.52
Desviacibn esténdar de RE, DRE = 3.15
Media aritmética de IF, MIF = 144.03
Desviacidn estandar de IF, “DIF = 0.72
Media aritmética de FF, NFF = 145.21
Desviacibn esténdar de FF, DFF = 0.75

4.1.1 OBSERVACIONES
‘La solubilidad del pentacloronitrobenceno en etanol
a ebullicibén es de aproximadamente 5.7 g por cada 100 mL
y las cantidades que se 4tilizaron son proporcionales a
- dicha gsolubilidad para cada experimento.
El pentacloronitrobenceno grado técnico es de color
blanco amarillento y con las recristalizaciones cambié a

un blanco radiante.

4.1.2 CAICUIOS
Para el cdlculo del porcentaje de recuperacidn RE,
la media #, y desviacibén estéandar D, se utilizaron las

siguientes ecuaciones:

(

RE = ——-2-(100) (3)
8,

M= = (4)



AT

i(xi B ”)2
] (5)

D =

donde: A son los gramos de sblido antes de la recristali
zacién; B son los gramos de s6lido seco recuperados des-
pués de la recristalizacibn; Ii son los resultados de ca
da experimento i; n es el nimero de experimentos.

. En el apéndice A se ilustra el diagrama de flujo y
codificacidén del programa que se.utilizé para calcular
la media M y desviacién esténdar D del porcentaje de re-
cuperacién RE, temneratura de fusibén final y temperatura
de fusién inicial para la primera y segunda recristali-
zacibn, cuyos valores estédn dados en las tablas 1 y 2,

respectivamente.

4.1.3 DISCUSION Y COMENTARIOS

En promedio se obtiene un mayor rendimiento en la
segunda recristalizacidn pero con una desviacién estin-
dar mayor que en la primera. E1 ligero aumento en el ren
dimiento es posiblemente debidq a gue en la segunda re- °
cristalizacién se tiene inicialmente un sélido con menor
cantidad de impuregas. -

El punto de fusién experimental del pentacloronitro
benceno grado técnico es de 141-144 ©C; en promedio des-
pués de la primera recristalizacibn es de 143%6-145 °cC y

desoués de la segunda de 144-145.2 °C. El intervalo de
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fusibén va disminuyendo conforme se va obteniendo el pro-
ducto mas puro, pues disminuyé de 3 a 1.4 °C con la pri-
mera recristalizacién y de 1.4 a 1.2 °C con la segunda.
Todo el material recuperado después de la segunda
recristalizacibén se junt§ y mezcld para obtener un lote
homogéneo que serviria posteriormente para efectuar el
estudio sobre la reaccién de clorodesnitracién. De haber
se contado con un recipiente 1o suficientemente grande,
no se hubiera necesitado llevar a cabo el gran nimero de
experimentos que se hicieron para acumular la centidad
que se habia considerado necesaria para el total de expe

rimentos que se realizarian, :

ANALISIS DE LAS MUESTRAS DE PENTACLORONITROBENCENO
RECRISTALIZADO

4.2.1 "“UNIDADES DE AREA" Y WACTORES DE RESPUESTA Rf(i)

La tabla 3 contiene resumidas las unidades de area

encontradas por cada 1.8x10-6 g (1.8 microlitros de una

solucibén que contiene 0.001 g de muestra por cada mili-
litro de solucidén) del componente identificado (apéndi-
ce B) y analizado por cromatografia de‘gases, utilizando
estdnderes de las substancias; se incluyen edeméds los

factores de respuesta Rf(i) de cada uno (ecuaciéﬁ 1), u-
tilizando como componente de referencia al hexacloroben-

. e . . 38
ceno por tenerwn tiempo de retencidn :Lntermedw3 .
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Unidades de area

Componente ' "——— Rf(i)
Cloranilo. 654061 * 9824 0.45
Hexacloro- . 1891906 * 26596 1.0
benceno. ’
2,3,4,5-tetraclo- 1483530 * 22311 0.78
ronitrobenceno.

2,3,5,6-tetraclo- 1711929 I 15277 0.90
ronitrobenceno,

Pentacloro- 1607423 * 14613 0.85
nitrobenceno

Tabla 3. Listado de las unidades de area y factores
de respuesta del pentacloronitrobvenceno y sus principa-

les impurezas y cloranilo.

A, OBSERVACIONES
Como el cloranilo es muy poco soluble en diclo-
rometano, paré el célculo de las "unidades de area"
(cuentas) se disolvieron solamente 0.010 g de clora-
nilo en 10 ml de diclorometano. Para encontrar el a-
rea de las sefiales de los picos de los demés compo-
. nentes también se disolvieron 0.010 g de sdlido en

los 10 ml. de diclorometano,

4.2.2 RESULTADOS
En las tablas 4 y 5 se tienen los resultados del ana
lisis por cromatografia de gases de trece muestras selec-
LN

cionadas de diferentes partes del lote de pentacloronitro



Composicidén de cada muestra

Hueslive en porcentaje de area
PCNB HCB

1 99.10 0.83

2 98.91 0.97

3 98.66 1.13

4 95.53 1.21

5 99.40 0.45

6 99.45 0.55

7 99.45 0.55

8 99.12 0.66
9 98.86 0.82
10 95.85 0.65
11 99.03 0.89
127 98.95 0.60
13 98.91 0.63
M = 99.02 0.77

D= 0.29 1 0.24

Tabla 4. Resultados en porcentaje
de area obtenidos en la determinacién de
pentacloronitrobenéeno ¥ hexaclorobence-
no del lote de sélido recristalizado dos

veces en etanol. -



Composicidn de cada muestra

Muestra en porcentaje en peso.
PCNB HCB
1 99.29 Q:11
3 99.17 0.83
3 99.04 0.96
4 98.97 1.03
5 99.62 0.38
6 99.53 0.47
‘i 99.53 0.47
8 99.44 0.56
9 99, 30 0.70
10 99.44 0.56
11 99.24 0.76
12° 99.49 p-97
13 99.46 0.54
M = 99.35 0.65
D= 0.20 0.20

Tabla 5. Resultados en porcentaje
‘en peso obtenidos en la determinacién de
ventacloronitrobenceno y hexaclorobence-
no del lote de sélido recristalizado dos

veces en etanol.
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benceno purificado con etanol (seccién 4.1); se incluye
la media M y desviacién estédndar D para el pentacloroni-
trobenceno PCNB, y hexaclorobenceno HCB.

Como ejemplo ilustrativo del procedimiento seguido
para el célculo de los factores de respuesta de la tabla
3 y de la conversién de los porcentajes de area (tzbla 4)
a porcentaje en peso (tabla 5), ee calcula en seguida el
factof de respuesta del pentacloronitrobenceno, utilizan-
dé como componente de referencia al hexaclorobenceno
(Rf(HCB) = 1) y los valores en % de area del experimento
1l de la tzbla 4. Se conoce que las cuentas del PCNB y del
HCB son de 1607423 y 1891908, respectivamente y que se in
yectaron 1.8x10~° g de cada componente.

Aplicando la ecuacién 1:

(1607423 o::uen‘l:as;)(1.8)(10—6 z)
(1.8x10—6 £) (1891908 cuentas)

Rf(PCNB) =

d
Ca
&
N
I

0.85

Utilizendo la ecuacién 2 para los datos del exneri-

mento 1 de la tabla 4 se obtiene lo siguiente:

0.991/0.85

Cpenp = (0.991/0.85 + 0.0083)

(100) = 99.29 % p/p

_ 0.0083 _
CucB = T(0.991/0.85 + 0.0083) (100) = 0.71 % p/p
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que son las concentraciones (en porcentaje en peso) co-
rreépondientes a las del experimento 1 de la tabla 5.

Se hace la aclaracién de que en la sumatoria de las
areas corregidas por los factores de respuesta relativos
(denominador de la ecuacién 2) solo se incluyen las areas
del PCNB y HCB, excluyéndose las areas de las demés impu
rezas dado que en conjunto constituyen en promedio menos
del 0.3 % del area total. La impureza que més contribuyd
para que la sumatoria de las areas de las sefiales del
PCNB y HCB no fuera siempre 100 % es un compuesto que a-
parece en el cromatograma con un tiempo de retencién ma-
yor al del PCNB; posiblemente se trata de un dinitropoli

clorobgnceno47.

4.2.3 COMENTARIOS

la desviacién estdndar de 0.2 % p/p que se obtuvo
para las 13 muestras de pentacloronitroberceno (tabla 5)
es bastante aceptable e incluso menor que la reportada

37. Para el hexaclorobenceno se obtuvo también

vor Hanks
una desviacién esténdar de 0.2, lo cual era de esperar-
se puesto que en el método de normalizacibn se considerd
gue la cantidad de impurezas eran despreciables (excep-
tuando desde juego al hexaclorobenceno) . Para fines.
pricticos se considerarid que el pentacloronitrobenceno
recristalizado tiene un 99.35 % 0.2 ¢ p/p de pentacloro-
nitrobenceno y como impureza 0.65 % 0.2 % p/p de hexaclo

robenceno. En adelante cuando se hable de pen€acloroni-
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trobenceno se sobreentendera que trae consigo hexacloro-

benceno sungue no se haga mencidén de ello.
INTENTO DE CALIBRACION DE UNA VALVUIA DE AGUJA

4.3.1 RESULTADOS
En la tabla 6 se resumen los experimentos que se e-

fectuaron al pretender calibrar la vdlvula de aguja mos-

trada en la figura 2 (seccién 3.4).

Tiempo necesario

Vélvula sbierta | 1ud0 de .
Exp. cloro para consumir 80
en muesca No. (&/min)
kg de cloro
(dias)
VL 1 0.715 17.7
2 2 11.96 _ 4.6
3 3 81.23 7 0.7
4 1 0.404 137.5

Tabla 6. Experimentos gue se hicieron para tratar

de calibrar la véalvula de aguja.
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4,3.2 OBSERVACIONES

Si se extrae el difusor de geses (veese la figura 1
de la seccién 3.4) antes de cerrar la vAlvula de aguja 8
demds de interrumpir el momento preciso el burbujeo de
cloro en la solucién de sosa, se evitard el retroceso de
la solucién. Las pocas burbujas que alcanzaron la super-
ficie del matraz 3 no dieron 1la reaccidn caracteri;tica
del cloro cuando se agregb vapor de amoniaco a la salida
del mismo matraz, por lo que se asume gue todo el cloro

que se adicioné a la solucibén de sosa reaccioné en ellae.
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4.3.3 COMENTARIOS

La enorme diferencia de tiempo {dias) necesario pa-
ra consumir 80 kg de cloro (contenido supuesto de un tan
que) entre un experimento y otro de la table 6, acovlada
al hecho de que la separacifn entre una muesca y otra es
de aproximadamente un milimetro, significa que resultaré
muy dificil de controlar el flujo de cloro de esta mane-
ra. Si a ello se agrega la falta de reproducibilidad
(comparese el experimento 1 contra el 4, de la tabla 6)
de los experimentos y el desgaste natural de la vAlvula
por corrosibn y friccién, se puede concluir que no es po

gible calibrar le vélvula de aguja.

CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO SUI-
FURICO, ACIDO FPOSWORICO Y TETRACLORURO DE CARBONO

4.4.1 CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

Los experimentos de la tabla 7 son el resultado de
una serie de corridas en les que se intentaba efectuar
la reaccibn de clorodesnitracibén. Se utiliza un flujo de
cloro de 120 burbujas por minuto en la "Unidad Colectora
del Exceso de Cloro", 20 g de pentacloronitrobenceno y u
na velocidad de agitacién de 150 rpm en cada experimento.
La temperatura de reaccién TR, tiempo de cloracién t, el
medio de reaccién en que se trabajd y catalizador estén
indicados en la tabla 7, asi como el resultado del ani-

lisis cromatogréfico del sdlido seco recumerado de cada
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experimento, expresado en porcentsje en peso,

En ls table 8 se ilustran los experimentos de la
tabla 7, con la composicién de la muestra del edlido a-
nalizado expresada en porcentaje de area, tal y como son
registrados en el cromatograma. Ios valores de esta ta-
bla se éorrigieron con el método de normalizacién descri
to en la seccién 3.2.2, parua expresarlos en porcentaje

en peso en la tabla 7.

Composicién de una muestra

i de SR en % de area
PCNB HCB
1 98.91 0.95
2 98.88 0.97
3 99.04 0.83
4 98.95 0.91
5 99.5 0.48
6 98.6 1.02

Table 8. Detos sobre los expe-
rimentos de la tabla 7 expresados en
porcentaje de area,

‘4.4,2 OBSERVACIONES

Como ain no se contaba con el regulador de presién
y rotémetro para controlar la velocidad del flujo de clo
ro, el suministro del mismo para cada experimento se con

trold midiendo el numero de burbujas generadag en la uni
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dad colectora del exceso de cloro (seccibén 3.5) ye que,
en el reactor, el difusor de gases produce las burbujas
en gren centidsd y no es posible contarlas sah{ mismo.
Como el pentacloronitrobenceno y el yodo no son so-
lubles en &cido sulfirico ni en &cido fosférico, la mez-
cla de reaccién en los experimentos 1 a 5 es en realidad
una suspensién. En todos estos experimentos se form6é una
nata en la superficie de la mezcla de reaccién, que per-
siste aln cuando se aumente la velocidad de agitacibén a
500 rpm. Inicialmente la mezcla de reaccién es de color
blanco pero al pasar cloro a través de elle se torma co-
lor amarillo tenue. _
En el experimento 6 no hubo formacién de nata.por-
que el pentacloronitrobenceno y tricloruro de antimonio
se disuelven en tetracloruro de carbono. Después de que
se ha cumplido el tiempo de cloracién, el sélido se re-
cuperd por evaporacibén del solvente, quedando sin evapo-
rar un s61ido negro gue en seguida se lavd con etanol
frio; al final del lavado quedaron unas laminillas café

obscuro mezcladas con otras blances.
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CTORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN OLEUM

4.5.1 CARACTERIZACION DE UN OLEUM
El oleum o é&cido sulfirico fumante es &cido sulfi-
rico con tridxido de azufre libre. lLos diversos grados

de oleum- se clasifican de acuerdo al contenido de SO3 11

bre o al equivalente de H25028. Por ejemplo, el oleunm

conque se trabajé en la presente investigacién contiene

un 20 % p/p de SO 6 104.5 % p/p equivalente de H2504.
Tomando . como base 100 g de oleum con 20 % de 803, 20 g
corresponden al SO3 y 80 ga H 4, 20 g dg SO, equiva-

len a 0.25 mol de SO

3
3. -
De acuerdo & la estequiometria de la reaccién

HO + S0, —» st04 . (6)

1 mol de 503 reaccionari con 1 mol de H20 para formar 1

mol de H2804, por lo tanto 0.25 mol de SO
mol de H SO (24.5 g).

fgrmarén 0.25

3

Sumando la cantidad de H2304 cue contienen 100 g de

oleum (20 % SO ) Yy la cantldau equivalente de H 4

contrada a partlr del SO3 11bre se obtiene el norcentaae

equivalente de H2804:

80 + 24.%
100

(100) = 104.5
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4,5.2 CONDICONES DE OPERACION Y RESULTADOS .

En cade experimento se utilizé un volumen de 300 mL
de oleum, con excepcidén de los experimentos 15 y 16 que
se efectuaron en una mezcla de oleum y fcide sulfiirico
1:1 y 2:1 en volumen, respectivamente. Ia velocidad del
flujo de cloro fue lea correspondiente a 120 burbujas por
minuto y se usaron 20 g de pentacloronitrobenceno y una
velociﬁaﬂ de agitacién de 150 rpm en cada experimento.
la temperatura de reaccién TR, tiempo de clorecién ¢, y
catalizador estén indicados en la tabla 9, ss{ como el
resultado del anflisis cromatogréfico del sélido seco re
cuperado después de cada experimento en porcentaje de a-
rea (% 4).

Ei porcentaje de area indicado en la tabla 9 es la
composicién tal y como se obtiene con el integredor en
el cromatograma, En la tabla 10 se dan los resultados de
los experimentos de la tabla ‘9 con la composicién de la
muestra de sblido recuperado expresada en % p/p; la co-
rreccibén se efectud con el método de normalizecibdn des-
crito en la seccifén 3.2.2. Ademés, en la tabla 10 se tie
nen el porcentaje de recuperacién RP, rendimiento de clo
renilo RC y rendimiento de hexaclorobenceno RH que se ob
tuvo en cada experimento y que se calcularon & partir de

las ecuaciones 7, 8 y 9.

A. OBSERVACIONES

Con oleum no se forman natas de pentacloroni-
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Concentracién de SR RP RH RC

Exp _en# p/p ®  #  #
PCNB HCB Cloraniloe o
2 98.95 0.81 0,22 98.5  0.15  0.26
3 99.25 0.71  0.04 102.5 0.08  0.05
4 90.4 0.4 9.2 97.2 -0.28 10.6
5  74.2  0.42 25.38 103.0 -0.25 29.88
6 38.9° 0.23 60.84 103.8 -0.46 67.6
7 . 0.05 ———= 99,95 66.4 =-0.68 66.63
8  99.05 0.57 0.2 90.3 -0.14 0.21
o -1 LT . g N—— 80.4 -0.26 —-—
10 197 / <) 98,1 77.1 -0.68 76.0
11 6.74 0.16  99.0  69.9 =0.58 69,57
17\ 6.5 1435 98.8 15.0 -0.49 16.5
13 /24,97 56.T 18.4 98.4 54.39  20.55
14 12.2  70.0  17.8 100.9  68.78  20.31
NI VEBESIDAD A IRTF NWEVO4-FE
16  37.0 1.2  61.8 79.2 0.2 52.33
17 A o 95.2  -0.68  13.46
18 100.0 63.4 —-0.68 63.66

Tabla 10. Datos sobre los porcentajes en peso, ren-
dimientos de hexaclorobenceno y clorznilo y porcentaje de
recuperacidén de pentacloronitrobenceno para los experimen

tos efectuados en oleum.
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trobenceno en la superficie de la mezcla de reac-
cién, como cuando se trabajé en fcido sulfirico o &
cido fosférico (seccibén 4.4), pero el sflido tampo-
co se disuelve en oleum como lo hace en tetracloru-
ro de carbono; mas bien se forma una suspensién de
sblido en oleum, que vrecipite en cuanto deja de a-
plicarsele agitacidn.

El color de la megcla de reaccién es blanco al
inicio: al momento de introducir cloro se torna a-
zul verde, que en pocos minutos desaparece para vol
ver de nuevo al color inicial, el cual cambia gra-
dﬁalmente a un color morado luego a un color parpu-
re (entre rojo y morado) y en seguida a un guinda
obscuro. Después se desarrolla un color café obscu-
ro que conforme transcurre el tiempo contindia obs-
cureciéndose cada vez mis hasta llegar a una mezcla
de reaccién color negro.

La serie de cambios de color que sufre la mez-
cla de reaccidn se efectha més répidamente a tempe-
raturas altas. Ningin cambio de color es brusco ex-
ceptuando el cambio inicial del blanco al azul ver-
de, y en el experimento 12 se observd la formacibn
casi inmediata de una nata amafillenta cuando el co
lor de la mezcla de reaccibén se torn café; la nata
se fue deshaciendo lentamente hasta deééparecer por
completo en el transcurso de la primer hora de clo-

racién.
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Cuando se enfria la mezcla de reaccién se for-
me un precipitado amarillo canario en una solucién
color café claro. Al momento de verter la mezcla de
reaccidn en hielo desaparece el color café de la fa
se liquida de la mezcla que se mencioné enteriormen
te. |

. En el experimento 1, cuando se quizo neutrali-
zar el fcido sulfiirico adherido al sélido con una

solucién diluida de hidréxido de sodio, se formé u-
na solucidén morada ademés del s6lido amarillo cana-
rio. La solucién morada se filtrd y el s6lido rema-
nente continué presentando color amarillo. Este sé-
lido se dividié en dos porciones para hacerle un a-
nélisis cualitativo: la muestra A y la muestra B.

A la muestra A se le dié un lavado con una so-
lucién diluida de carbonato de sodio y también se
formé la disolucién morada que en seguida ge filtrf,
después se le agregd una solucibn de bicarbonato de
sodio {cuyo vH es menor que el del carbonato de so-
dio) con la cual no se formé la disolucidén morada;
por ello se decidié hacer la neutralizacién del &-
cido adherido @l sélido con bicarbonato de sodio en
los experimentos posteriores. )

La muestra A se continué lavando con agua-sosa
-agua hasta que casi desaparecié la coloracién mora
da que se formaba al momento de adicionar la sosa

al sbélido cuyo color cambib de amarillo éanario a,



66

blanco, Un anélisis del sblido retenido, por croma-
tografia de gases, siguiendo el procedimiento des-
crito en la seccidén 3.2, muestra que el sbélido con
tiene. un 97.6 % p/p de pentacloronitrobenceno y un
2.4 % p/p de hexaclorobenceno, con un opunto de fu-
sién entre 140-142.5 °C. '

Por el color del sdlido recupérado ¥ por otras
fazones (ver pédgina 68) se vresumia que el producto
amarillo obtenido era la tetracloro-p-benzoguinona
(cloranilo); por ello se decidib purificar la mues-
tra B bajo la suposicién de que se habia obtenido
c%oranilo. Debido a que el cloranilo es poco solu-
ble en benceno, mientras que el pentacloronitroben-
céno y hexaclorobenceno son mucho mas solubles en
é1, la mayor parte del cloranilo guederia sin disol
ver cuando se efectuara la extraccién preferencial
de pentacloronitrobenceno y hexaclorobenceno con
benceno.

A temperaturas mayores de 90 °C se obtiene un
condensado color violetz en la superficie libre del
reactor (posiblemente yodo disociado del IC1l forma-
do?o’76), es decir, en el espacio del reactor que
no' esté ocupado por la mezcla de reaccién. '

Para el célculo del rendimiento de cloranilo
RC, rendimiento de hexaclorobenceno RH, y porcenta-
je de recuperacién de ventacloronitrobenceno RP (cg

da uno expresado en porcenteje en peso) de la tabla
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10 se utilizaron las siguientes ecuaciones:

(SR) (PC)

RC = S1G - (100) (7)
. _(SR)(PH) - 0.13
RH = PO (100) . (8)

5p = (SR PP + PH(D%P+ Pc(E)] - 0.13(D) (140

(9)

donde: C cloranilo,

peso molecular de pentacloronitrobenceno

dividido entre peso molecular de hexaclo
robenceno (295.5/284.78 = 1.038).

E = peso molecular de pentacloronitrobenceno
dividido entre peso molecular de clora-
nilo (295.5/245.89 = 1.202).

GP = gramos de pentacloronitrobenceno inicial
mente afiadidos = (20)(0.9935) = 19.87 g.
H = hexaclorobenceno.
P = pentacloronitrobenceno.
PC =% p/v de C ‘en el sblido recuperado.
M = 4 p/p de H en el sblido recuperado.
PP =% p/p de P en el sblido recuperado.
PIC = produccidén tebrica mixima de C (Ecn. 10).
PTH = produccién tebrica miximz de H (Ecn. 11).
SR =

g de sélido recuverado después de la reac
cibn.
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Para el cllculo de las ecuaciones 10 ¥y 11 se u
tilizan los datos siguientes:

Cantidad de muestra = 20 g

H en 1a muestra = 20(0.0065) = 0.13 g

P en la muestra = 20(0.9935) = 19.87 g

moles de H en la muestra = 0.13/284.78 = 0.00046

moles de P en la muestra = 19.87/295.5 = 0.06724

PTC = (0.06724)(245.89) + (0.00046)(245.89) -
16.65 g (10)
PTH = (0.06724)(284.78) = 19.15 g (11)

B. COMENTARIOS

El color pirpura obtenido ‘durante el transcur-

¥

so de la reaccibén de clorodesnitracién del pentaclo
ronitrobenceno en oleum se debe probablemente a la
formacién de un catién aromético similar al descri-
to por Wasserman y colaboradores49.

