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INTRODUCCION

En la actualidad se emplean con diversos propdésitos, principalmente industriales
y tecnoldgicos, mas de medio millon de compuestos quimicos y anualmente, se
agregan muchos mas. Al mismo tiempo, durante su produccion o sus usos industriales
se generan, como subproductos no deseados, otros compuestos distintos. En general,
los efectos de estas sustancias sobre el ambiente y los seres vivos no estan
completamente estudiados. Entre esa diversidad de sustancias ameritan destacarse los
bifenilos policlorados (PCBs), que son "fabricados por el hombre" para usos
industriales, y las dioxinas (PCDDs) y los furanos (PCDFs) que se generan
involuntariamente, como subproductos, entre otros casos, cuando se calientan o
incineran los PCBs. En la préactica, los PCBs han alcanzado gran notoriedad y
provocado una profunda preocupacién publica por sus diversas y muy serias
consecuencias sobre el ambiente y la salud humana y animal. Al respecto, se los
considera como potenciales carcindgenos humanos y posibles disruptores endocrinos

con efectos adversos, entre otros, sobre la descendencia y las poblaciones.

El presente trabajo de investigacion persigue, a través de estudios fisicoquimicos
y herramientas computacionales, estudiar la cinética de una reaccion que se considera
uno de los medios mas idéneos para el tratamiento de los bifenilos policlorados como lo
es la hidrodesclorinacién catalitica y asi lograr una contribucién al ambito cientifico que

en ello trabaja para mejorar la calidad de vida en nuestro planeta.



1. MARCO TEORICO

1.1.BIFENILOS POLICLORADOS:

1.1.1. Definicién:

Los bifenilos policlorados, conocidos como PCB, son compuestos quimicos de la
familia hidrocarburos aromaticos halogenados conformados por 209 compuestos
individuales o congéneres, de los cuales alrededor de 130 estan presentes en
productos comerciales, que comprenden la molécula de bifenilo enlazada por medio de

enlaces covalentes a atomos de cloro. [1]

@ y—/ —, (Chr

Figura 1. Estructura genérica de la molécula de bifenilos policlorados (PCB), donde n

puede tomar valores desde 1 hasta 5 en cada anillo.



1.1.2. Origen:

Fueron sintetizados por primera vez en 1881 por Schmitt-Schulz en Alemania [2]
y fabricados comercialmente por primera vez en 1929 por la Swan Corporation, que
mas tarde se convirti6 en parte de la Monsanto Chemical Company de San Luis,
Missouri. Monsanto autoriz6 después a otras compafias para fabricar PCB y el
producto tomo vuelo. Al extenderse el uso de la electricidad durante la primera mitad de
este siglo, los proveedores de equipos como General Electric y Westinghouse se

convirtieron en grandes consumidores de PCB debido a sus propiedades dieléctricas.

En 1937 (s6lo ocho afios después de que Swan Chemical comenzd a fabricar
PCB en cantidades comerciales) la Escuela de Salud Publica de Harvard fue sede de
un encuentro de un dia sobre el problema de los "efectos sistémicos" de ciertos
hidrocarburos clorados incluyendo el "bifenilo clorado” (un primer nombre para los
PCB). A la reunion asistieron representantes de Monsanto, General Electric, el Servicio
de Salud Publica de los E.U.A. (U.S. Public Health Service) y la Halowax Corporation,

entre otros.

Antes de la primera Guerra Mundial, la Halowax Corporation comenzé a fabricar
naftalenos clorados como recubrimiento para cables eléctricos y las compafiias como
General Electric comenzaron a usarlo. El presidente de Halowax para aquel momento,
Sandford Brown, dijo en la reunién que ellos no habian observado problemas en sus
trabajadores hasta " pasados los 4 6 5 afios... Entonces llegamos a niveles mas altos
de organizacion molecular (mayor numero de &tomos de cloro en la mezcla),
combinados con bifenilo clorado y otros productos, y de pronto se nos presenta este
problema". Para mediados de la década de 1930, los trabajadores de Halowax y de
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General Electric, e incluso algunos de sus clientes, tenian brotes de cloracné (pequefias
espinillas con pigmentacion oscura del area expuesta, seguidas por puntos negros y
pastulas. En 1936, tres trabajadores de la Halowax Company murieron y Halowax
contratdé entonces a investigadores de la Universidad de Harvard para que expusieran
ratas a estos compuestos clorados, para ver si podian descubrir la causa subyacente.
Los investigadores de Harvard hicieron mediciones de la cantidad de estos
hidrocarburos clorados presente en el aire de diferentes fabricas y luego disefiaron

experimentos para exponer a las ratas a niveles similares.

Reportaron que "el bifenilo clorado ciertamente es capaz de hacer dafo en
concentraciones muy bajas y probablemente es el mas peligroso [de los hidrocarburos
clorados estudiados]’. Y dijeron: "Estos experimentos no dejan dudas acerca de la

posibilidad de los efectos sistémicos de los naftalenos clorados y los bifenilos clorados "

[3].

En 1976, bajo el Acta de Control de Substancias Toxicas en Estados Unidos de
Norteamérica se prohibi6é la produccién, manipulacién, distribucién y comercializacion
de los PCB. La misma prohibicién se establecio en el Reino Unido en 1986 como parte
de una iniciativa de la Union Europea; sin embargo se reconocié que los PCB seguirian
existiendo en equipos ya construidos, por lo que el Reino Unido y otros paises del Mar
del Norte determinaron en la Tercera Conferencia del Mar del Norte de 1990, encarar y
destruir definitivamente los PCB a finales de 1999 y para los paises que no pertenecen
al Mar del Norte que participaron de la Convencion de Paris, hasta el afio 2010.
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1.1.3. Propiedades Fisicas y Quimicas:

El servicio de resimenes quimicos de los Estados Unidos de Norteamérica
asigna a los PCB el numero CAS (Chemical Abstracts Service): 1336-36-3. Los PCB se
encuentran principalmente en dos estados liquido y sélido, los liquidos van de color
claro al amarillo ligero tienen consistencia resinosa por contener cantidades elevadas
de cloro y en estado soélido los PCB son polvo blanco. Los monoclorobifenilos y
diclorobifenilos puros son compuestos cristalinos incoloros; los PCB con mas de 3
atomos de cloro son liguidos incoloros, de viscosidad entre moderada y alta. Todas las
mezclas industriales son liquidas. No poseen olor ni sabor especial, los liquidos
presentan viscosidad variable; tienen una alta estabilidad quimica por lo que son
dificiles de destruir, poseen una baja presion de vapor, alta capacidad calorifica, baja
conductividad eléctrica y alta constante dieléctrica, no son biodegradables, no son
volatiles a temperatura ambiente y por otro lado la presencia de cloro les confiere
excelente resistencia a la inflamabilidad.

1.1.3.1. Solubilidad de algunos PCB en Agua:

La solubilidad en agua es muy limitada, por lo que en derrames pueden quedar
inmovilizados en los suelos o pisos y acumularse en los seres vivos expuestos debido a

la reconocida persistencia que presentan. [1]

Tabla 1. Solubilidad en agua de algunos PCB. [4]
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Sustitucién Solubilidad [mg/L]
3 41-78

2,2 7,9x101-1.5
2,44 8,5x10- 2,7x10™"
2,2'5,5' 6,0x10°- 4,6x107
3,3',4,4' 5,7x10” - 1,8x10™"
2,2'4,5,5 4,2x107°- 3,1x10*
2,2'44' 55 1,2x10°-9,5x107°

2,2',3,3,4,4',5,5',6,6'

4,0x10°-1,5x107

1.1.3.2. Movilidad:

Si se liberan en el suelo, los PCB experimentan una fuerte adsorcion, que en

general aumenta con el grado de cloracién de los PCB. En general no sufren una

lixiviacion significativa en sistemas de suelos acuosos; los congéneres con una

cloracibn mas alta tienen menor tendencia a lixiviarse que los congéneres con una

cloracibn mas baja. En presencia de disolventes organicos, los PCB pueden sufrir una

lixiviacion muy rapida a través del suelo.

1.1.3.3. Degradacion:

Los PCB son mezclas de diferentes congéneres del clorobifenilo y la importancia

relativa de los mecanismos de dispersion en el medio ambiente depende generalmente

del grado de cloracién. En general, la persistencia de los PCB es mayor a medida que
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aumenta el grado de cloracion. Los bifenilos monoclorados, diclorados y triclorados se
biodegradan con relativa rapidez, los bifenilos tetraclorados se biodegradan lentamente
y los bifenilos mas clorados son resistentes a la biodegradacion. Aunque puede
producirse una biodegradacion muy lenta en el medio ambiente de los congéneres con
mayor cloracion, en sistemas naturales de aguas y suelos no se han observado otros
mecanismos importantes de degradacién; por consiguiente, puede que la

biodegradacién sea el proceso de degradacion final en aguas y suelos.

Cuando se libera en el agua, la adsorcion en sedimentos y materias en
suspension es un proceso de dispersion importante; se ha demostrado que las
concentraciones de PCB en sedimentos y materias en suspension son mayores que en
la columna de agua asociada. Aunque la adsorcion puede inmovilizar los PCB
(especialmente los congéneres mas clorados) durante periodos de tiempo
relativamente largos, se ha demostrado que se produce una nueva solucion final en la
columna de agua. La composicion del PCB en el agua se enriquece con los PCB de
menor cloracién a causa de su mayor solubilidad en el agua, y los PCB menos solubles
en agua (con un contenido mas alto de cloro) permanecen adsorbidos. Sin embargo, la
fuerte adsorcion de los PCB en sedimentos compite notablemente con la volatilizacion,
siendo la semi-desintegraciéon de los PCB de mayor cloracion mas prolongada que la de
los PCB de menor cloracién. Aungue la tasa de volatilizacion resultante puede ser baja,
la pérdida total por volatilizacién en el curso del tiempo puede ser apreciable a causa de
la persistencia y la estabilidad de los PCB.