Por el color del sblido recuperado, por la co-

44,50,51,52 3. 14 solucién que se

loracibn morada
formaba al momento de agregar hidréxido de sodio o
carbonato de sodio, porque Miller y White5 reporta-
ron la obtencf6n de cloranilo al clorar nitrobence
no con cloro -y cloruro férrico como catalizador a

temperaturas mayores de 100 °C y porgue se ha repor

tado 28 como un producto secundario de la cloracién

de nitroderivados en écido clorosulfénicé con cloro
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y yodo como catalizador entre 50-100 °C se asumid
gque el producto amarillo obtenido en el experimen-
to 1 (tablas 9 y 10) era el cloranilo y se purificé
la muestra B con e;gracciones de benceno y en segui
6

da se recristaliz en acetona 2 veces, con lo cual
se obtuvieron unas laminillas de color amarillo-do-
rado, con un punto de fugién de 286-287 °C en un tu
bo gellado (la bibliogra"ia3o'31’44

fusién de 290 °C para el cloranilo).

da un punto de

A las laminillas emarillo-doradas se les deter
miné su espectro de absorcién Infra-Rojo (IR) en el
espectrofotbémetro Beqkman IR4210; la muestra se pren
86 para formar una laminilla transparente con bromu-
ro de potasio. E1 espectro IR se muestra en el apén-
dice E y se compara contra el espectro encontrado en
el catédlogo SADTI-ER54

contrarse las longitudes de onda caracteristicas del

. En la referencia 55 pueden en

cloranilo y compuestos similares. En la referencia
56 también se menciona el esmnectro FT-IR del clora-

nilo.

C. DISCUSION DE 10S EXPERIMENTOS

De las tablas 9 ; 10 se puede deducir lo siguien
te:

A una temperatura de 60 °C el pentacloronitro-
benceno précticamente no reaccioné en presencia de

yodo ni tricloruro de antimonio con un tiempo de
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reaccién de 3 horas (experimentos 2 y 3).

En el experimento 4 ( sin catalizador, a 110
°C) se produjo un sélido con 9.2 % p/p de cloranilo,
1o cual.Quiere decir que el I2 actia con eficacia
como catalizador (posiblemente como ICl)6 ya que en
los experimentos en que también se trabajé a 110 ©C
¥y yodo como catalizador se obtuvo una alta conver-
8ién de pentacloronitrobenceno.

En los experimentos 5 y 6 se trabajé a 90 y 100
0C, respectivamente, y se obtuvo un producto con be-
Jo contenido de cloranilo si se comparan estos resul
' tados contra los de los experimentos 7-12 en que se
tqabajé a temperaturas de 110 °C o mayores .y se re-
cuper$ un producto con un contenido de entre 98-100
4% p/p de cloranilo.

En la comparacién del anflisis cromatogréfico
del experimento 4 en que no se utilizé catalizador
contra los experimentos 8 y 9 en que se utilizd co-
mo catalizador al SbC1l
te, el SBC1

3 Se observa que, aparentemen

3 actilia como inhibidor de la reaccién,
ya que en estos Gltimos no hay produccién de clora-
nilo ni'hexaclorobenceno. E

Al trabajar a 140 °C con 2 horas de cloraciénm,
en el experimento 12, se obtiene un sélido con un
contenido de cloranilo seme jante al del experimento

10, donde se clord por 3 horas a 110 °C,
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El experimento 13 se suspendié al minuto 11,
cuando aparecié el color café en la mezcla de reac-—
cién; como en ese momento, de acuerdo al anflisis
de la muestra, estd presente una gran cantidad de
hexaclorobenceno y como la aparicidén de dicho color
precede al color final (negro) de la mezcla de reac
cién cuando se obtiene como principal progucto clo-
ranilo, se dedujo que del pentacloronitrobenceno
probablemente se formaba el hexaclorobenceno para
posteriormente formar cloranilo.

En el experimento 14 la cloracién de la mezcla
" de reaccibén se suspendid a los tho minutos, cuando
se torné color morado, aunque se siguieron mantenien
do las deméAs condiciones de reaccién tales como tbg
peratura y velocidad de agitacién (110 °C y 150 rpm,
respectivamente) hasta que se completaron 3 horas.
El elevado norcentaje de hexaclorobenceno formedo
también estéd de acuerdo con la hipltesis segin la
cual el cloranilo se obtiene en este sistema via
hexaclorobenceno. En la seccibén 4.6 se confirmé
esta hipbtesis.

ng experimentos i5 y 16 se F*ectuaron en una
mezcla de oleum y écido sulfirico 1:1 y 2:1 en vo-
lumen, respectivamente. Se observa que mientras més
se diluya el oleum con Acido sulfiirico concentrado,
se obtendri una menor conversién de pentaclornitro-

benceno, para tiemvos de reaccién idéntidos; cuando
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se efectud la reaccién en una mezcla 1l:1 no se pro-
dujo hexaclorobenceno ni cloranilo, mientras que
cuando ée utilizé la relacién 2:1 (7.5 % de 803 1i-
bre) se obtuvo alrededor de un 60 % de cloranilo en
el sélido recuperado.

En los exverimentos 6 y 16 hay produccién de u
na cantidad moderada de cloranilo y notoria susen-
cia de hexaclorobenceno, esto es debido a que la ve
locidad de formacibén del hexaclorobenceno a partir
del pentacloronitrobenceno es mucho menor que la ve
locidad de formacién del ecloranilo (seccién 4.6) a
- partir de hexaclorobenceno. |

- \

En el experimento 17 se cubrif el reactor y tu
bérias con papel de aluminio y asbesto para evitar
que penetrara la luz a la mezcla de reaccibn., Si se
compara el rendimiento de cloranilo de este experi-
mento contra los que se efectuaron en condiciones
de reaccidn iguales pero sin estar protegidos de la
luz, se observard que la ausencia de ésta no tiene
un efecto importante en la reaccidn.

El s6lido que precipitd en la mezcla de reac-
cién del experimento 18, cuando se suspendib la a-
gitacibn y calentamiento, se filtrd sin}ponerlo en
contacto con agua; para esto el écido adherido al
sblido se intenté arrastrar con tetracloruro de car

bono y en seguida con eter etilico. Después se re-

cristalizé 2 veces en acetona y se le depermind el
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punto de fusibén, asi como también el puntc e fusién
mixto de una mezela con 50 % p/p del 8611% eoris-
taliza:lo en acetona. del experimento 7. La Tamvrera-
tura de fusién del producto recristalizade &Eel expe
rimento 7, la del producto del exreriments JA® y la
temperatura de fusifn mixta de la megzcla fyw Jde
286-28T7 °C. Debido a que el punto de fusidx mixto
no se abate, comparado contra los puntos &¢ *usidn
de los experimentos 7 y 18, se deduce que md hay
reaceién quimica cuando el agua y sélido recxuverado

de 1a mezcla de reaccién entran en contacte; es de-
.cir, el cloranilo se forma en la mezcla de weacoidn
yno durente laes etapas de separacién y/o lavado
del sélido recuperado.

En los experimentos en los cuales el “porcen-
taje de recuperacibén® RP es mayor de 100 %, eato es
debido seguramente a un mal secado del s86lide recu-
perado; de manera similar cuando el rendimiento de
hexaclorobenceno RH es negativo, e€llo puede autritw-
irse a que hubo pérdida de s6lido en el manc jo del
material o & la reaccibén de éste parza formasr clora-

nilo. \

En genéral el RP oscild entre 90 y 100 ¥ p/p
cuando no hubo casi produccién de cloranilo, en onm
bio si el producto recuperado es rico en clornnile
el RP es relativamente bajo; probablemente ln mayer

pérdide se deba a la formaciédn de algunoé rroductoeg
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sulfoclorados que se pierden disueltos en el filtra
do. No se analizé el filtrado, pero Zetkin y colabo
reu'ioresz8 mencionan los productds sﬁlfocl&fados sin
proporcionar su identidad.

El rendimiento de cloranilo RC es bajo a tem-
peraturas bajas y a temperaturas de alrededor de
;10 OC se pueden obtener los mAximos rendimientos
de cloranilo, dentro de los limites de las diferen-
tes variables estudiedas. En el experimento 10 se
obtuvo un rendimiento miximo de 76 % p/p de clora-
nilo, con un producto conteniendo 98.1 % p/p de clo

ranilo.

4.5.3 INTENTO DE CORRETACION ENTRE VELOCIDAD DE CILO-
RODESNITRACION Y FUNCION DE ACIDEZ DE HAMUETT.

Al diluir el oleum con &cido sulfirico concentrado,
es decir al bajar la concentracidén de S0, libre en el &-
cido sulfurico de los experimentos 15 y 16 de las tablas
9 y 10, se observd una disminucién de la velocidad de
reaccién hasta hacerse casi nula en 4cido sulfiirico con
centrado; estas observaciones sugieren una COﬂrelacién
entre fuerza &cida del medio y velocidad de clorodesni-

57,58

tracién s que pudiera expresarse probablemente uti-

lizando la funcidén de acidez de Hammett

H + log(k) = constante (12)
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donde: H  es la funcibén de acidez de Hammett, cuyo valor
depende de la relacién que exlste entre las concentrac1o"

nes de H SO4, H 0 y SO, X es la constante de veloc1dad

v
o coeficiente 01nét1c036e la reaccibén de clorodesnitra-
ciédn. |

El oleum que se manejé contiene 104.5 % ecuivalente
de H so4 y una densidad de 1.915 g/ml (apéndice c)48. El
4dcido sulfirico concentrado contiene 95.8 % de H2804,
con una densidad de 1.8351 g/mL. '

~ El contenido tebérico equivalente de H,S0, para la

mezcla 1:1 en volumen (experimento 15) se calcula en se-
guida, tomando como base 100 ml de la mezcla (50 mL de o
leum y 50 ul de 32304): '

Peso del Acido sulfirico concentrado (PAS):
PAS = (densidad)(volumen) = (1.8351)(S0) = 91.755 g

Nﬁﬁero de moles de agua en el 4cido sulfirico con-

centrado (NMA):

= (densidad)(volumen)(% p/p de HéO)/(p.m. H20)
= (1.8351)(50)(0.042)/(18) = 0.2141 mol.

De acuerdo a la ecuacién 6, 0.2141 mol de H20 reac—
cionaran con 0.2141 mol de 503 (equivalentes a 17.13 g
de 503) para formar 0.2141 gol de H?SO

Peso del oleum (PO): :

PO = (densidad)(voluﬁen) = (1.915)(50) = 95.75 é
| Contenido equivalente de SO3 (CE):
CE = (densidzd)(volumen)(% p/p de 303)

CE = (1.915)(50)(0.,20) = 1S8.15 g eauivalentes -de SO

3"
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Por diferencia de peso entre los gramos equivalen-
tes de SO (17.13) que reac01onan con 0.2141 mol de H_O

2
y el contenido de S0 ~en el oleum (CE = 19.15) se encuen

3
tra la centidad de 803 que no reacciond en la mezcla:

19.15 - 17.13 = 2.02 g de S0, que no reaccionaron.
La concentracibn de SO3 (en % p/p) en la mezcla 1:1

€s:

o . g de 50,(100) _ 5 BBEIBEL
3 g de la mezcla 91.755 + 95.75

.80, =1.1%

Iﬁterpolando en la tabla F-8 (apéndice G)48 se en-
cuentra que para 1,1 % de SO
100.24 % eguivalente de H

libre le corresponde un

3
4
. La concentracién de SO3 para la mezcla 2:1 de oleum
¥ écido sulfirico asi como el porcentaje equivalente de
H2504 se calcularon siguiendo un vrocedimiernto idéhtico
al de la mezcla 1l:1. Se encontré que la mezcla 2:1 conte
nia un 7.5 % de 803, con un 101.7 % equivalente de H 4
De acuerdo al estudio cinético de la reacciédn de
c¢lorodesnitracién (seccidn 4.7.4) la’cinética es de orden
cero utlllzando como medio de reaccién éc1do clorosulfé-
nico; sin embargo, como en oleum solamente se cuenta con
los valores de concentracién inicial y final (sin cono-

cer etapas intermedias) se supondri que la cinética en o
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leum también también sigue un orden cero; por ello el
coeficiénte cinético k' es el valor de la pendiente de
- la gréfica de concentracidn de pentacloronitfobenceno,
Cé(en mol/L), contra tiemﬁo, t (en horas). .

Para encontrar el coeficiente cinético k' (la "vpri-
ma" del coeficiente cinético se utiliza porque su valor
depende de la concent}acién de yodo inicialmente efadido
y posiblemente también de la concentracién de cloro) de
cualquiéra de los experimentos efectuados en oleum basta
con medir la pendiente de 1a recta que se encuentra al
graficar la concentracidn inicial de pentacloronitroben-
ceno CP s+ ¥ la concentracién final dél mismo CP s & un
tiempo ge cloracién $. Se hace la aclaracién defque al
tomar ;olamente 2 puntos para encontrar 1la pendiente se
esta asumiendo que en todos los experimentos hubo un
buen control de cloro suministrado, lo cual es incierto,
dado que todavia no se contaba con el ecuipo necesario
para controlarlo, )

En todos los experimentocs efectuados a 110 °C en o-
leum y con yodo como catalizador (de las tablas 9 y 10)

se determind el coeficiente cinético k', gegin la fér-

mulas

k* = — - (13)
tf t

donde: CP y CP son las concentraciones de pentacloroni-

° f trobenceno el inicio y al fipal de la

reaccién, en mol/L de sclucibn,
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to y tf_son los tiempos de cloracién al inicio y
al final de la reaccién, en horas.
Se exceptuaron: el expverimento 4 porque en él no se uti-
1izé catalizaﬁor y los experimentos 7 y 18 porque en es-
tos experimentos no es posible saber si el tiempo nece-
sario para completar la conversién a 100 % de cloranilo
fue de exactamente 3 hores,
La concentracidén de pentaclofonitrobenceno al ini-

' cio de cada uno de los experimentos es:

(g de muestra)(% p/p de P al inicio/100)
(p.m. de P){(volumen de soluciébdn)

o _

__20(0.9935)
cPO = 7595.5(0.3) - 0.2241 mol/L

La concentracién de pentacloronitrobenceno al finel

de cada uno de los experimentos se calcula con:

(g de SR)(% /v de P al final/100)
(p.m. de P)(volumen de solucidn)

C =

donde: P = pentacloronitrobenceno

SR = sblido recuperado.

. asumiéndose-que al agregar los 20 g de muestra iniciales
no cambia significativamente el volumen de la mezcla de
reaccibédn y que la densidad de la misma permanece practi-

camente constante.
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En la tabla 11 se resumen los célculos de los coe-
ficientes cinéticos k' encontrados con la ecuacién 13
para los experimentos efectuados & 110 °C de las teblas
9 y 10.

En la table 12 se tienen los resultados que se en-
contraron al tratar de correlacionar el coeficiente ciné
tico con la funcién de acidez H, (l1os valores de H_se
extrajeron de la tabla 2.6 dada por Rochester)ss.

Con los diferentes experimentos efectuados a 110 ©C
se construyd la figura 4, tomando como variable indepen-
diente log(k') y como variable dependiente la funcibén de
acidez de Hammett HO; el valor de la ordeneda al origen
por consiguiente es la®constante®™ de la ecuacién 12. En
el trazado de la linea recta se elimind el punto propor-

cionedo por los valores del experimento 16.
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Experi CP tiempo_de k?

nento f cloracién (mol/L-hr
(mol/1) (hr) a 110 °C)

10 0.0028 3 0.0738
14 " 0.0261 £/60 1.4849
(3 hr reaccidn) (0.0660)
15 0.2065 3 0.0059
16 ° 0.0588 3 0.0551
17 0.0041 3 0.0733

Tabla 11. Datos del coeficiente cinético k', cal-

- eulados a partir de la ecuacién 13.

— - -
BTt gorpente (o 4 /B, | R (gﬁu“saﬁz?%i:
10  oleunm 104.5 -12.545 -1.1319  -13.68
12 oleum 104.5 ~ -12.545 -0.1717 = -12.72
' (-1.1805)  (-13.72)

15 oleum—H2804 100.24 -=11.453 -2.2291 =-13.68
(1:1)

16 oleum-H,SO, 101.7 -11.992 -1.2588 -13.25
(2:1)

17  oleum 104.5 -12.545 -1.1349,  -13.68

Tabla 12. Datos sobre el valor de la “constante"™ en-

contrada con la funcidén de acidez de Hammett, ecuacidn 12,



— lezcla 1:1 en volumen _
de oleum y écido sulfurico

HMezcla 2:1 en
A—¢volumen de oleum
y écido sulfarico

Experimentos
¢ efectuados en
oleum

H = "constante" - log(k')

R A

"constante"

Figura 4. Graficacién de la funciébn de
acidez de Hammett en forma de linea recta con

pendiente igual & -1.

81
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A. OBSERVACIONES Y COMENTARIOS

Como se puede observar en la tabla 12, el ve-

-
.

lor de la"constante" del experimento 15 donde se u
ti)izé la mezcla 1l:1 en volumen de oleum y écido
sul firico es semejante & la de los experimentos en
que se trabajé solemente con oleum. En el experimen
to 14 el tiempo de cloracidédn fue de apenas 8 minu-
tos, y si para determinar el coeficiente cinético k°*
en este experimento se tomen los 8 minutos de clora
cién, el valor de la"constante" es muy diferente de
los demés valores; sin embargo si se toman en cuen-
ta las tres horas de reaccién (valores entre parén-
tesis de las tablas 11 y 12) el valor de la "cons-
tante™ es muy similar al obtenido en aquellos expe-
rimentos realizados en condiciones similares.

En el experimento 16, donde se utilizé la mez-
c¢la 2:1 en volumen de oleum y &cido sulfiirico, el
valor de la"constante" se desvia (figure 4) del va-
lor esperado; posiblemente la desviacién se debe a
un error de pesada del yodo gue, como se vera en la
seccibén 4,7 tiene gran influencia ; también pudo de
berse a un mal control del flujo de cloro suminis-

trado.



4.6 OXIDACION DE HEXACIOROBENCENO EN OI'EUM

4.6.1 CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

En cada experimento se utilizaron 300 ml. de oleum,
0.2 g de yodo, a una temreratura de reaccién de 110 °C,
una velocidéd del flujo de cloro de 120 burbujas por mi-
nufo y una velocidad de agitacién de 150 rpm. En los pri
meros dos experimentos se utilizaron 10 g de hexacloro-
benceno como substrato y en el tercer experimento sola-
mentee¢ 3.5 g.

En la tabla 13 se indica el tiempo de cloraciém t,
los gramos de sbélido recuverado SR, y el anédlisis croma
tografico, en porcentaje de area, de una!muestra del s6-=
lido récuperado para cada experimento. Los porcentajes
de area dados en la tabla 13 se corrigieron con el méto
do de normalizacién descrito en la seeccidén 3.2.2, y se
representan en % p/p en la tabla 14 donde también estén

dados el rendimiento de cloranilo RC, y el porcentzaje gde

recuperacién de hexaclorobenceno RH,

Composicidén de una muestra

Exp. t SR de SR en porcentaje de area
(hr)  (g) PCNB __ HCB Cloranilo
1 1 : 7.8 . 0.0 4.1 95.9
2 2 6.2 0.0  0.15 99.85
3 0 349 0.0 100.0 0.0

Tabla 13, Datos sobre le oxidzcién de hexacloro-

benceno en oleum.



Composicidén de una muestra

Exp. de SR en 4 p/p RH RC
' " HCB Cloranilo (%) (%)
1 1.9 98.1 90.1  88.62
2 0.07 99.93 71.78  T1.73
3 100.0 0.0 - 100.0 0.0

Tabla 14. Datos sobre oxidacién de hexaclorobenceno
en olegm, rendimiento de cloranilo RC, y porcentaje de

recuperacién de hexaclorobenceno RH, expresados en por

centaje en peso.

4.6.2 OBSERVACIONES

La sucesifén de colores por los que pasa la mezcla
de reaccidén en los experimentos 1 y 2 es similar a la
observada cuendo se partid de pentacloronitrobenceno
(seccidén 4.5). E1 color morado de la mezcla de reaccién
aparece al minuto 13 de clqraciéﬁ y al minuto 30 ya se
obtuvo el color negro de lé mezcla de reaccién, mientras
que en los casos en gque se_pafte de pentacloronitroben-
ceno se necesita de una a dos horas para alcanzar el co
lor negro en la meicla de reacci6q.

En el experimento 3 no se suministré cloro a la mez
cla de reaccidén, pero las demés cﬁndiciones de reaccién
fueron iguales a las de los experimentos 1 ¥ 2. En el
experimento 3 se mantuvo la temperatura de reaccién en
110 °C por un tiempo total de 3 horas; el color inicial

de la mezcla de reaccidn es azul-verde y conforme trans
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curre el tiempo la mezcla va obscureciéndose hasta alcan
zar un color casi negro (azul verde obscuro) pero sin
pasar por el color morado;ﬁademés en este experimento
tampoco.se formé el condensado color violeta en la su-

perficie libre del reactor y/o condensador.

4,6.3 COMENTARIOS Y DISCUSION
En la tabla 14, el rendimiento de cloranilo RC, se

calcula segin la férmula siguiente:

SR{PC)

RC = $1(245.89/284.76) 100) (14)

y el porcentaje de recuperacién de hexaclorobenceno RH, -

se obtiene aplicando la férmula que sigue:

SR PH + PC(284.78/245.89)

RH = I (100) (15)

donde: SR = gramos de sélido seco recupefado.
PC = % p/p de cloranilo
PI = peso de hexaclorobenceno inicialmente afiadido.

PH = £ p/p de hexaclorobenceno.

De las tablas 13 y 14 se deduce que basta solamente
1 hora de qloracién para obtener un 98.1 % p/p de clora-
nilo a ﬁartir de hexaclorobenceno (experimento 1) y que
en 2 horas de cloracidn casi se logra obtener como Gnico

producto en el sélido recuperado al cloranilo (experimen



86

to 2). En el experimento 3 no se produjo cloranilo por-
gue no se suministré cloro a la mezcla de reacci6n;‘-

En el experimento 1 se recuperd el 90.1 ﬁ teérico
del hexaclorobenceno alimentado al inicio de la reac-
cibén; para el exrerimento 2 se recuperd el 71.78 % y pa-
ra €l experimento 3 el 100 $. El rendimiento de clorani-
lo del experimento 1 fue de 88.62 ¥ y en el experimento

2, con una hora més de cloracibn, de 71.73 %.
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4.7 CIORACION DE PENTACLORONITROBENCENO
EN ACIDO CLOROSULFONICO

4.7.1 EXPERIMENTOS PRELIMINARES
A. CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

En cada uno de los experimentos efectuados se
utiliza 150 ml, de dcido clorosulfénico, 20 g de pen
facloronitrobenceno, 0.2 g de yodo, un tiemnpo de 3
horas, una velocidad de egitacién de 150 rpm y una
velocidad del flujo de cloro de 120 burbujgs por mi
nuto. La temperatura de reaccién TR y los gramos de

. 861ido recuperado SR estén dados en la tabla 15,
donde se muestran los cinco experimentos prelimina-
rés que se efectuaron pare investigar si la reaccidédn
de clorodesnitracién se presentaba. _

El anflisis de le muestra de sélido recuperado
esti expresado en la tabla 15 en porcentaje en peso
y se obtuvo mediante el metodo de normalizacién des
crito en la seccién 3.2.2, a.partir de los datos de
la tabla 16 al efectuar el andlisis por cromatogra-

f4 de gases.

B. OBSERVACIONES

A las diferentes temperaturas de reaccidn uti-.
lizadas, los 20 g de substrato se disﬁelven en los
150 ml, de &cido clorosulfénico, formando junto con

el catalizador una solucién café rojiza. Después de
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TR SR Composiciédn de una RP RH
Exp. (°0C) (&) muestra de SR en (%) (%)
% p/p.
PCNB - HCB
1 80 * 1709 51.7 - 4803 91-0 4405
2 70 19.1  63.8  36.2 ° 96.8 35.4
3 60  19.5 85.8 - 14.2 98.0 13.8
4 60  19.4 86.4 13.6 97.4 13.1
5 60  20.1 83.1 16.9 101.1 17.1
Tabla 15.

Datos sobre la cloracién de pentacloro-

nitrobenceno en 4cido clorosulfénico y yodo coﬁo.cata-

lizador en los experimentos preliminares.
. »

Composicidn de una muestra de

Exp SR en % de area
PCNB HCB
1 47.6 52.4
2 60.0 39.97
3 83.65 16.34
4 84.4 15.6
5 80.5 19.2

Tabla 16. - Datos sobre el porcentaje
de area de las sefiales de¢ los picos del -
' s6lido recuperado, en los cromatogramas
d; las muestras de los exper{mentos pre-~
liminares.
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una hora de reaccién (el tiempo es menor cuando la
tempegatura es mayor) se observa que la megcla dgﬂ
;réaﬁéi6ﬁ{cﬁmbia'ﬁéulétiﬁaﬁen£3.ﬂastadfdiggfﬁﬁfbolgt
rojo anaranjado (ladrillo) con suspensién de sélido
en ella. Cuando se deja de agitar y se enfria la
‘mezcla de reaccibén se obtiene una solucién roja
transparente con un precipitado color blanco, sien-—

do éste color el del sblido recuperado.

C. COMENTARIOS Y DISCUSION
Los chlculos de porcentaje de recuperacién de
- pentaclpronitrobenceno RP, y el porcentaje de rendi
m?ento %e hexaclorobenceno RH, respecto al teédrico
se efectuaron con las ecuaciones 8 y 9 donde el por
centaje de cloranilo PC, es igusl a cero porque no
se obtiene en el sdlido recuperedo.

De 1a tabla 15 se puede concluir que al aumen-
tar la temperatura de reaccién se incrementard la
conversifén de pentacloronitrobenceno a hexacloroben
ceno.

El RP, con excepcién del primer experimento,
fué mayor o igual a 96.8 %, lo cual quiere decir que
en general existe una pérdida de sélido (PCNB + HCB)
menor o igual & 3.2 % p/p. E1 hecho de que el RP del
experimento 5 sea ligeramente mayor de 100 ¥ es de-
bido posiblemente a un mal secado de la muestra o0 a

un error de pesada.
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La reproducibilidad de los tres experimentos
efectuados a 60 °C, con una velocidad del flujo de
cloro de 120 burbujas por minuto en la"unidad co-
lectora del exceso de cloro", no es buena, aunque
los valores encontrados en el andlisis cromatogré-
fico de tales experimentos sf nos servirén de indi-
cador aproximado (es decir, apuntan hacia un rendi-
miento de hexaclorobenceno de aproximadamente 14,5

porciento).

4,7.2 INTENTO DE ACELERACION O IﬁHIBIGION

i DE LA REACCION DE CIORODESNITRACION

Después de gue se logr6 la clorodesnitracién del
pentacloronitrobenceno, se intenté modificar su veloci-
dad con la serie de aditivos que contiene la tabla 17.
La cantidad que se afiadird a cada uno en gramos corres-—
ponde a 0.00908 moles. '

A. CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

Cada uno de los experimentos de le tabhla 18 se
efectud a 60 °C, con 150 mlL de &cido clorosulfénico,
20 g de pentacloronitrobenceno, 0.2 g de yodo, un
éiempo de cloracién de 3 horas, una velocid;d de a-
gitacién de 150 rpm, una velocidad del flujo de clo
ro correspondiente a 120 burbujas por minuto y la
cantidad de aditivo que se indica en la tabla 17.

En la tabla 18 se indica ademis el aditivo que se
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Ad;zfvo Substancia f;?o
1 1,2,4,5-tetrametilbenceno 1,22
2 hexaclorociclopentadieno 2.48
3  mesitileno ' 1.09
4 hexacloro-l,3-butadieno 2.37
b7 2,6-di-t-butil-4-metilfenol 2.00
6  3,5-di-t-butil-4-hidroxianisol 2.15
7 difenilmetano . 1.53
8 1, 4-dioxano 0.80
9 , hidroquinona ' 1.00

10 itetraclorohidroquinona 229
11 écido cloraniliéo Y 1.90
12 2,2'-2zobis-2-metilpropionitrilo 1.49

Tabla 17. Lista de substancias y cantidad que se
agregerd a la megzcla de reaccién para tratar de modifi

car la velocidzd de 1la reaccién de clorodesnitracidén..

afiadié a la mezcla de reaccidn, la cantidad de sé-
lido recuperado SR, y el anflisis del mismo por cro
matogfafia de gases expresado en % p/p.

E1 anflisis de la muestra de sélido recu:efado
expresado en la tabla 18 en porcentaje en peso fue : -
obtenido mediante el método de normalizacidn descri
.to en la seccibén 3.2.2, a partir del porcentajs de
area de cada una de las muestres analizadas y

dades en la tabla 19.
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Composicién de una muestra de

Exp. Ad;Z%vo ?Z) sblido recuperado en % p/p

PCNB HCB Cloranilo
6 1 21.2  177.8 22,2 —
T 2 21.1 . 76.5 23.5 —_—
8 3 21.3  179.2 20.8 —
9 4 19.8 86.8 13.2 e
10 5 23.3  92.6 7.4 —
11 6 23.4 90.2 9.8 —_——
12 1 24.8 72.0 28.0 ———
13 8 19.3 82.8 17.2 - e
14 9 21.2  78.1 14.4 1.5
8, 10 21.6 78.9_ 11.0 10.1
16 % 20.0 78.4 21.6 —
17 12 214 - R8752 12.8 ——

Tabla 18. Datos sobre los experimentos donde se u-

tilizé una serie de aditivos como catalizadores poten-—

ciales de la reaccidén de clorodesnitracién.



Composicién de una muestru de

Exp. s61lido recuperado en % de area
PCNB FCB Cloranilo

6 74.5 25.0 e
- T T 73.4 26,5 ° e

8 76.2 23.6 _—

9 84.7 15.2 ———
10 90.0 8.5 S——
11 86.0 ‘ 11.0 ———
12 68.5 | 3.4 = -
13 80.0 19.5 —

14 78.7 1782 4.6
15 81.0 13.3 515
16 75.4 24.5 ————
17 85.2 14.7 —ME

.-

Tabla 19. Datos sobre el porcenta-
je de area de las sefiales de los picos del
solido recuperado en los experimentos en
que ge intentd acelerar o inhibir la

]
rezccidén de clorodesnitracién.
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B. OBSERVACIONES

El color del s6lido seco recuperado de los ex-
perimentos 10 y 12 es café claro, mientras que el
color en el experimento 1l es mostaza y el de los
experimentos 14 y 15 es amarillo cenario. En el res

to de los experimentos se obtuvo un s86lido blanco.

d.. COMENTARIOS Y DISCUSION '

En cesi todos los experimentos de la tebla se
recuperd més de 20 g de sblido, debido a la canti-
dad de aditivo (catalizador potencial) que ‘se gadi-
cioné a los 20 g de antacloronitrobenceno.

~ En el andlisis de las muestras del s6lido re-
cuperado después de cada uno de los experimentos
no se incluyd la cantidad correspondiente de adi-
tivo. En slgunos casos, como cuendo se afiadid hexa-
clorociclopentadieno, mesitileno o hexacloro-l, 3-
butadieno, las sefiales cromatogridficas del aditivo
tenfan un tiempo de retencibn bajo y se elimind el
area correspondiente a dicha sefial, al igual que co
mo se¢ hace con la del solvente de la muestra, En o-
tros casos, como con la hidroquinona, tetraclorohi-
droguinona o 4cido clo;anilico, el aditivo es préc-
ticamente insoluble en diclorometsno y/o la sefial
del pico en el cromeztograma del editivo es despre-—
ciable en comparacidn con lss areas de las sefiales

de pentacloronitrobenceno y hexaclorobenc¢eno presen
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tes en la muestra analizada,

Cuando se utilizé hidroquinonz o tetraclorohi-
droquinona como aditivo se obtuve cloranilo, segura
mente poroue el cloro oxiddé parcialmente al mditi-
vo; por ejemplo de 1 g de hidroguinona inicialmente

afiadido se recuvperan:
(2i.2 g de 861id0)(0.075) = 1.59 g de cloranilo

que corresponden a:

1.59)(110.11 g/mol hidroguinona) -
245.89 g/mol cloranilo 0.71 g de

hidroquinona reaccionados.

Cuando se usd difenilmetano (aditivo 7) como
aditivo se obtuvo una conversién méxima a hexacloro
benceno y cuando se utilizé 2,6-di-t-butil—4-metil-
fenol (aditivo 5) se obtuvo una conversién minima,
utilizando una velocidasd del flujo de cloro corres
pondiente & 120 burbujas por minuto. Con los demés
aditivos se obtuvo una conversién dentro de los 1{-
mites del minimo y méximo de hexaclorobenceno vro-

ducido .



96

4.7.3 ESTUDIO DETAILADO CON ADITIVOS SELECCICONADOS
A, COMENTARIOS Y RESULTADOS

En la seccidén anterior se reportaron datos de
experimentos (table 18) en los que se emplearon al-
gunos aditivos que se pensaba podrian catalizar po-
sitiva o negativamente la formacién de hexacloroben
ceno. En esos experimentos el flujo de cloro se con
trolé con el mimero de burbujas formadas en la uni-
ded colectora del exceso de cloro; como fué necesa-
rio abrir o cerrar la vélvula de eguja para mante-
ner el flujo aproximademente constante la reprodu-
cibilidad de los resultados resultp ser baja.

De entre los aditivos empleados se selecciona=
ron 3 para hecerlos reaccionar con un flujo de clo-
ro de 0.37 g/min, controlado por un regulador pare
meteriales corrosivos y un rotémetro.

Los aditivos escogidos fueron aguellos en que
se habia obtenido una conversién a hexaclorobenceno
minima y méxima: 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (aditi
vo 5) y difenilmetano (aditivo 7), respectivamente;
ademés se selecciond al hexacloro-1,3-butzdieno (a-
ditivo 4) porcue con €1 se obtuvo un producto con
un contenido de hexaclorobenceno igtermedio.

La tebla 20 contiene los resultados de los expe
rimentos que se efectuaron con un buen:ébntrol del
flujo de cloro (0.37 g/min), incluyéndose aguellos

en gue se clord en la presencia de los aditivos 4, 5

y/6 1.
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Las condiciones de operacibén de la tabla 20, con
exceprcidén del flujo de cloro, son iguzles a las descri

tas en la seccibn 4.7.2.

Composicidn de una muestra

Exp. de SR en % v/p Observeaciones
. PCNB HCB
18 §8.3 11.7 Més aditivo No. 5
19 87.5 12.5 Sin aditivo
20 87.4 12.6 Més aditivo No. 4
21 87.7 12.3 Sin aditivo
22 82.2 17.8 Mis aditivo No. 7
23 87.9 124 Sin aditivo
24 81.4 18.7 Més aditivo No. 7
25 90.1- 9.9 Se adicioné aire.

Tabla 20, Experimentos efectuados con un suministro
de cloro constante, con zlgunos aditivos seleccionados.

Los experimentos estan .dados en orden cronolégico.
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El andlisis de la muestre de sélido recuperado SR,
expresado en la tabla 20 en % p/p fue obtenido mediante
el método de normalizacién descrito en la seccibdn 3.2.2
a partir de los datos de la tabla 21, que se da en =me-

guida.

Composicién de una muestra
Exp. de SR en % de area

PCNB HCB
18 85.8 13.4
19 * B5.5 14.4
20 85.3 14.5
21 85.4 14.1
22 77.6 19.8
23 85.3 13.8
24 76 .7 20.8
25 88.2 0 11.4

Tabla 21. Datos sobre el norcenta
je de area de las sefiales de los picos
del s6l1lido recuperado de los experi-
mentos gue se efectuaron con los &di
tivos seleccionados, alternados cro-
noldgicamente con exnerimentos en

los gue no se utilizd aditivo.
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B. OTROS EXPERIMENTOS

Ademas de los experimentos de la tabla 20 se
efectuaron otros experimentos en los cuales se va-
rid alguna de.las condiciones de reaccifn, y los re
sultados se dan en la tabla 22, indicéndose ahi mis

mo la variacidén que se efectud en cada exverimento.

Composicién de una

Exp. muestre en % p/p Observaciones:
: PCNB HCB
26 87.7 12.3 Se aumentd a 250

rpm la velocidad
de agitacidn.

27 95.7 4.3 Con 0.05 g de I

2
28 98.3 1.7 " Sin catazlizador
29 99.2 0.8 No se agregb 012
30 82.3 17.7 Se usd 1 g de PCNB

Tabla 22. Datso sobre los experimentos efectua
dos con algunas variaciones en las condiciones de

reaccidn.

El an2lisis de la muestra de s6lido recuperado
dado en % p/p en la tabla 22 fue obtenido mediante
el método de normalizaciédn descrito en la seccidn

3.2.2, a pertir de los datos de lez table 23,
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Composicién de una muestra

Exp. de SR en % de area
PCNB HCB
26 85.7 14.1
27 94.7 5.0
28 97.6 2.0
29 96.5 C.9
30 79.7 20.1

Tabla 23, Detos sobre el anfli-
sis crometogrifico de las muestras

de s6lido recuperado (SR).

C. ESTUDIO DE CONFIABIIIDAD

En la tabla 24 se tienen el velor de la media
M, y desviecidn esténder D, del contenido de hexa-
clorobenceno en el s6lido recuperedo de los exneri-
mentos 19, 21 y 23, en los cusles no se adiciond el
catzligzador potencial. Se hace la aclarecibén de que
la desviacidén estinder absoluta vara el hexacloro-—
benceno es iguzal a la del pentacloronitrobenceno.

De acuerdo a los datos de 1ls table 24, el con-
tenido de hexaclorobgnceno en el rroducto, bajo(las
condiciones de reaccién mencionadas pzra la tebla
20, es de 12.4 t 0.26 %.

En 1z tabla 25 se tienen los porcentzjes de
desviacién (% d) resrecto a la medie 12.4, parz los

exverimentos de la tabla 20 en que se arregd glgin
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Exp. HCB(% p/p)
19 12.5
21 12.6
23 12.1
¥ = 12.4
D= 0.26

Tabla 24. Experimentos

efectuados sin aditivo.

BExp. % a Observaciones:
18 -5.6 Wis aditivo No. 5
20 l lids aditivo No. 4
22 43.5 Has aditivo No. 7
24 50.8 Més aditivo No. T
25 -20,2 Se adiciond aire.

Tabla 25, Datos sobre el por-
centaje de desviacidn (% 4) resvwecto

a la media (M).

{

aditivo a la mezcla de reacciédn.
ELl vorcentaje de desviacidén se calculd con la
siguiente ecuacidn:

, . _ % v/p de HIB - 12.4
i K= 12.4 i

(100)
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donde el % d es positivo cuando la cantidad de hexa
clorobenceno del producto recuperado excede al va-

lor de la media.

D. OBSERVACIONES, COMENTARIOS Y DISTUSION

La desviacibdn esténdar D, de los experimentos
gue se efectuaron gin variarse las condiciones gde
reaccién (tabla 24)indica que es posible obtener al
ta reproducibilided en los resultados experimente-
les gi se controla la velocidad del flujo de cloro
con un regulador de presidén y rotémetro.

De 1la tabla 25 se puede deducir que con el adi

tivo 4 (hexacloro-l,3-butadieno) la cantide de hexa
clorobenceno obtenida a la tercer hora de cloracién
se mantiene nréicticamente constante dentro de los
limites del error exverimental. Con el aditivo 5
(2,6-di-t-butil-4-metilfenol) es nosible obtener u-
na ligera disminucién de 5.6 % del hexaclorobenceno,
resrecto 2l promedio de cuando no se utiliza editi-
vo. El incremento "aparents" de hexaclorobenceno en
el s6lido recuperado al utilizar el aditivo 7 (dife
nilmetano) es alto y se discute en el anéndice K.

En el experimento 25 se suministrd aire e fa mezcla
de rezccidn nor medio de une microbomba (de las que
se utilizan para oxigenar el agua de las veceras),
haciéndolo pasar entes de entrar a la mezcla de reac

cibén vor una tramng rellena de sulfato de calcio
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anhidro para secar el aire & introducir. La produc-
cién de hexaclorobenceno sufrié un substancial de-
cremento, equivalente a un 20.2 % respecto a la me-
dia (12.4 £), debido quizas el arrastre de cataliza
dor o tribéxido de azufre que estén en equilibrio
con el é&cido clorosulfénico, durante la ejecucidn
del experimento.

. En el experimento 26, cuando se gumentd a 150
a 250 rpm la velocidad de agitacién, la concentra—
cidn de hexaclorobenceno en el producto se mantiene
constante dentro de los limites del error experimen
tal.

Ia disminucién de la concentracidén de catali-
zédor (yodoj de 1 % p/p (0.2 g) respecto al penta-
cloronitrobenceno (20 g) a 0.25 % »/p (0.05 g) en
el experimento 27 reduce la produccién de hexacloro

benceno en:

N
(=7

4oﬁ3t- 12.4 s
12.4 (100) = 65.3

gue corresoonde a dos terceras wartes del valor de

la media. '

——

Sin catalizador la'reaccién transcurre muy len -
temente, asi lo indica el valor de 1.7 % de hexaclo
robenceno gque se obtuvo en el wnroducto del exveri-

mento 28.
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Cuando no se adicioné cloro a la mezcla de reac
cién, en el experimento 29, précpicamente no hubo
reaccidén, ya que el producto tiene un contenido de
hexaclorobenceno que coincide (dentro de los limites
de error) con el del substrato inicialmente afieadido.

En el experimento 30 se redujo dristicamente la
concentracion de pentacloronitrobenceno respecto al
écido clorosulfénico, de los 20 g usualmente utili-
zados en 150 mI, de Acido a solamente 1 gramo, sien-
do notorio un gran aumento del porcentaje de hexa-
clorobenceno en el producto recuperado. E1 incremen
to de hexaclorobenceno en este experimento pudo de
berse a la mayo} proporcidn de yodo respecto al pen

, técloronitrobenceno inicialmente presente y no a la
disminucién de la relacién pentacloronitrobenceno/4

cido clorosulfénico.

4.7.4 ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION
DE CLORODESNITRACION

Como la mezcla de reaccibn que contiene 20 g de pen
tacloronitrobenceno, 200 mL de Acido clorosulfénico y 0.2
g de yodo (o el catalizador resultante) constituye un sis
tema homogéneo a la temperatura de reaccién (generalmente
60 OC), serd posible seguir el transcurso de la reaccidn
de clorodesnitracién si se extraen peribédicamente mues-
tras alicuotas de la mezcla de reaccibn, "congelando" la

reaccidn y determinando el contenido de hexaclorobenceno
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y pentacloronitrobenceno en el sélido recuperado.

A, CONDICIONES DE OPERACION Y SEGUIMIENTO DE
1A VEIOCIDAD DE RE:£CCION

En ceda uno de los experimentcs de la tabla 26
se utilizé un volumen de 200 mL de écido clorosul-
fénico, 20 g de pentacloronitrobenceno, 0.2 g de yo
do, un flujo de cloro de 0.37 g/min, una velocidad
de agitacién de 150 rpm y un tiempo de cloracién de
3 horas, exceptuando el «xperimento 35 en el que se
cloré por 6 horas. La temperatura de reaccibén TR,
se indica en la misma tabla.

Periddicamente (cada 15, 30 6 60 minutos) se
sacaron alicuotas de la mezcla de reaccién de 10 ml
cada una con pipeta graduada y "vropipeta®, se ver-
tieron en hielo, se filtraron, neutralizaron y seca
ron para analizarse en seguida por cromatografia de
gases, siguiendo el procedimiento descrito en la sec
cibén 3.2, & fin de determinar el contenido de hexa-
clorobenceno y pentacloronitrobenceno., Los resulta-
dos del andlisis cromatogrdfico de le tabla 26 estén
exoresados en porcentaje en peso y se calcularon a
vartir del porcentaje de eree de cada muestra angli
zada (tabla 27), mediznte el método de normalizacidn

dado en la seccidn 3.2.2.
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Composicibdn de una muestra

O
EXp. TR.( c) t (hr) de SR en % p/p
PCNB HCB
3l 50 0 99.35 0.65
1 98.05 1.95
2 96.51 3.49
3 95.34 ' 4.66
32 60 0 99.135 0.65
0.25 98.67 1.33
0.50 97.72 2,28
0.75 96.70 3.30
1.0 96.03 3.97
1.5 93.64 6.16
2.0 '92.34 7.66
2.5 90.76 9.24
3.0 68.20 11.80
33 60 0 99. 35 0.65
.5 97.73 2.27
1.0 96.04 3.96
1.5 94.28 5.72
2.0 92.68 T.32
2.5 90.64 9.36
3.0 €9.43 10.57
34 60 0 99.35 0.65
1 96.34 3.66
2 91.97 8.03
3 87.91 12.09
35 60 o] 99. 135 0.65
0.5 97.53 3.47
1.0 95.87 4.13
1.5 94.45 5.55
2.0 92.66 7.38
3.0 89.7 10.30
4.0 87.85 12.15
5.0 82.95 17.05
6.0 60.86 19.14
Tabla 26 Datos para el estudio cinético de la reac

cibén de clorodesnitracion.
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Composicién de una muestra
Exp. TR (°C) t (hr) de SR en ¥ de area

PCNB HCB

31 50 0 99.0 0.77
1 97.6 2.28

2 95.9 4.09

3 94.2 5.42

32 60 0 99,0 0.77
0.25 98,2 1.56

0.50 96.6 2.65

0.75 94.9 3.81

1.0 94.3 4.59

1.5 92.1 7.11

2.0 90.3 8.82

2.5 88.6 10.61

3.0 86.1 13.55

33 60 0 99.0 0.77
0:5 96.9 2.65

1.0 94.9 4,61

1.5 92.1 7.11

2.0 90,3 8.82

2.5 88.6 10.61

3.0 86.1 13.55

34 60 0 99.0 0.77
1 95.6 4.28

2 90.2 9,27

3 85.3 13.87

35 60 0 99.0 0.77
0.5 96.3 2.87

1.0 94,8 4,81

1.5 93.2 6.44

2.0 91.2 8.55

3.0 87.9 11.87

4.0 85.7 13.95

5.0 79.8 19.30

6.0 77.9 21.70

Tabla 27. Datos de la tabla 26 expresados en norcen-

taje de area.
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Como es mis comin expresar la concentracién de
reactivos y productos en moles por litro, por ello
se efectia la transformacién de los datos dados en
norcentaje en peso de pentacloronitrobenceno y hexa
clorobeﬂceno de la tabla 26 a moles por litro de
soluciébn.