1.1.3.3.1. Productos de ladegradacién:

Los bifenilos policlorados se degradan en PCB de menor cloracion
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1.1.3.4. Volatilizacién/ Evaporacion:

Las pérdidas de vapor de los PCB en la superficie del suelo parecen ser un
mecanismo de dispersion importante, disminuyendo la tasa de volatilizacién a medida
gue aumenta la cloraciéon. Aunque puede que la velocidad de volatilizacion sea baja, la
pérdida total por volatilizacion en el curso del tiempo puede ser considerable debido a la
persistencia y estabilidad de los PCB. En la fase de vapor se produce un
enriquecimiento de los PCB con poco cloro; el residuo se enriguece en los PCB con un
contenido alto de cloro. El proceso de transformacion atmosférica dominante es
probablemente la reaccibn en fase de vapor con radicales hidroxilos, cuya
semidesintegracién se ha estimado entre 12,9 dias en el caso del monoclorobifenilo y
1,31 afos en el caso del heptaclorobifenilo. [5]

1.1.3.5. Informacion IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) :

Tabla 2. Masa molecular, nombres, nimeros de isémeros y numero IUPAC de algunos
Bifenilos Policlorados. [6]

NUumeros Numero de
Formula IUPAC- Masa % de
Congéneres de Isbmeros
Molecular No. Molecular | Cloro »
Isbmeros Identificados
C12HoCl Mono 3 1-3 188.65 18.79 3
C12HsCl; Di 12 4-15 233.10 31.77 12
C12H7Cl3 Tri 24 16-39 257.54 41.30 23
C12He6Cly Tetra 42 40-81 291.99 48.65 41
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C12HsCls Penta 46 82-127 326.43 54.30 39
C12H4Clg Hexa 42 128-169 | 360.88 58.93 31
C12HsCly Hepta 24 170-193 | 395.32 62.77 18
C12H2Clg Octa 12 194-205 | 429.77 65.98 11
C12HClyg Nona 3 206-208 | 464.21 68.73 3
C12Cl1o Deca 1 209 498.66 71.10 1

1.1.4. Usos de los PCB:

Entre 1929 y 1989 la produccién total mundial de PCB (excluida la Union

Soviética) fue de 1,5 millones de toneladas, lo que hace un promedio de unas 26 000

toneladas al afio. Incluso después de que en 1979 se prohibiese en Estados Unidos la

fabricacion, venta y distribucién de PCB, entre 1980 y 1984 la produccién mundial se

mantuvo en 16000 toneladas al afio y entre 1984 y 1989, en 10 000 toneladas.

Por las ventajas de sus caracteristicas fisicas y quimicas, los usos de los PCB se

pueden clasificar como cerrados o abiertos.

En

1.1.4.1.

Sistemas cerrados:

las aplicaciones cerradas se trata de evitar toda pérdida de BPC

conteniéndolo dentro de la unidad sellada. En ese tipo de aplicaciones la contaminacion

del medio ambiente es consecuencia de fugas del equipo.
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. Transformadores eléctricos.

. Condensadores eléctricos (incluidas las reactancias de lamparas fluorescentes).
° Interruptores.

o Capacitores.

o Balastros.

o Interruptores de alta tension.

o Bobinas reguladoras.

. Cables eléctricos.

o Motores eléctricos y electroimanes (cantidades muy pequefias).

1.1.4.2. Sistemas abiertos:

En las aplicaciones abiertas los PCB quedan expuestos al medio ambiente y es
inevitable que se produzcan algunas pérdidas. Ademas, los PCB fueron parte de la

formulacién de muy diversos productos

o Plastificante en cloruro de polivinilo, neopreno y otros cauchos artificiales

o Ingrediente en pinturas, barnices, ceras de pisos, plastificantes en resinas y otros

materiales de recubrimiento.
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o Ingrediente en tintas y papel de autocopia.

. Ingrediente en adhesivos.

o Aditivos de plaguicidas.

o Ingrediente en lubricantes, materiales de sellado (composiciones obturadores en

la industria de la construccion).

. Ignifugo para telas, alfombras y espuma de poliuretano.

. Lubricantes (lubricantes para microscopios, guarniciones de frenos, lubricantes
para cuchillas, lubricantes de otros tipos). [1]

1.1.5. Toxicidad:

Esta contemplada dentro de la “docena sucia”, la cual es un listado de los doce
contaminantes mas peligroso del planeta. Los PCB pueden ingresar en el cuerpo a
través del contacto de la piel, por la inhalacion de vapores o por la ingestion de
alimentos que contengan residuos del compuesto. Este tipo de sustancias presentan
una extrema resistencia a la ruptura quimica y biologica a través de procesos naturales
y esta resistencia inusual, mas su tendencia a permanecer y acumularse en organismos
vivos, genera la presencia de PCB en el ambiente y una amplia dispersion con sus

consecuentes efectos.
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1.1.5.1. Dafos ala Salud:

Los bifenilos policlorados estan asociados con a amplio espectro de problemas
de salud humana y causa de cancer en roedores. Adicionalmente, estos compuestos
causan aberraciones a nivel cromosémico en humanos y células humanas tratadas.
Aungue la base subyacente para el dafio cromosémico inducido por los PCB aun no es
entendido, se cree que estos compuestos actlan a través de una serie basada en
metabdlicos fendlicos y quinonas. Estudios recientes indican que actian también como
venenos de la encima topoisomerasa Il e incremental la ruptura de la cadena de ADN.

[7]

La primera sefial de dafio a la salud humana, fue una lesion en la piel llamada
cloracné, que se caracteriza por la presencia de pequefias espinillas con pigmentacién

oscura del area expuesta, seguidas por puntos negros y pustulas-

1.1.6. Tratamientos:

Se clasifican en dos grupos:

1.1.6.1. Procesos térmicos:

Todas las tecnologias que conforman los procesos térmicos se basan en la

reaccion de oxidacion a través de una combustion controlada. Bajo condiciones

adecuadas de operacion, algunos sistemas de destruccién cuentan con niveles de
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eficiencia de combustién de 99.99% y una eficiencia de destruccién y remocién de
99.9999% manteniendo los niveles permitidos para emisibn de particulas vy

contaminantes organicos.

1.1.6.1.1. Productos de combustioén:

El principal problema que acarrea el tratamiento térmico, son los productos que
se generan de la combustion de los PCB, entre los principales productos se tienen las
dioxinas y los furanos. Las dioxinas, cuya denominacién quimica es dibenzo-p-dioxinas,
son compuestos organicos formados por dos anillos de benceno unidos por un par de
atomos de oxigeno. Los furanos (dibenzo furanos), cuyas propiedades quimicas son
similares a las que presentan las dioxinas, son compuestos organicos heterociclicos
(sus moléculas contienen por lo menos un atomo que no sea de carbono), cuya
estructura anular esta formada por un atomo de oxigeno y cuatro de carbono. En total

se conocen 210 dioxinas y furanos.[8]

c1 o cl

3 0 1

Figura 2. Estructura de la molécula del 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-P-dioxina (Dioxina)
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Figura 3. Estructura de la molécula del 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano (Furano).

En el caso de las dioxinas, en el informe referente a estas sustancias de la
Agencia del Medio Ambiente (USEPA) de EE.UU, publicado en septiembre de 1994. Se
sabe afirma que:

e Las dioxinas pueden producir cancer en el ser humano.

e Dosis inferiores a las asociadas con cancer ocasionan alteraciones en los sistemas

inmunitario, reproductor y endocrino.

e Los fetos y embriones de peces, aves, mamiferos y seres humanos son muy

sensibles a sus efectos toxicos.

e No existe un nivel seguro de exposicion a las dioxinas.

1.1.6.2. Procesos no térmicos

Los procesos no térmicos para la destruccion de BPC's se pueden clasificar en

fisicos, quimicos y biolégicos con una gran variedad de tecnologias para cada uno de



21

ellos. Estos procesos tienen como finalidad la destruccién y/o remocion eficiente
(99.9999%) de BPC's, algunos de ellos se mencionan a continuacion:

e Sodio disperso a baja temperatura.

e Poliglicoles con hidroxido de potasio.

e Declorinacion catalitica en medio basico de BPC's.

e Reducciéon de BPC's utilizando Niquel como catalizador.

e Proceso de reduccién en fase gaseosa.

e Oxidacion a baja temperatura.

e Ozonolisis con luz ultravioleta.

e Clorolisis

e Método electroquimico.

e Métodos bioldgicos o biorremediacion.

e Hidrodesclorinacion catalitica.
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1.1.6.2.1. Hidrodesclorinacién Catalitica:

Consiste en una reaccion en la cual, una molécula de hidrégeno (H) se adsorbe
sobre la superficie del metal (Catalizador), luego se rompen los enlaces o y se forman
enlaces H-metal. Posteriormente se adsorbe el compuesto halogenado en la superficie
del metal y su orbital 1 interactia con los orbitales vacios del metal. La molécula
halogenada se desplaza sobre la superficie hasta que colisiona con un atomo de
hidrégeno unido al metal, se produce la ruptura del enlace C-X (X = Halégeno),
formacion del enlace C-H y apertura del los enlaces con el metal de transicion (lo mas

usados son hierro, molibdeno y niquel) para su regeneracion.

3 3
H>
4 4 > 4 4'
(€ y»—/ o (Chn Catalizador + nHCI

5' 5 6 6 5

Figura 4. Reaccion de Hidrodesclorinacion catalitica

En el campo de la quimica organica, esta reaccion de hidrodeshalogenacion
catalitica ha sido ampliamente usada debido a su fiabilidad, ejemplo de ello es la
hidrodesclorinacion de clorobenceno en presencia de Ni soportado sobre silice. La
diferencia de esta reaccion a la de los PCB es la naturaleza del sustrato la cual puede
ser estudiada considerando la naturaleza del enlace carbono-halégeno como también

otros factores que determinan la cinética de la reaccion.



23

1.1.7. Accidentes:

Existen numerosos accidentes registrados relacionados con los PCB, entre los
ellos se encuentran el llamado “Yusho” el cual fue un envenenamiento masivo ocurrido
en 1968 en el oeste de Japoén. Dicho envenenamiento fue causado por la ingesta de
una aceite de arroz suplida por la marca Kanemi a principios del mes de Febrero de
mencionado afio, el cual estaba contaminado con bifenilos policlorados, dibenzofuranos
policlorados (PCDF) y una pequefia cantidad de p-dibenzodioxinas policloradas
(PCDD). El numero total de los pacientes de “Yusho” oficialmente registrado fueron de
1862 personas de las cuales para 1990 la cantidad de muertes era de 149 personas.
Un analisis por fluorescencia de rayos X revelé6 que una muestra de dicho lote de
producto poseia una concentracion de 462 ppm de cloro, mientras que muestras de
otros lotes del productos elaborados en fechas distintas registraba solo trazas de dicho
elemento (0,98 ppm aproximadamente).

Un segundo envenenamiento masivo fue el llamado “Yu-Cheng” ocurrido en
Taiwan para 1978 - 1979 desde un aceite para cocinar arroz contaminado por la
degradacion termina de PCB (que implica la formacién de dioxinas) y otros compuestos
relacionados. A pesar de que muestras de otros aceites japoneses reportaron poseer
10 veces mas cantidad de compuestos clorados (PCB y PCDF) que el cuestionado
aceite taiwanes, dicho gentilicio sin embargo, consumia 10 veces mas ese producto.
Asi, las exposiciones fueron muy similares en términos de la cantidad del total de la

exposicidon a los contaminantes y el nUmero de personas expuestas.
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Las manifestaciones mas notables de los casos “Yu-Cheng” y “Yusho” fueron el
cloracné, bebes que nacieron con la piel de un color inusual parecido al marrén,

problemas de desarrollo y efectos neurotéxicos.

Cabe destacar que existen numerosas multinacionales que trabajan con este tipo
de compuestos quimicos altamente nocivos para los seres vivos en sus productos
comerciales, ejemplo de estas es la compaiiia quimica Monsanto la cual fue fundada en
1901 en la ciudad estadounidense de San Luis, Missouri, por John Francis Queeny, un
veterano de la industria farmacéutica que invirtio capital propio y dio a la nueva
empresa el nombre de soltera de su esposa, la espafnola Olga Monsanto. A poco de
entrar en escena, Monsanto lanzo el edulcorante artificial “Sacarina”, si bien en realidad
su fundador habia traido algunos antecedentes de ese producto desde Alemania, ya
que habia trabajado para la firma Merck. También se constituyé en uno de los
principales proveedores de cafeina para la Coca-Cola. En la década de 1920 expandio
sus negocios hacia la quimica industrial, por ejemplo produciendo &cido sulfarico, y en
la de 1940 ya era lider en la fabricacién de plasticos, entre ellos poliestireno y fibras
sintéticas. Desde entonces, Monsanto se consolid6 como una de las diez mayores

compafias quimicas americanas.

En 1929 Monsanto compro la compaiiia quimica Swann, que habia comenzado a
desarrollar el bifenil policlorado llamado comunmente PCB (por Polychlorinated
Biphenyl, su denominacion en inglés). El producto fue ampliamente elogiado por ser no
inflamable y de alta estabilidad quimica, y de inmediato se lo utilizé en la industria de
los equipamientos eléctricos, que lo adopté como refrigerante para su nueva generacion
de transformadores. Para la década de 1960, los PCB de Monsanto ya eran utilizados
como lubricantes, fluidos hidraulicos, selladores liquidos y protecciones a prueba de

agua, entre otras aplicaciones. Pero investigaciones a partir de esos aflos comenzaron
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a demostrar la alta toxicidad del producto: cientificos suecos que habian estudiado los
efectos biolégicos del DDT habian encontrado concentraciones significativas de PCB en
la sangre, pelo y tejido graso de animales salvajes, e investigaciones durante los afos
‘60 y ‘70 revelaron que los PCB y otros cloruros organicos eran potentes agentes
cancerigenos, y también los relacionaron con un amplio abanico de desoOrdenes
inmunolégicos, reproductivos y de crecimiento. EI PCB puede ingresar al cuerpo
humano a través del contacto por la piel, por la inhalacion de vapores o por la ingestién
de alimentos que contengan residuos del compuesto. Este toxico fue prohibido en
Estados Unidos y Europa a partir de 1976, luego de que se sucedieran algunos
accidentes, siendo reemplazado por productos alternativos mas seguros como los
aceites de silicon o ciertos tipos de aceite mineral, o bien pasaron a utilizarse
transformadores “secos” o refrigerados por aire. De todas maneras, los efectos
destructores y toxicos del PCB persisten en el mundo entero.

En uno de tantos “paises basurero” como la Argentina -pese a que las
compafias de electricidad se comprometieron a reemplazar los transformadores con
PCB luego de haberse puesto en evidencia que la muerte de varias personas con
diversos tipos de cancer se produjo por residir en proximidades de los mismos- aln
existen muchos transformadores de media y baja tensién conteniendo aceite
refrigerante de PCB. En varios casos se descubrid que ese lubricante chorrea por falta
de mantenimiento —mas la habitual abundancia de desidia de los gobiernos municipales
de turno-, y la liberacion de ese aditivo contamina el suelo, las napas y el agua. Ello
ocurre no solo en un barrio sino en una amplia zona, ya que una de las caracteristicas
del PCB, ademas de su resistencia a la ruptura o degradacion quimica y biolégica a
través de procesos naturales mas su tendencia a acumularse y permanecer en
organismos vivos, es que se disemina con suma facilidad. Se estima que un
transformador con buen mantenimiento y trabajando sin exceso de carga puede tener

una vida Util de cuarenta a sesenta afos. Posteriormente esos artefactos son
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considerados residuos peligrosos. El principal riesgo sucede si los transformadores
explotan o se incendian. En tal caso, el PCB se transforma en una dioxina, y ya hemos
visto las consecuencias que éstas acarrean, por si fueran pocas las que genera el PCB.

La facilidad del PCB para diseminarse rapidamente por tierra, agua y aire ha
hecho que se detectaran altas concentraciones del toxico en el Artico, y por extension
en la cadena alimenticia acuatica: la merluza artica, por ejemplo, contiene
concentraciones de PCB 48 millones de veces superiores a las de las aguas en que se
encuentra, y los mamiferos depredadores, como los 0sos polares, pueden tener en sus
tejidos concentraciones de PCB cincuenta veces mas grandes. Por consecuencia, los
habitantes esquimales del Artico, los indigenas “inuit”, no estan para nada exentos de la
accion de este veneno. Hoy este producto esta incluido en la llamada “docena sucia”,
un listado de los doce contaminantes mas peligrosos del planeta. Ademas es
considerado un “contaminante organico persistente”, lo que equivale a decir que
permanece en el medio ambiente por largos periodos. Se estima que los efectos del
PCB se extenderan hasta después del afio 2025.

En resumen, otros accidentes relacionados con PCB se muestran a continuacion:

e 1981. Transformador con PCB explota y se incendia en edificio mas alto ciudad

de Binghampton. Trece afios después seguia clausurado.

e 1985. Autopista Trans-Canada: derrame de PCB de transformador a lo largo de

mas de 100km. Hubo que romper y reemplazar pavimento.
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e 1988. Gran pila de residuos de PCB se incendi6. Hubo que evacuar toda la

poblacién de Saint Basille Provincia de Quebec.

e 1988. Se descubre que pérdidas de otra pila abandonada en la ciudad de
Smithville, (Ontario) habia contaminado acuifero que la abastece. Alto costo de

limpieza.

e 1989. Embarque de residuos de PCB (provenientes del incendio de 1988)
enviado a Gran Bretafia para su destruccibn no pudo ser descargado por

negativa de los obreros portuarios ingleses

e 1990. Se descubre una partida de tambores de PCB en barcaza hundida en

Golfo de San Lorenzo.

e 1991. Choque de automovil contra columna de distribucion aérea: provoca falla
sistema abastecimiento Universidad Estatal New Paltz. Explota y se incendia
transformador con PCB

1.2.REACCIONES DE CATALISIS:

1.2.1. Definicién:

Son todas aquellas reacciones en las que se emplea una sustancia que altera la
velocidad de la reaccion quimica sin sufrir en si ningun cambio quimico neto

(Catalizador).
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1.2.2. Catalizador:

La habilidad de una sustancia para actuar como catalizador en un sistema
especifico depende de su naturaleza quimica. En catalisis heterogénea el fen6meno
catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido que
se ha elegido como catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales un

reflejo de la quimica del sélido.
Una recopilacion muy simple de catalizadores soélidos y de las reacciones que

éstos llevan a cabo condujo a Roginskii a proponer una relacion entre propiedades

electronicas y cataliticas:

Tabla 3. Relacion entre los tipos de sélidos y su actividad catalitica.

Tipos de sélidos Reacciones Catalizadores

Hidrogenacion
Deshidrogenacién

Conductores Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru
Hidrdlisis (oxidacion)
Oxidacion
Semiconductores Deshidrogenacién NiO, ZnO, MnO,, Cr, O3,
oxidos y sulfuros Desulfuracion Bi203-M0O3; WS;, MoS;
(hidrogenacion)
Aislantes
) Deshidratacién Al>O3, SiO2, MgO
Oxidos

Isomerizacién
ACidOS Polimerizacion H3POg4, H,SO4 SiOz - AL,O3

Craqueo alkilaciéon .
zeolitas
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La tabla 3, muestra que los metales de transicién Fe, Ni, Pt, Pd, etc. son buenos
catalizadores en reacciones que incluyen hidrogeno e hidrocarburos (hidrogenacion,
deshidrogenacion, hidrogendlisis). Esto se debe a que esas moléculas interaccionan

facilmente con la superficie de esos metales.

Los 6xidos (NiO, ZnO) son muy buenos catalizadores de oxidacién debido a
gue facilmente interaccionan con el oxigeno y los hidrocarburos en su superficie.
Generalmente los 6xidos son muy poco utilizados en hidrogenacién porque durante la
reaccion se reducen para dar metal (ZnO + H, —Zn + H;0). Los sulfuros se
caracterizan por catalizar reacciones de moléculas conteniendo azufre; si por ejemplo
se usan Oxidos para estas reacciones, éstos facilmente se sulfuran volviéndose

inactivos.

NiO + H,S — NiS + H20

Existe una clase especial de 6xidos como la alimina (Al>O3), la silice (SiO,) y la
magnesia (MgO), los cuales no interaccionan mucho con el oxigeno y son, por lo tanto,
malos catalizadores de oxidacién. Sin embargo, estos 6xidos interaccionan facilmente

con el agua y son muy buenos catalizadores de deshidratacion.

Observamos entonces que existe cierta compatibilidad entre catalizador,
reactivos y productos. Para que el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria una
interacciébn quimica entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta
interaccién no debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcion de su
superficie. Esto significa que la interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante

se observa en la superficie del catalizador y no involucra el interior del sélido.
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La adsorcién de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de
un solido esta estrechamente ligada a la catdlisis heterogénea. Todos los sélidos tienen
la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, a&tomos, o0 iones que se

encuentren a su alrededor.

Una superficie puede formarse por la ruptura de un cristal perteneciente a un
sélido covalente, como por ejemplo el diamante o cualquier metal. En el proceso de
ruptura del cristal, algunos enlaces covalentes entre atomos se rompen, lo que origina
gue cada atomo en la superficie posea una o mas valencias libres. El nimero y tipo de
estas valencias depende de la estructura del sélido y del &ngulo que haya sido utilizado
para provocar la fractura. Cualquier atomo que se localice en la superficie creada se
encuentra en una posicién poco usual, el nimero de vecinos que poseia antes de la
formacion de la superficie ha disminuido y experimenta un conjunto de fuerzas no
balanceadas (Figura 5). Esta situacion conduce al fenédmeno de energia libre
superficial. Esta energia libre superficial se podria comparar con la tension superficial
de los liquidos, sin embargo tiene mayor fuerza debido a la mayor energia de cohesion
de un solido que de un liquido. Si una molécula con afinidad hacia estas valencias libres
se acerca lo suficiente, se producira un rearreglo electrénico con el sistema tal como se
observa en una reaccion quimica. El resultado es la fijacibn de la molécula en la

superficie a través de una adsorcion quimica o quimisorcion.
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Atomo en la ;uperficie

£
Atomo dentro
del solido

Figura 5. Representacion del balance de fuerzas en la superficie y el interior del sélido.

Algunas de las caracteristicas de la quimisorcién son:

e Hay especificidad, s6lo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

e Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del
adsorbente (sélido), lo que se traduce en la formacién de un verdadero enlace

guimico.

e Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacion de

enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.
e La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para

iniciar el proceso (energia de activacion). Proceso activado no espontaneo.

La otra forma de adsorcidn reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo Van

der Waals, entre un atomo o una molécula y la superficie. En este caso no existe
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rearreglo electrénico en el sistema y soOlo las fuerzas de atraccidon electrostaticas o
atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccidon que ocurre sin
modificacién alguna de la molécula se le ha llamado adsorcion fisica 0 menos

frecuentemente, fisisorcion.

Tabla 4. Distinciones entre los procesos de Quimisorciéon y Fisisorcion.