Para encontrar los moles inicialmente presen-
tes de pentacloronitrobenceno 1P, se miltiplica la
fraccién de éste, (% p/p)/(100), por la cantidad de
muestra inicialmente afiadida y se divide entre el

peso molecular:

P = (99.35/100)(20 g muestra)
Q| 295.5 g/mol

= 0,06724 moles

Los moles inicialmente presentes de hexaclorobence-

no MHO son: 5

MH = (0.65/100) (20 g muestra)

0 284.78 g/mol = 0.00046 moles

El nimero de moles totales de material orgénico

MTO, inicialmente presentes en la mszcla de reaccién

es:

MTO‘= 0.06724 + 0.00046 = 0.0677 moles
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De acuerdo a 12 estequiometria de la reaccidn,

N02 Gl
C1 1 Clyy Ip c
(n) — (n)
C1 1 CBOﬁ c 1

1 Cl
el nimero de moles desaparecidos de pentacloronitro
benceno (n) en la reaccidén, serd iguel al ntmero de
moles formados de hexaclorobenceno (n). Ademés, co-
mo la mezcla de reacciédn es homogenea, un balence

de materia, considerando que se extraen alicuotas

de la mezcla de reaccién puede representarse vpor:

. 200 — VE -
iy 200 (M) - (18)

donde: MPt = moles de pentacloronitrobenceno que hay

en el reactor a cualquier tiempo t.
MH

i

% moles de hexaclorobenceno que hay en el

reactor a cualguier tiempo t.

MP, = moles totales de material orgénico en’
. el reactor al inicio de la reaccidn.
200 - VE . o
~ 200 = fraccibén de la mezcla de reaccidn que
oueda después de haber sacado un volu
men de VE mililitros, de un volumen
inicial de 200 ml, de la mezcla de

reaccidn.



11C

Como solamente se concoce el porcentaje en peso
de pentacloronitrobenceno y hexzclorobenceno (de la
tabla 26), se hizo uso de un artificio matemdtico pa
ra convertir las concentréciones de % p/p a su equi-
valente -en moles por litro de solucién.

A continuacién se dan las abreviaturas que se u

san en el desarrollo y en seguida el desarrollo pro-

-

ﬁiamente dicho.

PP = peso de pentacloronitrobenceno, en tiempo t.
PMP = peso moleculer del pentacloronitrobenceno.
PH = peso de hexaclorobenceno, en el tiempo t.

PMH = peso molecular de hexaclorobenceno.

PP . .
FP = PP+ PH - porcentaje de pentacloronitroben-
ceno (fraccién) presente a un
tiempo t.
T porcentaje de hexaclorobenceno

" PP +.PH , -
(fraccibén) presente a un tiempo t.

La ecuacién 16 puede representarse pors:

oo B o E0=VE () (17)

PP T OPMH T 200
\
multiplicando y dividiendo en ambos lados de le i-

gualdad por el término ?}%’ y ademas mulifipli;

cando el lado derecho de la misma ecuacién por (PP/PP)

se tiene:
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FP , PMP PH , PIP 200 VE PP . PP
Ps'PF 5 ) T PP 4 T - (MT ) (55 ) (Bp)
reacomodando t&rminos y simplificendo:
PP PMP, TPH 200 P
TP < 7H T DMH'TP + TH) 200 = ASTS )(PP )
substituyendo los valores de FP y‘FH y despe jando
PP
S se obtiene:
PP " (FP)(MTq) (200 —VE)/200
PP _ o _ (FR)(MEO)( )/ s
PMP y FP + PHP(FH)
PrH

‘ . Mediante un procedimiento parecido al desarro-

1lado con anterioridad es posible encontrar:

(FH) (mo) (200 ~ VE)/200

P

gl - o
T vt D oo (19)
PIP

Dividiendo el nimero de moles de pentacloroni-
trobenceno (hexaclorobenceno) que hzy en el reactor,
obtenidos mediante la ecuacién 18 (ecuacién 19) por-
el volumen de la mezcla de reaccibén que hay en ese
momento, 200 - VE, se encugntra le concentrzcidn de
pentacloronitrobenceno (hexaclorobencenc) en moles
por litro de solucién.

Se considers que al disolverse los 20 g de mues

tra iniciales no varierz significativamente el volu-
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men y que la densidud de la solucién permanece cons
tante, como anroximadamente sucede.

En la tabla 28 estin expresadas las concentra-
ciones de pentacloronitrobenceno y hexaclorobenceno
de la tabla 26 (% p/p) en moles por litro de solu-

cibn .

B. ANALISIS DE REGRESION

Entre la veariable independiente tiempo "t" y la
varigble dependiente concentracién de pentacloroni-
trobenceno "C_" pueden existir varias relaciones fun

P

cionales., Para ajustar las interrelaciones de C_ ver

P
sus t se utiliza el método de minimos cuadrados y la
i1
funcién polinomial
C.=b + b t+ Db t2 + + bt (20)
P— 0 1 2 L BN 3 O N n
donde: bb es el término que intercenta a la concen-
traciédn de pentaclororitrobenceno cuando t = O; b

b

?
o1 e bh son los coeficientes constantes de lo:
términos independientes; n es el grado de la funcidn
polinomial.

El método consiste en encontrar las constentes
o' P17 Py
que la suma de las diferencias entre CP experinental
y 1la C

b e bn de la funcibén polinomial tales

calculada por la ecuacibén 20, elevadas 21

g 6C, 61

cuadrado, sea minima
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Composicidén de una muestra

Exp. TR (°C) t (hr) de SR en mol/L
PCNB HCB

31 50 0 0.3362 0.0023
1 0.33166 0.00684

2 0.32626 0.01224

3 0.32216 0.01634

32 60 0o 0.3362 0.0023
0.25 0.33383 0.00467

0.50 0.33049 0.00801

0.75 0.32692 0.01158

1:0 0.32458 0.011392

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 0 0.3362 0.0023
0.5 0.33053 0.00797

1.0 0.32461 0.01389

1.5 0.31845 0.02005

2.0 0.31286 0.02564

2.5 0.30574 0.03276

3.0 0.30152 0.03698

34 60 0 0.3362 0.0023
. - 0.32567 0.01283

2 0.31038 0.02812

3 0.30152 0.03698

35 60 0 0.3362 0.0023
0.5 0.32983 0.00867

1.0 0.32402 0.01448

1.5 0.31905 0.01945

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 0.27175 0.06675

Tabla 28. Datos de la tabla 26 exrresados en moles

por litro de solucidn.
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Carnzhan, Luther y Wilkes62, representan la di-

ferencia entre los valores experimentales y calcula-
. 6

dos en funcibn de la desviacidén esténdar resiguel 1,

DSR,

DSR

" "
(cyy - ;Eibiciy)/(m -n=-1)

para (m = n - 1)> 0, donde:

2
. (Q.v;)
2 j=1
2) 2 _ izl " 22
vy izﬂ_yl m \Z2)
m o, I
W j{:xk- EE:Yk '
s | |4 Z :|..y _ k=1 k=1 (23)
iy k=1xk k m

bi es el valor de las constante bl, b2, = bi(cog
ficientes de los términos indenendientes encontrados

€l anlicer el método ée minimos cuadrados; para una

funcidn linezl b, bl); m es el ndmero de pares de

datos experimentales con oue se cuenta; n es el gra
do de la Turcién volinomial seleccionaéo; "x" y “y"
son las coordenadas de los m Peres de detos y (m -
n - 1) son los grados de libertad del polinomio de
gredo n.

En el anéndice F ee encontreri el programa62 P&

rz ajustar los datos exnerimentzles & un polinomio

de gredo n; el molinomin que meior se zjucte 2 los
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datos experimentales serd aquel en el cual la desvia

cibén estiéndar residual (DSR) sea minima.

C. AJUSTE DE 10S DATOS EXPERIMENTALES

Los datos de concentracién de .pentacloronitro-
benceno CP' y concentrecién de hexaclorobenceno cH'
de cada uno de los experimentos de la tabla 28 se a-
justaron con el método de minimos cuadrados (anéndi-
ce F), utilizando para cada conjunto de "m" pares de
datos polinomios de primer, segundo y/o tercer gra-
do.

La funcién polincmial gque tuvo #na desviacibn
esténdar residual menor en el ajuste de los datos de
tiempo (hr) versus concentracién (mol/L) de cada un
de los exyperimentos de la tabla 28 fue una funcidén
de primer grado, es decir, la ecuacién de una linea
recta del tipo Y = bo “ blx; exceptuando el experi-
mento 34 en el cual la DSR fue ligeramente menor pa-
ra un polinomio de segundo grado.

En las tablas 29 y 30 se resumen les funciones
ajustadas de concentracién de pentacloronitrobenceno
contra tiempo de cloracién (C? vs t) Y de concentra-
cién de hexaclorobenceno contra tiempo de reaccién
(CH vs t), respectivamente.

Como la funcién polinomial gue mejor se ajuste
a los datos experimenteles (exceptuando el No. 34)

es la de une linea recta, = puede encontrar la des-
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Exp. Funcibén polinomial ajustadz: DSR
31 Cy = 0.33618 - 0.00475(¢t) 0.00638
32 Cp = 0.33675 - 0.01277(+t) 0.00082
23 Cp = 0.33626 - 0.01181(t) 0.00056
34 CP = 0.33738 - 0.01352(¢t) 0.00159
6 Cp = 0.3365 - 0.0108(%) -

o.ooog(t)2 0.00132

35 C, = 0.33523 - 0.01070(%) 0.00185

Tabla 29. Datos sobre funciones ajustadas por

minimos cuadrados para CP vs t.

Exp. Puncidn polinomial ajustada: DSR
31 €y = 0.00231 + 0.00475(t) 0.00038
32 Gy = 0.00175 + 0.01277(t) - 0.00082
33 ¢, = 0.00223 + 0.01181(t) 0.00056
34 C, = 0.00111 + 0.01352(%) 0.00159
6 Cy = 0.002 + 0.0108(%t) +

0.00091(t) 2 0.00132

35 Cy = 0.00327 + 0.0}070(t) 0.00185

Tabla 30. Datos sobre funciones ajustuzdes vor

’ - -
minimos cuadrados pera CH vs t.
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viacidén esténdar de la ordenada en el origen DS(bO),
¥ la desviacidén esténdar de la pendiente DS(bl) epli

— . 61
cando las siguientes ecuaciones

th 1/2
i (DSR) (24)
w Z(ti - ;)2

DSkbO) =

D3R
DS (b,) = T (25)
1 /Z(ti _ %2

donde: DSR es la desviacidn esténdar residuzl encon-
trada por el método de minimos cuzdrzdos (aréndice F):
m es el nimero de pares de datos provorcionados para
el célculo de la DSR; ti es el tiempo'i en el cuzl se
analizé la alicuota de la mezcle de reaccibn; t es la
media aritmética de las ti; en la sumnatoria 2: se o-
mitié indicar que ésta debe hacerse desde t = 0 hasta
t = ti.

Las tzblas 31 y 32 contienen los datos de la fun
cibén ajustade por minimos cuadrados (de las taktlas 29
y 30 respectivamente) con indicacién de la confiabili
dad de los valores en la ordenada al origen y en lz
rendiente, calculadas Pwdiante las ecuaciones 24 y
25. Parz el experimento 34 solamente se considerd la
funcidén lineal debido a que las ecuaciones para cal-
cuiar la confiebilidad son rara uso exclusivo de una

linea recta y no de una funcién de segundo gredo.
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Exn. Funcidn ajustad: con indicacidn de confizbilidad
3 C, = [0.33518 * 0.00031] - [0.00475 * 0.00017](t)
32 ¢, = [0.33675 £ 0.00045] - [0.01277 * 0.00028](+)
33 ¢, = [0.33626 £ 0.00038] - [0.01161 % 0.00021] (%)
34 ¢, =[0.33738 £ 0.00133] - [0.01352 % 0.00071](t)
35 ¢, = [0.33523 * 0.00112] - [0.01070 ¥ 0.00035](*)

Tabla 31. Funciones ajustadas vor minimos cuadrados e in-
dicacién de la confiabilidad de los valores en la ordenada al o

rigen y de la pendiente, vzra C_ versus t.

P
EXp. Funcidn ajustada con indicacidn de confiabilidad
31 ¢, = [0.00231 £ 0.00031] + [0.00475 ¥ 0.00017](+)
32 ¢, = [0.00175 % 0.00045] + [0.01277 £ 0.00028] (%)
33 ¢, = [0.00223 X 0.00038] + [0.01181 * 0.00021](t)
34 B = [0.00111 % 0.00133] + [0.01352 * 0.00071] (%)
35 ¢, = [0.00327 ¥ 0.00112] + [0.00122 * 0.00035](t)

- {

Tabla 32. Tunciones ajustadas nor minimos cuadrados e in-
dicacidén de la confiabilidad de los valores en la ordenada al o

rigen y de la pendiente, para CLI versus t.
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D. TRATAIENTO DE I0S DATOS

Una observacidén imnortante que se puede verifi-
car comparando los datos de las tablas 31 y 32 es
que la pendiente de la récta de CP versus t de cada
uno de los experimentos es de igual magnitud pero de
signo contrario a la pendiente de la recta de C, ver
sus t del correspondiente experimento. El1 valor de
la desviacién esténdar en la ordenada al origen y/o
en la pendiente de cada una de las rectas de CP vs t
es igual a la desviacibn de la recta de CH vs t.

De acuerdo a lo antes dicho, el tratamiento de
los datos puede basarse Unicamente sobre los valores
de CP vs t o0 los valores de CH vs t. .

Aunque la desviacién esténdar residual DSR de la
tabla 29 es méxime para el experimento 35, cuando se
calculan las desviaciones esténdar de la ordensda al
origen y la pendiente con las ecuaciones 22 y 23, res
rectivamente, el exrerimento con mayor desviacibén en
la pendiente es el Ko, 34; este cambio es debido a
gue en el experimento 35 se tienen datos hasta la sex
tz hora de cloracidén lo cual le beneficia gl aplicer
les ecusaciones 22 y 23. ;

I1a desviezcibn esténdar en 1a' ordensda al origen
o en le pendiente se acentisn si no se considera el
total de los pares de dstos de C, vs t y solemente se

tomzn en cuenta los mares de dates hesta la tercer ho

raz de cloraciébn.
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En la tabla 33 se reacomodaron los datos de CP
vs t dados en la tabla 28, pare calculer la desvia-
cibn esténdar D, la media K y desviaciébn esténdar re
lativa DR respecto a la media para los resultados de
las muestras analizadas cadz medie hora hasta la terx
cer hora de cloracidn. Se exceptian: el exmerimento
31 porque se efectud a 50 °c, mientras que los demés
se hicieron a 60 °C; y el experimento 34 por haber
tenido una desviaciédn méxima en la pendiente de la
recta encontrada al ajustar los datos por el método
de minimos cuadredos (anpéndice ) y con las ecuacio-
nes 24 y 25.

El total de los datos de la tabla 33 se vacid
en la figurs 5, excepto los resultados obtenidos &
lz tercer hora de cloracidén, ya que éstos tienen unz
desviacibén estindzr relative considerablemente mayor
gue la de las demés muestres.

Tos datos de 1z figure 5 (Cp versus t) se ajus-
turon por el método de minimos c;adrados (a2néndice F),

aar

resultando la siguiente funcidn:

CP = 0.33534 - ©.01207(t) (26)

con una desviacibn esténdar residual DSR = 0.00057.
Al zwnlicar las ecuaciones 24 y 25, a los datos de la
recta en la figur: 5 se obtiene lz desviacién estén-

dar de la ordenads al origen y la nendie-te, resnec—
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Tigura 5. Greficacién de los datos de al

gunos exverimentos efectuados a 60 °C,
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tivamente, para la ecuacién 26.
cp =[0.33634 £ 0.00042] - [0.01207 £ 0.00027] (t) (27)

E. DETERMINACION DEJ- ORDEN DE 1A REACCION

DE CLORODESNITRACION

63,64 la exvresion de ve-

Para muchas reacciones
locided puede escribirse como producto de un factor

dependiente de leé temreratura por otro dependiente

de la composicidn:
r. = fl(temperatura)°f2(composic16n) (28)
o, a temperatura constante, como:

r, = k'fzkcomposicién) (29)
donde: T, es la velocidad de cembio en la concentra-
cién del componente i.

Una manera simple de representar la velocidad
de desaparicién del pentacloronitrobenceno (-rp)
cuandn se mantienen constantes la concentracién de
catslizadsor y el flujo de cloro en le reaccibn de

clorodesnitracién del pentacloronitrobenceno es:

) Gp——— (30)
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o, en funcidén de le velocidad de aparicibén del hexa-

clorobenceno (rH), como:

ac
=k (c))" = 55 (31)

Ty at

donde k' es e) coeficiente cinético que probablemen-
te engloba una funcibén de la concentracién de IC1l (46
' ICl3, véase apéndice I) y/o 012; Cp es la concentra-

cibén de pentacloronitrobenceno; cH es la concentra-

cibn de hexaclorobenceno; n es el orden de la reac-

cibén respecto al pentacloronitrobenceno;

dCP dCH

at 7Y at
tacloronitrobenceno y hexaclorobenceno, respectiva-

son la variecién de la concentracién de pen

mente, con respecto al tiemyo.

En la reaccién de clorodesnitrecién de pentaclo
ronitrobenceno a temmerztura constante, la variacibn
de la concentracién de pentacleronitrobenceno respec
to al tiemno es constante e igual a 12 pendiente de
la recta de la funcibn de C_ vs t. De la ecuacién 30

P
se tiene que:

dCP -
- - e eww— o= ! ) ——
L Fr k (CPQ constante (32)
Para oue el término k'(CP)n se mantenga constan
te con la variacidn de la concentracién de pentaclo-
ronitrobenceno durante el transcurso de la reaccién,

se necesite gue el exponente "n" sea igusl a cero,
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es decir, el orden de la reaccién respecto al penta-
cloronitrobenceno es igusl a cero (n = 0). De la ecua
cibn 32:
—r_ = - —X = k' = constante - (33)
P dt
El valor de la constante k' cuando la tempera-
tura de la reaccidn es de 50 °C es igual a la pen-

diente de la ecuacién del experimento 31 (tabla 31):

dac

= d_tli = kg, = 0.00475 % 0.00017 mol/(L+hr) (34)

¥y si la reaccién se efectiia a 60 °C la constante k*

es igual a la pendiente de la ecuacibén 27:

-

ac

U 'at_P = i, = 0.01207 ¥ 0.00027 mol/(I.<hr) (35)

F. CALCUIO DE 14 ENERGIA DE ACTIVACION E
Y FACTOR DE FRECUENCIA kb
En la inmensa mayoria de las reacciones se ha
encontrado gue el factor dependi?nte de la temwera-
tura k (ecuacién 29) se ajustz a la ecuacién de
Arrhenius:

k = ko(e).E/RT (36)
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donde: ko = factor de frecuencia,
E = energia de activeciodn.
R = constante de la ley genertl de los gases.
T = temperature de reaccién.

la ecutcibn 36 se ajusta bien a los datos expe-
rimentales en un amplio intervelo de temperatura. Si

se saca el logaritmo Neperiano en ambos lados se tie-

nes
In(k) = In(ky) + (- 2)(3) (37)

La ecuacién 37 es le funcién de una linea recte
con pendiente iguel a (-E/R) y ordenada al origen i-
gual a ln(ko); es posible encontrar la pendiente de
la recta y el valor de la ordenada al origen grafi-
cando el inverso de 1la temperstura de reaccidn (°K-1)
contra su correspondiente coeficiente cinético
(mo1/(1 hr)).

Tos valores de los coeficientes cinéticos més
confiables con los que se cuenta, son los encontra-
dos a 50 y a 60 °C de las ecuacibnes 34 y 35, resvec
tivamente. Con estos q?tos se obtienen los tabulados
eri 1a tabla 34 y con ellos se construye la figura 6,
donde el eje horizontal estéd formado por el inverso
de la temreraturz de reaccién y el eje vertical por
el logaritmo Neperiano del coeficiente cinético k°

- encontrado a las dos diferentes temmeraturas.
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Temperatura k* 1/7
In(k')
oG ox mol/(L-hr) ox~1
50 323.2 0.00475 -5.34961 0.00309
60 333.2 0.01207 -4.41703 0.00300

Tabla 34. Datos para la construccién de la figure 6,

Temperatura = 60 °C

1 ! . . : A | 3 P M X
Q.003 0.0031
2 (o)

Figura 6. Representacién de la ecuacién
de Arrhenius aplicada a dos temperaturas de

reaccidbn.
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La pendiente de 1a recta, a partir de la fi-

gura 6 es:
_E_ =5.34961 - (-4.41703) _ 10, 362 (_ & ¢
R 0.00309 - 0.00300 e
..E = 10,362(R) = 10,362(R)

\
E = 20,590 cal/mol ( 19 (UC) %%

Despe jando de le ecuacién 37 el ln(k ) ¥y substi
.tuyendo los velores de le pendiente (- —), el inver-
so0 de la temperatura (0.00309) y el valor del loga-
ritmo Neperiano del coeficiente cigético k' (antes .

tomado como k) a esa temperature, se tiene:

1n(k,) = -5.34961 + 10,362(0.00309) = 26,669

10
& 3. 8x10 mol/(I hr) (‘b FLyI0

r-'» - 9/9
11
Si se cumple la ecuacibén de Arrhenius, la exrre
sion de velocidad, para la reaccién de clorodesnitra
cién del pentacloronitrobenceno en écido clorosulfé-
nico, cuando se mantiene constante ia concentracién
de yodo en 1 % p/p resnectos al substrato inicialmen-

te agregado y el fluio de cloro en 0.37 g&/min, seré:

r = k' = 3.8x1011(e)-20’590/RT, en mol/(Y.-hr) (38)

'
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No se hizo anélisis de confiabilidad para la ecua-
cién 38 porque se tomaron solemente 2 pares de datos

para encontrar el factor de frecuencia k. y la ener-

gia de activacién E. °
E1l coeficiente cinético k* evaluado de esta ma-
nera corresponde a una reaccién de pseudo orden cero
respecto al pentacloronitrobenceno; sin embargo exis
te evidencia de que le velocidad de la reaccibn se
incrementa al sumentar la concentracién de yodo ini-
cialmente afiadido a la mezcla de reaccién (véase la
seccibdn 4.8) y posiblemente dicha velocidad se ve a-
fectada también vor la cantidad de clorq suministra-
do @ la mezcla de reaccién. En la bibliograf‘ia28 se
afirma gue la adicién de yodo (a una mezcla de cloro
nitrobencenos disueltos en écido clorosulfénico) en
cantidades de 0.1 & 0.3 % p/p respecto al nitropro-
ducto inicial aumenta bruscamente la velocidad de 1la
reaccién y que posteriores aumentos solamente posi-
bilitan un incremento insignificante en la velocidad
de cloracién, En la seccibdn 4.8 se obtuvo evidencia
de gue la velocidad de le rcaccibdn es dependiente de
la concentracibn de monocloruro de yodo inicialmente
atiadido elevada al cuadrado; el efecto dé le concen-
tracidn de cloro no se estudié, més atn y cuando se
tenia un suministro de cloro constunte, se observa
oue al momento de la aparicibn del color guinda.en la

mezcla de reaccidédn hay una mayor absorcién de cloro
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(disminuye el burbujeo notoriamente en el matraz oue
colecta el exceso de cloro) y después vuelve a su
curso normal de reaccidén, lo cual ros hace creer que
posiblemente la reaccién sea de vrimer orden con res
pecto 2Y cloro suministrado, por lq vanto la ecue-

cién 33 guedaria expresada mor:

-rp = k' = k[c12][101]2 (39)

mas como no se tiene la certeza de que la velocidad

~de reaccibn varie respecto al cloro con orden 1, la

ecuacidn 39 puede representarse por:

Iy = k' = k" [reaf (40)

donde el coeficiente cinético k" engloba la concen-

tracién del cloro que reaccione,

Dividiendo los coeficientes cinéticos kéo y k
(de la tabla-34) entre la concentrac16n eoulvalente
del ICl formado de 0.2 g de 12 (0.001576 mol IC1l) e-
levada al cuadrado, se encontrardn los coeficientes

cinéticos kgo y kgo,_reSpectivamentes

k! '
kgo = 502 = DLy > = 76.5 1/(mol-hr)
161°  (0.001576/0.2)
kéo 6.01207 3
ki, = g == — = 194.4 L/(mol-hr)

1c1°  (0.001576/0.2)°
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asumiéndose que los 0.2 I de Acido clorosulfdénico
permanecen sin cambio de volumen con la adicién del
substrato y catalizador,

Con los vzlores de los coeficientes cinéticos
k"o y k!  se puede encontrar la energia de activa-

p 60
cidén E" y el factor de frecuencia ks siguiendo un
procedimiento similar al descrito en el inicio de
esta seccibn; los valores encontrados son los si-

guientes:

E" = 20,590 cal/mol

k" 5.2x1015 L/(mol.hr)

por lo tanto la ecuzcibn cinética queda expresada

por:

A 6.2x1015(e)'2°’59°/RT [10]}2 (41)

Sty N Ey
Esta ecuacidén es védlida Unicamente para una veloci
dad de alimentacidn de cloro de 0;37 g/min y para
concentraciones de ICl comprendidas entre 0.00197
y 0.00788 mol/1; ademids de una concentracidn de
0.338 mol de pentacloronitrobenceno por litro de

dcido clorosulfénico.
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4.8 CTORACION DE NITROBENCENO EN ACIDO CYTOROSUYFONICO

Para confirmar ocue la cinético de la reaccibén de cloro-
desnitracidén es de orden cero respecto al rentacloronitroben-
ceno aln en caso de partir de nitrobenceno como substrato(es
decir, en un sistema considerablemente mAs complejo), se.efeg_

tuaron los experimentos enlistados en la tabla 35.

4.8.1 CONDICIONES DE OPERACION Y SEGUIMIENTO DE
LA VEIOCIDAD DE REACCION

Para cada experimento se utilizaron 8.5 g de nitro-
benceno NB (6}069 mol); 200 mL de dcido clorosulfébnico
(350 g, 3 mol); una velocidad de agitacién de 150 rpm;
un flujo de cloro de 0.37 g/min y una temmeratura de 60
O0C (solamente en el exrerimento 4 se trabejé a 110 °C
desde la tercer hora de cloracién hesta la quinta). Pe-
riédicamente se extrejeron muestras alicuotas de la mez
cla de reaccibdn, se congelaron en hielo y se prepararon
para analizarse por cromatografia de gases, siguiendo un
procedimiento similar &l descrito en la seccibén 3.2.

En 1a tabla 35 se incluyen el tiempo de cloraciém t,
la cantidad de yodo utilizada al inicio de la reaccidn y
los resultados del andlisis cromatogridfico de una muestra
del sdlido recuperzdo en cada alicuota extraida, Se uti-
lizaron las siguientes abreviaciones:
% A = porcentaje de area cirrespondiente a la sefial del

rico en el cromatogruna.



133

Comonosicidén de unz muestra

Exp. (;r) g:gii%;) de s6lido recupersdo (% A) % AT
TCNBL TCNB2 HZB  PCNB
1 0 . 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
J :
6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 0 " 0.05 I, 0.0 0.0 ¢.0 0.0
1 84.31 2.68 0.0 1.69 88.7
2 58.24 17.49 0.1 17.65 93.5
3 41.93 22.22 0.17 33.84 98,2
4 29.47 17.62 0.4 52.07 99.6
6 13022 10.58 ; 0089 75-29 99-9
7 10.04 &.99 1.02 79.74 92,8
3 0 0.2 I, 0.0 0.0 0.0 0.0
1 "61.48 13.52 0.15 20.77 95.9
vl 12 5.96 5.53 1.44 86.86 99.8
i\ \3 0.25 0.45 4.45 94.61 99.8
4 0.05 0.20 6.76 92.47 99.5
5 0.04 0.05 9.73 89.94 99.8
6 11.62 88.3 99.9
T 14,96 84.69 99.7
.8 17.47 82.08  99.6
4 0 0.2 I, 0.0 0.0 0.0 0.0
0.75 83.62  3.43 0.0 1.56 §8.6
1.0 66.43 11.16 0.08 10.49 0.6
1.5 _ 23.15 14.36 0.39 61.85 99.6
2.0 2.23 1.94 2.38 93.43 99.9
2.5 0.33 0.4 4.46 94.77 99.9
3.0 0.3 015 7.49 92,01 <09.9
1N
3-5 (110°C) 0.02 0.04 49.4 50.2  99.66

Tabla 35. Datos sobre los exverimentos de cloracién de ni-

trobenceno en éacido clorosulfdnico a 60 ©°C.



134

% AT = sumutoria de las areas (% A) de los componentes ta
bulados (HCB, TCNBl, TCNB2 y PCNB).
HZ”B = hexaclorobenceno.
TCNBl = 2,3,5,6-tetracloronitrobenceno

CNB2 = 2,3,4,5-tetracloronitrobenceno

PCNB = pentacloronitrobenceno.

No se incluyen los porcentajes de area de los mono,
di y tricloronitrobencenos, por un lado porgue no se con
taba con esténdares para identificar sus respectivos tiem
pos de retencién y por otro lado porque las cantidszdes
que se formaron en ellos sdlo son significativas cuendo
existe una cantidad de hexaclorobenceno menor a 1 % de
area.

En la tabla 36 se encuentran convertidos los porcen
tajes de area en porcentaje en peso (£ p/p) de las ali-
cuotas analizadas por cromatografia de gases gue sunari-
zan un porcentaje mayor de 99 % del area total (% AT); se
excluyeron las correcciones donde el % AT fue menor del
99 % porque se desconocen los tiempos de retencién y por
ende los factoires de respuesta relativos de los mono, di

y tricloronitrobencenos correspondientes a cada uno de e
\

1los,



. (:r) Composicién en % n/p
' TCNBl TCNB2 H2B PCNB
2 4 27.99 19.30 0.34 52.36
6 12.48 11.52 0.76 75.24
7 9.49 9.81 0.87 79.83
3 2 5.64 6.04 1.23 87.09
3 0.24 0.49 3.82 95.45
4 0.05 0.22 5,83 93.89
‘ 5 0.04 0.05 §.41 01.49
i 6 10.06 §&9.94
7 ! 13.05 86.95
8 15.32 64.66
A 1.5 21.93 15.7 0.33 €2.04
2.0 2.11 2.12 2.03 93.74
2.5 0.31 0.44 3,82 95.43
3.0 0.29 0.16 6.44 93.11
3-5 0.02 -0.05 45.52 54.41

Tabla 36. Datos selectos de la tabla 35,
exoresazdos en porcentaje en peso (solamente a-
ouellos en que el porcentzje de area total es

mayor de 99 %).

135
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4.6.2 GRAFIZATION DE I0S RESUITADOS EXPERIVENTATES
Puesto ocue los resultados de los experimentos 2 al
4 estén exvnresados en forma numérice en las tables 35 y
36 su interpretacién a simple vista tiene cierto grado
de di“icultzd. Para hacer més explicita le informacién
obtenida, se grafic6é en las figuras 7, 8 y 9 1a concen
tracién (en porcentaje de area) contra el tiempo de clo
racién (en horas) para los experimentos 2, 3 y 4, res-
pectivamente; los datos se extrsjeron de la tabla 35.
En las figuras 10, 11 y 12 se graficé la concentra-
¢cién de hexzclorobenceno CH (en % p/p, de la tabla 36)
contra el tiempo de cloracién (en horas) de los exmeri-
mentos 2, 3 y 4, respectivamente, pares visualizar mejor

el comportamiento de la produccién de hexeclorobenceno

a través del tiempo.

4.8.3 OBSERVACIONES

E1l color inicial de l:c mezcle de reaccibn es amari-
11lo anzrenjado, vero acurante el transcurso de les nprimer
hora de cloracidn se adquiere un color rojo anarinjado
iguzl]l &l oue se desarrolla cuundo se parte de ventaclo

ronitrobenceno, con susyensidén de sblido en 1z mezcla

., (
de reacciodn.

En el exrerimento 31 no se utilizé catalizador y el
color final de lz mezcla de reaccibdn fue café obscuro,
miertres que en los demés continud siendo rojo anzsren-

jedo. En este exyperimento se extrajeron de 1l: mezclz de
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Figura 7. Graficacién de los datos de

1a tabla 35 (experimento 2).
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Figura 8. Graficacidn de los datos de

la tabla 35 (experimento 3).
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Figura 9. Gruficacién de los dates de

la tabla 35 (experimento 4).
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1 1.5 2 2.9 3
' tiempo (hr)
Figura 12. graficacién de los datos de
concentracidén de hexaclorobenceno contra tieg_

po (tabla 36, experimento 4).
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reaccibédn alicuotes de 10 ml cadz una; las més de ellas
a2l verterse en hielo formaron una solucién lechosa (sin
precipitado), pero &1 momento de la filtrecién no se re
tuvo sblido en el filtro; vror lo tanto no se recuperd

muestra para analizarse, ain desrués de la sexta hora

de cloraciébn.

4.8.4 COMENTARIOS Y DISCUSION

En el experimento 1 (sin catalizador), no se recu-
peré sbélido pare anelizar su contenido.

Para el experimento 2 se utilizaron 0.05 g de yodo
y en la figura 7 puede observarse oue la cloracibdn de
nitrobenceno presenta las curvas carecteristicas de una

» 63

reaccidén compleja “.

En los exrerimentos 3 y 4 la cloracién de nitroben-
ceno se efectubé con 0.2 g de yodo csde uno; en ellos no
se observe tan claramente como en el exrerimento 2 la
secuenciz de cloracidén (vease figure- 8 y G) debido a
gue la cloracidn del nitrobenceno para former ventaclo
ronitrobenceno transcurre en un tiemmo considerzblemen
te menor (2.5 a 3 hr de reaccibén en los exwerimentos 3
Yy 4 contra méas de 8 horas en el exnerimento 2).

A1 zjustar los datos de concentracién de hexacloro-
benceno (% are:) contrz el tiemps de reaccibén (horses)
por el método de miniros cusdrados (aréndice F) & una
funcién polinomial de orden “n", se obtiene ocue cuesndo

el orden de lz funcidn wolinomiel es mzyor Ge 1 la des-
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viacidén estédndar residual DSR es menor; pero si se to-
man en cuenta solamente los datos que corresponden a
concentraciones mayores de 0.2 % de area de hexacloro-
benceno', los datos experimentales se ajustan me jor a
una funcién polinomial de grado 1 (linea recta)., El a-
juste 6ptimo de los datos se obtiene, al igual que cuan
do se parte de pentacloronitrobenceno, si no se conside
ran los Gltimos datos de cada experimento, pues la des-
viacién esténdur residual de la funcidn lineal corres-
pondiente a cada experimento es todavie més baja; posi-
blemente esta variacifn en los ultimos datos sea debida
a arrastre de catalizador,

Por otra parte, al ajustar por minimos cuadrados los
datos de concentracidén de hexaclorobenceno (% p/p) con-
tra el tiempo de cloracién (horas), de la tabla 36, a
una funcién polinomial de primer grado y calculando la
desviacidén esténdar de la ordenads &l origen y de la

pendiente con las ecuaciones 24 y 25 se obtiene que:

# Se ajsutaron los datos del hexaclorobenceno y no los
del pentacloronitrobenceno porgue se asume que el
hexaclorobenceno se forma solemente Qg pentacloro-
nitrobenceno, mientras que éste se forma de los te
tracloronitrobencenos y reacciong vara dar hexaclo
robenceno, lo cual complica el tratamiento dg_sus

datos cinédticos.
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a).- Cuzndo se utilizaron 0.05 g de yodo (experimento 2,
figura 10) pare los 3 datos tabulados la ecuacidn
ajustada con indicacidén de la variabilidad de sus

parametros es:
= [-0.371 % 0.143] + [0.181 * 0.025] (%) (42)

b) .- Para el experimeﬁto 3, con 0.2 g de yodo, los datos

de la figura 5 se ajustaron a:
¢y = [-3.354 £ 0.282] + [2.320 X 0.052] (%) (43)
c).~ En el experimento*4, con 0.2 g de yodo y los dzatos

de la. figura 6, exceptuando el dato encontrado 2 la

tercer hora de cloracién,se ajustaron a: 0& » G,IA
= [-4.920 % 0.104] + [3.490 * 0.051](t) \J);',’;)p(u)

El incremento de 0.05 g de yodo a 0.2 g (o su equi-

valente de ICl) corresponde a un factor de:

O

o2
.0

o
3
]
ES

El incremento de la pendiente del experimento 3

. (0.2 g de yodo) respecto & la vendiente del experimento 2
(0.05 g de yodo) es:
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2.320 .
0.161 - 13

y la pendiente del experimento 4 respecto a la del exve-

rimento 2 es:

4.920
0.181 - 7

En promedio para los dos experimentos en que se util

lizaron 0.2 g de yodo, el valor de la vendiente es:

19 + 13 -

i > 46

Cuando la concentracién de yodo se elevd a 4 veces -
su valor inicial (de 0.05 a 0.2 g; 0.25 a 1.0 g/I solu-
¢idén) la pendiente promedio se incrementd por un factor
de 16, lo cual indica una posible denendencia de la ve-
locidad de reaccidn respecto a'la concentracién del mono

cloruro de yodo elevada al cuadrado, es decir:

-Tp, = Ty [101]2 (45)

]
\

No se si%uié la velocidad de cloracién de nitroben-
ceno con respecto al tiempo, analizando peribédicamente
la concentracidén del nitrobenceno contenido en las gli-
cuotas extraidas de la mezcla de reaccidn, porgue 1lc G-

nico gue se analizd en cada una de las alicuotas fue el
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sélido que se retenia al momento de la filtracién (el ni
trobenceno es liauido), por ende no es posible calcular
la concentracién de pentacloronitrobenceno o hexacloro-
benceno en moles por litro, que se generaron en un tiem
po t, pero como 1a cinética de la reaccién de clorodes—
nitracién es irdependiente de la concentracibn de venta
cloronitrobenceno (o hexaclorobenceno) es posible encon
trar la ecuacidén de la recta de los datos en gue se per
ti6 de pentacleronitrobenceno (tabla 26, con dztos en
porciento en peso) y comparar la pendiente de éstos da-
tos contra la de cada uno de los exmnerimentos de esta
seccidn (pendientﬁ de las ecuaciones 42, 43 y 44).

Se ajustaron los datos de concentracién de hexaclo
robenceno contra tiempo (CH'VS @)‘de le tabla 26, uti-
lizando los valores encontrados para los experimentos
32, 33 y 35 hasta las dos horas y media de reaccidn por
que con esos experimentos y ese tiempo se obtiene (sec-

cidén 4.7.4) una desviacidén minima de los datos, resul-

tando la siguiente ecuacidn:

¢y = [0.609 £ 0.107) + [3.450 * 0.071] (%) (26)
)
Al comparar ef valor de la rendiente de la ecuacidén
46 contra la pendiente de los experimentos 3 y 4 (ecua-
Ciones 43 y. 44, respectivamente) se observe gue la ven-
diente de la ecuzcidén 44 es muy similar 1la de la ecua-

cidn 46 (se utilizdé la misma cantidaed de yodoien ambos
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experimentos), lo cual esti de acuerdo con la independen
cie de lz velocidzd de la reaccidn resvecto a la concen-
tracidén de pentacloronitrobenceno (o hexaclorobenceno).
El valor de la ordenads al origen entre las ecuaciones
44 y 46 es diferente deb1do a que en los experlmentos en
' que se partlé de pentacloron1trobenceno como substrato
ya existia inicialmente una pequefia cantidad de hexaclo-
robencenc, mientras gue cuando se partié de nitrobenceno
hubo de esperarse un tiempo para que empezara a formearse
hexaclorobenceno, lo cual se reflejdé en una disminucién
de la ordenads al origen.

En el experimento 4 se cloré por dos horas a 110 °C
de la tercera a le guinta hora de cloracién y no se extra
jeron alicuotas de la mezcla de reaccifén durante ese lap-
so de tiempo ya que solamente se deseaba conocer si a esa
temneratura de reaccién se formaba cloranilo al iguel aue
cuando se produce si el substrato se clora en oleum. No

se encentrd clorsnilo en el endlisis.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

5.1 CIORACION DE PENTACI.ORONITROBENCENO EN ACIDO SULFURICO,
ACIDO FOSTORICO, TETRACLORURO DE CARBONO Y OLEUM

Considerando que el pentacloronitrobenceno inicialmente
utilizado tiene 99.35 * 0.2 % p/p de pureza en promedio (sec-
cibn 4.2) y domparéndolo contra los datos del anflisis de la
muestra de s6lido recuperado en cada uno de los experimentos
de la tabla 7 (en donde se utilizaron como medio de reaccién
édcido sulfurico, é&cido fosfbrico o tetracloruro de carbono)
se concluye ocue en las condiciones de reaccién ahi estudiedas
no se efectiia la reaccibn de clorodesnitracién.

Efectuando la cloracién de pentacloronitrobenceno en o-
leum (20 % SO3

llevar a cabo la reaccidn de clorodesnitracién con gran rani

libre) con yodo como catalizador es posible

dez z una temneratura de alrededor de 110 OC para obtener hexa
¢lorobenceno, aungue ademas de éste se forma un sblido amari-
1lo.

las posiciones de bznda del esvectro IR del sblido ama-
rillo purificado en acetona (apéndice E) son iguales a las del
espectro IR del catélogo SADTLER54 paré el cloranilo, por lo
aue sin temor a ecuivocarse puede asegurarse que el sdlido re-
cuperzdo despues de efectuade la reaccidn en oleum (seccién
4.5 y 4.6) es cloranilo. Después de gue se confirmbé que el sé-

50,51,52 q

lido amarillo obtenido era cloranilo (I) se dedujo ue



150

el color morzdo formado al momento de agregar hidréxido de so-
dio o carbonato de sodio diluidos a €1 se debia a que el ion
hidrbxido afizdido a I daba el intermediario II, el cual por
pérdida del ion cloruro conducia a la tricloro-hidroxi-p-ben-

gogquinona (III).

3 I + % on
c c1 _
Cl 01+ o™ A 1 H + C1
1 c1 c1 c1 Cl i
0 0 0
I 11 III

Al diluir el oleum con écido sulfurico concentrado, es de

cir, al bajer la concentracién de SO, libre, disminuye la velo

B P
cidad de rezccibn hasta nulificarse casi por completo en écido
sulfurico concentrado; se obseryé gque la velocidad de reaccidn
de clorodesnitracidén del pentacloronitrobenceno parece corre-
lacionarse con la fuerza écida del medio mediante la funcién
de acidez de Hammett ( ecuacidén 12 ); para comprobarlo habriz
que realizar un estudio cinético mejor controlado incluyendg.
experimentos en los que exista mayor variacidn de la concen~
tracién de oleum.

Postulamos que en la cloracién de pentacloronitrobenceno
en oleum (seccién 4.5) a partir del pentacloronitrobenceno se
forma el hexaclorobenceno y a partir del hexaclorobenceno clo

ranilo., Se confirmé (seccibén 4.€) que efectivamente del hexa-

clorobenceno se formz cloranilo y le siguiente secuencia esté
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de acuerdo con este hecho:

NO2 - Cl
Cl cl Cl,, Iy Cl 1 Cly, Io Cl

C1 ¢l oleum ¢l 1 oleum (1l
1 1 .

La reéccién de oxidacién de hexaclorobenceno se reporta
aqui por primera vez, ya gue una Bﬁsqueda bibliografica exhaus
tiva no arrojé ninguna referencia relacionada con las condicio
.nes de reaccidén con que aqui se trabajé y reviste un interés
extraordinario tomando en consideracibén la elevada estabilidad
del hexaclorobenceno a agentes oxidentes tales como el &cido
nitrico f‘v.:analru:ez7 (ver apéndice J).

No se efectud la optimacidén de rendimiento de cloranilo,
puesto que no era el objetivo gue se perseguia en el presente
trebajo de investigacidén, pero puede afirmarse que ademis del
substrato (pentacloronitrobenceno o hexaclorobenceno), oleum
Yy wna temperatura de eslrededor de 110 °C es imprescindible 1la °
utilizacién de un catalizador (yodo) y un suministro de gas
cloro constante (o tal vez solamente IC1l, apéndice I, esto no
se investigd) para que se obtenga un rendimiento mayor al 70
% de cloranilo con una pureza mayor de 98 4. No se considera
necesariaz la accién de la luz para que transcurra la reaccibn.
El rendimiento alto de cloranilo posiblemente se vea influen-
ciado por el tiempo de suministro de cloro & la mezcla de resac
cibén (a2 menor tiempo de cloracién meyor rendimientc), ya aue

en 1r tabla 1¢, para el experimento 2, con 2 horas c¢e clorz-
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¢ibén, el rendimiento de cloranile fue similsr al encontrado en
los experimentos en que se partié de pentacloronitrobenceno,
mientras que con una hora de cloracién se obtuvo un 88.62 %
p/p de rendimiento,

De acuerdo a los datos de solubilidad reportados en el a-
péndice H, el cloranilo es mis soluble en oleum que el penta-
cloronitrobenceno, y el hexaclorobenceno es préacticamente inso
luble en oieum. Esto hace pensar que industrialmente no seré
posible extraer contimamente un producto con alto contenido
de cloranilo de la mezcla de reaccifén, aunque si de menera in-
termitente porque hay que esperar el tiempo suficiente para
gue alcance a reaccionar el substfato afiadido; la extraccién
intermitente del producto seria dependiente de si las "agueas
madres" son reutilizables o no, lo cual no se investigb.

A pesar de que la reaccibn de clorodesnitracibén se lleva
a cabo en la presencia de oleum, un estudio mis completo de la

reaccién en dicho sistema se dificultaria por la formacién si-

multanea de cloranilo.

5.2 CLORACION DE PENTACI.ORONITROBENCENO EN
ACIDO CIOROSULFONICO
De los experimentos preliminares (seccién 4.7.l1) se dedu-
jo cque el acido clorosulfénico es el medio adecuado para estu-—
diar lz reaccibn de clorodesnitracidn, ya que no se obtiene
cloranilo o algin otro subproducto y la velocidad de la reac-
cidn de interés no es demasiado alta 6 demasiado baja.