Adsorcion fisica

Criterio de distincion Quimisorcion
Calor de adsorcion (AHads) 40-800 KJ / mol 8 - 20 KJ / mol
Energia de activacion Si hay No hay
Dependen del punto de
Temperatura Dependen de la Ea ebullicién
Numero de capas formadas Una Més de una

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie metélica son
siempre en alguna medida polares debido a la diferencia de electronegatividad entre los
atomos. Esto produce un cambio en el nUmero de electrones de conduccion en el
solido, lo cual puede ser facilmente puesto en evidencia a través de medidas de

conductividad eléctrica pero en la fisisorcién no ocurren tales cambios.

1.2.3. Tipos de Reacciones cataliticas:

1.2.3.1. Catélisis Homogénea:
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Es aquella catdlisis en la que tanto el catalizador como el medio de reaccion se

encuentran en el mismo estado de la materia.

1.2.3.2. Catélisis Heterogénea:

Es aquella catalisis en la que el catalizador esta en una fase distinta a la del
medio de reaccion. Este tipo de catélisis es la que se emplea para efectuar la
hidrodesclorinacion de bifenilos policlorados.

1.2.3.2.1. Cinética:

Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende cinco pasos

consecutivos:

e Difusiéon de reactivos a la superficie.
e Adsorcion de los reactivos.

e Reaccion en superficie.

e Desorcién de los productos.

e Difusion de productos hacia la fase fluida.
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Figura 6. Pasos involucrados en una reaccion superficial
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2. ANTECEDENTES:

A continuaciéon se presentan los principales trabajos cientificos consultados para

el desarrollo de la presente investigacion:

2.1. Kinetic analysis of catalytic hydrodechlorination process of
polychlorinated biphenyls (PCB). F. Murena, E. Schioppa. (2000):

Se realizaron estudios de la reaccién de hidrodesclorinacion de dos bifenilos
policlorados, el 2,4,4",6-tetraclorobifenilo y el 2,3,4,5-tetraclorobifenilo. Dicha reaccion
fue llevada a cabo en un reactor de agitacion continua a temperatura (250 y 300 °C en
dos corridas) y presion de hidrogeno constante (20 bar) empleando como medio de

reaccion hexadecano en un catalizador bimetélico de Ni-Mo.

Entre sus resultados estan la irreversibilidad de esta reaccién como también

determinacién de las constantes cinéticas que son mostradas a continuacion:

Tabla 5. Datos cinéticos de la reaccion de hidrodesclorinacion del 2,3,4,5y 2,4,4°,6-

tetraclorobifenilos.

Kinetic constants (grams of sclution per gram of catalyst per minute) of the HDCI reactions studied

Reaction I=250°C T=3007C

Number of Kinetic Effective kinetic Kinetic Effective kinetic

removable C1 atoms constant constant constant constant
244 6244 2 208 10.4 40 2
244 6=2456 1 23 25 iT8 378
2446246 1 78 72 197 197
2345234 1 13.7 137 758 738
2345235 | 37 5.7 43.1 431
23452473 1 6.7 6.7 504 04
23453473 1 14 14 154 13.6
244 =24 | 41 41 1084 1024
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24424 1 351 35.1 70.1 70.1
24.6—24 2 43.1 21.55 38.9 19.45
24' 624 2 18.9 9.45 79 39.5
24,626 1 18.7 18.7 95.1 95.1
24626 1 149 149 146 446
23,4523 1 179 17.9 2811 281.1
23424 1 4 4 10 40
234534 1 0 0 65.4 65.4
23,523 1 241 24.1 2245 2245
23525 1 29 2. 1752 175.2
23,5-53.5 1 0 0 0 0
244' >4 4 1 48 13 898 898
245524 1 154 15.4 742 742
24,525 1 115 115 242 242
24534 1 0 0 36.7 367
345534 2 317 15.83 500.5 254.75
34,535 1 0 0 0 0
262 2 256 12.8 67.2 336
444 2 16.2 8.1 192 9.6
7— Biphenyl 1 23 2. 111 1.1
3— Biphemyl 1 225 225 66.5 66.5
4— Bipheny 1 113 113 296 296

Por otra parte el mecanismo asumido de sustitucion electrofilica aromatica
muestra que los efectos estéricos e inductivos juegan un papel importante en la
reaccion resultando que para la orto sustitucién la hidrodesclorinacion es mas lenta que

los isbmeros meta y para. [9]

2.2. A kinetic treatment of the gas phase hydrodechlorination of
chlorobenzene over nickel/silica: beyond conventional kinetics. A Mark A. Keane;
and Dmitry Yu. Murzin (2001)
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Realizaron estudios con el clorobenceno para obtener informacién acerca del
mecanismo de reaccidén de la hidrodesclorinacion; para ello emplearon Ni/SiO, como
catalizador en una proporcién de 15% peso/peso y en un rango de temperatura entre
473 y 573 K. De los 108 experimentos corridos se concluyé que el mecanismo que
mejor se adapta a la data experimental es aquel en el cual el compuesto halogenado
interactia con la superficie del metal de manera no competitiva con el hidrogeno y
disociativa ya que primero ocurre la ruptura homolitica del enlace hidrogeno-hidrogeno
y posteriormente estos atomos atacan al compuesto halogenado adsorbido.

Otro resultado importarte es que dicha reaccion fue completamente selectiva ya
que los unicos productos detectados fueron el &cido clorhidrico y el bifenilo. [10]

2.3. Catalytic dechlorination kinetics of p-dichlorobenzene over Pd/Fe
catalysts. Xinhua Xu, Hongyi Zhou, Ping He y Dahui Wang (2004)

Los autores lograron determinar la energia de activacion de la
hidrodesclorinacion del p-diclorobenceno y el orden de reaccion empleando para ello
emplearon como catalizador particulas bimetalicas de Pd/Fe. Lograron aislar
efectivamente el intermediario de reaccion clorobenceno e identificaron los factores que
modifican la reaccion como lo es la temperatura, el pH y la carga inicial de Pd/Fe y su
introduccion al medio de reaccién. La hidrodesclorinacién tomo lugar sobre la superficie
del bimetal como ya es sabido en una reaccion de pseudo primer orden cuya energia
de activacion fue de 80.0 KJ/mol. [11]
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2.4, Catalytic hydrodechlorination of decacholorobiphenyl. F Murena y F.
Gioia. (2002)

El proceso de hidrodesclorinacion del decaclorobifenilo fue estudiado empleando

como catalizador el NiMo/ ¥-Al,O3; Dicha reaccion fue corrida dentro de un reactor

continuamente agitado con hexadecano como medio de reaccion, presion constante de

hidrogeno de 20 bar y temperatura constante de 250 y 300 °C.

El analisis cinético del proceso completo de hidrodesclorinacién (compuesto
organico clorado a compuesto inorganico clorado) y la serie de intermediarios
(nonacloro, octacloro, Heptacloro, entre otros) fue realizado, evaluando asi las
constantes cinéticas de las mismas. De igual forma la determinaron que la reaccion se
completo aproximadamente en 240 minutos a 250°C y a menos de 60 minutos a 300°C.
[12]

2.5. C-X bond reactivity in the catalytic hydrodehalogenation of
haloarenes over unsupported and silica supported Ni. K.V Murthy, Patricia M.
Patterson y Mark A. (2004)

Ensayaron la hidrodeshalogenacion con fluorobenceno (FB), clorobenceno (CB),
bromobenceno (BB), iodobenceno (IB), 1,3-diclorobenceno (DC), 1,3-dibromobenceno
(DB) y 1,3-bromoclorobenceno (BC), empleando Ni/SiO, como catalizador a 573 K. Los
resultados obtenidos fueron que para el caso de los monoarenos la actividad ante la
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hidrodeshalogenacion decrece en el orden FB > CB > BB > IB atribuyendo esto a
efectos inductivos de los halégenos. La conversion de los bencenos polisustituidos fue
significativamente baja que el de los monoarenos. [13]

3. OBJETIVO.

3.1.0bjetivo general

Elaborar un modelo cinético aproximado de la reaccion de hidrodesclorinaciéon de
tetraclorobifenilo considerando su aplicacion en la simulaciéon de un reactor modelo en

flujo continuo.

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.Modelaje Cinético:

Aproximacion General. EI modelo cinético a desarrollar en este trabajo consiste
en la descripcion de todos los pasos elementales involucrados en la hidrodesclorinacion
del tetra-clorobifenilo. Algunos modelos (ruptura homolitica y heterolitica del hidrégeno)
seran considerados dentro del modelaje. Se consideraran dos hipoétesis: los pasos de
adsorcién/desorcion seran asumidos en el equilibrio y el nimero de sitios activos se
supondra. Sin embargo, lo interesante de este estudio es que no requiere hacer

asunciones sobre los pasos determinantes de la reaccion, que usualmente son
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requeridos para el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Esto hace posible obtener la
informacion sobre las velocidades de reaccién de cada paso elemental involucrado en

la reaccién. EI mecanismo de reaccién fue interpretado empleando algebra de matrices.

4.2.Pasos en el modelaje:

Se escribira un conjunto de reacciones como aA = 0; donde a es la matriz

estequiométrica.

Se escribirdn las ecuaciones de velocidad para las concentraciones de las 11

especies en forma de matriz.

En la forma matriz, la solucion puede ser escrita como: C(t) = exp(Mt)*CO , donde
M es la matriz de coeficientes de velocidad. Esta puede ser escrita es términos de los
autovalores y autovectores de M como C(t) = T*exp(At)*T-1*Co, donde At es la matriz
diagonal de los autovalores de My T es la matriz cuya columnas son los autovectores
correspondientes. Los autovalores de M son las raices de la ecuacion. Resolviendo
para los autovectores dados en la matriz T y tomando la inversa se obtiene la matriz
exp(/At).

Multiplicando todos los elementos en C(t) = T*exp(At)*T-1*Co, obtenemos las
concentraciones en el tiempo para todas las especies.
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Finalmente se hara analisis del error en el célculo de las velocidades de reaccion
empleando la herramienta matematica Matlab para determinar la validez de los
resultados.

4.3.Modelado del reactor:

El reactor de flujo piston fue seleccionado para investigar el modelo cinético
completo desarrollado en el presente trabajo de manera de simular tanto la dinamica
como el estado estacionario del catalizador de hidrotratamiento, Ni-Mo soportado.

Figura 7. Reactor en Flujo Pistén (Plug Flow Reactor, PFR)

Un reactor PFR es representado esquematicamente en la figura 7. Si el volumen
del lecho catalitico es V, (m®) y su volumen espacial €, los balances de materiales
para el reactor, usando los parametros de operacion del reactor corresponden a las

siguientes ecuaciones diferenciales:



42

dﬁBtPC g\]} (FoX@pc-FXgpc)+ il p(t 8)( Mmpc)
d;(tB eVg v (FoXa-Fxe)+ o i p(l 8)( "HDCIThid)
e (o Pron)* 1 2

dﬁt'*z v FodeFx)+ - ill p(l ) (Bruoer-aia)
dﬁths g\]} (FoXPos-FXzs )+ il p(t 8)( rHDCI)

Estas ecuaciones describen los balances de materiales para Bifenilos
Policlorados (BPC), hidrocarburos insaturados (B), ciclohexano (CH), hidrégeno y
sulfuro de hidrégeno. En estas ecuaciones, T es la temperatura en K, P es la presién
total en atmoésferas, R, es la constante de los gases (8.314 J/mol K), p es la
densidad aparente de las particulas en kg/m® y x representa la fraccién molar del
componente. En las ecuaciones, las velocidades con las fracciones molares en el
reactor con los términos hidrodinamico y cinéticos representados. Cuidados deben ser
tomados para tomar en cuenta la dinamica del spill-over de hidrégeno:

En concordancia con los datos experimentales existentes, las actividades usadas
en este trabajo estan definidas por su conversion y calculada como sigue:
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0
x __XBpc — XBpc

HDCL — — o0
XBpc

XHDCI fue obtenida integrando las ecuaciones del balance en el reactor incorporando la

velocidad para el spill-over de hidrégeno.

4.4.Estimacion de parametros.

Los dos modelos consisten de un maximo 11 especies y al menos 8 pasos
elementales de reaccién. Todos los parametros seran optimizados por uso de
algoritmos de minimizacion para restricciones no lineales. Los parametros estimados
seran obtenidos por minimizacién empleando funciones de minimos cuadrados (funcion
objetiva) aplicando la diferencia entre la conversion del tetraclorobifenilo calculado y el

experimental.

4.5.Programa de simulacion del reactor

Un programa para resolver el modelo fue realizado en MatLab, empleando una
rutina de Runge-Kutta. Se emple6 una aproximacion similar a la empleada por Rebitzki
para simular los aspectos dinamicos y en estado estacionario del reactor PFR. El
criterio de convergencia para el estado estacionario es que las desviaciones relativas
de las conversiones de hidrodesclorinacion entre dos puntos consecutivos sean
menores a 10°. El programa lee los datos para inicializar la simulacién. Los datos

contienen toda la informacion necesaria para definir las propiedades del catalizador y el
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reactor. Una vez terminada la simulacién y obtenidos los resultados, estos son

almacenados en un archivo.

Los tres moédulos funcionales son:

Simulador de Sinergia:

Este modulo fue disefiado para similar las variaciones del estado estacionario en
funcién del catalizador, empleando la sub-rutina Runge-Kutta para 100 valores de

concentracion.

Parametros cinéticos:

Los parametros cinéticos fueron determinados en base a lo reportado en la
literatura [2,12,38,42,43]. El sistema es poco sensible a ciertos parametros, por
ejemplo algunas constantes de adsorcion. Estos parametros son generalmente
tomados con un rango de varias magnitudes. El valor de difusividad del spill-over de
hidrégeno es determinado a partir de lo reportado para la alimina [40]. Las
constantes de velocidad en los pasos de no equilibrio, los cuales cambian mas
sensiblemente fueron manipulados numéricamente para dar 6ptimos de en la tendencia

de sinergia de los experimentos optima (en forma y magnitud).
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Parametros para el reactor y condiciones de operacion

La base de la simulacién, por conveniencia, fue un reactor cargado con 0,3g y un
espacio vacio de 0,4. La composicion de la alimentacion y los flujos fueron aquellos
usualmente empleados en los experimentos [2,9,10]. Todos los datos referentes al

reactor se encuentran en la siguiente tabla:

Tabla 6. Parametros para el modelado del reactor PFR

Componentes

Tetracloro-bifenilo 0,024
Solvente 0,12
Hidrégeno 0,8386
H2S 0,001
Benceno 0,024
Ciclohexano 0
Tiempo espacial (kg cat. h/Kmol liquido) 4
Presion (atm) 1-50
Temperatura (°C) 350
Parametros I Il 1]

Kads BPC 4,56E-8 3,95E-8 5,93E-8

Kads H,S 2E11 1E12 6,5E10

Kads H; 2E12 2E22 0,022

D 1.8E-10 my/s

E 117152 J/mol

L 2E-9 mol/m2 Mo
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES:

5.1.(2,4,4’,6-Tetraclorobifenilo): Empleando los datos de constantes de velocidad

e intermediarios de reaccion se elaboroé el siguiente esquema de reaccion:

K
S 2,4,4.6 2
K,
A A Y y
N N\
2,44 2,4,6 mmennmmene] 246 |
!
1
i
K1o IK, Ks Ks Kg K Kq
:
1
1
1
1
1
1
A 4 Y Y :
1
4.4 2.4 24’ Me=essssccctecccccccccckaaaa '
o) 24 (2 .
A | |
Leyenda:
K12 K11
4 ¥ Tetraclorobifenilo
4 2
| Triclorobifenilo
K r 1 K Diclorobifenilo
= > Bifenilo  ——— (]
L—J Monaoclorobifenilo

Figura 8. Esquema de intermediarios de reaccion de la hidrodesclorinacién del 2,4,4’,6-
tetraclorobifenilo.
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Constantes de Velocidad: Datos obtenido del trabajo “Kinetic analysis of catalytic

hydrodechlorination process of polychlorinated biphenyls (PCB)” por F. Murena, E.

Schioppa. (2000):

Tabla 7. Valores de las constantes de velocidad para le reacciéon de hidrodesclorinacion

del 2,4,4’ 6-tetraclorobifenilo

T=250°C T=300°C
K1 20,8 40,0
K> 25,0 37,8
Ks 78,0 197,0
K4 41,0 108,4
Ks 35,1 70,1
Ke 43,1 38,9
K7 18,9 79,0
Ks 18,7 95,1
Ko 14,9 44,6
K1o 4,8 89,8
K11 25,6 67,2
K12 16,2 19,2
Kis 2,3 11,1
Kig 11,3 29,6
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Nomenclatura: Las siguientes numeraciones asumida con fines practicos, corresponde
a la posiciéon de los atomos de cloro dentro de la molécula del bifenilo. Por ejemplo
B=2,4,4’ corresponde al 2,4,4-triclorobifenilo.

A=2446 D=246 G=24 J=2
B=244 E=44 H=26 K = Bifenilo
C=24,6 F=24 =4

Balance de Masa: aA = 0; donde a = Matriz estequiométrica.

e Semireacciones:

A—" 5B C—>H
A—F25C DG
A—=>D D H
B— e E E—Xe s
B—5F H—*u 5]
B—2>G | 2K
C—=>F J e 5K
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e Matriz Estequiométrica y balance de masa:

A B C D E F G H 1 J K
r ﬂ 1 0 0 0 0 0 0 0 0 R
bl -1 o0 1 0 0 0 O O O 0 0
VR
| -1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 O A
ml o 1 0 0o 1 0 0O 0 0 0 0 B
C
|0 -1 0 0 0O 1 0O 0 0 0 0O
D
|l 0 -1 0 0 O O -1 0 0 0 0O
E
o o 1 0 0o 1 0 0 0 0 0O _
sl 0 0 -1 0 0O O O 1 0 0 0O X 5 =0
sl o o o 1 0 0o 1 0 0 0 O ’
sl 0 0 O -1 0 0 O 1 0 0 0 |
il 0 0 0 O -1 0 O 0 1 0 0O ]
.\l 0 0 0 O O O O -1 0 1 0 K
o,
sl 0 0 0 0 O O O o0 -1 0 1

m&oooooooo-ly

Se tienen 14 reacciones (r,) y 11 especies por lo que es necesario aplicar
combinaciones lineales para lograr alcanzar la condicién de que “el nimero de especies

debe ser mayor al nimero de reacciones”.



e Combinaciones lineales:
Las filas que pueden ser combinadas son:
* Filas 1,2,y 3 (1)
* Filas4,5y6 (1))
» Filas7y8(r3)
* Filas9y 10 (rs)
* Filas 13y 14 (rs5)

Para lo cual resulta la siguiente matriz:

r* /1 1 1 1 0 0 0 0 0
ro* 0 -1 0 0 1 1 1 0 0
rs* 0 0 -1 0 0 1 0 1 0
rg* 0 0 -1 0 0 1 0 1 0
ra 0 0 0 0 -1 0 0 0 1
ro 0 0 0 0 0 0 0 -1 0
rs* KO 0 0 0 0 0 0 0 -1

Siendo ahora 11 especies y 7 reacciones.

1
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Expresiones de las leyes de Velocidad:

dC,

W = (—K1 - Ky — K3)-CA

oC

—o = Ki.Ca + (K4 = K5 = Ky0).Cg

daC

a_c = K,.Ca + (=K — Kg).C¢
t

daC

a_D = K3.Cp + (—=K; = Ky).Cp
t

dCg

3t = Ky0.Cg — K12Cg

dCg

H = K4.CB + K6'CC

dC¢

W = K5.CB + K7.CD

dCq

W = K8' CC + Kg.CD - K11.C]

aC;

ot = K12.Cg — Ky3.C

aGy

It = K11.Cq — K14.G

daC

K
a9t Kis.Cp + Ky4. G
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Matriz de constantes de velocidad (MK):

-Ki =Ko = K3

Ca
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e Calculo de autovalores y autovectores: Para ello se resta un valor A a los valores que integran la

diagonal de la matriz de constantes de velocidad (MK) y se obtiene la matriz MKA:

MKA =

o O O O o o o o
o O o o o o

Ke Ko 0

OOOOOOOOOOJ

0
0
0
0
0
Ka Ke 0 0 -A
0
0
0
0
0
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e Autovalores: El polinomio caracteristico de la matriz MKA es puka(A) =
det(MKA — IA); siendo | la matriz identidad.

Det(MKA-IN)=(-Ky - Kz - Kz - A)(- K4 - Ks - Kig - A)(- Kg - Kg - A)(- K7 - Kg - A)(- A)(- A)(- A)
(-Kiz-AN(-MN(-N)=0

Las raices del polinomio caracteristico (autovalores) son:

)\1:—K1—K2—K3 )\4:—K7—K9 )\720 )\1020
A2 = —Ks—Ks — Ky As = —Ky2 As=0 A1=0
)\3 = —Ke— Kg )\6 =0 )\9 = -K13

e Autovectores: Para ello se evalla cada autovalor en la matriz MKA y se
construye una nueva matriz donde los valores n representan el numero del autovalor a
evaluar y que al desarrollar, se obtiene un sistema de ecuaciones, de la cual se obtiene
resultados (Xnm) que vienen siendo los componentes de la matriz T (Autovectores). Por

ejemplo al evaluar A; se obtienen todos los componentes de la columna 1 de la matriz.



anO

\_Xn11/

Kq

Ks

Kz

Ko

0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
- A 0 0
0 - A 0
0 0 -Kiz— An
K 0 -K1s
0 0 Kis
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0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
-K11 0
0 0
- M 0




Sistema de ecuaciones para el célculo de los autovectores:

Xoa( Ky - Ko Ks- A) = 0

XniKg + Xn2( -Ks - Ks - Kig- Ap) =0
XniKzo + Xn3( -Kg - Kg- Ay) =0
XniKs + Xna( -K7- Kg-Ay) =0
Xn2K1o + Xns( -Ki2-Ap) =0

Xn2Kyg + Xn3Ke + Xns(- An) =0
Xn2Ks + XnaK7 + Xn7(- Ay) =0
Xn3Kg + XnaKg + Xng(- An) + Xn-10(-K11) =0
XnsKi2 + Xno(-Kiz- Ap) =0

Xn7K11 + Xno(-K14) + Xn-10(- An) = 0
XnoKiz + Xn-10K14 + Xn-12(- An) = 0

Los autovectores obtenidos son:

Evaluando A;:

X1 =1 Xi5 =

_ X11K4
Ky +Ks+Kjg+ 244

X12
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X.. = X11K;
B K+ Kg+ A4
Y. = X11K3
MK+ Ky + Ay
Y. = X15K12
P Ks+ A

_ X17Kq1 *+ X19(—Ki4)

X1—10 - 1
1

Evaluando As:

X, =0
X, = 1
X, =0
X,y =0
X22K10

28 Ki; + 1,

— X22K4-
26 AZ

_ X12Ks + X14K5

17 — 1
1

_ Xi3Kg + X14Ke + X1 _10(—Kq1)

18 — y
1

_ Xi9Kq3 + X7 10K
X111 = R

_ XK

27 — 2
2

— X2—10K11

X28 _A
2

X25Kq2
X329 = -
X3+ 4,

_ X27K11 - X29K14-
2-10 — /12

_ XpoKiz + X5 10Kis

2-11 — 1
2
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Evaluando As:

Evaluando As:

Evaluando As:

X3 =0
X33 =1
X;5=0
X3-11 =0
X3=0
Xaw=1
Xi;s=0

X51=0
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X33K,
X36 = 3/133 :
X;,=0
_ X33Kg
38 13
X3=0
X3-10 =0
X47=0
X43=0
X40=20
X4-10=0
X4-11=0
Xs7=0



Evaluando Ae:

Evaluando A+:

Xs2=10
Xs53=0
Xs4=0
Xs5 =1
Xs56 = 0
Xe1=0
Xe2=0
Xe3 =0
Xea = 0
Xes = 0
Xeo =1
X;1=0
X;2=10

X5—10(_K11)

Xsg = e

_ Xs5Kqp
> Kz + As

Xs5o(—Ki4)
X510 = —
_ X59Ki3 + Ks_10Kq4
X5_11 = s
Xeo = 0
Xe-10 =0
Xe-11 =0
X7 =0

X;g=1
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Evaluando Ag:

Evaluando Aq:

X, =0
X, =0
X, =0
X, =0
Xg; =0
Xg, = O
Xg3 =0
Xg, = O
Xgs = O
Xgs =0
Xo; =0
Xg, = O
Xg3 =0
Xy = O
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X79=0
X7-10=0

X211 =0

X97=10

X9-10(—Ki1)
X98 = /1—9
Xo9 =1

Xoo(—K14)
Xo_10 = /1—9



Evaluando A1o:

Evaluando A1::

Ahora se construye la matriz, donde los valores X,n se ubican segun los

subindices n (columnas) y m (filas), obteniendo la siguiente matriz llamada “matriz T":

Xos = 0
Xog = 0
X10-1=0
X10-2= 0
X10-3=0
X10-4= 0
X10-5= 0
X10-6 =0
X11-1=0
X11-2=0
X11-3=0
X11-4= 0
X11-5= 0
X116 =0

X9—11 -

_ XooKi3 + Xg_19K14

Ao
X10-7=0
X10-5= 0
X109 =0
X10-10 =0
X10-11 =0
X11-7=0
X11-8= 0
X11-9= 0
X11-10 =0
X11-11 =1
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K14
(-
X1-10

X14Kg +

+

Kg

X13

1

XllKl

Z
+ Ko+
Ks

_|_

Ky

+ Ky
K

X11K3 Al
+ K, +
K;

Ko
; 22"' M
1

+ X13Kq
X12K, -

+ X4 K5
X12Ks -

o

2z

K,
; 135'" M
1

X 7“ X 9 K 4-)
1
1 (
1
1 1

K14
+ X110
X19Ki3 -

Ko
; 22"' Az
1

X22K4-
A2

X22Ks
A2

Kiq
-10
X, —

K,
XXZS"' Az
1

- X29K14-
X27K11 AZ

Ki4
+ X5 10
Ki3

X329

A2

)
10( 11

K,
; 25"' As
1

(=K1a)
Xs9 -

Ki4
+ Ks_19
Ki3

Xs9

As

—K11)
10(—Ki1

(=K1a)
X99 Ag

K14
+ Xg9_10
Ki3

Xog

Ao
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Obtencién de la matriz inversa (T™):

Para ello se emple6 el método de Gauss-Jordan, pero por razones de espacio
solo se mencionaran los pasos ejecutados en un orden numérico. Los valores F,
corresponden a las filas de la matriz T y los valores X.,n son la inversa de la
coordenada X,m, por ejemplo si X,n = 3/2; entonces, X.nm = 2/3.

S (CESIRE

X12

2 () -+ xas

3)  [()-Fi] X

9 (@)

9 () ) e
0 (@)

D (e
o () Fm) e
9) Fg-X_og

10) Fg-Fy



11)

12)

13)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)

Fg

_(X18X_98)'X19 1

_Fg. (XlSX_gg)'le_
| (XeaX op) Yoo
_Fg. (X28X_98)'X29_
i (XsXg5) |
o (x38x_98) ]

' (X58X_93)'x59_

(X58X_93)'x59_

_FSI (X.08)

(Fo-X 19)-F1
G2) =]
[52) Fol s
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» :
22) (%).Fn -Fs

» :
23) (%).Fn -Fy

9-11

24)  F11.Xg.41

En este extremo, la matriz obtenida es la siguiente:

(" 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 )
0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
X17 Xo7 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0
X110 Xz10 O 0 Xs0 O 0 0 Xo10 O 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
- 4

Lo cual se conoce como matriz triangular superior / Matriz singular de la cual
matematicamente no se puede obtener la matriz inversa. Este resultado matematico
indica que existe algun error en el mecanismo propuesto por Murena en su estudio
sobre bifenilos policlorados del afio 2000 y que merita ser revisado ya que en los
estudios quimicos de cinéticas, este tipo de estudios matematicos es empleado para la

verificacion de propuestas de mecanismos de reaccion.



5.2.(2,3,4,5-Tetraclotobifenilo):
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‘I\J

>

9]
e/

K4
2,3,4,5
K,
) 2 W
p ™ A 4
— 2,3,4 2,3,5
Ks Ks Kg K1o Kq [K12
\f_\
2,3 [€ 2,5 €
. A .
3,5
7
i K14
L
K11

Leyenda:

Tetraclorobifenilo

| Triclorobifenilo
Q Diclorobifenilo

Figura 9. Esquema de intermediarios de reaccion de la hidrodesclorinacién del 2,3,4,5-

tetraclorobifenilo
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Constantes de Velocidad: Datos obtenido del trabajo “Kinetic analysis of catalytic
hydrodechlorination process of polychlorinated biphenyls (PCB)” por F. Murena, E.
Schioppa. (2000):

Tabla 8. Valores de las constantes de velocidad para la reaccién de hidrodesclorinacion
del 2,3,4,5-tetraclorobifenilo

T=250°C T=300°C

Ky 13,7 75,9
Kz 5,7 43,1
Ks 6,7 50,4
Kq 1,4 15,6
Ks 17,9 281,1
K® 4,0 40,0
K’ 0 65,4
K® 24,1 2245
K® 2,9 175,2
K1o 0 0

Ki 15,4 74,2
Kiz 11,5 24,2
Kis 31,7 509,5
K14 0 0
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Nomenclatura:

A=234,5 D=245 G=23 K=3,5
B=234 E=3,4,5 H=25
C=235 F=34 J=24

Balance de Masa: aA = 0; donde a = Matriz estequiométrica.

Semireacciones:

A—" 5B
A—K25C
A—% 5D
A—K S E
B— >F
B— G

B—Xe 3]

C—sG
C—r K
C—<>H
D—%2H
D—u
E—u K

E—Xs 5 F
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Matriz Estequiométrica y balance de masa:

rlﬂloooooooh

r -1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 N

A
rs -1 0 0 1 0 0 0 0 0 0

B
rs -1 0 0 0 1 0 0 0 0 0

C
I's 0 -1 0 0 0 1 0 0 0 0

D
I'e 0 -1 0 0 0 0 0 0 1 0 £
rs 0 -1 0 0 0 0 1 0 0 0 =

X =0

rs 0 0 -1 0 0 0 1 0 0 0 G
re| O 0 -1 0 0 0 0 0 0 1 H
ro| O 0 -1 0 0 0 0 1 0 0 J
ra| O 0 0 -1 0 0 0 1 0 0 K

N
ro| O 0 0 -1 0 0 0 0 1 0
rs| O 0 0 0 -1 0 0 0 0 1

rm&ooo-lloooy

Se tienen 14 reacciones (rn) y 10 especies por lo que es necesario aplicar
combinaciones lineales para lograr alcanzar la condicion de que “el nUmero de especies

debe ser mayor al nimero de reacciones”.



e Combinaciones lineales:

Las filas que pueden ser combinadas son:

Filas 1,2, 3y 4 (1)

Filas 5,6y 7 (r2)

Filas 8, 9y 10 (r3)

Filas 11y 12 (r4)

Filas 13y 14 (rs)

Para lo cual resulta la siguiente matriz:

/’

ra -1 1 1 1 1
ro* 0 -1 0 0 0
rs* 0 0 -1 0 0
rs* 0 0 0 -1 0
Is* 0 0 0 0 -1

o

Siendo ahora 10 especies y 5 reacciones.
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Expresiones de las leyes de Velocidad:

0C,

W = (—K1 —K; — K5 — K4)-CA
oC

6_'[B =K. Cp + (K7 = Kg = K5).Cp
oC

6_'[C = K,.Ca + (—Kg — K19 — Kg).C¢
oC

6_'[D = Kj3.Cp + (=K1, — K11).Cp

oC

6_'[E = K4.Cp + (=Ky3 — Kyy).Cg
0Cg

a0 Ky.Cp + Ky3.Cg

0C¢

W = K5.CB + Kg.CC

0Cqy

at Kg.Cc +Ky2.Cp

aC;

Fri Ke.Cg +Ky1.Cp

0Cx

at = Kyg.Cc + Ky4.Cg
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A

Cs
Ce
Co
Ce
Cr
Ce
Cu
G

~

- K1 =Ko=Kz =Ky

Ky
Ko
Ka

K4

K7

Ks

Ke

Matriz de constantes de velocidad (MK):

Ke

Ko

K1o

K12

K11

— Kz —Kia

—Kis

K14




MKA =
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e Calculo de autovalores y autovectores: Para ello se resta un valor A a los valores que integran

la diagonal de la matriz de constantes de velocidad (MK) y se obtiene la matriz MKA:

/—Kl—Kz—Kg—K4—}\

Ky
Ko
Ka

K4

K7

Ks

Ke

0 0
0 0
—Kg—Kio—Kg—A 0
0 —Kiz =K =A
0 0
0 0
Ks 0
Ko K12
0 K11
K1o 0

0 0

0 0

0 0

0 0
-Kis=Kiu=A 0

—Kis -A

0 0

0 0

0 0

Kig 0
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e Autovalores: El polinomio caracteristico de la matriz MKA es pwmka(A) =
det(MKA — IA); siendo | la matriz identidad.