Los experimentos de la seccidén 7.2 sirvieron como pauta
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para de ahi seleccionar los aditivos que se creia podriesn au-
mentar o disminuir la velocidad de la reaccibn de clorodesni-
tracibén que se estudiaria posteriormente con mas detalle con
un buen control del flujo de cloro suministrado a la mezcla

de reaccibén, por medio de un regulador de presibén y rotémetro,
con los cuales se consiguié (seccién 4.7.3) buena reproducibi-
lidad.

Al existir un buen control del flujo de cloro suministra-
do se intenté variar la velocidad de la reaccién de clorodesni
tracién con tres aditivos seleccionados de la seccibn 4.7.2.
Con el aditivo 5 (2,6-di-t-butil-4-metilfenol) se redujo la ve
locidad de la reaccién en un 5.6 ¥ respecto al hexaélorobence-
no obtenido en promedio para los experimentos en que no se usa
aditivo, El:incremento aparente de la prodggpién de hexacloro-
benceno cuando se utilizé difenilmetano cémo aditifo se debe a
la formacidén de hexaclorobenceno a partir de é1 (vease apéndi-
ce k). Esta reaccidn estéd reportada en la obra de Suschitzky27,
donde la cloracibén y clordlisis del difenilmetano se efectian en
ausenciz de solvente con cloro y yodo a 150 9C para producir
hexaclorobenceno, tetraeloruro de carbono y écido clorhidrico;
mientras oue en la presente investigacién, utilizendo como sol-
vente al acido clorosulfénico la temperatura de reaccibédn emplea
da fue de solamente 60 9C, comprobéndose que el sistema cloro-

s s 6
yodo-acido clorosulfonico es un poderoso agente clorante .
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5.2.1 ASPECTOS CINETICOS

Si no se agrega cloro & la mezcla de reaccién no se
efectia la clorodesnitracién, al menos durante las tres
primeras horas de reaccién; si se agrega cloro pero no yo
do lz reaccién transcurre lentamente. E1 hecho de que sea
necesaria la presencia de cloro y yodo (ademés del 4cido
clorosulfénico) para que la reaccidén se lleve a cabo a u-
ne buena velocidad parece implicar que el ICY (6 1013, a-
véndice I) formado en la mezcla de reaccién es el catali-
zador de la reaccibén de clorodesnitracién.

E]l aumento de la velocidad de agitacién de 150 a
250 rrm no tiene un efecto importante sobre la velocidad
de reaccibn. Con el incremento de la concentracién de yo-
do respecto al pentacloronitrobenceno (dicho incremento
serd proporcional respecto al écido clorosulfénico y pen-
tacloronitrobenceno juntos 6 solamente al &cido) entre O
y 1% p/p se eleva la velocidad de produccién de hexeaclo-
robenceno con una dependencia cuasdrética resmecto al cata
lizador; esto hace creer gque el aumento de prcduccién de
hexaclorobenceno en el experimento 30 (seccién 4.7.3) pu-
do deberse a la mayor pfoporci6n de yodo resmrecto al pen-
tacloronitrobenceno y no a la disminucién de la concentra
cién de pentacloronitrobenceno respecto al &cide clorosul

fénico.
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Ia funcidn polinomial que mejor se ajusta a los da-
tos experimentales de concentracion de pentacloronitro-
benceno (CP) o concentracién de hexsaclorobenceno (CH)
contra tiempo de reaccidén (t) es la de una linea rectz
(seccidn 4.7.4), incluso después de 6 horas de réaccién
se mantiene la linearidad de la relacién CP vs t en el
ajuste de los datos del experimento 35. Esto significa
que el orden de la reaccién de clorodesnitracién con res
pecto al pentacloronitfobenceno es de orden cero; es de-
cir, la velocidad de la reaccidén es independiente de la
concentracidn de pentacloronitrobénceno.

A 50 OC se efectud un solo experimento (experimento
31, tébla-}l), donde:

]

¢, = [0.33618 Z 0.0003)] - [0.00475 X 0.00027] (%) (47)

En los experimentos'32, 33, 34 y 35, cada uno de ellos
llevado a cabo a 60 °C, se hizo una seleccibn estadfsti-
ca de los datos que contenian una menor desviacién y la
funcibén polinomial que mejor se ajusté a dichos datos

fue:

Cp = [0.33634 £ 0.00042) - [0.01207 £ 0.00027] (t)* (48)
S1i se comparan los experimentos efectuados a 50 y 60 °C
(ecuaciones 47 y 48, rescvectivamente) se puede observar

oue Ja velocidad de la reaccidn de clorodesnitracidn de
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pentacloronitrobenceno a 60 °C es mayor que la velocidad

de la reaccidn a 50 9C por un factor de aproximzdamente
0. 01207

0.00a75 - 2:3)-
La pendiente para la correlacidén de los datos de C,

2.5 veces (——

vs £ es de iguel magnitud pero de signo contrario a l=

pendiente de los datos de C,, vs t, en cada uno de los da

H
tos sobre los exverimentos en gue se sigud el transcurso

de la ‘reaccidn (tablas 29 y 30):

ac ac

__P__H _ o N,
31 3T - 0.00475 a 50 ° C; ¥
dac dC

PILAHR _ 0

Estas igualdades son explicables si se postulans

a) La formacidén de uno o varios intermediarios altamente

reactivos en la conversién de pentacloronitrobenceno

en hexaclorobenceno, 6 bien la ausencia total de los
mismos (es decir una reaccién elemental) y

b) Una estequimetria en que a partir de un mol de pentza
cloronitrobenceno se forma un mol de hexaclorobence-

no.

Si se cumple lg ecuacién de Arrhenius, la velocidzd
de la reaccibén ouede representarse por:

-20 ] 590/RT

“Yp = Ty = 3.8x1011(e) mol/(I-hr)
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gue engloba la concentracidn de monocloruro de yodo y
muy posiblemente la concentracién de cloro, 6 por:
= 6.2x101%(e)"201990/RT 14 2

~Tp = Ty

siempre que lz concentracidén de monccloruro de yodo se
mantenga dentro de los limites estudiados (véase la sec-
cidn 4.7.4);.en esta Ultima expresién el factor de fre-
cuencia (6.2x1015) posiblemente engloba la concentracién
de cloro. 3

Si la velocidad de la resccidén de clorodesnitraciédn
fuers proporcional a la concentracibén de cloro elevada a
un orden mayor o ighal a uno, al es@imarse que la concen
tracién de cloro en el sistema es iéual a la solubilidad
méxima de cloro en écido clorosulfénico, ia'energia de
activacibn se incrementeria debido a la disminucidn de
la solubilidad del cloro en el écido & una mayor tempera
tura (esto puede explicarse por el aumento de la pendien
te en la figura 6, donde se graficé 1n(k') vs (1/T)).

Como el valor de la energia de activacidn es apre-
ciable (20,590 cal/mol), la velocided -de la reaccidn de
clorodesnitracidn es muy sensible al cambio de temvera-
tura, lo cual signif%ca gue la etzva controlante de la

“ 4 ’ . 6—6
velocidad es una reaccion guimica 3 9: generalmente se

70

admite’'Y que cuando la reaccidén quimica controla un pro-

ceso su energia de activecidén es mayor de 6,000 czal/mol.
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Cussler71 discute la grzn imvortencia de la transferencia
de masa cuando se efectia el escalamiento para un reactor
de mayores dimensiones.

€i la etara controlante es verdaderamente de netura-
leza quimica y no de origen difusional, puede afirmarse
que en ella no interviene el ventacloronitrobenceno con
base en el orden cero con respecto a este compuesto.

Concluimos entonces oue la reaccién de clorodesni-
tracién no es una reaccién elemental (cinéticamente sim-
vle) y que debe involucrar la intervencibén de por lo me-
nos un intermedio, pero que la concentracidén de éste se
mantiene a niveles sumamente bajos puesto que la veloci-
dad de Gesaparicidén del pentacloronitrobenceno rgsulté

ser idéntica a la de formacidén del hexaclorobenceno.
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5.2.2 ASPECTOS MECANISTICO-ESTEQUIOWETRICOS

A

a)

CIORODESKITRACION ER ACIDO CTORQOSUIFONICO
Considerando que:

El 4cido clorosulfoénico se gncuentra en equilibrio con

pequefias cantidades de tribxido de azufre y acido cloxr

oo 89

hidrico

018031-1 — so3 + HC1

90

Se sabe” que el yodo, por reaccidn con el tribéxido de

azufre presente en oleum 2l 20 %, genera los cationes
Ig (a baja temperatura) e IE (a temperaturas superio-
res a 50 °C), capaces de introducir 4tomos de yodo en
moléculas altzmente desactivedas con respecto a reéc-
ciones de substitucién electrdfila aromltica tales co-
mo el nitrobenceno. Jas reacciones en que se forman di

chos cationes son:

+ + E
L
3 + 2H _— 2I3 + SO2 + H2SO4

312 + 250

+ + “*
ﬁ '
413 + 2SO3 + 2H 6I2 + 802 + H2$04

las cuales pueden combinarse pars dar la siguiente e-

cuzcién globzal (a temveraturas superiores a 50 °C):

5 + +
21, + 2503 « 2H ——  2I} + S0, + HyS0,
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d)

1)
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Kotzias y colaboradores47 han rerortado la vpresencia
de pequeidias cantidades (0.2 %) de 3-yodo-2,4,5,6-te-
tracloronitrobenceno en una muestra de ventacloroni-
trobenceno técnico (conteniendo 2.7 % de hexacloroben
ceno, 0.1'% de 2,3,5,6-tetracloronitrobenceno y 0.2 %
de 2,3,4,5-tetracloronitrobenceno) gue fué seguramen-
te obtenido por cloracién de nitrobenceno en &cido
clorosul fénico-yodo.
El proceso de clorodesnitracién es de orden cero en
pentacloronitrobenceno, es acelerasdo fuertemente por
el yodo y su velocidad es controlada por una reaccibdn
qulmlca (véase phgina 158)
La reaccién entre pentacloron1trobenceno y cloro no
es cinéticamente simple e involucra por 1o menos la
formacién de un intermedio altamente reactivo. Ademéds,
su estequiometria es tal que & ﬁartir de un mol de pen
tacloronltrobenceno se forma un mol. de hexaclorobence-
no (pigina 156)

Postulamos el mecanismo que sigue:
Una serie de reacciones elementales entre yodo (en e-
guilibrio con monocloruro de yodo), tridéxido de azufre

Yy protones que generan cationes Ig a través de la ecua
{

» cidn global:

+ +
212 + 2SO3 + 2H —» 212 + 502 + H2SO4
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_ ) . B +
Este proceso de generacidén de radicales catibnicos I

2
es mucho més lento que las reacciones gue siguen y es

el controlante de 1la velocidad de la reaccidn de clo-
rodesnitracién.

2) C.C1_NO,. + If —» (C

4
ClsN0, 5 601 NO ) + I

52 2
- + d +
3) (06015N02) ¢ — 06015 + MO,
4) 06015' + 012 06016 + Cl-

Otra posibilidad estriba en que el radical catib-
nico derivado del pentacloronitrobenceno (06015N02) for

me hexzclorobenceno (06016) via las reacciones elementa
les 3' y 4° :

0 1
+ = . + Cl-
3") (06015N02)' + 012 FETT ) 1
1
+
4') —— 06016 + NO2

Finalmente, los &tomos de cloro generados en la etava
4 (6 en 12 3') se recombinen:

5) 221* ——» 012
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6 atzcan al C _C1 .
N 6 5N0,

6) C,.CL.NO, + Cl. ——>(c NO) + C1~

5 2 5
' 0N ¢1
- ’ Cl 1
7) (CgC1.M0, )+ 2 BT ———p @
Cl 1
1
6 bien:
Cl 1
6')CClNO +Cl* ~—m @
By ~2 c 1
Cl

Los radicales ciclohexadienilo formados en 7) 6 6')

. ‘ \
reaccionan para formar 06016 y dibxido de‘nitrégeno:

0,N C1

Gl 1
8) @ C — c:6c16 + NO,,
cl 1

Cl

Si los Atomos de cloro se recombinan y no intervienen
en la conversidén de C6C15N02 en 06016, la estequiometria
sera:

{
'2C_C1_NO,. + Cl, + 4C1SO.H —» 2060.16 + 802 + HZSO4

6752 ¥ U2 3
+ 2HC1 + 2(NO3)(C1503)
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Es posible que los iones nitronio reaccionen con el

dcido clorhidrico, en cuyo caso la reaccién seria:

6+ 502 + H2$04

+ 2ClN02

2C C1_NO_, + 012 + 2C1S0

£° 55 H b 20601

3

hhora bien, si cada &tomo de cloro ataca una molé-
cula de 06015N02 formendo irreversihlamente una molécula
de C6016 ¥y una de dibéxido de nitrégeno, la estequiometria

corresponderi a:

—_— :
406015N02 + 2Cl2 + 201503H 406016 + 802 + 201N?

+ 2N02

2

<

P~ H2$O4

En el caso general, si una fracciétn "f" de los &-
tomos de cloro se recombina y el resto ataca irreversi-
blemente moléculas de C,.C1l N02, la estequiometria puede

675
expresarse asi:

2(1 + f)06015N0 + (1 + f)012 + 2C1SO.H —»

2 3
¢ f
2(1 + f)06C16 + 802 + H2$04 + 201N02 ? 2 N02
Por las obvies similitudes de la clorodesnitracién
en acido sulfirico funante (védginas 60-82), es posible
postular un mecanismo de reaccidén nera ésta muy similar

al recien descrito.
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5.3 CIORACIOR DE NITROBENCENO EN ACIDO CILCROSULFONICO

En 1la seccién 4.8 no se prestd atencidn al andlisis del
nitrobenceno ni a los productos mono, di & triclorados forma-
dos durante el transcurso de la cloracién del nitrobenceno
porque el objetivo que se perseguia en ésta seccibn era demos
trar que la reaccidén de clorodesnitracion era de orden cero a
in y cuando se presentese en un sistema cinéticamente comvle-
jo. E1 objétivo se cumplid ya que los datos de concentracién
de hexacloroﬁeneeno versus tiempo se ajustaron mejor a un po-
linomio de primer grado, cumpliéndose el orden cero también
con respecto al pentacloronitrobenceno después de que se al-
canzd su concentracién méxima (cuando ya han desaparecido ca-
si por completo los tetracloronitrobencenos), don&e la varia-
cién de la concentracidn de pentacloronitrobenceno con respec

to al tiempo es igual a la variacidn de la concentracidn de

hexaclorobenceno:

d d
C CH

P

P-"at T THTat

La igualdad de los valores absolutos de las pendientes
(ecuaciones dadas en las tablas 29 y 30) para los experimen-
tos en que se partié de pentacloronitrobenceno (segcién 4.7)
como substrato y el ajuste de los datos de concentéacién de
hexaclorobenceno versus'tiempo para concentraciones mayores
de 0.2 % de area nos permiten sugerir que el hexaclorobence-
no se formé solamente a partir del pentacloronitrobenceno y

no de otros cloronitroderivados, saunaue hay que admitir que
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en apariencia el orden cero de la reaccién cambia para concen
traciones de hexaclorobenceno muy bajas.

Puesto gue la cloracién exhaustive de nitrobenceno presen
ta un esquema cinéticamente complejo no se habia propuesto un
esquema completo gue involucrase etapa por etapa la cloracién
hasta obtener hexaclorobenceno. lLebedev y coiaboradores72 pro-
pusieron un esguema para la mono, di y tricloracién de nitro-
benceno entre 60-120 °C con cloro y cloruro férrico como cata-
lizador y agui se completa (esquema l) en base a otras infor-

5’52’72’73’74 y 2 la resultante de esta investigacién.

maciones
La propuesta del esouema 1 con su ruta principal se basa
en las siguientes consideraciones: cuando se emplea cloro y
cloruro férrico como catélizador72 a 60 °C,e1.75.2 € de las mo
léculas de nitrobenceno se convierten en m-cloronitrobenceno y

12 afirma que

solo el 6.8 % generan p-cloronitrobenceno; March
en la cloracién de m-cloronitrobenceno se forma predominante-
mente 3-6-dicloronitrobenceno ademés de una vequefia cantidad
de 2,3-dicloronitrobenceno y que el 3,4-dicloronitrobenceno no
5

se forma; Miller y White” en la clorecién de nitrobenceno a

temperaturas menores de 100 °C con cloro y cloruro férrico co-
mo catelizador encontraron que el producto triclorado predomi-
nante es el 2,3,5~-tricloronitrobenceno; por Ultimo se ha revor
tados'73'74 gque en la cloracién de nitrobenceno a 100 °C en

presencia de FeCl, se obtiene primordialmente 2,3,5,6-tetraclo

3
ronitrobenceno y gue al intentar clorar a fondo, aumentando la
temreratura, se obtiene hexaclorobenceno; finalmente se reco-

mienda?4 clorar nitrovenceno a 65 °C, empleando écido clorosul
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fénico y yodo para obtener pentacloronitrobenceno del cual

ge forma hexaclorobenceno (estudiado en esta seccibn).
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APENDICE &
CALCULO DE LA MEDIA Y DESVIACION ESTANDAR

El calculo de la media y desviacibn esténdar del porcen-
taje de recuperacidén RE, temperatura de fusidén inicial IV, y
temperatura de fusidn final FF, pare los datos de la primera
y segunda recristalizacién (seccién 4,1) se hizo mediante un
programa del cual se da en seguida una lista de las principa-
les variables involucradas y después el diegrama de flujo y

codificacidén en BASIC del programa propiamente dicho.

Lista de las prinéipales variables:

N = Nimero de datos aliﬁentados.

RE(i) = porcentaje de recuperacidén del sélido
recuperado en el experimento i.

IF(i) = iemperatura de fusién inicial del sblido
recuperado en el experimento i.

FF(i) = temperatura de fusién final del sélido
recuperado en el experimento i.

MRE, MIF y MPFF = media aritmética del porcentaje de
recuperacidn, temperatura de fusibn inicial
y temperaturi de fusién final respectivamente,

DRE, DIF y DFF = desviacidn esténdar de RE, IP y FF,

respectivamente.
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JLIST

10

12

15
17
20

REM
NTD RE

PRINT
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CALCULO DE MEDIA Y DESVIACION ESTANDAR PARA RE
1 = S NDIMIE
yPUNTO DE FUSION INICIAL IP, PUNTO OF FUSION FINAL PF

FRINT * PRIMERA RECRISTALIZACION®: PRINT

DIM Y(15),RE(15), IF(15),PF(15)

DIN TRE
DIM ERE

(15),TIP(15), TPF(15)
(153,8IP(15),SPF(15)

0 N = 15! FRINT | PRINT "N= *;N
97 FRINT : PRINT : PRINT "EXP”; TABC 4);"¥ REND*: TABC 4):"T fu

100
102

104
106

130
140
150
1RO
170
175
17¢
189
190
195
200
21

220
230
240

<

o Ol
sl K o I -

)
'Qﬂ’ 'w

N

Cod oy N IS0 B Pl O D

Lo 2
T

=t

206
207

=210

sion 1

nicial®; TAB( 4);*T fusion final®

FOR I =1 T0 9 READ I,RECD),IPCD),PF(I)
PRINT TAB( 2);1; TABC 6),RECL); TABC 11);IPCI); TABC( 16);P

FCI): NEXT I

FOR I = 10 TO 16: READ I,RECD), IPCI),PFCI)

PRINT TAB( 1):I; TABC 6);RECI); TABC 11):IPCI); TABC 16):P
FCID: NEXT I
RE = 0:IP = 0PF = 0

FOR I =1 TON

TRECI) = RE + RECI):RE = TRE(I)

TIRCIY = IP # IPCI:IF = TIFCI) ‘
TPFCI) = PF + PF(I):PF = TPFCD)

NEXT I

MRE = RE / NiMIP = IP / N:MFF = PF / N

REM CALCULO DE LA DESVIACION ESTANDAR
SRE = Qi8IF = QISFF = 0

FORI=1TON
SRECI) = SRE + (RECI) - MRE) * 2:SRE = SRECI)
SIFCI) = SIP + (IPCI) - HIF) * 2:SIP = SIFCI)
SPF(I) = SPF + (FFCI) - MPF) * 2iSFF = GPF(D)
NEXT I
DRE = SOR (SRE / N)IDIF = SQR (SIP / N)IDFF = SQR (SFF /
N)
FRINT : FRINT : PRINT ® RESULTADOS )
FRINT ¢ PRINT "HEDIA ARITMETICA DEL % DE RENDIM MRE= *;MRE
FRINT + PRINT “DESVIACION ESTANDAR DE RE DRE= “;ORE
FRINT : PRINT “MEDIA ARITMETICA OEL P.F.INICIAL MIF= "iMIP
PRINT + PRINT “DESVIACION ESTANDAR DE IF DIF= *;DIP .
PRINT + FRINT "MEDIA ARITMETICA DEL P. F. FINAL MFF= (" MFF
BEINT - FRINT "DESVIACION ESTANDAR DE FF DFF= “;DFF
DATA 1,835, 144,145,2,83,143.5,144,3,86.7, 144, 146, 4,85
£ 148,145.5.5.04 4, 143.8,146.7,6,79.5,143.5,144.5,7,83.3, 14
32, 144 _
Ve 89 € 143.2,145.2,9,85.5,143,144.5 _
ks 1§:§;'3:§§3Z§, it 3 11.86.9,143.8,145,12,85.9, 144, 146

2,12,8

END

5’1 143.5,145,14,56.9,143.5,144 6, 15,87 £,143.8,145

o
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{0 REM  CALCULD DE MEDIA ¥ DESVIACION ESTAM
NTD RE,PUNTD DE FUSION INICIAL IF, PUNTO Bgngug?gﬁ FiNAL PE

12 FRINT : FRINT ° SEGUNDA RECRISTALIZACION®: PRINT

15 DIM Y{15),RE{15},IP(15),PF(15)

17 DIM TRECIE), TIF(15),TPF(15)

20 DIM SREC15),SIP(15),SFF(15)

g3 N = 15: PRINT { FRINT “N= “;N

97 PRINT @ FRINT 1 PRINT "EXP"; TABC 4);“% REND“: YAB( 4):°T fu
sion inicial”, TAB( 4);“T fusion final”®

100 FOR I =1 TO 9: READ I,RECI),IPCI),PF(I)

102 FRINT TREC 2);1; TABC €),;RE(I); TABC 11);IP(1); TAB(+16);P
FCI)y NEXT I

104 FIR I = 10 TD 15! READ I,RE(I),IPCI),PF(D)

106 PRINT TABL 1)1 TAB( 6€);RECI); TAB( 11);IPCI); TAB( 16);P
FOIDy NEXT I

I22RE=0:IP=0FF =0

1460 FOR I =1 TO N

150 TRE(I} = RE + RECI)IRE = TRE(I)
160 TIPCD) = IF + IPCI)IIR = TIPCD)
170 TFECE) = PF + PFCI)IPF = TPFCI)

175 NEXT 1
176 MRE = RE / NiMIP = IP / MiMPF = PF / N
180 EREM CALOI

140 DE LA DESVIACION ESTANDAR
190 SRE = 0ISIF = 0ISFF = 0
195 FORI=1TON . ,
200 SRE{I) = SRE + (RE(I) - MRE) * 2:SRE = SREC(I)
210 SIFCI) = SIF + (IPCD) - MIP) * 2:SIP = SIFCD)
230 SFF(I) = §

SPF + (FF(1) = MPF) * 21SPF = SFF(D)
23 KEXT 1 o \
260 DRE = SGR (SRE / M)DIP = SQR (SIP / N)IDPF = SQR (SFF /

ey

256 PRINT i PRINT : FRINT * RESULTADDS®

260 PRINT i FRINT "MEDIA ARITMETICA DEL % DE RENDIM MRE= *;MRE

%64 FRINT : FRINT "DESVIACION ESTANDAR DE RE DRE= “;DRE

65 FRINT © PRINT “MEDIA ARITMETICA DEL P.F.INICIAL MIF= ";MIP

65 FRINT | FRINT "DESVIACION ESTANDAR DE IF DIF= *;DIP

37 PRINT @ PRINT “MEDIA ARITMETICA DEL P. F. FINAL MFF= *iMPF

200 PRINT | FRINT "DESVIACION ESTANDAR OE FF DFF= *,DPF

305 DATA 195 8,144,144 .5,2,82 4,144.2,145,3,89.3,144.5,145.7 4
,E::Er.'}:,1.%5..5,146.3.&,89.4,144.7,146.2,5,81.7.140.144.5,7.88.
1 142 & 144

306 flﬁ%ﬁ"é:'%:;:“z 143.5, 145 .3,9,85.7,143.2,144.2,10,91.2,144, 145,
11,52 4 143 .5,144.7,12,87.9,143.5,144.5

W7 BAIA 1350 6 144 B 146.14,90.3, 144 8, 146, 15,90.7,144.5, 145.