det(MKA-IN)=(-K1 - K2 - K3 - Ka- A)(- K7 - Kg - Ks - A)(- Kg - K10 - Ko- A)(- Ki2- K11 - A)( - Ki3-
Kia- (- A)(- M- N(-AM)(-A) =0

Las raices del polinomio caracteristico (autovalores) son:

M =—-Ki—-Ky—K3z— Ky A = —Ki2— Kig A=0 AMo=0
A = —-K7—-Kgs — Ks As = —Ki3— Kia As=0
)\3:—K8—K10—K9 )\620 )\920

e Autovectores: Para ello evaluamos cada autovalor en la matriz MKA y se
resuelve el sistema de ecuaciones correspondiente; un sistema de ecuaciones general

se muestra en la pagina siguiente:



anO

anl

~

/—Kl—Kz—Kg—Kr}\n

Ky
Kz
Ks

Kq

Kz

Ks

Ke

Ks

Ko

0 0
0 0
0 0
— Kz =Kii—Aq 0

0 —Kiz—Kia—Aq
0 —Kis
0 0

K1z 0

K11 0
0 Kis

75

0 - M 0 0
0 0 - M 0
0 0 0 - M




Sistema de ecuaciones para el célculo de los autovectores:
Xn1( -K1- Ka- Kz- Kq- Ay) =0
XniKi + Xn2( -K7- Ke- Ks- Ap) =0
Xn1Ka + Xna( -Ks - Kig- Kg- Ay) = 0
XniKs + Xna( -Ki2- Kiz- Ap) =0
XniKsg + Xis( -Kiz- Kig- Ap) =0
Xn2K7 + XnsK1z + Xps(- An) =0
Xn2Ks + Xn3Kg + Xn7(- An) =0
Xn3Kg + XnaKi2 + Xng(- An) =0
Xn2Ke + XnaKi1 + Xno(- An) =0
Xn3K1o + XnsK14 + Xn10(- An) = 0
Los autovectores obtenidos son:

Evaluando A;:

_ XoK7+X15K3
X,=1 16— A
— XllKl — X12K5 + X13K8
X, = Xy, =
K, +K, +Kg +A, A
XllKZ — X13K9 + X14K12

X, = =
BKg Ky +Kg A, e A



x

14 KlZ + Kll + )\l

- K13 + Kl4 +)\l

Evaluando As:

Evaluando As:
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1-10 — /11

XK

X26 = ;\2 !
2

XK

X27 = ;\2 2
2
X28 = O

X22K6
x29_ )\2
x2-10_ 0
X36 = O

X..K

X37 = ‘?),f, :
3

X38 — X33K9



Evaluando As:

Evaluando As:

X39 =0

_ X33K10
3-10 — /13
X, =0
X,; =0
X - x44K12
48 )\4
X4-4-K11
49 — /14
X4-—10 - O
X55Ki3
56 — /15
X, =0
X58 = O
Xso= 0
X55K1q
X5—10 -




Evaluando Ae:

Evaluando A+:

Evaluando Ag:

X =1
X, =0
Xe =0
Xe =0
Xs1 =0
X5 =0
X, =1
X5 =0
X,o =0
X,,, =0
Xgs =0
X, =0
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Evaluando Aq:

Evaluando A1o:

Xy =0
Xy, =0
Xy =0
Xy =0
X, =0
Xy =0
Xy =0
Xy =0
X,,,=0
X5, =0
X4 =0
X, =0

Xios = 0

X910 =0

Xios = 0
X7 = 0
Xiog = 0

Xioo = 0

10-10 ~
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(filas), obteniendo la siguiente matriz a la que se llamard matriz T:

/

o
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Ahora se construye la matriz, donde los valores X,m se ubican segun los subindices n (columnas) y m

1

XllKl
K, + K, + Ks + A,

X11K2

Kg + Kyo + Ko + 14

X11K3
K +Kyp+4

X11K,
Kiz+ K+ 4

X12K7 + X15K;3
M

X12Ks + X13Kg
M

X13Kg + X14K15
M

X12Ke+X14K11
A

X13K10 + X15K14
M

0 0
0 0
1 0
0 1
0 0
0 0
X33Kg 0
A3
X33K9 X44Ky7
A3 Ay
XK
0 4; 11
4
X33K10 0

Xs5K11




Obtencién de la matriz inversa (T™):

1) (32)-Fa
2) I:1-x12

3)  [(2)-F X

9 ()] X

9 ()%
0 ()
D[R
N (CTIENES
0 (%)

10) [(32).F|-F,

1) {|(GE) ] -Fsf Xer

12) ()R



13)
14)
15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)
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Ti=

Matriz Inversa (T™):

/

1 0

-X12 1

-X13 0

-X14 0

-X15 0
( X15 Xsp) + (X12 X26) - X16 -X26
-X17+ (X12 X27) + ( X13 X37) -Xa7

-X1g+ ( X13 Xazg) + ( X14 X4s) 0
-X19 + ( X12 X29) + ( X14 Xa9) -X29

L -X1-10+ ( X13 X3.10) + ( X15 Xs.10) 0

-X37

-X38

-X3-10

0
-Xag
-Xa9

0

-Xs6

0

0

-X5.10

o
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Una vez insertados todos estos datos al software matematico Matlab, se

procedid a realizar la programacion correspondiente (Anexo A) obteniéndose la
siguiente gréfica:

Concenlracienes [ppm)

Tiempo [unidades de liempo]

LEYENDA: Especies del proceso de hidrodesclorinacién del 2,3,4,5-Tetraclorobifenilo
bajo la nomenclatura expresada en el punto 5.2.2.

Figura 10. Variacion de la concentracidon de los intermediarios de reaccién para la

hidrodesclorinacion del 2,3,4,5-tetraclorobifenilo en funcion del tiempo.
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Como se puede apreciar, en la figura 10, la variaciéon de las concentraciones en
el tiempo de las diferentes especies, va acorde con las tendencias generales que se
esperan para este tipo se reaccion, basandose en el esquema de intermediarios de
reaccion de la hidrodesclorinacién del 2,3,4,5-tetraclorobifenilo (figura 9). Se observa un
descenso en la concentracién de la especie A (tetracloro) dado que es esta la especie
inicial que da origen a las especie B, C, Dy E y son las 4 lineas ascendentes que se
ven en el inicio del eje de coordenadas. Estas lineas poseen distintas pendientes, ya
que las constantes de velocidad que estan vinculadas con su formacion y por ende con
las concentraciones en el tiempo, para las mencionadas especies son diferentes;
siendo la de la especie B (K;) la de mayor magnitud, seguidamente en orden
descendente en magnitud la de la constante que origina la especie D (K3), la especie C
(K2) y por ultimo la especie E (Ka).

La linea que corresponde a la especie K permanece constante en el tiempo en
el valor cero de concentracién, ya que como se puede verificar en la tabla 8, los valores
de las constantes de velocidad reportados para dar origen a esta especie (Kip Y Ki4) €n
la bibliografia valen cero, es decir esta especie no es originada durante el curso de la

reaccion.

La especie G, muestra una variaciéon ascendente (linea de trazos azules) en el
tiempo ya que es originada simultdneamente por las especies B y C (Ks y Kg
respectivamente) lo cual induce una reduccién en las concentraciones de estas y que
se evidencia con cambios de pendientes negativos al momento que la especie G es

originada.
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La concentracion de la especie J (linea de trazos naranja) posee un crecimiento
poco pronunciado respecto al resto del sistema ya que, su produccion es competitiva
con la especie G y F en donde la constante de velocidad Ks es mayor en magnitud que
la constante Kg, favoreciendo la produccion de la especie G.

Este retraso en la produccion de especies por efectos competitivos también es
evidenciado en la especie H (linea de trazos verde) que tiene la misma competencia
gue la especie J pero en este caso el reactivo de origen es la especie C a través de Kgy
desde el punto de vista de las magnitudes de las constantes de velocidad Kg> K.

Empleando la herramienta matematica Matlab, se procedi6 a estimar la
dispersion que existe entre los valores de concentracién calculados por dicha
herramienta y que conforman los puntos de la figura 10 (anexo B). Una representacion

grafica de esto se muestra a continuacion:

22

215 —

21 —

205

08 0.85 09 095 1 105 11 115 12
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Figura 11. Dispersién de los valores de concentracion calculados con herramienta
Matlab.

Como se puede ver en la figura 11, la agrupacion de los puntos indica la baja
dispersion que existe entre ellos lo que certifica que los valores de concentracion
calculados con le herramienta matematica son bastante cercanos a los valores reales,

sin hablar de exactitud por no conocer los mismos.

Al realizar la programacién en Matlab empleando todos los datos referidos al
modelaje del reactor (Anexo C) se obtuvo que si se desea llevar a cabo una reaccion de
hidrodesclorinacion a escala de laboratorio se requiere un reactor de 20mL para una
concentracion maxima de 500ppm del compuesto clorado estudiado. Ademas este
sistema tendrd una reactividad de 0.45799 moléculas de BPC/h siendo estos dos
valores calculados los resultados principales del presente trabajo de investigacion.



1)

2)

3)

4)
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CONCLUSIONES

El volumen del reactor flujo pistbn para realizar un tratamiento de
hidrosclorinacién catalitica debe ser de 20mL para una concentracién de 500ppm
de PCB.

El mecanismo de hidrodesclorinacion catalitica propuesto por Murena F. en su
articulo titulado Kinetic analysis of catalytic hydrodechlorination process of
polychlorinated biphenyls (2000) para la especie 2,4,4’,6-Tetraclorobifenilo debe
ser revisado ya que el presente estudio indica que este mecanismo no es

correcto.

La herramienta matematica Matlab permite realizar calculos complejos sin utilizar
ningun tipo de aproximaciones en comparacion con los métodos manuales.
Ejemplo de esto es cuando se emplea la aproximacion del estado estacionario

para calcular la concentracion de los compuestos quimicos en el tiempo.

La reactividad de la hidrodesclorinacion para el 2,3,4,5-tetraclorobifenilo a las
condiciones de estudio es 0.45799 moléculas de BPC/h siendo este, un valor
gue posee una proporcionalidad inversa con el tiempo de retencién, lo que a su
vez se traduce a menores costos de procesamiento cuanto mas alto sea la
reactividad. Es necesario realizar un estudio comparativo para apreciar la

factibilidad del presente método.



1)
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RECOMENDACIONES

Realizar el calculo del volumen del reactor empleando aproximaciones
matematicas y compararlo con el valor calculado en este trabajo y asi poder

evaluar la factibilidad el método sin aproximaciones.

Efectuar el calculo del volumen de reactor empleando otro software matematico
como por ejemplo Mathematicas y ver si existe alguna discrepancia entre los
resultados obtenidos.

Una vez corregido el mecanismo de reaccion del 2,4,4’,6-Tetraclorobifenilo,

determinar el volumen de reactor para efectos comparativos.

Determinar la reactividad de la desclorinacion de bifenilos policlorados aplicando
métodos diferentes al hidrotratamiento catalitico y estudiar la mejor alternativa de

tratamiento.
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ANEXOS

Todos estos programas deber estar abiertos simultaneamente para que puedan

funcionar:

A. Programacion de Matlab para la determinacion de las concentraciones exactas
en el tiempo para el 2,3,4,5-tetraclorobifenilo a 300°C:

format long

"Tiempo*©

t=100

"Concentracion Inicial en ppm*
Cinicial=500

"Definicion de Constantes de Velocidad-T=300°C- 2,3,4,5-Tetraclorobifenilo”

k1=75.9
k2=43.1
k3=50.4
k4=15.6
k5=281.1
k6=40.0
k7=65.4
k8=224.5
k9=175.2
k10=0
k11=74.2
k12=24.2
k13=509.5
k14=0

"Definicion de las columnas de la matriz T°

L1=-k1-k2-k3-k4

x11=1

x12=(x11*k1)/ (K7+k6+k5+L1)
x13=(x11*k2)/ (k8+k9+k10+L1)
x14=(x11*k3)/(k12+k11+L1)
x15=(x11*k4)/(k13+k14+L1)
x16=( (x12*k7)+(x15*k13))7/(L1)
x17=((x12*k5)+(x13*k8))/L1
x18=((x13*k9)+(x14*k12))/L1
x19=((x12*k6)+(x14*k11))/L1
x110=((x13*k10)+(x15*k14))/L1
L2=-k7-k6-K5



x21=0
x22=1

x23=0

x24=0

x25=0
X26=(x22*K7) /L2
x27=(x22*k5) /L2
x28=0
X29=(x22*k6) /L2
x210=0
L3=-k8-k10-k9
x31=0

x32=0

x33=1

x34=0

x35=0

x36=0
x37=(x33*k8)/L3
x38=(x33*k9)/L3
x39=0
x310=(x33*k10)/L3
L4=-k12-k11
x41=0

x42=0

x43=0

x44=1

x45=0

x46=0

x47=0
x48=(x44*k12) /L4
x49=(x44*k11) /L4
x410=0
L5=-k13-k14
x51=0

x52=0

x53=0

x54=0

X55=1
X56=(x55*k13) /L5
X57=0

x58=0

x59=0
x510=(x55*k11)/L5
L6=0

x61=0

x62=0

x63=0

x64=0

x65=0

x66=1

x67=0

x68=0
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X69=0
X610=0
L7=0
X71=0
X72=0
X73=0
X74=0
X75=0
X76=0
X77=1
X78=0
X79=0
X710=0
L8=0
x81=0
x82=0
X83=0
X84=0
Xx85=0
X86=0
x87=0
x88=1
X89=0
x810=0
L9=0
x91=0
x92=0
X93=0
X94=0
X95=0
X96=0
x97=0
X98=0
x99=1
x910=0
L10=0
x101=0
x102=0
x103=0
x104=0
x105=0
x106=0
x107=0
x108=0
x109=0
x1010=1
"Matriz T del 2,3,4,5-Tetraclorobifenilo”
T=[x11 x21 x31 x41 x51 x61 x71 x81 x91 x101; x12 x22 x32 x42 x52 x62 x72 x82
X92 x102; x13 Xx23 X33 %43 Xx53 x63 x73 x83 x93 x103; x14 x24 x34 x44 x54 x64
X74 x84 x94 x104; x15 x25 X35 x45 x55 x65 x75 x85 x95 x105; x16 x26 x36 x46
X56 X66 X76 X86 X96 X106; X17 %27 X37 X47 X57 xX67 X77 x87 x97 x107; x18 x28

98



X38 x48 x58 x68 X78 Xx88 x98 x108; %x19 x29 x39 x49 x59 x69 x79 x89 x99 x109;
x110 x210 x310 x410 x510 x610 x710 x810 x910 x1010]
"Definicion de elementos de la matrix iInversa“
y1l1=1
y21=0
y31=0
y41=0
y51=0
y61=0
y71=0
y81=0
y91=0
y101=0
y12=-x12
y22=1
y32=0
y42=0
y52=0
y62=0
y72=0
y82=0
y92=0
y102=0
y13=-x13
y23=0
y33=1
y43=0
y53=0
y63=0
y73=0
y83=0
y93=0
y103=0
y14=-x14
y24=0
y34=0
y44=1
y54=0
y64=0
y74=0
y84=0
y94=0
y104=0
y15=-x15
y25=0
y35=0
y45=0
y55=1
y65=0
y75=0
y85=0
y95=0
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y105=0
y16=(x15*x56)+(x12*x26)-x16
y26=-x26

y36=0

y46=0

y56=-x56

y66=1

y76=0

y86=0

y96=0

y106=0
y17=(x13*x37)+(x12*x27)-x17
y27=-x27

y37=-x37

y47=0

y57=0

y67=0

y77=1

y87=0

y97=0

y107=0
y18=(-x18)+(x13*x38)+(x14*x48)
y28=0

y38=-x38

y48=-x48

y58=0

y68=0

y78=0

y88=1

y98=0

y108=0
y19=(x12*x29)+(x14*x49)+(-x19)
y29=-x29

y39=0

y49=-x49

y59=0

y69=0

y79=0

y89=0

y99=1

y109=0
y110=(x13*x310)+(x15*x510)+(-x110)
y210=0

y310=-x310

y410=0

y510=-x510

y610=0

y710=0

y810=0

y910=0

y1010=1

"Matrix inversa del 2,3,4,5-tetraclorobifenilo”

100
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Tinv=[yll y21 y31 y41 y51 y61 y71 y81 y91 y101; yl2 y22 y32 y42 y52 y62 y72
y82 y92 y102; yl3 y23 y33 y43 y53 y63 y73 y83 y93 yl03; yl4 y24 y34 y44 y54
y64 y74 y84 y94 yl104; yl5 y25 y35 y45 y55 y65 y75 y85 y95 y105; yl6 y26 y36
y46 y56 y66 y76 y86 y96 yl106; yl7 y27 y37 ya47 y57 y67 y77 y87 y97 yl07; yl8
y28 y38 y48 y58 y68 y78 y88 y98 yl108; yl9 y29 y39 y49 y59 y69 y79 y89 y99
y109; y110 y210 y310 y410 y510 y610 y710 y810 y910 y1010]

"Comprobacion”

identidad=T*Tinv

Inversareal=inv(T)

"Matrix exponencial”

exponencial=[exp(t*L1) 0 00000000 ; Oexp(L2*t) 0O OO0OO0O0O0O0O0; 0O
exp(L3*t) 000 0000; 000 exp(L4*t) OO 0O0O0O0O0; OO0 O exp(L5*t) 0 0O
00; 0O00O0O0 exp(L6*t) OO0 00; O0O0D0O0O0 exp(L7*t) OO0 0; OO0OO0DO0OO0O
exp(L8*t) 0 0; 00O 0O 00O0O0O0 exp(L9*t) 0; 0O O OO0 OO0 0 exp(L10*D)]

"FORMULA DE CONCENTRACION EN EL TIEMPO™®
Caltiempo=T*exponencial*Tinv*Cinicial

"Graficando”

t=0:10:90

plot(t,Caltiempo);

xlabel ("Tiempo [unidades de tiempo]®); ylabel("Concentraciones [ppm]~)
axis([30, 100, 0, 600])

title("Variacion de la concetracion en funcion del tiempo para la
hidrodesclorinaciéon del 2,3,4,5-tetraclorobifenilo a 300°C")

B. Caélculo de la dispersion:

stoi=s[01 0-1-11; -111-100;10-10-11];

r=[1;2];

A=stoi(1:2,:);

R=A"*r;

%

% colocamos seed para numeros aleatorios reproducibles

%

randn("seed”,1)

%

%puntos de "dispersion

%

npoints=500;

Rmeas = zeros (6, npoints);

for i=1l:npoints
Rmeas(:,1)=0.05*randn(6,1)+R;

end

rest=(inv(A*A")*A * Rmeas)";

save_precision=5;

plot (rest(:,1), rest(:,2), "+7);

axis ([-8, 1.2, 1.8, 2.2]);

title ("Figura 1%)

C. Parametros del reactor:
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% Br. Jorge Dominguez / Dr. Paulino J. Betancourt Figueroa
function f=diffreact(x)
global X

u=1:0.1:10;
Y=spline(X(:,1),X(:,2),u);

Z=diFF(Y)./difFQu);
f=spline(u(l:end-1),Z,x)+(10-feval (@InvReact,x))/(10-x);
end

function f=InvReact(x)

global X

f=spline(X(:,1),X(:,2),X);

end

function[fillhandle,msg]=jbfill (Xpoints,upper, lower,color,edge,add, transparenc

Y)
%USO: [Ffillhandle,msg]=jbfill(xpoints,upper,lower,color,edge,add,transparency)

nargin<7;transparency=.5;end %transpareencia de .5
nargin<6;add=1;end %agregar al grafico
nargin<5;edge="k";end %color de borde negro
nargin<4;color="b" ;end %por defecto el color es azul

= =h = =

it length(upper)==length(lower) && length(lower)==length(xpoints)
msg="":
filled=[upper,fliplr(lower)];
xpoints=[xpoints,fliplr(xpoints)];
if add
hold on
end
Ffillhandle=Fill (xpoints,filled,color);%grafica los datos

set(fillhandle, "EdgeColor”,edge, "FaceAlpha“® ,transparency, "EdgeAlpha*, transpare
ncy);%coloca el color
if add
hold off
end
% Dr. Paulino J. Betancourt



% Mejor Reactor

function f=zeroreact(x)

T(1)=feval (@InvReact,x(1))-feval (@InvReact,x(2));

f(2)=quadl (@InvReact,1,x(1))+quadl (@InvReact,x(1),x(2))----
feval (@InvReact ,x(1))*(x(2)-x(1));

end

clc

global X

% Flujo volumétrico
v=0.045;

%Concentracion de entrada CAO, concentracidon de salida CA
%tiempo espacial Tau en un microreactor en flujo continuo

CAO = [2 5 6 6 11 14 16 24];

CA =[0.53126 10 8 4];

Tau = [30 1 50 8 4 20 20 4];
chi=Tau./(CAO-CA)
X=sortrows([CA;chi]");

% volumen de un reactor flujo piston

figure(l)
hold on

Y=Ffsolve(@zeroreact,[2 6])

V=feval (@InvReact,Y(1))*(10-1)*v
R=(10-Y(2))/(Y(2)-1)

VR=R*v

x=1:10;

a=feval (@InvReact,Y(1))*ones(1,10);

b=zeros(1,10);
[ph,msg]=jbfill(x,a,b,rand(1,3),rand(1,3),0,rand(1,1));
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x=1:0.1:Y(1);
a=feval (@InvReact,1:0.1:Y(1));
b=feval (@InvReact,Y(1))*ones(1,12);

[ph,msg]=jbfill(x,a,b,rand(1,3),rand(1,3),0,rand(1,1));

x=Y(1):0-1:Y(2);
b=feval (@InvReact,Y(1):0.1:Y(2));
a=feval (@InvReact,Y(1))*ones(1,51);

[ph,msg]=jbfill(x,a,b,rand(1,3),rand(1,3),0,rand(1,1));

axis([0 10 0 10])

plot(X(:,1),X(:,2),°r*")

xlabel (*CA®)

ylabel ("-1/rA")
plot(0.5:0.2:10,spline(X(:,1),X(:,2),0.5:0.2:10),"b")
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