B Eﬁ}
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ESCALA OEL TUBO (MM)
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APENDICE C

150
123
100 1
’s CLORO
10 -®—- -0 ' : ESCALA OEL TUBO VS. VEL.DE FLUJO
¥ TUBO NO. 602
. SERIE TIPICA
50 | FLOTADOR  PYREX
1 ;
; MATHESON GAS PRODUCTS
"
[ ]
]
2% '
1
4
[}
|
]
] v
- 50 100 126 150 200 250 300

VELOCIDAD DE FLUJO (CMY/MIN A 760 MM Hg ¥ 21°C)

Carta de calibracibén que surtidé el proveedor45
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’ MONTANTE
APENDICE D

ADAPTADOR

Ensamble de agitacién _
"Chesapeake Stirrer Kits" -
EMPAQUE
que se utiliza para . BE WILE
"sellar" el sistema \Q

: . ERCA
de agitacidn. coumnu\

RETENCION

- ELECHA

ALETA
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Esvectro Infra-Rojo del clorenilo. El espectrc se obtuvo

& partir de la muestra tal cual es, formando una pastilla con

bromuro de potasio.
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Espectro Infra-Rojo revortado en "The SADTLER Standard

54 )
Spectre" para €l cloranilo (tetracloro-p-benzoguinona).
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APENDICE F
METODO DE MINIMOS CUADRADOS

Con el programa del “Metodo de Minimos Cuadrados™ se pue

de ajustar una serie de pares de datos experimentales a una
funcién polinomiasl de grado "n* de 1a forma:

x2 4 eeees + DX

y=8+b o n;

1x +b

En seguida se da una lista de las principales variables

que se utilizan en el programa623

Programa principal
aij = Coeficientes de regresidn (matriz de coeficientes
aumentaaia) .
bi = Vector que contiene los coeficientes de regresibdn bi
(valores de bl’ b2,....., bn).

m = Nimero de vares de datos.

n. yn = Limites mas alto y mas bajo, respectivamen
min max -
te, del polinomio sugerido.
n = Orden del polinomio de regresién, {
REGR = Subrutina que se utiliza para encontrar el valor

de las constantes g, bl' b2,....bn y 8.
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s = Desviacibn esténdar residual (DSR) de la ecuacién de
regresibén. Sin embargo, como sefial de advertencia
g = 0 para unz matriz singuler.
nx® y wyv = Vectores que contienen las coordenadas "x" y
“y" de los "m" pares de datos dados.
(Subrutina REGR)
C = Mafriz que contiene los coeficientes cij'
det(C) = Determinante de C.
= Tolerancia utilizada para la subrutina SIMUL.
SIMUL = Subrutina que se usa para resolver el sistema de
de ecuaciones lineéles (matriz de coeficientes).
(Subrutina SINUL)

ai = Matriz de coeficientes.

&

et i Numero de intercambios regueridos para ordenar los
elementos del wvector j.

rk = Por renglon, vector de elementos pivote.

ey = Por columnz, vector de elementos pivote.

q, t = Se utilizan vpara examinar los vectores "1".
y "r" durante la investigacién del elemento pivo
te.
k = Contador de un ciclo y subindice del elemento pivo-
te.

= Elemento rivote.

Py
y

= Vector utilizsdo pera encontrar la matriz inversa,
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Diagrama de flujo del *Método de Minimos Cuadrados®.

PROGRAMA PRINCIPAL

- del poilnomis by,
m.nmin. nm ne s “'- “.‘.l . .
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Codificacibn del Método de Minimos Cuadredos.

JLIST 0-293

& DIM X{(100),Y({100),XI(11),A(11,11)

& DIM C{ll,ll).gﬁf?ﬂ).gl(ll);CYX(IOO)

10 FRINT " JJGRAMA QUE UTILIZA EL METODO DE MINIMGS CUADRA
-"1 FRINT “DOS PARA AJUSTAR UNA SERIE DE PARES 3 (N
FRINT "R UNA CURVA FOLINOMIAL® N

20 REM Mmin Y Nwax SOM EL ORDEN MENOR Y MAYOR A SE [E
JUSTAR LA CURVA VA QE SEA A

30 FRINT & INPUT ¥ M= "M PRINT : INPUT *
PRINT + INPUT ¥ Nmax = *;MX
, 40 FRINT : FRINT "VALORES DE X*

750 FOR I =1 TO M: INPUT X(I): NEXT I

&0 FRINT : PRINT "VALORES DE Y*

A0 FOR I =1 TD M INPUT Y(I): MEXT I g
80 PRINT ; PRINT TAB( 10);“X(I)*; TABC 20):°Y(I) Dado®

30 FORI =1 TD M: PRINT TAB( 103;X(I); TAB(C 23);Y(I): NEXT I
100 IF (M- MX) > =2 THEN 290

110 PRINT : PRINT “NECESITO MAS PARES DE DATOS M *: 60TO 9000
290 FOR N = MN 7O MX

1300 GNSUB 2000

350 § = RE \

260 IF § = O THEN 509

370 PRINT : PRINT “ORDEN DEL POLINOMID N= *;N: PRINT : PRINT "D

ESVIACION ESTANDAR DEL POLINDMIC S= ;8
390 GOTD 600
SOC  PRINT “LA MATRIZ ES CASI SINGULAR,®: PRINT " LOS COEFICIENT
ES DE REGRESION NO SE PUEDEN DETERMINAPY: GO[D 9000

B0 RENM PUNTOS A GRAFICAR COM LA CURVA DE REGRESION

BO4  GOSUE 1000 -

BO5  PRINT TAB( 10);%X(I)¥; TABC 20);"Y(I) Calculado

610 DTAX = (X(M) = X(1¥) / 25

B20 Wil = M + 1

Nwin = *;MN:

630 MPZE = M + 26

640 FOR 1 = WML TD MPZE
ENET=1-M-1

EEQ X(I) = X(1) + ST % DTAX

£70 YUI) = AR

G0 FOR J =1 TON

£90 YOI = Y(I) + XI(D) ¥ X(D» ° J

ESE  NEXT J
ESE PRINT TAEC 10);X(I); TAB( 20);Y(I)
£97 NEXT I
w800 NEXT N
810 GITO 9000



©JLIST 1000-1999

1000 REM

1010 PRINT i PRINT : FRINT © ECUACION AJUSTADA POR MINIMIS
CUADRADDS": PRINT | PRINT

1020 IF N > 1 THEN 1145

1135 PRINT *© = "JARY 4+ MSXICL)MEX"
1140 G070 1165 '
1145 PRINT * = “IAAY + UXTCLD ;RS

1180 FORI =2 TO N

1185 PRINT * + #;XICI);"%X"":1;

1160 NEXT I

1165 PRINT : PRIMT i PRINT *® CALCULD DE 26 PUNTOS CON LA EC
UACION AJUSTACA"; PRINT

1170 RETURN

L)
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JLIST 2000-2300

2000 REM SUBRUTINA QUE CALCULA LOS <
2010 £1E= 15 ; lgégg = 0001 COEFICIENTES DE REGRESION
2050 REM SUMATORIA DE POTENCIAS Y PRODUC
2060 NTW2 = 2 ¥ N 18
2070 NPt = N + 1

2080 SY = 0:S2Y = ¢

2090 Fa& IN= 1 TON

2100 NIM = N + I:SX(I) = 0:SX(NIM) = O; = Q:
R L= 1 1 & YXCI) = O3 NEXT |
2120 8Y = SY + Y(I)

2130 S2Y = S2Y + Y(I) * 2

2140 DM = 1

2150 FORJ=1TON -

2155 DUM = DUM % X(I)

2460 SX(J) = SX(J) + DU

2170 YX(J)Y = YX(J) + Y(I) & DUM; NEXT J

2{80 FOR J = NP1 TO NTWD

2185 DUM = DUM % X(D)

2190 SX(J) = SX(J) + DUM

2200 NEXT J

2210 NEXT 1

2230 REM CALCULD DE LDS COEFICIENTES A(
2240 FH = M

250 C2Y = S2Y - SY X SY / FM

2260 FOR I =1TON

2264 CYXC1) = YX(I) — SY % SX(I) /7 FY

2270 ACL,NP1) = CYX(ID

2780 FORJ=1TON

290 IfT =147

2300 AC1,J) = SXCIPY) - SX(I) % SX(J) / FM
230 MEXT J

2320 NEXT I

2500 GESUE 2000

2510 DET = SIM: PRINT : PRINT “DET= *;DET
2520 IF DET = O THEN 2600 :

2530 DU = SY

2540 TEMP = C2V

2845 FER I =1 TON

2548 DUM = DUM - XICI) % SX(ID

2550 TEMF = TEMF - XICI) % CYX(DD

2EEL MEXT 1

2550 AA = DUM / FM

EODNM =M -N-1

2505 § = SQR (TEMP / DNGMD

2590 RL = S

2595 RETURN

2600 RE = 0

2610 RETURN

IS |
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JLIST 2000-3673

3000 REM SUERUTINA QUE CALCILA EL DETERM

2004 PRINT i PRINT *  INDIC < O PARA UNA m DE NxN,”: PRINT
w005 "HRLHT ¥ 3 'COEFICIENTES (DET > 0)

3006 INPUT “INDIC= *;IN

2007 HAX = N

3008 IFIN> =OTHENMAX =N+ 1

3003 REM EMPIEZA EL PROCEDIMIENTO DE ELIMINACION

I0DET=1 - :

3020 FOR K =1 T0N

2025 KM =K -1
2030 PIVOT = 0
3040 FCRI=1T0ON
~-2045 FOR J =1 TON
T 3225 IF K = 1 THEN 2400
| 3250 ~FOR IS =1 T0 KM
260[ (FOR JS =1 TO K
270 | IF 1 =.IRCISY THEN 3500

.

3220/ | IF J = JCUJS) THEN 3500

32900 WNEXT JS

3795 NEXT IS ‘

2400 IF ABS (ACI,T)) ¢ = AES (PIVOT) THEN 3500
2410 PIVQT = AL, )

2420 IR(K) = 1:JCK) =3

3500 NEXT J

3505 NEXT I .

3510 REM  ASEGURESE PIVOTXO

3515 IF ABS (PIVOT) » E1 THEN 3600

20 SIM = 0

3530 RETURN

3500 REM  ACTUALIZAR EL DETERMINANTE
3605 R = IR(K)'CK = JC(K):DET = DET % PIVOT
20 REM  NORMALIZAR EL RENGLON FIVOTE
25 FOR J = § TO MAX

26 IF J = CK THEN 3628

327 AR, I} = A(R,J) / PIVOT: 60TO 3630
3625 ACR,CK) = 1 / FIVOT

30 NEXT J. a7\ g™

350 FORILE 1 TON

L1 IF I = R THEN GOTO 2676
3KEE AL = A(T,CK) o
%60 IF I = R THEN 3676

364 ACL,CKY = - A 7 PIVOT
%ES FOR J = 1 TO MAX

370 IF J < > CK THEN 3673

1
- ?
2672 GITD 3675
ACL D) - A1 % AR
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9675 NEXT J
3676 NEXT 1
2680 NEXT K

%4 FORI=1TON
382 I1 = IRCD:JT = JCCDIJOCII) = J
390 IF IN> = 0 THEN 3692

%91 GOTD 2F93
2692 X1(JI) = ACII,MAX)
3693 NEXT I
3694 IDTCH = O:NM = N - §
3696 FOR I = 1°TD NM
A9 PL =1+ 1
3700 FORF=P1 TON
3710 IF JOCJY > = JOCI) THEN 3750
3715 JT = JO(I) L IO = JOCI) L JOCI) = JT
3730 IDTCH = IDTCH + 1
3750 NEXT J
3755 NEXT I
3760 IF IDTCH 7/ 2% 2 < > IDTCH THEN 3764
3762 GOTD 3770
3764 DET = - DET
3770 IF IN < = 0 THEN 3200
3575 SIM = DET
20 RETURN
3755 REM SI EL SIGND ES NEGATIVO O CERD HACER UN REACOMODO
3800 FORJ =1 TON
3205 FORI=1ToN
3210 II = IRCI)
3018 JI = JO(ID
3520 Y(ID) = ACILD)
3825 NEXT I
2 FRI=1TON
335 ALY = (D)
3837 MNEXT I
3540 NEXT J
3245 REM REACOMDDO DE COLUMNAS
u&u«. = 1
3860 1T = IR(I):JJ = JCWIYI) = A1)
29ES  NEXT J
IV FOR I =1TON
3875 ALY = YL
o AEh Y
3567 REM REGRESD FARA IN NEGATIVQ O CERD
2290 SIM = DET -
3895 RETURN
9000 END

nn
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APENDICE G

Tables reportadas por Weast48 en el "Handbook of

Chemistry and Physics”.

. SULFURIC ACID -
. 8reciric GravtTy or AQueous Brirvaic Acp SorLutions
"
M'F C.
Per cent G.per Lba. Lbe. per Per eent O. pet Lbe.
Be, Bp.gr. Liter cu. &" gal, . Be. 8p.ar. HaS0, ‘er eu. ft.
07 1.0051 1 10.05 Oaz7s| 0083 - a8 1.4049 5l 7185 4.3
1.7 1.0118 s 20.24 1.263 0.1688 42§ L4148 82 7257 |. 4598
26 10184 3 30.55 1.907 0.2550 42 L4248 8 7851 " 4%.14
3.5 1.0250 4 41.00 2.560 0.3422 “o 8 7749 4037
4.5 1.0317 & 51.59 3.220 0.4305 “z 4453 88 7048 40.62
5.4 1.0185 8 8231 2.340 05200 454 1.4587 86 8152 $0.99
6.3 1.0453 7 23.17 4.566 0.6106 46.) 1.4662 87 85,7 .31
72 1,0522 8 81.18 8.25% 0.7025 463 A708 88 . 5 83.47
8.1 1,0501 9 . 9532 8.950 0.7955 418 4878 o 877.6 .79
9.0 1.0663 10 106.6 5.65¢ 0.8307 482 4085 60 8.0 2812
00 3.0731 11 1180 2.369 09851 489 5001 61 920.6 $7.47
10.5 1.0802 12 120.6 8.092 1.082 we ,8200 & 0424 58,
117 1,087¢ 13 414 8.525 1.180 803 .5310 0] 964 o0
12,3 1,0947 M 1 9.567 1279 510 5421 & 984.9 01.6)
13.4 3.1020 15 1653 10.32 1 81.3 65 1010 6.
143 1.1004 16 1778 11.08 1481 529 o 1033 ¢h.40
15.2 1.1168 17 1899 11.85 1.584 8.0 .5760 67 1036 65.92
16.0 10249 18 2024 12.63 847 3874 ] 0 1.9
16.9 1.1318 19 2150 13.42 1.708 843 580 0 1100 €8.87
177 1.1394 20 2278 14.23 1 £50 1.6105 70 127 7038
18.4 11471 2 2409 15.04 2.010 55.6 3 b 1] 71.90
19.4 1.1548 22 254.1 15.8C 2120 8.3 X 7] 1176 1.
203 1.1626 2674 16.69 3. 8456 73 3 74.99
£1.1 1.17 24 2809 17.54 2344 81.8 6574 1 1226 16.57
219 11783 25 2046 16.39 2.458 $8.1 1.6602 7% 1252 9818
228 1.1862 26 3064 19.25 2.574 7 13,6810 76 1218 .76
236 1.1942 27 3224 20.13 2.09) 50.3 20077 77 1303 n.y
24.4 1.2023 2% 336.6 21.02 ) 1.7048 7% 1320 £.00
25,2 1.2104 » 351.0 21.01 202 X 1.7158 o) 1355 $4.02
26.0 1.2185 30 3656 3.051 1.1 LM ] 1382 86.26
26.8 1.22% 3) 3503 .74 2173 61.6 17383 1] 1408 87.90
2.6 1.2349 2 3952 24 67 82.1 1.7401 B 144 .54
265.4 1.2432 a3 410.3 25.61 3424 62.6 174 & 1460 9).18
29.1 1.2515 3 425.% 26.56 2.551 63.0 3.7803 8¢ 1488 7.78
20.0 1.2594 as 4510 .53 3.080 8.5 1.778G 85 1512 9438
30.7 1.2684 456.6 28.5% 3.811 6.9 1.7872 e 1837 95.05
314 1.2769 37 4725 $0.49 3043 &i2 1.7051 ] 1562 97.49
32.2 1.2855 38 455.5 $0.44 4077 8 1.8022 8§ 158, .0}
330 1.2¢4) 3 $04.7 31.51 €212 s 18087 80 1610 1005
8.7 1.3028 40 8211 32.83 4300 85.9 38544 80 1633 1019
388 L3116 41 537.8 34.87 4488 85.3 1,819 01 1056 103.4
35.2 1,320 42 854.6 34.62 4.628 €. 1.8240 02 1678 104.8
3.0 1.3/ 43 871.6 35.8% 4770 857 8779 o 1760 106.1
37 1.3363 4 8889 36.96 4914 638 K112 o 1721 10:.8
374 1.3476 45 o, 4 e B.041 85.9 13437 0 1742 106 7
35,1 1,356 40 624.2 35.97 5.209 6.0 1.8358 ® 1762 1100
3.6 1.360% 7 642.2 .00 5.35p 66.0 18364 " 1781 ¢ 1).2
34.6 1.3758 45 660.4 41.23 5.511 86.0 1.8361 ] 170 112
403 ).3654 40 6738 42.38 5.665 659 1.8313 o 1816 1134
41.) 13951 50 1.0 43.5% $.821 5.8 38305 300 1833 1143

F3




DENSITY AND COMPOSITION OF
FUMING SULFURIC ACID

[}
1
.

Actusl | Bpe- . | Weight] Weight, | Comd| Fyee | Total | 80N,
H:SO,, | S ES0c M jea. | B pe | B0, | 80u | BOw | B/cu.
% |y | $ Uml| & | % | % | o
100 1.839 | %0000 | 114701 2538 | 18.37 |56} W6
w | 1615|0022 | naor | 13s |1gw] 3 farsr] eane
98 1.85) | 100.45 | 11533 | 1541 | 18.00 2 182007 ©4.87
97 | 1855 | 10007 | 11870 | 1846 [17.82] 3 |ezis| ssoe
% | 1858 nsee | 1549 |17s | 4 [8236| w6
o5 1662 rona3|meas| e {12es| 5 [m2ss| esm
[ o] 1.865 | 101.35 | 116 15.58 | 17.7 e | 82731 06.23
L)) 1.860 | 101.88 | 116.57 | 3558 | 17.08 7 | 2921 w080
92 1.673 | 101.80 | 314822 | 3560 | 16.00 B | 83.10 ]| #7.12
[} 1,877 | M2.02 | 31207 | 2864 | 1672 ’ 97.60
00 | 1880 [w22s]| 11726 1507 |16s7] 10 |m2| o7
5 1.884 | 102.47 | 117.51 1570 | 1635 11 | 3.65
88 | 1887 |00271 | iz | 3673 |60i | 12 [ | veee
87 1.89) | 50292 { 11704 | 3876 J3S08 | 13 | 84.02] %09
8 | 1205|3035 | 1189 | ds20 {1580 | 10 |8i20] cos2
85 |1.000 | 00338 | s1sed| 15 [15.01] 15 {sas0| woss
Bt {1902 |203%0 ]| 11863 1586 | 1543 | 26 | 8422 | 10033
83 1905 103k | 1681 | 1580 |353s | 17 | 8438 | 100/
82 | 1000 | 10005 | 11900 | 182 | 1806 | 28 | 8454 | 3003
81 1911 | 10628 | 11628 | 1505 | 1488 19 | &S 10145
20 | 1015 w0450 | 11960 | 1598 | 1470 | 30 {9530 30000
70 1.020 | 0473 | 11025 | 1601 | 14.51 | 31 | 85.40 | 302,
78 | 1023 | sou0s | 110004 | 2o | 1433 ] 22 | 857 | 20278
hr 1927 1 108.18 | 320.19 | 36.07 | 14.4 | 23 | 85.5¢ | 10320
76 | 1931 | 90540 | 12044 | 2600 | 1296 ( 34 | 86.0¢ | 30088
5 1.034 | 203.42 | 120.62 | 3C12 | 1378 | 25 104.00
3¢ | 1930 | 10585 | 12094 | 26010 | 1350 | 35 | 8cax | socs0
73 1643 | 106.08 | 121,18 | 26.19 | 1341 | 37 | 86.50 | 104.93
72 1.946 | 306,29 | 121.37 | 1622 {1326 | 28 | 80.72 | 105.3]
71| 1049 | 30653 [ 12166 | 2635 |23.04| 29 | 0606 | 10573
70 | 1082 10028 | 42195 | 628 | 1206 ] 80 | wr.0¢ | 20000
0 1.055 | 10097 | 12193 | 1830 13268 31 | 67 106.47
68 1.058 | 107.20 | 122.12 | 36,33 | J240 | 32 [ 87.51 | 100.
&7 1.6G) | 307.42 | 122.31 | 1G35 | 1231 | 83 | 87.6¢ | 107.25
66 | 1965 | 02i6s { 12206 | 1635 |12)2 | 84 | s | 107 7n
65 | 1ot | sormr |amm7s | 1000 | 1094 | 35 | 8806 | 2080
64 1.972 | 108,30 | 122 1643 {113} 38 | 88.24 | 106.53
6a | 176 |weas [ 12326 | 2648 |1ez | 37 [esia3| 10si0s .
62 |1970|10588 | 12343 | Jus0 [1130| 38 | 884 | iwzr ¢
61 L1981 } 108.77 1652 11121 ) 3 | 8870 | 100.70
] 1083 | 30900 { 123.74 | 36534 | 1.021 <0 | 88.98 | 110.10
8 085 | 100.22 1 123.80 | 1688 | 10.84 | 41 | 89.06 | 110.38
58 1.087 110045 | 12393 | 1656 | 10651 42 | 8838 | 110
57 1.089 | 200.65 | 124.05 | 3G.58 | 30.47 } 43 | 89.83 | 311.06
56 1091 (30090 | 12418 | 6.0 | 102§ ¢4 | 88.7] | 111.40
85 | 1903 |moa3fizase| 2662 | 1000 | a5 }mosolanizs
30 2001 | 312.25 | 124.80 | )6.65 .08 ) 60 9072 ]113M
40 2.102 | 913.3¢ | 13110 | 17.53 7.35 | 60 | 92.65 | 13148
S0 1982 | JI5.75 | 123.62 | 16.50 81| 20 | ™4 11681
20 | Losw | 1800 | 12156 | 1625 | 267 | 80 11710
10 1911 | 1025 | 110.19 | 5.2 181 | 80 | 9818} 117.00
o |1es 1ns8s | 1550 | ool 200 hooioo | 11583

198
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APENDICE H

DETERMINACION DE LA SOLUBILIDAD DE CIORANILO, PEN-
TACLORONITROBENCENO Y/0O HEXACTOROBENCENO EN OLEUM.

DESCRIPCION DEI EXPERIMENTO.- A un matraz Erlenmeyer de
250 mL, copteniendo un volumen de 100 mI: de solvente (oleum
o una mezcla de oleum y édcido sulfirico 1:1 en volumen) con
agitacibén megnética constante y a temperatura conocida se le
agrega pequeflas porciones de soluto (clorenilo, hexacloroben
ceno o pentaqlofonitrobenceno) de ﬁn frasco previamente tara
do: se anota cads véé por diferencia de-peso la centidad afia
dida de soluto, hasta que transcurridas aproxim&damente 2 ho
ras después de la Gltima adicién se tengas una solucién sobre
saturada.

La solubilidad del s6lido en cuestién serd el veso to-
tal afiadido (descartédndose la Gltima porcidén) exoressda en

gramos por 100 mL de solucidn.

RESUITADOS .~ En la tabla 37 se ilustran las solubilide-
des del cloranilo, hexaclorobenceno y pentacloronitrobenceno
a 2 diferentes temmeraturas, en el solvente indicado en la
misma tabla. Se hace la aclaracién de que cada una de las de
terminaciones se hizo solamente una vez.

OBSERVACIONES .— En las determinaciones de solubilidad

gque se efectuaron a 96 °C se mantuvo constante la temveratu-
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Ex Solvente Soluto Tempera- Solubilidad
p. (100 ml) tura(oC) (g/100 ml)
oleum cloranilo 34 0.5
oleum cloranilo a6 2.3
oleum:HZSO cloranilo 28 précticamente
4 " insoluble
(1:1)
4 oleum:H2504 cloranilo 96 0.7
(1:1)
5 oleum hexacloro 28  précticamente
benceno insoluble
6 oleum hexacloro 96  précticemente
benceno insoluble
i oleum pentacloro- 28 précticamente
nitrobenceno insoluble
8 oleum pentacloro- 96 0.5
nitrobenceno

Tabla 37. Solubilidades de cioranilo, hexaclorobenceno

Y ventacloronitrobenceno en oleum & 2 diferentes temveraturas

rz mediante un bafio con agus hirviendo.

Inicialmente el solvente es incoloro, ye sea este
oleum o la mezcla de oleum-écido sulfirico. E1 color fi
nel de la solucidén en el experimento 1 fue café rojizoj;
eh el 2, café obscuro; en el 3, amarillo diéfano y en
el 4, café rojizo claro; en los demés experimentos la

solucibén se mentuvo incolorsa.
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APENDICE I

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL YODO Y PO-

SIBLES COMPUESTOS QUE SE PORNAN COK EL IN SITU.
% F,
yopo 0172

y valencias 1, 3, 5 y 7 (como excepcién estéd la valencia 4 en

.= E1 yodo (I) tiene un peso atémico de 126.9;

102); usualmente monovalente. Est& presente como yodo diatomi
co (12) en forme sélida, en solucién no ionica y en forma de
vapor (excepto a altas temperaturas). No se han encontrado
sus isbtopos naturales.

El yodo es un sélido blando de color negro azulado; lus-
tre metédlico; olor caracteristico; sus vavpores son de color
viéleta y muy corrosivos. Volatil a presién y temperatura or-
dinaria. Tiene un punto de fusién de 113.5-00 ¥y un punto de e
bullicién de 184.4 °C. Un gramo se disuelve en 2950 ml de a-
gua, 12.5 mI. de alcohol, 4 ml de disulfuro de carbono, 10 mL
de benceno, 53 ml. de tetracloruro de carbono. las soluciones
acuosas de yoduros inorgdnicos son color ca‘é o café profun-
do, devendiendo de la concentracién del yodo. Tiene uha cons-—
tante dielectrica de 10.3. El yodo al igual gque los demés
haldgenos es muy reactivo gquimicamente, pero menos violento
en su accibdn. E1 yoduro es mehos estable que los otros halu-
ros y por lo tanto puede ser reemnlazado por ellos. E1 yodo
puede formar compuestos binarios con todos los otros elemen-
tbs, exceptuando al azufre selenio y gases nobles, E1l yodo no

reacciona directamente con carbon, nitrégeno u oxigeno y sola
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mente & altas temperaturas con platino.

Pequeiias cantidedes de yodo tienen un efecto pronunciado
en las velocidades de reaccién de muchos compuestos orgénicos,
incluyendo las hslogenaciones, deshidroxilaciones, isomeriza-
ciones y descomposiciones pirolitices; por consiguiente ha si
do utilizado para catalizar reacciones semejantes con resulta
dos positivos.,

El yodo es un agente oxidante ligero en solucibn écida.
Facilmente oxida sulfito a sulfato, tiosulfato a tetratinato,
sales estanosas y titaniosas a sales estdnicas y titénicas.
Por otro lado, las sales férricas, cipricas y compuestos del
#anadio, cromo y mangeneso en su més alto estado de valencia
son reduéidps en!solucién écida por el ion yoduro con libera-
cidén de yodo. i

El yodo mismo puede ser oxidado en solucibén écida. E1 &-
cido nitrico concentrado y en las més.de las soluciones dilui
das de cloro, bromo, cloratos, bromatos y permanganatos con-

vierten el yodo a yodato.

312 + 10HN03 I 6HIO3 + 10NO + 2H20

A= -
12 + 2u}03 —_— 2103 + 012

i 8

En acido clorhirico concentrado el écido ybédico oxida

Yodo a monocloruro de yodo o el ion 1012.

212 + HIO3 + SHC1l =——» 5IC1 + 3H20
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En so”uciones neutras o ligeramente alcalinas, el yodo
se convierte en agente oxidante algo més fuerte y convierte
el arsénico trivalente al estado pentavalente. En soluciones
fuertemente alcalinas, el yodo es un poderoso agente oxidante
debido & la formacidén del ion hipoyodito en concordancia con
la reaccidn

T, + 207 ——+ I + IO + B0
cuyas soluciones son agentes yodantes fuertes de compuestos
orgénicos, particularmente de compuestos aromAticos.

MONOCLORURO DE 1{01)030’75

.= E1 IC1 sblido existe en dos
formas: estable en agujas rojo-rubi con un punto de fusién de
27.3 °C y metaestable en tabletas café-rojizas con un punto

de fusién de 13.9 °C. El 1iquido es café-rojizo con un punto
de ebullicidén de 100 °C (con descomposicién). E1 ICl es un
solvente nolar; es soluble en agua, alcohol, eter, disulfuro
de carbono, tetracloruro de carbono y &cido acético. Se disuel
ve sin descomponerse en concentraciones moderadas de Acido

clorhidrico para formar una solucién conteniendo HICl,_, pero

’
en concentraciones diluidas se hidroliza a yodo libre? écido
yodhidrico y clorhidrico. Cuando se %anoriza se disocia en
gran medida en yodo y c¢loro.

E1 ICl se prepara por la reaccibén directa de yodo con

cloro 1iauido7°'78 6 con cloro gaseoso sobre yodo sélido,
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12 + (',‘12 ~—s 2IC1

La exposicién a la humedad atmosférica produce una pelicula
de pentbéxido de yodo en el recipiente de vidrio que lo con-
tiene. E1 ICl ataca vigorozamente al corcho, hule y piel hu
mana. |

Las reacciones de los haluros de yodo con compuestos or
génicos soﬁ menos exotérmicas que las de los halégenos més
activos, pero los haluros de yodo tienden a iniciar més fécil
mente las reacciones debido a su energia de activacidn baja.
Esto es la base para la utilizacién del yodo como un catali-

zador de halogenaciones. t

]

TRICLORURO DE Y0D03°’75.- El 1013 ge prepara por la #di-
cién de polvo fino de yodo a un exceso de cloro 11quido77; se

forma inmediatamente después de afiadirse el yodo.

12 + 3Cl2 -_— 21013

E1 ICl3 se forma en egujas anarenjado-amarillas; entre
64 y 77 °C se descompone completamente en ICl ¥ Cl,. Es so-
luble en benceno, tetracloruro de carbono y en &cido clorhi
drico concentrado forma H;Cl4'4H20, pero ée hidroliza en s0
luciones diluidas al igual que el ICl. En general reacciona

t

similarmente al monocloruro de yodo.
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APENDICE J

SINTESIS, PROPIEDADES Y REACCIONES DE HEXACLOROBENCENO

27

En la obra de Suschitzky™ se encuentra un gran nimero de

referencias en que se reportan sintesis, propiedades y reaccio

nes del hexaclorobenceno. Se clasificaron27 las diversas mane-

ras de obtener (sintetizar) hexaclorobenceno segin la naturale

za del precursor, de la siguiente manera:

(a)

(v)

A PARTIR DE BENCENO Y CIOROBENCENOS
. E1l hexaclorobenceno puede sintetizarse a partir de
benceno o clorobenceno y cloro en presencig de un catali-
zador (yodo, cloruro férrico, pentacloruro de-antimoni;,
tricloruro de yodo, entre otros). El &cido clorosulfénico
con yodo puede actuar como un agente clorante a relativa-
mente altas temperaturas (140-220 °C), o bien con la com-
binacibén de cloro, catalizador j fcido clorosulfdnico a
temperaturas moderadas.
A PARTIR DE OTROS DERIVADOS BENCENICOS SUBSTITUIDOS

E1 fluorobenceno, fenol, resorcinol, anisol, nitro y
cloronitrobencenos pueden tratarse con cloro un catalize-
dor y cominmente en &cido clorosulfénico para sintetizar
hexaclorobenceno: por ejemplo: la cloracién de fluorobeé-
cens con cloro y hierro a 180-200 °C para obtener una mez
cla de fluoropentaclorobenceno y hexaclorobenceno (la

reaccién puede efectuarse a 100 °¢ con luz U.V.). Otro e-

jemplo es la conversién a hexaclorobenceno de pentacloro-
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fenol, triclorohidroquinona y/o tetraclorohidroguinona
por calentamiento (160-250 °C con pentacloruro de fésfo-
Yo,

A PARTIR DE COMPUESTOS NO AROMATICOS CON

ANILIOS DE SEIS CARBONOS.
De entre las sintesis que se mencionan27 resulta de

interés la descloracién del perclorociclohexa-l,4-dieno,
(I), concocido también como clorocarburo de Barral, para
formar hexaclorobenceno (II) utilizando como medio de

reaccidén oleum, debido a la seme janza del medio utiliza-

do y 1a.obtencién de cloranilo (III) como subproducto.

o

(I1) (1I11)

Czlentando (180-200 °C) con pentacloruro de fésforo la
tricloro-p-benzoquinone, cloranilo o écido cloranilico
también es posible obtener hexaclorobenceno. La conver-
sidn de cloranilo & hexaclorobenceno también puede efec-
tuarse con cloro en la vpresencia de yodo a 350 9C o con
cloruro férrico a 155-175 005
ta27

tiene el clorocarburo de Barral (I) y fosfato de penta-

e Si el cloranilo se calien

con pentacloruro de fésforo entre 135-140 OC se ob-

clorofenilo en luger de hexaclorobenceno.
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CLORURACION DE AIQUILBENCENOS
Los alguilbencenos son particularmente sensitivos a
la cloruracién cuando se someten a cloracién exhaustiva;

27 aue con cloro y luz U.V,

por ejemplo se ha encontrado
se convierte fédcilmente y con buen rendimiento percloro-
tolueno y percloro-p-xileno a hexaclorobenceno. La clora
cién con cloro, cloruro férrico y/o fierro de etilbence-
no, iéOprOpilbenceno ¥ 1,4-dibutilbenceno produce hexa-
clorobenceno.

Otras rutas no menos interesantes gque las menciona-
das anteriormente son27: (e) CLORURACION DE HIDROCARBU-
ROS POLICICLICOS AROMATICOS FUNDIDOS; (f) CLORURACION DE

DERIVADOS DEIL BENCENO QUE CONTIENEN GRUPOS

,0 0 0

7 7 Vs

-0, 1 G, y €. i (g) CIORURACION DE OTROS
ci OH R

COMPUESTOS, por ejemplo difenilmetano (anéndice K), ben-
cidina y algunos compuestos alifédticos; (h) TERMOLISIS
DE COMPUESTOS ALIFATICOS CLORADOS; (i) TERMOIISIS Y FOTO
L1ISIS DE CONMPUESTOS DE BENJENO PERCIORADOS.

Existe un gran nimero de referencies genersles don-
de se reportan las vrovpiedades fisicas y cuimicas del
hexaclorobenceno. las principales proviedades ouimicas
del hexaclorobeﬁceno, empezando por su estabilidad pue-

den ser descritas asi:



(1)

(2)

(3)

(4)
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ESTABILIDAD

E]l hexzclorobenceno es estable & temperaturas de al-
rededor de 500 °C; sus vanores pueden someterse a temvera
turas al rojo vivo y solo se produce una ligera descompo-
sicién. Se ha reportado gue el hexaclorobenceno es inerta
en Acido clorhidrico concentrado, en soluciones de perman
ganato de potasio en ebullicién, &cido nitrico en ebulli-
cidn, .éc.ido sulfirico concentrado, cloro al rojo vivo o
en la luz del sol, bromo y luz solar, en élcalis calien-
tes, ya sea en solucidén o como sélido. Sin embargo, reac-
ciona hirviéndolo en Acido nitrico fumante y bajo ciertas
circunstancias lo atacén las bases.
FLUORACION

Se ha encontrado que el flior reacciona explosivamen
te con hexaclofobenceno, dando una mezcla de compuestos
fluoroclorados con liberacibén de clorq y calor.
CIORACION

Ia cloracidn de hexaclbrobenceno con cloro liguido y
luz solar se ha reportado gque transcurre muy lentamente.
OXIDACION

En general la oxidacién de commuestos cloroaromdti-
cos es un proceso arduo. Sin embergo, el hexaclorobence-
no es atacado fhcilmente por &cido nitrico fumante en e-
bullicibén o sus mezclas con écido sulfiirico concentrado,
calentando a 90 °C durante 8 horas (produciéndose clora-

nilo con un rendimiento de 21.6 %)5.
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(5) REDUCCICN
T1e reduccibn de hexaclorobenceno con écido yodhidrico
es vosible a eltas temperaturas. Se puede desclorar £l
hexaclorobenceno por ejemplo con litio, sodio, amalgama
de sodioc o potesio para mnroducir meteriales carbonaceos.
(6) NETALACION
Como ejemplo esté le metalacién con magnesio, utili-
zando tetrahidrofurano como solvente, Se ha reportado por
otra parte que el hexaciorobenceno permanece sin cambio
en presencia de haluros de alquilmagnesio y eter etf{li-

co en ebullicidn.

>

Se recomienda consulter la obra de Suschitzky para obte-
%
ner las referencias originales de les sintesis y reacciones a-

qui mencionadas, ademéds de muchas otras més.

A. POSTBTES ANTECEDENTES DE IA OXIDACION DE
HEXACTOROBENCZNO A CTORANILO.

Une cateroria de reacciones recientemente introduci
gal? es la "sustitucién oxidativa": comprende las reaccio
nes entre una moléculs aromatica y un nucleéfilo para dar
un producto de sust?tucién, un protén y dos electrones (6
su equivelente), Lalmolecula aromitica es oxidada inicial
mente formando un radical catiénico, el cual es atrapado
y convertido en producto; un ejemplo podria ser la reac-

cién de alguilbencenos con cloruro ciprico e ion peroxi-

disulfato:
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w1, @ @’

En ausencia de la sal de cobre la reaccién sigue un curso

totalmente diferente, generéndose radicales bencilicos.

La formacidn de cationes bencilicos a partir de radica-

les catidnicos del tipo ArCH;' parece estar bien estable-

cidago; asi, el ion Mn,+3 es capaz de oxidar derivados del
tolueno (p-metoxltolueno,‘por ejemplo) en solucidén acéti-

ca segun la secuencia: ‘

ATCH it e [ArCHB]*- + Mn*2

[ArCH3]+' iy ATCH,® + K’

ATCH,+ + wnt3 Eapido, ArCH; . Ml

Se encontrd que la velocidad de oxidacidn dependia del
potencial de ionizacidn del substrato, lo cual estd de a

,cuerdo con un mecanismo qu& involucra transferencia de e

. 80
lectrones, y este mecanismo opera solamente  cuando el

substrato aromidtico posee un potencial de ionizacién in-

*

ferior a 8 eV. En el caso del 2-metilnafta1en080, el ra-

dical catibnico respectivo puede reaccionar expulsando
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un protén y formando un radical tiro bencilico o bien

puede ser atrapado por una molécula de solvente:

H OAc

H CH
e QU™

OAC

Q™ ©O »

Tambiéﬁ se sabe que otros iones metalicos tales como Co+3
y cet +4 pueden oxidar substratos eromaticos por transferen
cia de un electron (mecanismo "SET").

Precisamente la formacidén del radical pentacloroben-
cilo a partir de un radical catidénico fue postulada por
V. Mark y colaboi'adores81 como un posible mecanismo de la
reaccién entre 2,3,4,5,6-pentaclorotolueno y tridxido de

azufre para formar: -

El mismo tivo d€ intermediarios (es decir, un ralicel ca-
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tibnico y un radical bencilico) podrian explicar la ob-

tencidn de .1a sultona

1
CHy o

e
. Hy 50,

1

a partir de 2,5-dicloro-p-xileno y #dcido sulfirico fuman
te (20 % 803) después de 14 horas a 65-T0 O°C en la obscu
_ridad82, es decir, en las condiciones genereslmente emplea
das para llevar a cabo la reaccidn de Jacobsen. Dichas
condiciones son justamente las adecuadas para promover la
formacidén de radicales catibénicos a partir de substratos
83,84,85 ¥

aromaticos Bohlmtann86 ha postulado que el meca-
nismo de la transformacién de écido durensulfénico en 4-
cido prehnitensul€énico en las condiciones de la reacciédn
de Jacobsen involucra una reaccién en cadena con partici-

pacidén de radicales catiénicos; dicha reaccién presenta
un peribdo de induccién y es notablemente acelerada por
peroxidisulfato de Sodio.

Otro antecedente importante lo constituye la forma-

cibén del dicatidén derivado del hexaclorobenceno (via un
radical catiénico) a partir de hexaclorobenceno y cloro

49 '

en presencia de pentafluoruro de antimonio "~
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C1
c1 1 SbFg, h ¥
+ C1l >
e . 1 2 p=77 %
49

Wasserran y coleboradores ~ reportan sus observaciones
en 1874 y otros investigadores las han confirmado poste-
riormente.

Finalmente, Eberson y colaboradores87 postularon,
al iniciarse la década de los afios ochenta, el mecanismo
SON2 pafa explicar la conversidén de derivados fluoredos

Yy clorzdos del benceno en productos que formelmente co-
rresponden a substituciones nuclebéfilas pero en condi-
ciones oxidantes, Segun esté mecanismo, el sustrato es
oxidado a un radical catidnico (tiviceamente por un éno-
.do 6 un ion metdlico), el cual es atacado en ipso por un
nucleéfilo. En seguida, el grupo nuc;eéfugo es expulsado
como una especie cﬁyo nivel de oxidacidén es idéntico al
del nucleéfilo, generindose el radical catibénico deriva-
do del producto; en la Wltima etapa de propagacidn este
radicel cafi6nico acevta un electron de una molécule del

sustrato.
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B. MECANISHMO
CIORANILO

DE IA OXIDACION DE HEX4CLOROBENCENO A
POR CIORO EN ACIDO SULFURICO FUMANTE.

1) Generacidn de radiceles cetidnicos I+ por 1la

reaccién global

+ +
_212 + 2303 + 2ZH —> Zlé + SO2 + H2804

; t
2) 06016 + 12 e (06016) + 12

3) (eL1)t s+ 01, —> '(06016)*2 +C1” 4+ Cle

Cl o—
il SOH
o1 1 _ C cl
| —e
4) 1 o * 2HSO, . c1
Cc1 ¢l 0-s0.H
)§%H . :
Cl [ 0
c Cl C 1
5) % 1 + 2C1S0 H
C C1 B 15 & 1
{10 \
S0, H
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APENDICE K

REACCICN DE CLORACION DEI- DIFENIIMETARKO
El difenilmetano (editivo No. 7, seccibén 4.7.2) se selec-
ciondé como aditivo con el cual se obtenia un incremento de la
produccién de hexaclorobenceno cuando no se tenia un buen con-
trol del flujo de cloro y volvié a obtenerse un resultado simi
lar en los.eXperimentos 22 y 23 (seccibn 4.7.3).
El incremento del contenido de hexaclorobenceno pudo ser

21 o algun otro

debido a: 1).- Ia formacibén de hexaclorobenceno
compuesto orgénico con el mismo tiempo de retencién, a partir
del difenilmetano; 6 2).- La catélisis positiva de la reaccién
de clorodesnitracién vor el difenilmeteno.

Para investigar el punto 1) se hicieron reaccionar 5 g de

difenilmetano con 0.1 g de I_. en 150 mL de &cido clorosulféni-

co a una temperatura de 60'05 y con un suministro de cloro a
la mezcla de reaccién de 0.37 g/min, durante 3 hores. Se reéu-
reraron 18 g de sdélido seco color ca®é claro. E1l andlisis cro-
matogridfico de una muestra de sdlido recuperado dié un 73.3 %
de area (no se da en unidades en % en peso puesto cue se des-
conocen las imnurezas e identidad del mismo y wor lo tarnto no
se puede avlicar el método de normalizacidén) del componente
que(tiene un tiempo de retencidén similar al del hexscloroben-
ceno.

A unz parte del sblido recuperzdo se le purificéd con ben
33

ceno-etanol, tal y como se purifica el hexsclorobenceno™ .

Con una recristalizacifn se obtuvieron unss agujas color blan
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co, mezcledas con otras café claro; funden entre 213 y 219 ©C,

la bibliografia29 da un valor de 231 °C para el hexzcloroben-

ceno, como su punto de fusidn.
' A fin de comrrobar que el hexaclorobenceno y el sélido
rurificado eran idénticos se utilizé el método de coinciden-

cia38 en dos columnas: una polar, de carbowax 20 M y otra no

polar, de DC-200.

Como los tiemnos de retencidén para el hexaclorobenceno
estandar y el otro componente fueron igueles y coincidieron
en ambas columnas se¢ deduce que ambos sélidos corresponden
el mismo producto. Vease también el #ltimo plrrafo de la sec

cibn 5.2 de conclusiones (pégina 153).






